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RESUMO

Os dleos essenciais de aveia, caléndula, aloe vera e os acidos graxos de microalgas sdo
compostos naturais bastante utilizados na area farmacéutica e cosmética por possuirem
propriedades antioxidantes, anti-inflamatérias, hidratantes e cicatrizantes. Esses
compostos podem ser aplicados de diversas formas, como na incorporacdo em
microcapsulas, por conferir vantagens, tais como o aumento da vida ttil, uma vez que o
processo é baseado na formacdo de uma barreira protetora, possibilita a liberacao
somente em condicdes especificas e pode mascarar aromas ou sabores. Dos métodos de
obtencdo de microcapsulas, a coacervacdo complexa se caracteriza por ser rapido, em
condi¢des brandas de temperatura, com auséncia de solvente organico e baixa geracdo de
residuos. Assim, este trabalho teve como objetivo sintetizar microcapsulas utilizando
goma arabica e gelatina Tipo A contendo os acidos graxos de microalgas ou os 6leos
essenciais utilizando o método de coacervagao complexa. As microcapsulas sintetizadas
foram caracterizadas por microscopia 6ptica e microscopia eletronica de varredura para
andlise de tamanho de particula e morfologia, por granulometria a laser para confirmagao
dos tamanhos de particulas, por espectroscopia no infravermelho para analise da
composicao quimica, potencial zeta para verificar a estabilidade quimica e a contribui¢ao
de cargas. Para avaliar a resisténcia da parede da capsula empregou-se a técnica de
pressao osmotica. Foram produzidas, oito formulacdes em triplicata, variando trés
parametros da sintese (temperatura, velocidade de agitagdo e razao parede/nucleo). Os
resultados mostraram que as melhores condi¢des foram temperatura de 40°C, velocidade
de agitacao 10.000 rpm e razao parede/nucleo [1:1], onde nessas condi¢des o rendimento
de microcapsulas sintetizadas foi entorno de 86% e a eficiéncia de encapsulacao foi
superior a 78%. As caracterizagdes permitiram confirmar que as microcapsulas
sintetizadas pelo método de coacervacdo complexa para todos os materiais de nucleo
estudados apresentaram morfologia esférica e bem definida, com didmetro médio menor
que 110 pm. Ainda, em relacdo a rigidez das capsulas estas apresentaram resisténcia
mecanica na faixa de 300 MPa, essa magnitude mostra que as capsulas podem ser
aplicadas em cosmecéuticos sem que ocorra ruptura. Assim, a microencapsulacdo de
acidos graxos de microalgas ou 6leos essenciais por coacervacao complexa demonstra-se
adequada e viabiliza aplicagdo em um produto para uso tépico aumentando sua eficiéncia
na forma de capsulas.

Palavras-chaves: microencapsulagdo; coacervagao complexa; dcidos graxos; microalgas;
caléndula; aveia; aloe vera; goma arabica; gelatina.



ABSTRACT

The essential oils of oats, marigold, aloe vera, and microalgae fatty acids are natural
compounds widely used in the pharmaceutical and cosmetic area due to their antioxidant,
anti-inflammatory, moisturizing and healing properties. These compounds may be
applied in many ways, such as in the incorporation into microcapsules in order to grant
advantages, such as increased useful life, since the process is based on the formation of a
protective barrier, it enables the release only under specific conditions and may cover up
odors or flavors. Among the microencapsulation methods, complex coacervation is
characterized by being fast, under mild temperature conditions, with the absence of
organic solvent and low residues production. Thereby, the objective of this work was to
synthesize microcapsules using arabic gum and Type A gelatin containing microalgae
fatty acids or essential oils by the complex coacervation method. The synthesized
microcapsules were characterized by optical microscopy and scanning electron
microscopy for analysis of particle size and morphology, by laser granulometry to confirm
particle sizes, by infrared spectroscopy for analysis of chemical composition, by zeta
potential to verify chemical stability and the contribution of electric charges. In order to
evaluate the strength of the capsule’s shell, the osmotic pressure technique was used.
Eight formulations in triplicate were produced, changing three parameters of the
synthesis (temperature, stirring speed and shell/core ratio). The results have shown that
the best conditions were a temperature of 40°C, a stirring speed of 10.000 rpm and a
shell/core ratio of [1:1]. Under these conditions, the yield of synthesized microcapsules
was 86.61% and the encapsulation efficiency was higher than 78%. The other syntheses
were performed by varying only the core material. The characterizations allowed to
confirm that the microcapsules synthesized by the complex coacervation method for all
the core materials studied presented well defined spherical morphology with mean
diameters below 110 pm. Furthermore, the microcapsules exhibited mechanical strength
of 313 MPa, this magnitude shows that the capsules can be applied in cosmeceuticals
without rupture. Thus, the microencapsulation of fatty acids from microalgae or essential
oils by complex coacervation proves to be adequate and enables its application in a
product for topical use increasing its efficiency in the form of capsules.

Keywords: microencapsulation; complex coacervation; fatty acids from the microalgae;
calendula oil; oats oil; aloe vera oil; arabic gum; type-A gelatin.
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1.INTRODUCAO

A utilizagdo e o desenvolvimento dos cosméticos acompanharam a evolugdo da
humanidade. Relatos mostram que a utilizacdo dos cosméticos teve inicio na pré-historia.
Foino Egito onde os produtos cosméticos comecaram a ser utilizados em larga escala, pois
estudos indicam que nas tumbas egipcias diversos produtos cosméticos, como incensos e
perfumes, eram usados como decoracdo. Foi somente no século XX (Era da televisao) que
ocorreu uma evolucdo significativa na funcionalidade dos cosméticos, ndo sendo
empregados somente para embelezamento, mas também para protecdo, prevencdo e
correcao de imperfeicoes na pele (BAREL; PAYE; MAIBACH, 2001).

Pesquisas que almejam avanc¢os na area da cosmetologia buscam por processos
que apresentam melhores propriedades, se comparadas com os convencionais, de forma
que o mercado de produtos cosméticos cresce constantemente. Setores industriais tém
investido em novas tecnologias para aplicagdo em produtos cosméticos, farmacéuticos e
muitos outros.

Uma das tecnologias promissoras é a microencapsulacdo de agentes ativos. A
microencapsulacao é uma metodologia que idealiza o0 modelo celular, onde o nucleo é
envolvido por uma membrana, geralmente polimérica, permitindo o isolamento do
material encapsulado protegendo-o do meio externo. O material encapsulante é
denominado material de revestimento, enquanto que o material a ser encapsulado é
chamado de ntcleo ou agente ativo (GONCALVES et al., 2016; PAULO & SANTOS, 2017).
Esse processo tem sido utilizado com objetivos variados, porém sua maior aplicacao esta
relacionada a liberacdo do agente ativo por um periodo de tempo determinado, tornando-
se um método promissor nas industrias cosméticas, farmacéuticas e alimenticias (YANG
etal,2015).

Na literatura encontram-se diversas técnicas que podem ser utilizadas para a
obtencdo de microcapsulas; a selecao dessa técnica é dependente de varios fatores como
aplicacdo a qual a microcdpsula serd submetida, o tamanho das microcapsulas, o
mecanismo de liberacao e as propriedades do material de revestimento e do material de
nucleo (KURIOKASE et al., 2015; MADENE et al., 2006).

A coacervagdao também conhecida como separacdo de fases é considerada a
primeira técnica de microencapsulacao utilizada e desde entdo, é empregada para a

preparacdo de microcapsulas. E um processo de microencapsulacdo que se baseia na
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separacao do material de revestimento de um meio liquido, resultando no recobrimento
do material de nucleo disperso no meio (DONG et al., 2011). Diversos materiais como
proteinas e polissacarideos podem ser utilizados como materiais de revestimento na
produg¢do de microcapsulas por coacervacao. A gelatina e a goma arabica sao bastante
utilizadas como materiais de revestimento, devido as suas excelentes propriedades de
formacao de pelicula e boa solubilidade em agua (MADENE et al., 2006).

Os materiais que podem ser utilizados como principio ativo sdo muito vastos,
como farmacos, corantes, pesticidas, fragrancias e Oleos essenciais, com aplicacdes
variadas (SILVA et al., 2003). Devido as suas propriedades hidratantes, antioxidantes,
anti-inflamatoérias, entre outras, diversos 6leos estdo sendo estudados para sua aplicacao
como material de nticleo. Oleos como os de caléndula, aveia, aloe vera e também os acidos
graxos de microalgas se destacam por apresentarem propriedades especificas para
aplicacao em produtos cosmecéuticos. Isto porque sdao 6leos que apresentam em sua
composicdo grandes quantidades de proteinas, carboidratos e vitaminas, tornando-os
protéicos e nutritivos, exibindo propriedades anti-oxidantes, anti-inflamatérias e
fotoprotetivas (GHEDIRA & GOETZ, 2016; WANG, 2015).

O processo de liberacdo de materiais ativos apresenta melhorias quando
relacionados aos métodos convencionais empregados, no qual a substancia encapsulada
pode ser liberada a uma taxa constante durante longos periodos de tempo somente no
local necessario, controlando a concentracdo dos agentes ativos e evitando sobre-
dosagens (ZANETTI & TOME, 2005). Os principais mecanismos envolvidos na liberacao
sdo a variacdo do pH, temperatura ou pressao, difusdo do nucleo através da parede
polimérica, biodegradacdo, ruptura mecanica, gradiente de concentracdo presente e
permeabilidade seletiva (KURIOKASE et al., 2015; MADENE et al., 2006).

Desta forma, com o intuito de ampliar os conhecimentos sobre essa tecnologia,
essa pesquisa tem como objetivo principal a sintese e caracterizacdao de microcapsulas de
gelatina/goma arabica contendo como materiais de nucleo acidos graxos de microalgas e
os Oleo de caléndula, aveia ou aloe vera utilizando a técnica de coacervacdao complexa
visando favorecer a preservacdo dos compostos encapsulados e ainda, auxiliar sua

aplica¢do em produtos de uso tépico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cosmeéticos

O termo “cosmético” é proveniente da palavra grega kosméticos, a qual é relativa
ao adorno ou “habil em adornar (enfeitar)”. Os cosméticos surgiram ainda na antiguidade,
na qual pinturas rupestres datadas de 30.000 anos relatam a utilizacdo de cosméticos
rudimentares nos rituais de caga ou acasalamento (BAREL; PAYE; MAIBACH, 2001).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil a defini¢do
oficial de cosméticos foi dada através da Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) n2 211,
de 14 de julho de 2005, que compreende “todos os produtos de higiene pessoal,
cosméticos e perfumes como preparagdes constituidas por substancias naturais ou
sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar,
unhas, labios, 6rgaos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade oral,
com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, protegé-los ou manté-los em bom
estado” (ANVISA, 2005).

Até meados da década de 60, os cosméticos tinham como finalidade
ornamentacdo, beleza e acdo superficial. Apoés determinadas pesquisas e estudos
instaurou-se que a maioria das substancias alteram a estrutura e funcionalidade da pele.
Logo esses produtos passaram a ser denominados, segundo Kligman em 1984, como
“cosmecéuticos”, os quais sao definidos como um produto tépico que contém agentes
ativos e seus mecanismos de acao conhecidos, exercendo beneficios equivalentes aos
produtos farmacéuticos, porém visto como cosmético (COSTA, 2012).

Avang¢os no mercado desses produtos acarretam uma tendéncia em novas
tecnologias, levando industrias a investir na inovacdo buscando desenvolver produtos
com melhores resultados. Assim, a implementacao de técnicas de microencapsulagdo na
area de cosméticos promove melhor estabilidade e protecdo dos agentes ativos durante o
transporte e armazenamento de produtos, permitindo a liberacdo somente quando

necessaria, conferindo deste modo valor agregado ao produto.

2.2. Microencapsulac¢ao

O desenvolvimento de produtos através da técnica de microencapsulagdo teve
inicio na década de 50 no estudo realizado por Barret Green, o qual produziu o papel sem

carbono, isto é, um revestimento sensivel a pressdo contendo uma fina camada de
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microcapsulas de tinta que se rompiam liberando o pigmento quando uma pressao era
exercida pelo lapis/caneta na superficie (KURIOKASE 2015).

A microencapsulacdo é uma metodologia que se baseia no recobrimento de
particulas so6lidas, goticulas de liquido ou gases através de uma fina camada continua do
material de revestimento, isolando e protegendo o material interno. O resultado dessa
técnica é a formagdo de microcapsulas, as quais sdo definidas como sistemas esféricos e
poliméricos com tamanhos que podem variar entre 1 e 5.000 pm, podendo também
apresentar diferentes estruturas e morfologias, ficando ao lado das microesferas em uma
definicdo mais abrangente, denominada de microparticulas, cuja representacdo esta

mostrada na Figura 1 (KURIOKASE et al., 2015).

Estrutura das microparticulas

Sistema matricial Sistema reservatorio
(microesfera) (microcépsula)

Homogénea Heterogénea Mononuclear Polinuclear

Figura 1: Esquema ilustrativo das diferentes estruturas de microparticulas
(FONTE: adaptado de SILVA et al., 2003).

As microesferas sdo sistemas do tipo matricial nas quais o composto ativo se esta
disperso na matriz polimérica. As microesferas podem ser divididas ainda em
homogéneas e heterogéneas, com base na forma em que o agente ativo se encontra, sendo
homogénea se o agente estiver dissolvido e heterogénea quando estiver suspenso ou
adsorvido (SILVA et al., 2003). As microcapsulas se diferem das microesferas por serem
particulas conhecidas como sistemas do tipo reservatorio, pois sdo constituidas de um
nucleo interno contendo o agente ativo envolto por uma camada polimérica (material de
revestimento) sem espessura especifica. A microcapsula pode ser mononuclear, quando
o nucleo nao esta dividido no interior da microcapsula, ou polinuclear, quando o nucleo
se encontra subdividido (AZEREDO, 2005; SILVA et al., 2003). Os diferentes formatos das
microcapsulas e das microesferas podem ser caracteristicos conforme o material de

nucleo e revestimento e também o processo de obtencao empregado.
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Pesquisas com foco no desenvolvimento de microcapsulas, a partir de matrizes
poliméricas, apresentam diversas vantagens, pois essa tecnologia proporciona a liberagao
gradual do nudcleo somente quando desejado (relacionada a espessura, morfologia e
tamanho do revestimento formado, bem como, das caracteristicas do composto
encapsulado). Protege o agente ativo através da formag¢do de uma barreira diminuindo
seu contato com o meio externo (luz, umidade, veiculo), diminui ou elimina reagdes
adversas provocadas por alguns materiais e ainda, aumenta a estabilidade do agente ativo
resultando um maior desempenho e administra¢do segura (JYOTHI et al., 2010).

A aplica¢do dessa tecnologia estende-se para diversos setores das industrias: no
setor alimenticio incorporando vitaminas, corantes e também prolongando sabores, nas
industrias de agrotoxicos através da liberacao de pesticidas reduzindo a contaminagdo
ambiental, na industria farmacéutica e na cosmética encapsulando substancias bioativas
aumentando a eficiéncia e durabilidade dos mesmos (DA SILVA, et al., 2015; MADENE et
al., 2006; RUTZ, et al., 2017; YANG, et al., 2015).

2.3. Métodos de obtencdo de microcapsulas

Atualmente, existem na literatura diversas técnicas destinadas a sintese de
microcapsulas, variando os materiais de nucleo e de revestimento. Cabe salientar que a
escolha do método a ser utilizado é dependente basicamente de trés principais fatores, as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais de parede e a ser encapsulado, pois com
uma pertinente combinacao dos materiais de partida é possivel obter microcapsulas com
ampla variedade de caracteristicas, o tamanho e morfologia da microcapsula desejada e a
aplicacdo a qual a microcapsula sera submetida (KURIOKASE et al., 2015; AZEREDO,
2005; MADENE et al., 2006).

Em geral, as técnicas utilizadas para a microencapsulacdo de diferentes

principios ativos podem ser divididas em duas categorias: quimicos e fisicos.

Métodos fisicos: Métodos quimicos:
o Spray-Drying; Coacervacgdo Simples;
o Extrusao; Coacervacao Complexa;

o Liofilizagao. Polimerizagao in situ.
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Um método muito utilizado para a obtenc¢ao de microcapsulas é o Spray-Drying,
desenvolvido na década de 1930, que se baseia na pulverizacio de uma dispersao
contendo a substancia a ser encapsulada dissolvida em uma solu¢do aquosa do material
de parede, através de uma corrente de ar quente, onde ocorre a evaporacao do solvente
resultando na secagem e formacao das microcapsulas. Essa metodologia é uma das mais
utilizadas industrialmente, devido sua produc¢do em larga escala com baixo custo. Porém,
pode ocorrer a adesdao das microcapsulas obtidas as paredes do equipamento

(KURIOKASE et al., 2015; MADENE et al., 2006).

Outra técnica usada para se obter microcapsulas é a coacervacao complexa, que
envolve a interacdo de hidrocoldides carregados com cargas opostas, dando origem ao
complexo polieletrolitico. A separacdo do complexo polieletrolitico ocorre com a
neutralizacdo das cargas dos hidrocolodides presentes no meio. Essa fase rica, coalesce
sobre a gota do material a ser encapsulado, formando a parede da microcapsula (KIZILAY;
KAYITMAZER; DUBIN, 2011; SIOW & ONG, 2013). A coacervagdo complexa se destaca por
ser um método de microencapsulacdo rapido, simples, considerado o mais antigo e que
permite produzir microcapsulas a partir de materiais de origem natural e com alta
eficiéncia de encapsulamento de materiais hidrofébicos, sob condi¢cdes brandas de
temperatura, quando comparado aos demais métodos de microencapsulacao existentes
(JYONTHI et al., 2010; YANG et al., 2015). No tépico a seguir sera apresentado a técnica

de coacervagdo e suas variacoes.

2.3.1 Coacervacao complexa

Em 1949, Bungenberg e colaboradores propuseram o termo coacervagao para
descrever o fenomeno de separacdo em duas fases liquidas em sistemas coloidais. Uma
das fases rica em coloides (coacervado) e a outra pobre em coloides (sobrenadante),
considerada assim a técnica de microencapsulacao precursora (KIZILAY; KAYITMAZER,;
DUBIN, 2011). De acordo com a [UPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada),
a coacervacao € a separacao de duas fases liquidas em sistemas coloidais. A fase mais
concentrada no componente coloidal é o coacervado e a outra fase é a solucao de
equilibrio.

A coacervagdo é uma técnica descrita por uma separacao de fases espontanea,
através da formacdo de um complexo insoluvel de polimeros, como resultado das

interacdes eletrostaticas entre as macromoléculas presentes na solucdo. Essa
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metodologia permite encapsular diferentes compostos, como, vitaminas, enzimas,
aromas, flavorizantes e 6leos (KURIOKASE et al., 2015).

O método de coacervacgao pode ser simples ou complexa. A coacervagao simples
se baseia na utilizacdo de uma Unica macromolécula em solucao para a formacao da
parede e de um solvente imiscivel no polimero para induzir a coacervagdo, ou seja, a
formacao das duas fases. A coacervagdo complexa é a mais estudada e difundida, e se
baseia na associacdo de duas ou mais macromoléculas, na qual através de alteracdes do
meio, como mudancas de pH, por exemplo, verifica-se o favorecimento na formagdo de
cargas opostas e, por interagdo eletrostatica, ocorre a deposicio do material de
revestimento ao redor do material a ser encapsulado. Contudo, essa interagdo entre as
macromoléculas pode ser modificada, devido a diferentes fatores como com a variagao do

pH, a escolha do material de revestimento e as condi¢des de agitacao (SIOW & ONG, 2013).

Gelatina i . Material de

Y mnucleo

Reticulagio

Ajuste do pH

Goma arabica

- Polimero catidnico

- Polimero aniénico
Materiais de parede

Material de niicleo

- Parede polimérica reticulada

Figura 2: Representacdo esquemadtica da formacdo de microcapsulas pelo método de coacervagao
complexa.
(FONTE: o autor).

O processo de obtencao de microcapsulas utilizando o método de coacervacgdo é
apresentado pelo esquema na Figura 2. Inicialmente é feita uma emulsdo 6leo/agua na
qual encontra-se solucdao do material de revestimento e do material a ser encapsulado,
adiciona-se a solucdo do segundo material de revestimento, a microencapsulacao
acontece quando ocorre a auto organizacao dos coacervados (polimeros de revestimento)

sobre as goticulas do material de nucleo, dando origem a parede da microcapsula através
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da formacdo de um revestimento continuo. Ainda, pode ser realizado o endurecimento da
parede, por agentes reticulantes. A aderéncia do material de revestimento auxilia no
isolamento e protecdo das microcdpsulas, além de aumentar suas propriedades
mecanicas. (SIOW & ONG, 2013). A faixa de tamanho das microcdpsulas obtidas por
coacervacdo complexa estad entre 2 - 5000 um, podendo ser variado com velocidade de
agitacdo empregada (KURIOKASE et al.,, 2015).

Pesquisas apontam que existem propriedades fisico-quimicas e de condigdo
operacional que influenciam no processo de coacervacdo complexa. Alguns dos
parametros fisico-quimicos sao a densidade de cargas, onde as cargas distribuidas na
superficie das particulas geram uma forca de repulsao eletrostatica entre particulas
quando essas cargas sdo iguais (positivas ou negativas) favorecendo que os coldides
mantenham-se dispersos e em solucdo. Essa densidade de carga superficial de uma
particula esta relacionada com o potencial gerado pelo ion no solvente, uma vez que,
geralmente o ion H* determina o potencial do sistema, sendo assim dependentes do pH
do meio (KIZILAY; KAYITMAZER; DUBIN, 2011). No geral, a formacao de complexos entre
biopolimeros, é decorrente de interagdes eletrostaticas entre duas macromoléculas, que
encontram-se carregadas com cargas opostas. Como por exemplo interagdo
proteina/polissacarideo, o pH influencia diretamente no grau de ioniza¢do dos grupos
aminas e carboxilicos residuais das proteinas, com isso se faz necessario ajustar esse
parametro para obter uma boa interacao entre as moléculas (KIZILAY; KAYITMAZER;
DUBIN, 2011; BUTSTRAEN & SALAUN, 2014).

Com relagdo aos parametros fisicos envolvidos no processo, a temperatura é um
parametro que influencia diretamente nos tipos de interagdes entre as macromoléculas
empregadas. Um aumento na temperatura favorece interagdes covalentes. Ja baixas
temperaturas, contribuem na formacdo de pontes hidrogénio e, diminui a agitacdo
térmica das macromoléculas auxiliando assim, na interacao dos polimeros (KIZILAY;
KAYITMAZER; DUBIN, 2011; BUTSTRAEN & SALAUN, 2014). Por fim, o tamanho das
microcapsulas pode ser alterado principalmente pela velocidade de agitacdo adotada na
mistura das substancias emulsificantes, contendo o composto a ser encapsulado. Se a
velocidade de agitacao for alta (> 5000 rpm), essa promove um aumento nas forcas de
cisalhamento e na turbuléncia, gerando consequentemente, gotas menores e, tendo como
resultado, microcapsulas de tamanho menor (KIZILAY; KAYITMAZER; DUBIN, 2011;
BUTSTRAEN & SALAUN, 2014). A temperatura é um parametro que, quando modificado,
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pode melhorar o processo de microencapsulagdo, sendo que em temperaturas mais altas
ocorre a ineficiéncia do processo de microencapsulacdo, enquanto que em baixas
temperaturas (< 40°C) sdo produzidas microcapsulas menores (HEISKANEN et al., 2010).

Em meio aos varios processos de microencapsulagdo presentes na literatura, a
coacervacdo complexa se destaca por ser uma tecnologia promissora, simples, de baixo
custo, ecoldgica e sustentavel, pois é possivel a utilizacdo de temperaturas brandas
(~40°C), o uso da agua como solvente e de polimeros naturais. Apresenta ainda eficacia

de encapsulacdo comprovada (YANG et al.,, 2015).

2.4. Materiais de revestimento na coacerva¢ao complexa

Para a selecao do material de revestimento devem ser levadas em consideracdo
as propriedades fisicas e quimicas do material de nticleo, o método que sera utilizado para
a obtenc¢do das microcapsulas e a aplicacdo das mesmas (KURIOKASE et al., 2015). O
material de revestimento ndo deve provocar reagdo com o material de nucleo, deve
apresentar capacidade de encapsular e manter o material de nucleo no interior da
microcapsula, fornecer maxima protecao ao material nicleo em condi¢des ndo favoraveis
e ser economicamente viavel (SILVA et al., 2014).

Inimeros sdo os materiais que podem ser usados como revestimento de
microcapsulas, os principais estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Principais materiais usados como revestimento de microcapsulas
(FONTE: JYOTHI et al., 2010).

Goma arabica
Alginatos
Carragenana
Quitosana
Pectinas
Gluten
Proteinas Gelatina
Caseina
Albumina
Polimeros sintéticos Poli (4lcool vinilico)

Polissacarideos

A gelatina e goma arabica sao substincias naturais bastante estudadas e que
compdem melhores sistemas complexados através da coacervacgdo. A gelatina por ser uma
proteina que auxilia na formacdo da emulsdo através da estabilizacao das gotas formadas,

enquanto que a goma arabica é um polissacarideo que atua como agente emulsificante,
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espassante e redentor de agua, além disso, sdo biopolimeros atéxicos, de grande

abundancia e biodegradabilidade.

2.4.1. Goma arabica

7

A goma arabica também chamada como goma de acacia, é a mais antiga e
conhecida das gomas. E obtida através do exsudato gomoso de espécies conhecidas de
acacia, por exemplo Acacia Senegal e Acacia seyal, como apresentado na Figura 3. A goma
arabica é um polissacarideo complexo, com estrutura altamente ramificada, também é
constituida por uma mistura de sais de calcio, magnésio e potassio referentes aos grupos

das arabinogalactanas.

Figura 3: Exudato gomoso no tronco da arvore Acacia

(FONTE: www.vegetall.com.br/goma-arabica/)

A goma é uma mistura complexa de trés fragdes, com estruturas quimicas
diferentes: fracdo arabinogalactana (representa cerca de 85% da composicao da goma);
fracdo arabinogalactana-proteina (representa cerca 10% da composicao total da goma
arabica) e glicoproteina (representando 5% da composicao total da goma arabica) (DA
SILVA, et al.,, 2015).

A fracdo arabinogalactana-proteina é considerada como a grande responsavel
pelas propriedades emulsificantes e a atividade interfacial conferida as gomas. Essa
fracdo é um complexo formado por varias cadeias polissacaridicas ligadas a uma cadeia
polipepetidica, dando origem a uma estrutura descrita como um modelo conhecido por
wattle-blossom, o qual é formado por blocos de cadeias polissacaridicas ligados a uma
cadeia proteica, como apresentado esquematicamente na Figura 4. Essa cadeia proteica
apresenta carater anfotero devido aos grupos hidrofilicos e hidrofébicos advindos dos

aminodacidos presentes na estrutura e da cadeia polissacaridica, que € hidrofilica. Devido
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a essas propriedades a fracdo arabinogalactana-proteina auxilia na estabilizagcdo de

interfaces (DA SILVA et al., 2013; SANCHEZ et al., 2017).

Cadeia polissacaridica

Estabilizagdo interfacial

Gota de dleo

Cadeia proteica

Figura 4: Estrutura proposta para a fragdo arabinogalactana-proteina da goma arabica e seu mecanismo de
estabilizacdo.
(FONTE: DA SILVA, et al., 2015).

Esse complexo quando disperso em emulsdo, modifica sua conformagdo na
interface agua/oleo, fazendo com que hidrofobicidade dos aminoacidos presentes na
cadeia proteica atuem na fase oleosa, enquanto que os aminodcidos hidrofilicos em
conjunto com as cadeias polissacaridicas interajam com a fase aquosa, favorecendo a
formacao de um filme coloidal sobre a goticula emulsionada, proporcionando assim a

estabilidade do sistema.

A fracdo polissacaridica apresenta na sua composicdo acidos que aumentam a
estabilidade do sistema por repulsao eletrostatica quando ionizados enquanto que, ocorre
a interacdo das hidroxilas com o meio aquoso (DA SILVA et al., 2013; SANCHEZ et al,,
2017).

2.4.2. Gelatina

A gelatina é o material de encapsulacdo mais frequentemente utilizado no
processo de coacervacdo; é uma proteina abundante, derivada da hidrélise parcial do
colageno, que é o principal constituinte de peles de animais, ossos, tenddes e tecido
conectivo (DUCONSEILLE et al., 2015). A gelatina pode ser tanto do Tipo A quanto do Tipo
B. A gelatina do Tipo A se caracteriza por ser obtida através do processamento acido do
colageno e, com isso seu ponto isoelétrico (pl) - valor de pH onde a carga elétrica liquida

¢ igual a zero - fica entre 7,0 e 9,4. A gelatina do Tipo B é obtida através da hidroélise
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alcalina do colageno, configurando o ponto isoelétrico entre 4,8 a 5,2 (G()MEZ - GUILLEN
etal, 2011).

A utilizacdo da gelatina auxilia na solug¢do de diversos problemas como a
prevencao da separac¢do de fases em emulsdes congeladas ou esterilizadas, formacao de
filmes e revestimentos e fornecimento de consisténcia e textura em produtos de baixo
teor caldrico. Com essas propriedades, a gelatina tem a capacidade de estabilizar
superficies através da formacdo de filmes e revestimentos, conferindo protecdo a uma
fase dispersa em um meio, sendo bastante util para a formacao e estabilizacdo de

emulsdes e espumas (GOMEZ - GUILLEN et al., 2011).

Glicina Prolina Hidroxiprolina

Figura 5: Modelo compacto da estrutura de tripla hélice do colageno
(FONTE: adaptado de FERREIRA DA SILVA & BARRETTO PENNA, 2012).

Por ser obtida diretamente de fontes ricas em colageno, suas estruturas sdo
semelhantes (Figura 5). Sendo entdo, a gelatina uma mistura de aminoacidos, que
geralmente formam sequéncias repetidas, com predominancia de duas cadeias iguais e
uma terceira diferente (glicina; prolina e hidroxiprolina). Essas cadeias encontram-se
enroladas em torno de um eixo comum, dando origem a uma tripla hélice (DUCONSEILLE
etal., 2015; GOMEZ - GUILLEN et al., 2011).

Como as demais proteinas, as gelatinas apresentam carater anfétero, ou seja,
podem agir como molécula catidnica ou aniénica dependendo do pH do meio. Na estrutura
do colageno uma fragdo dos grupos acidos encontram-se na forma de amidas (35%),
caracterizando assim o coldgeno como uma proteina basica. Como grupos carboxilicos e
aminicos em diferentes propor¢des influenciam diretamente no ponto isoelétrico da

gelatina, dependendo do pré-tratamento da hidroélise empregado, a gelatina extraida ira
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apresentar ponto isoelétrico diferente (DUCONSEILLE et al., 2015; GOMEZ - GUILLEN et
al, 2011).

2.4.3. Materiais para reticulacao

Diversos sdo os materiais de revestimento utilizados na sintese de microcapsulas
visando liberacao controlada de um composto encapsulado. Na coacervacao complexa,
aproximadamente 90% dos estudos utilizam no par polimérico uma proteina. Analisando
a estrutura do coladgeno, notou-se que era essencial uma ligacdo covalente entre as
moléculas para os tecidos conectivos, por apresentarem caracteristicas de aumento de
resisténcia mecanica e controle do grau de flexibilidade das cadeias polipeptidicas.
(MILES et al., 2005; REDDY; REDDY; JIANG, 2015).

Na microencapsulacdo a reticulacio pode ser aplicada para alterar as
propriedades de barreira das paredes das microcapsulas melhorando o controle de
liberacdo do material encapsulado. A maioria dos agentes de reticulagdo apresentam
grupos reativos usados para imobilizar proteinas que podem produzir ligacdes estaveis
com residuos especificos. Geralmente, sao formados por dois lados reativos derivados de
moléculas desenvolvidas para interagir com as cadeias laterais da proteina, ligando-se
normalmente com residuos de lisina (MATEO, 2005; MILES et al., 2005).

Diversos estudos encontrados na literatura, indicaram que o agente reticulante
mais amplamente utilizado na reticulacdo de microcapsulas é o glutaraldeido (Figura 6).
Esse agente é apresentado em estrutura linear, composto por dois aldeidos terminais,
encontrado em forma de liquido incolor, solivel em agua e em solventes organicos, que
proporcionam caracteristicas desejadas de liberacao controlada. A reticulagio com
aldeidos é rapida e forte, sendo aplicada na estruturacdo de paredes poliméricas de

microcapsulas (REDDY; REDDY; JIANG, 2015).

O O

H H

Figura 6: Estrutura quimica do glutaraldeido.
https://pt.wikipedia.org/wiki/Glutaralde%C3%ADdo
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O grau de reticulacdo estd diretamente ligado a concentragdo. Em baixas
concentracdes de glutaraldeido, o crosslinking intramolecular é dominante, enquanto
que, 2 medida que se aumenta a concentracao do reticulante ocorre um aumento das
ligacbes transversais intermoleculares, consequentemente menor a solubilidade da
proteina (REDDY; REDDY; JIANG, 2015). O esquema das reagdes de reticulacdo entre as

cadeias poliméricas esta representado na Figura 7.

(b)

Figura 7: Representacdo da reagdo de reticulagdo intramolecular e intermolecular de um polimero. (a)
cadeias sem reticulacdo; (b) cadeias reticuladas.
(FONTE: adaptado de GILLEO, 1996)

2.5. Materiais de nucleo na coacervacao complexa

Materiais a serem revestidos sdo denominados como fase interna ou material de
ndcleo. O nudcleo pode ser composto por apenas um ou por materiais distintos. A
capacidade de retencdo do(s) nucleo(s) pode ser regulada por sua funcionalidade
quimica, solubilidade, polaridade e volatilidade (JYONTHI, et al., 2010).

Com base da literatura, existem diversos compostos que podem ser
encapsulados. Devido as suas oOtimas propriedades antioxidantes, bactericidas,
antifingicas, anti-inflamatorias e analgésicas, diversos 6leos sdo foco de estudos para sua
aplicagcdo como material de nticleo em processos de microencapsulacdo. Na Tabela 2 estdo
apresentados exemplos tipicos desses Oleos essenciais empregados em diferentes

técnicas de microencapsulacao (EL ASBAHANI et al., 2015).
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Tabela 2: Exemplos de 6leos encapsulados por diferentes métodos e suas principais aplicacdes.

Material de niicleo Método Aplicacao Referéncia

Coacervacao Industria

. [ (YANG etal,, 2015)
complexa alimenticia

Oleo de semente de papoula

Coacervacao Industria (VEIGA et al., 2016)

Oleo de café torrado ) .
complexa alimenticia

Coacervagdo Industria

Oleo essencial de “poleo” (GIRARDI et al., 2017)

complexa agricola

- Coacervagdo Industria

Oleo de palma . . (RUTZ etal, 2017)
complexa alimenticia

2.5.1. Oleo de caléndula

A Calendula officinalis (Asteraceae) € uma planta herbacea que tem sido utilizada
para o tratamento de lesdes na pele desde o século XIII na Europa, ilustrada na Figura 8.
Devido ao seu longo histérico como medicamento para o tratamento de inflamacdes e
feridas de pele, a utilizacao de 6leo de caléndula em formula¢des de cosméticos é tipica,
principalmente por apresentar atividade anti-inflamatéria eficaz (GHEDIRA & GOETZ,
2016).

Figura 8: llustracdo da flor da espécie Calendula officinalis.
(FONTE: https://gobotany.newenglandwild.org/species/calendula/officinalis /).

Estudos fitoterapicos e fitoquimicos da caléndula foram relacionados a uma vasta
quantidade de compostos quimicos (GHEDIRA & GOETZ, 2016). Os principais
componentes fitoquimicos da caléndula sdo as saponinas, os flavonoides e o 6leo
caléndico (GHEDIRA & GOETZ, 2016; OKUMA, 2015). A quercetina e a rutina sio os dois
principais flavonoides presentes da caléndula; os mesmos exibem propriedades
antisséptica, antiviral, antioxidante, anti-inflamatoéria e cicatrizante. As saponinas e as

mucilagens apresentam propriedades umectantes, podendo a caléndula ser aplicada em
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hidratantes. O 6leo caléndico é o principal constituinte das sementes da caléndula,
composto por um isomero de triacilglicerol predecessor do acido linoleico, que é um acido
graxo (Omega 6) que confere propriedades hidratantes e nutritivas, fazendo-o atrativo as
industrias cosméticas (PARENTE, 2009; OKUMA; 2015). As estruturas quimicas dos

compostos estao representadas na Figura 9.
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Figura 9: Estruturas quimicas dos principais constituintes da Calendula officinalis (A) quercetina, (B)
saponina, (C) 4cido caléndico e (D) rutina (FONTE: adaptado de ARORA; RANI; SHARMA, 2013; GHEDIRA &
GOETZ, 2016).

O trabalho realizado por Parente e colaboradores, em 2009, teve como propoésito
avaliar a atividade anti-inflamatéria e cicatrizante do extrato etandlico das flores da
Calendula officinalis cultivadas no Brasil, em feridas cutaneas de ratos Wistar, através da
avaliagdo macroscépica, histolégica e da atividade antimicrobiana do extrato. Foi
observado o crescimento de colageno no tecido de granulacao e de efeito antibacteriano,
além da diminuicdo da inflamac¢do presente resultando em crostas mais umedecidas e
delgadas. Assim, foi comprovada a eficacia da utilizacao da caléndula no processo de
cicatrizacdo em tratamentos pés-traumaticos, ressaltando na sua atividade cicatrizante e
antibacteriana in vitro (PARENTE et al., 2009).

Ja no estudo de Okuma e colaboradores, em 2015, buscou-se desenvolver uma
emulsao com fase gel lamelar (LGP) contento o 6leo de caléndula, com o intuito de avaliar
sua atividade cicatrizante no dorso de ratos, no qual foi gerado uma ulcera cutanea. Os
ratos foram divididos em dois grupos: grupo de controle e LGP. No grupo de controle foi
utilizado a colagenase (enzima) e a evolugdo da tlcera foi avaliada em 0, 2, 7, 14 e 21 dias

apo6s o processo de realizacdo da ferida. A emulsao contendo 15% de 6leo de caléndula,
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10% de surfactante e 70% de agua purificada apresentou maior estabilidade, logo, maior
capacidade de contato com a ferida. A formulacdo proposta do gel lamelar de caléndula
promoveu uma cicatrizacao mais evidente no modelo de tlcera cutdnea na regido dorsal
dos ratos, mostrando que a formulagdo desenvolvida com o éleo da Calendula officinalis

exibe alto potencial de melhoria em cicatriza¢do de feridas (OKUMA et al.,, 2015).

2.5.2. Oleo de aveia

A aveia (Avena Sativa L.) é uma espécie de graos de cereais (Figura 10). O género
é composto por 450 espécies aproximadamente. E um cereal que se diferencia dos demais,
pois apresenta valor nutricional superior. Possui em sua composicdo quimica acidos
graxos, aminoacidos, sais minerais, vitaminas e alta porcentagem de lipidios. De maneira
geral a aveia exibe basicamente duas utilidades: a primeira para alimentacao humana e

animal e a segunda nas industrias farmacéuticas e cosméticas (SA et al., 1998).

Figura 10: llustragio da planta Avena sativa L.
(https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2d/Avena_sativa_002.JPG )

O 6leo encontra-se em maior concentragdo distribuido por todo o grao, e fornece
algumas propriedades benéficas da planta ou dos graos secos, sendo util como
antioxidante, agentes antiperoxidante, anti-inflamatdrio e antialergénico, podendo assim
ter aplicacdes nas areas dermocosméticas ou cosmética. Essas propriedades do 6leo se
devem a sua composi¢cdo quimica. Estudos realizados mostram que o 6leo de aveia é
excelente fonte de acidos graxos saturados e insaturados (Figura 11). Os acidos graxos
saturados sdo o miristico, palmitico e estearico, enquanto que os principais acidos graxos
insaturados presentes sdo o oleico, linoleico e linolénico (BRATT et al., 2003; CAI et al,,

2011).
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Figura 11: Estruturas quimicas dos principais constituintes da Avena sativa.
(FONTE: adaptado de http://www.abq.org.br/cbq/2012 /trabalhos/4/741-12796.html).

Os acidos graxos oleico, linoleico e palmitico representam cerca de 95% da
composicao total do 6leo. Um estudo realizado por Zhou e colaboradores em 1998, com o
objetivo de analisar o efeito do meio sobre a composicdo dos acidos graxos, foram
quantificados acidos graxos, nos quais os acidos palmitico, oleico e linoleico foram os que
exibiram maiores proporg¢des e os acidos linolénico, miristico e estearico em menores

porcentagens, quando comparados aos demais acidos quantificados.

2.5.3. Oleo de aloe vera

A aloe vera, popularmente conhecida como babosa, é utilizada ha muito tempo na
medicina tradicional (Figura 12). E uma planta de origem africana que ficou conhecida
como babosa devido ao aspecto da mucilagem (gel) das suas folhas. Esse gel é composto
principalmente por polissacarideos, sais minerais e vitaminas. Por seu uso ja consagrado,
atualmente sua utilizagao nas areas cosmética e farmacéutica vem crescendo, pois, pelo
uso topico ameniza a dor e favorece a cura de feridas (DE PAULA RAMOS & PIMENTEL,
2011).

Figura 12: llustracdo da planta aloe vera.
(https://pixabay.com/pt/aloe-vera-agave-cacto-planta-verde-1045/)
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O ¢6leo de aloe vera é obtido através da combinagao do gel mucilaginoso, que se
encontra no interior das folhas da planta e os seus principais constituintes sdo agua e
polissacarideos, além de componentes como, aminodacidos, acidos, lignina, saponina e
vitaminas A, B, C e E, juntamente com o6leos de base (FREITAS et al, 2014). Dos
polissacarideos presentes, a acemana € o principal por ser responsavel pela prevencdo de
doengas autoimunes como por exemplo reumatismo, alergias, cancer, entre outras. As
saponinas irdo proporcionar propriedade antisséptica e as ligninas tem funcao de auxiliar
na penetracdo da pele, auxiliando na cicatrizagao de um ferimento. Esses componentes
sdo responsaveis pelas propriedades anti-inflamatéria, hidratante, antibacteriana,

antifungica e antiviral (Figura 13) (PARENTE et al,, 2013).
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Figura 13: Estruturas quimicas dos principais compostos presentes na planta aloe vera: lignina e saponina

(FONTE: http://wikipedia.org/wiki/Lignina e www.phytochemicals.info/phytochemicals/saponins.php).

2.5.4. Oleo de microalgas

As microalgas sdo algas microscopicas, cujo tamanho pode variar entre 5 e 50 pm
e sdo encontradas em aguas salgadas e doces e, como as demais plantas, contém um
ndicleo e apresentam na sua composicdo altas taxas de proteinas e nutrientes
(PRIYADARSHANI & RATH, 2012).

Estudos mostram que as microalgas sdo conhecidas por apresentarem em sua
composicdo uma fonte de alimentacdo suplementar, devido ao seu alto teor de proteinas
e nutrientes, podendo ser utilizadas em diferentes aplicacdes nas mais diversas areas,
como em tratamento de aguas residuais, biocombustiveis, racdo animal, producdo de

alimentos e aditivos alimentares e, ainda, podendo revolucionar as industrias de
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cosméticos, farmacéuticas, alimenticias e diversas outras (WANG et al., 2015). Alguns

exemplos de microalgas existentes sao apresentados na Figura 14.

Figura 14: Exemplos de microalgas existentes: (A) Anabaena, (B) Chlamydomonas reinhardtii, (C)
Phaeodactylum tricornutum, (D) Chlorella sorokiniana
(FONTE: DERWENSKUS & HOLDMANN, 2016).

Existem inimeras espécies de microalgas constituidas por diferentes linhagens,
nao sendo possivel saber o seu nimero exato. Dentre essas diversas espécies se destaca a
microalga Acutodesmus obliquus (Figura 15), também conhecida como “Curitibana” por
ser encontrada na regido de Curitiba e adaptar-se as condigdes climaticas existentes. Esta
microalga recebeu esse nome apés uma reclassificacdo, em que antes era denominada
Scenedesmus obliquus. Essas microalgas sdo as mais comuns do género de algas verdes
microalgas com formato elipsoidal, encontradas em colonias com células agrupadas em
geral por 2, 4, 8 ou até 16, dispostas frequentemente em ambientes de agua doce

(STANKIEWICZ; ANDRADE; DOMINGUES, 1981).
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Figura 15: [lustracdo da microalga da espécie Acutodesmus obliquus.
(FONTE: https://sagdb.uni-goettingen.de/detailedList.php?str_number=276-3a).
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As microalgas apresentam produgdo de variados componentes, como proteinas,
pigmentos, carboidratos e lipideos. A biomassa da microalga é fonte de aminoacidos,
alterando a concentragdo de proteinas entre as espécies de microalgas. Os aminoacidos
encontrados em maior concentracdo na microalga Acutodesmus obliquus sdo a alanina,
asparato, leucina, glicina e arginina, empregados em suplementacdo alimentar (WANG et
al., 2015). Os pigmentos de microalgas vém sendo usados em industrias alimentar,
farmacéutica e cosmética. A clorofila e os carotenoides (astaxantinas, -caroteno) sao os
principais pigmentos das microalgas. Os carotenoides sdo precursores de vitamina A e
fornecem propriedade antioxidante, enquanto que a clorofila é um diéster que quando
saponificado (hidrdlise alcalina) da origem ao derivado clorofilina, um corante
empregado em industrias téxteis, papeleira e alimenticia (WANG et al., 2015). Pesquisas
realizadas com o compostos carboidratos relataram propriedades imunoestimulador e
antioxidante, podendo esses serem aplicados em terapias adesivas, nutricional e
terapéutica (SPOLAORE, 2006; WANG et al., 2015). Diversas espécies de microalgas
apresentam alto teor lipidico compostos por bases esterificadas ou glicerol de acidos
graxos saturados e insaturados, entre esses acidos os poli-insaturados (0mega 3 e 6mega)
0s quais apresentam alto valor agregado e comercial (SPOLAORE, 2006; WANG et al.,
2015).

Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos, geralmente monocarboxilicos, que
apresentam o grupo carboxila (-COOH) ligado a uma cadeia alquilica, podendo ser
saturados ou insaturados. Os acidos graxos insaturados, possuem duplas ligacdes e sdo
considerados quimicamente instaveis (MARTIN et al, 2006). Os Aacidos graxos
encontrados em maiores proporg¢des nas microalgas sdo o acido oleico (GC), acido
linoleico (LA), acido alfalinolénico (ALA) e o acido palmitico podendo haver variacdao da
sua quantidade e qualidade conforme a espécie da microalga. Esses acidos graxos sao
responsaveis pelos mecanismos de controle e reparacao, prevencao e hidratacdo da pele,
auxiliam ainda na cicatrizacdo de feridas e melhora de queimaduras solares, podendo
assim serem incorporados em industrias farmacéuticas ou cosméticas (PRIYADARSHANI
& RATH, 2012; WANG et al., 2015). A Figura 16 mostra a estrutura quimica dos principais

acidos graxos encontrados nas microalgas.
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Figura 16: Estruturas quimicas dos principais acidos graxos presentes nas microalgas da espécie
Acutodesmus obliquus.
(FONTE: adaptado de http://www.abq.org.br/cbq/2012 /trabalhos/4/741-12796.html).

Na literatura, sao encontrados estudos ainda em desenvolvimento visando
diferentes aplicacdes para o 6leo de microalgas e seus compostos. Logo, encapsular 6leos
essenciais ou seus componentes isolados, uma vez que, devido as suas composi¢oes
apresentam propriedades especificas para a incorporagdo em produtos cosmecéuticos
este trabalho possibilitara a utilizacao destes através da microencapsulagdo, uma técnica
que é vantajosa quando comparada a aplicacdes existentes destes compostos, podendo

assim contribuir no avango de pesquisas em diferentes areas.

2.6. Mecanismos de liberacao em microcapsulas

Uma vez apresentados os diversos métodos de obtencdo de microcapsulas e os
principais materiais de revestimento e de nucleo utilizados, o processo que envolve a
sintese de microcapsulas deve considerar a liberacdo do material de nucleo de interesse,
em condicoes ja estabelecidas.

A liberagdo precisa, e apenas quando necessario, € uma propriedade de grande
importancia no processo de microencapsulagdo, pois além de liberar o material
encapsulado somente no local desejado, é possivel aumentar a vida util, reduzir a
toxicidade do material de nucleo (se apresentar) e proteger o material de nicleo do meio
externo (GONCALVES et al., 2016; PAULO & SANTOS, 2017). Os principais estimulos para
aliberacdao do material de ntiicleo de microcapsulas estao apresentados nos tdpicos abaixo

(DUBEY et al., 2009).

Liberacdo por ruptura mecanica: ocorre
através de pressdo externa (ex: goma de
mascar).
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~
Liberacao por difusdo: a parede da capsula atua
como membrana semipermeavel. A taxa de liberagao
estad relacionada com as propriedades quimicas dos
materiais de parede e nucleo.

Difusao

a N
Liberacdo por variacio do pH: a solubilidade ou ” ""\
porosidade da parede da capsula é modificada devido S \ /

a alteracao do pH do meio, resultando na liberacdo do V;L“;ﬁ" o=
nucleo. )

/ Liberacdo por variacdao da temperatura: o material
é liberado a partir da variacdo da temperatura, a qual

resulta em mudancas no estado fisico (aqui ocorre o
mesmo que com o ph s6 que pelo efeito de
temperatura) da capsula e consequentemente na taxa
de liberacdo. A liberagdo ocorrer a partir da
\sensibilidade ou ativacao por fusao. /

Colapso/expansio

Como essa pesquisa objetiva sintetizar microcapsulas de gelatina e goma arabica
contendo dleos essenciais ou acidos graxos visando aplicagdo na cosmetologia para uso
topico, aumentando a eficacia do produto, o método de liberacio dos compostos é
essencial. Para o sistema estudado, busca-se uma liberagdo através de fissura mecanica,
através da aplicacdo de uma forca externa sobre as capsulas, desta maneira o material
encapsulado podera agir no momento da liberacdo com maior eficiéncia agindo em

profundidade no local desejado.
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3. CENARIO CIENTIFICO

Diversos estudos tém sido realizados para a sintese de microcapsulas contendo
um ou mais materiais ativos encapsulados pelo processo de coacervagdo complexa, dos
quais se encontram na literatura cientifica alguns estudos utilizando a gelatina e a goma
ardbica como material de revestimento. Neste capitulo serdo apresentados alguns
trabalhos encontrados na literatura que abordam a sintese de microcapsulas.

No estudo publicado em 2016, desenvolvido por Sanchez e colaboradores, foram
elaboradas microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo particulas de brocolis, com
tamanhos entre 65 e 125 um, através da técnica de coacervacao complexa, buscando a
preservacdo, aumento da estabilidade quimica e mascarar o aroma caracteristico do
brocolis. Foi utilizada a metodologia de superficie de resposta para otimizar as condigoes
experimentais a partir da analise das variaveis que podem influenciar o processo de
microencapsulacao. Também foi calculada a eficiéncia de encapsulamento e analisou-se a
ocorréncia de mudanc¢a na composi¢cdo quimica ap6s a microencapsulagdo. Com base nos
resultados obtidos pela metodologia de superficie de resposta, as condi¢des 6timas
utilizadas no processo foram pH 4,5, concentracao de material de parede sendo de 4% e
de material de nucleo 50%. A velocidade de agitacdo foi de 10.000 rpm e temperatura de
50°C. As microcapsulas sintetizadas exibiram formato esféricos, porém ap6s a secagem
por liofilizacdo o formato passou a ser irregular. Os tamanhos médios das capsulas
variaram de 50 a 100 um e a eficiéncia de encapsulagdo tedrica calculada foi de 60%,
enquanto que a da pratica foi de 58%. Por fim, constatou-se que a técnica
microencapsulacdo empregada, permitiu manter a composicao quimica, reduziu a
degradacao das substancias presentes no brdcolis e mascarou o odor emanado pelo
brocolis.

O trabalho realizado por Dong e colaboradores (2011) tinha como proposito
microencapsular o 6leo de hortela-pimenta por coacervagdo complexa utilizando a goma
ardbica e a gelatina como materiais de revestimento e a transglutaminase como
reticulante, além de variar a propor¢do de nucleo/parede e analisar o efeito dessa
variacdo em diferentes meios de dispersdo. Observou-se que as microcapsulas obtidas
eram transparentes, multinucleadas e esféricas. Além disso, constatou-se que
microcapsulas com parede de menor espessura exibiram maior taxa de liberagao do 6leo

em agua, em temperatura elevada, sendo as temperaturas estudadas 160°C, 180°C e
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200°C. Enquanto que em agua resfriada, a taxa de liberacdo do 6leo foi mais lenta. Assim
sendo, as microcapsulas coacervadas de gelatina/goma arabica contendo o 6leo de
horteld-pimenta apresentaram estabilidade de armazenamento relevante na menor
temperatura.

Zhang e colaboradores (2012) sintetizaram microcapsulas de gelatina/goma
arabica contendo 6leo da microalga Schizochytrium sp. reticuladas com transglutaminase
microbiana, através do método de coacervacao complexa com o objetivo de avaliar a
influéncia da variacao dos parametros do processo de reticulagdo na taxa de liberacao do
6leo de microalga encapsulado. A sintese das microcapsulas foi estudada com valores de
pH 50, 60 e 7,0; tempo de reticulagio de 3, 6 e 12 horas; concentracdo de
transglutaminase microbiana 30 U/g.proteina; 15 U/g.proteina; 7,50 U/g.proteina e 3,75
U.g/proteina e temperaturas de 5°C, 10°C e 15°C. Os resultados com base na curva de
liberacdo do 6leo, mostraram que os melhores parametros obtidos no trabalho foram com
tempo de endurecimento de 6 horas, em temperatura de 15°C e pH 6,0 com concentragido
de transglutaminase microbiana sendo de 15 U/g.proteina pois, observou-se uma taxa de
liberacao alta (75%) até a primeira hora, tornando-se constante apds a primeira hora,
indicando uma liberagcdo sustentada. Com base nos resultados observou-se que a
liberacdo do 6leo encapsulado nas microcapsulas de gelatina/goma arabica pode ser
ajustada através da alteracao dos parametros de reticulacao.

Além da gelatina e da goma arabica, na literatura cientifica outros diversos
materiais de revestimento sdo pesquisados para possivel aplicagdo em microcapsulas. Um
exemplo disso é o estudo realizado em 2017 por Rutz e colaboradores, onde foi
encapsulado 6leo de palma utilizando dois pares de materiais de parede: quitosana/goma
xantana e quitosana/pectina pelo método de coacervacao complexa, seguido de
atomizacdo ou liofilizacdo. O desempenho da liberacdao do 6leo de palma em agua e
simulacdo de fluido gastrointestinal (também aplicadas em alimentos) foram
investigados, assim como a morfologia, o rendimento e eficiéncia de encapsulacao das
microcapsulas sintetizadas. Em relacdo ao processo de secagem aplicado, microcapsulas
atomizadas apresentaram formado esférico enquanto que as liofilizadas exibiram
formatos irregulares porém, com valor de rendimento superior (> 98%) para os dois
sistemas estudados e perfil de liberagao em agua e fluido gastrointestinal satisfatorios. Ja

comparando as diferentes microcapsulas estudadas empregadas em alimentos o par
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quitosana/goma xantana exibiram maior potencial para serem aplicadas na industria
alimenticia, pois os compostos ndo degradaram quando liberados.

Em 2011, Jun-Xia e colaboradores publicaram suas pesquisas sobre a obtengao
de microcapsulas da proteina isolada de soja e goma arabica para encapsulacdo de dleo
essencial de laranja-doce, avaliando o efeito do pH, forga i6nica, relagdo proteina isolada
de soja/goma arabica e da carga do material encapsulado, pelo método de coacervacao
complexa. Com base nos resultados, foi constatado que o ponto 6timo para proteina
isolada de soja/goma arabica foi obtido com o valor de pH 4,0, sendo a melhor razao de
1:1. A utilizagdo da proteina isolada de soja e da goma arabica como materiais de
revestimento permitiram eficiéncia de encapsulacao aproximadamente entre 75 e 90%,
que eram dependentes do material de nucleo.

Encontram-se ainda na literatura muitos trabalhos visando microencapsular
diferentes 6leos em uma matriz. Como no trabalho realizado por Yang e colaboradores
em (2015) que teve como propdsito a microencapsulagdo do 6leo de semente de papoula
pelo método de coacervacdao complexa, utilizando como materiais de revestimento o par
goma arabica e gelatina, reticuladas com glutaraldeido, para melhorar a estabilidade de
armazenamento do 6leo. A secagem das microcapsulas realizou-se pela técnica de spray
dryer, também conhecida por atomizagdo. Os melhores parametros estudados para a
coacervacdo foram velocidade de homogeneizacio de 5000 rpm, propor¢do 1:3 de
nucleo/parede, temperatura de 40°C. Com base nas caracterizagdes realizadas verificou-
se que as microcapsulas sintetizadas apresentaram formato esférico e distribuicdo de
tamanho regular (5 um), eficiéncia de encapsulacdo de 76,8% para a formulagdo ideal.
Ainda, o teste de oxidacdo do 6leo de semente de papoula encapsulado empregado
mostrou que o processo de microencapsulacdo auxilia no aumento da estabilidade de
armazenamento do composto e apos trés meses de armazenamento a eficiéncia nao
apresentou grande variacao e as capsulas exibiram boa estabilidade fisica.

A pesquisa de Girardi e colaboradores, realizada em 2017 teve como finalidade
microencapsular 6leo essencial de Lippia turbinata “poleo” utilizando o par
gelatina/goma arabica pelo método de coacervacao complexa, para aplicacdo no controle
de patégenos fungicos de sementes de amendoim. O processo de coacervagdo baseou-se
na formagdo da emulsdo da solucdo de goma arabica e dleo essencial Poleo através de
agitacdo magnética, adicionando a solucao de gelatina passando para agitacdo a 400 rpm

durante 10 minutos, sendo a razio parede/nucleo de 1:1 e a temperatura mantida a 50°C
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durante o procedimento. Apos o ajuste do pH para 4,0 e o resfriamento do sistema até
10°C, as capsulas foram reticuladas com formaldeido e secadas por liofiliza¢do. Foram
realizados testes de eficiéncia de encapsulacao, de liberagdo através da incubacdo em
graos de amendoim os quais foram avaliados em 0, 30, 80 e 114 dias e, as extragoes
ocorreram em 5, 23 e 78 dias. Os resultados mostraram uma alta eficiéncia de
encapsulacdao (99,8%). Até 78 dias de ensaio verificou-se que 3,5 e 63% do 6leo
encapsulado foi liberado, esse aumento esta relacionado com a quantidade de graos
empregados na agua. A propriedade antiftigica do 6leo de “Poleo” foi mantida quando
encapsulado porém, foram observados efeitos adversos na germinacao das sementes de
amendoim dos quais originou-se efeitos alelopaticos (processo que influencia o
crescimento e desenvolvimento de sistemas biologicos). Ainda assim, concluiu-se que o
sistema utilizando gelatina e goma arabica foi eficaz na microencapsulacdo do dleo
essencial de “Poleo”.

Ainda, na pesquisa de Veiga e colaboradores, realizada em 2016, buscou-se
microencapsular 6leo de café torrado em capsulas de gelatina e goma arabica sintetizadas
pelo método de coacervacdao complexa, reticuladas por acdo enzimatica. O desempenho
das microcapsulas obtidas a 50°C e em diferentes formulagdes, variando quantidade de
material de nucleo (25% ou 50% da fase dispersa total) e taxa de agitacao (300 e 500
rpm), foi analisado o efeito sobre didmetro médio, morfologia e eficiéncia de
encapsulacdo. Os melhores resultados de eficiéncia de encapsulacdo se manifestaram
utilizando 25% de 6leo, sendo esta eficiéncia de 68%. Também para esse sistema obteve-
se um didametro médio de 21 pm. A morfologia das microcapsulas para todos os sistemas
estudados foi esférica e polinulear.

Com base nos estudos e consideracoes expostos, especialmente com relacdo aos
acidos graxos de microalgas e nas caracteristicas do complexo gelatina/goma arabica, ndo
foram encontradas pesquisas sobre a microencapsulacao de acidos graxos da microalga
“Curitibana” pelo método de coacervacao complexa, visando aplicacdao em formulacao de
uso tdépico. A proposta desta pesquisa é estudar a sintese de microencapsulagdo de
agentes ativos, uma vez que essa tecnologia atua na prote¢do do material encapsulado de
processos de degradacdo e ainda, melhora o processo de absor¢ao e aspecto sensorial das
formulacdes quando comparada com a utilizacao direta de 6leos. Também, verificar o

desempenho das microcapsulas, quanto a sua resisténcia mecanica, e avaliar se a
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resisténcia mecanica apresentada é possibilita a incorporacao no processo de fabricacao

de produtos para uso tépico.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo principal

O presente trabalho tem como objetivo principal a sintese e caracterizacao de
microcapsulas de gelatina/ goma arabica contendo diferentes materiais de nicleo como
acidos graxos de microalgas, 6leo de caléndula, 6leo de aveia ou 6leo de aloe vera pelo

método de coacervagdo complexa para aplicacdes em cosmetologia.

4.2. Objetivos especificos

e Sintetizar microcapsulas por meio do método de coacervagdo complexa
utilizando gelatina e goma arabica como materiais de revestimento e os acidos
graxos de microalga e diferentes 6leos como materiais de ntcleo;

e Determinar o rendimento e a eficiéncia de encapsulamento das microcapsulas
sintetizadas pelo método de relagao entre massas;

e Caracterizar as microcapsulas sintetizadas, através das técnicas de
microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), para
analisar o diametro das microcapsulas e sua morfologia; potencial zeta para
avaliar a contribuicdo de cargas em pH determinado e a estabilidade das
capsulas; espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) para verificar a composi¢cdo quimica dos compostos investigados;

e Avaliar a resisténcia mecanica da microcapsula por pressdo osmoética.
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5. METODOLOGIA

5.1. Materiais

Para o processo de microencapsulacao foram utilizados como materiais de
parede: goma arabica de arvores acdacia e gelatina (tipo A, suina) obtidas da marca Sigma-
Aldrich (Figura 17). Os compostos usados como nucleo: 6leo de caléndula (Calendula
officinalis), 6leo de aveia (Avena sativa) e 6leo de Aloe vera (babosa) obtidos da empresa
AGQ & GBM Comércio e Desenvolvimento LTDA - ME e os acidos graxos da microalga
Acutodesmus obliquus extraidos através do processo de percolacdo com cossolvente
hexano e etanol com 3 horas de agitacdo em temperatura de 60°C, foram fornecidos pelo
Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel (NPDEAS),

localizado no Centro Politécnico da UFPR (Figura 18).

Figura 17: Imagem dos materiais de revestimento que foram estudados no presente trabalho. (A) goma
rabica e (B) gelatina tipo A.

Figura 18: Imagem dos materiais de nucleos que foram estudados no presente trabalho. (A) acidos graxos
de microalgas; (B) 6leo de caléndula; (C) dleo de aveia e (D) 6leo de aloe vera.
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5.2. Outros reagentes

O acido cloridrico (HCl - CAS: 7647-01-0) e o hidréxido de sédio (NaOH - CAS:
1310-73-2) foram adquiridos da Vetec Quimica Fina Ltda (Sao Paulo - SP), acetona P.A.
(CAS: 67-64-1) foi obtida da Neon Comercial Ltda (Suzano - SP), dlcool isopropilico 99,5%
(isopropanol - CAS: 67-63-0) adquirido na Sigma-Aldrich (Sao Paulo - SP), assim como o
reticulante Glutaraldeido - grau II - solugéo aquosa 25% (CAS: 111-30-8). Agua destilada
foi utilizada em todos os experimentos.

Os equipamentos utilizados para a realizagdo da pesquisa sdo apresentados a

seguir, na Tabela 3.

Tabela 3: Equipamentos empregados para a execugao do presente trabalho.

Descricao Marca Modelo
Agitador magnético [KA® RH Basic 1
Agitador mecanico FISATOM® 710
Agitador mecanico DEXTER -

Balancga analitica OHAUS® AR2140
pHmetro digital TECNOPON® mPA - 210
Termometro ALLA FRANCE® Mercurio
Centrifuga Hettich® Universal I
Bomba de vacuo ABM® -
Microscopio optico Olympus® CH30
Microscopio eletronico de JEOL JSM-6360 LV
varredura

Microscopio eletronico de HITACHI® TM-3000
varredura

Granulometro Bluewave S3500
Espectrofotometro de

infravermelho por transformada Bruker OPTIK GmbH HTS-XT | Vertex 70
de Fourier

Zeta Potential Analyzer Brookhaven® Zeta PALS
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5.3. Procedimento da sintese das microcapsulas

A metodologia utilizada para a sintese das microcapsulas por coacervacao
complexa foi realizada conforme ilustrado na Figura 19, baseada no trabalho de DA SILVA

e colaboradores (2015).

Emulsificagio com os Adigio do material de
materiais de parede miicleo

Y,

‘ / Ajuste do pH
. E 18 / -V_ Microcipsulas

Redugio da
temperatura

Gelatina

D 0 0oc ED @ 200c ED P 0c 9 @ 10

Quando feito um
corte lateral

Goma ardbica

Parede e interior das Parede externa das
microcipsulas microcipsulas

Figura 19: Desenho esquematico da formagao de microcapsulas pela técnica de coacervagdo complexa.
(FONTE: o autor).

Primeiramente, em um béquer foi preparada a solucao de goma arabica na
concentracao de 2,5% (p/v) em agua destilada sob agitagdo magnética constante por 24
horas, a temperatura ambiente, para melhor hidrata¢do e solubilizacdo (por ser um
biopolimero de massa molecular variando entre 300 e 800 kDa). Apo6s o periodo, em um
outro béquer foi preparada a solugao de gelatina na concentragdo de 2,5% (p/v) em dgua
destilada e aquecida a 40 + 2°C, para romper as ligacdes de hidrogénio permitindo a
hidratacao. Antes de iniciar o processo, realizou-se a medi¢do do pH para as duas solu¢des
separadamente com o intuito de verificar se os valores estavam acima de 7,0, pois a
magnitude do pH ndo deve estar préximo do ponto isoelétrico (pI) da gelatina (7,0 - 9,0)
para nao favorecer a formacgao de cargas positivamente carregadas, antes do processo de
coacervacdo, visto que a gelatina acima do seu ponto isolétrico encontra-se

negativamente carregada e abaixo do ponto isolétrico carregada positivamente. Ja quando
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o pH apresentou valores abaixo deste limite a correcao foi realizada com o auxilio de uma
solucdo de hidréxido de s6dio (NaOH - 0,1 mol/L) e do pHmetro digital. Em seguida,
acrescentou-se a solug¢do de goma aradbica na solucdo de gelatina, a mistura foi
emulsionada por 5 minutos por um dispersor mecanico a 10.000 rpm, ap6s adicionou-se
1 mL do material a ser encapsulado (acidos graxos de microalga; 6leo de caléndula; dleo

de aveia ou 6leo de aloe vera) na solu¢do de goma arabica/gelatina (40 + 2°C).

()

Figura 20: Etapas da sintese (a) solugdo de goma arabica, (b) solucao de gelatina e (c) emulsdo formada.

O meio reacional foi homogeneizado em dispersor mecanico a 10.000 rpm por 5
minutos, a fim de se obter uma emulsdo (Figura 20 - c). A seguir, foi adicionada agua
destilada aquecida a 40 + 2°C (o dobro do volume do sistema) sob agitacio magnética. O
pH da emulsao foi ajustado para 4,00 + 0,01 utilizando uma solug¢do de acido cloridrico
(HCl - 0,5 mol/L) com o auxilio de um pHmetro digital, pois a redu¢ao do pH influencia no
grau de ionizacao dos grupos laterais carregados da proteina e polissacarideo estudados.

Quando o pH é reduzido a um valor abaixo do ponto isoelétrico (pI) da proteina, no caso
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a gelatina, ou seja, entre 7,0 € 9,0, ocorre a ionizacdao do grupo amino -NH2 que passa a ser
-NHZ, cuja carga positiva foi neutralizada pela presenca da goma arabica (polissacarideo
anidnico). Essa neutralizacdo entre as cargas opostas da gelatina e da goma arabica
acarreta na interacao eletrostatica de atracdo maxima e na complexacdo polissacarideo-
proteina. Durante todo o processo a temperatura foi controlada e mantida a 40 + 2°C. O

fluxograma do processo esta apresentado na Figura 21.

o
Lol ‘Agitag;ﬁo magnética
10 mL solucio ‘ Overnight I

L (overnight) |

Goma ardbica Gelatina
20 mL solugdo 20 mL solugdo
40+ 2°C 1 40+ 2°C
Emulsificagao
10.000 rpm 5 min
Material de nucleo
escolhido (1 mL)
Agitacdo mecinica
10.000 rpm 5 min
* Agua destilada Agitacdo magnética
40+ 2°C 3 min 40 + 2°C
Agitacio | Ajuste do pH (4,00 £ 0,01) com
magnética solugdo de HCI (0,5 mol/L)
Resfriamento lento Banho de gelo
10+ 1°C Agitacao magnética
Repouso Refrigeracdo
(Decantagio) 5%C-1h
Microcapsulas
Agitacao s 4 g 0
Tagnética Reticulagdo 25 = 2°C
Lavagem 3x
(Agua destilada e acetona) e _

reduzida

(bomba de vicuo)

Microcégsulas secas

Relagdo parede/ntcleo = 1:1
*Dobrarvolume
**#1 mM.glutaralde{do/g.protefna

Figura 21: Fluxograma do processamento de microcapsulas com diferentes materiais de nicleo obtidas
por coacervagdo complexa.

Apbs a correcdo do pH, o sistema foi submetido a banho de gelo mantendo-se

agitacdo constante durante o processo de resfriamento lento até 10 + 1°C, pois a redugio
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da temperatura diminui ainda mais a solubilidade do complexo formado, auxiliando na
separacao de fases para que os complexos se organizem e consolidem a formacao da
parede polimérica, em seguida o recipiente foi acondicionado em geladeira por 4 horas,
para a completa precipitacio das microcapsulas formadas. Posteriormente, as
microcapsulas sintetizadas foram submetidas a crosslinking (reticulagdao) em que foi
utilizada uma relacao de 1 mmolar glutaraldeido/g proteina, em dgua destilada a partir
de uma solucao de glutaraldeido (25% em agua). O processo de reticulacao foi realizado
a 25°C durante 4 horas. Apés o periodo de 4 horas as microcapsulas foram lavadas trés
vezes com agua destilada, esperou-se a decantacdo das mesmas para a retirada da agua
com o auxilio de uma pipeta. Ap0s a terceira lavagem com agua e retirada, foi realizada a
lavagem com acetona também por trés vezes para que houvesse remocdo de algum

material de nucleo residual, finalizando com lavagem utilizando alcool isopropilico.

+— Microcapsulas

w
Apua Alcool Bombade
destilada e isopropilico VACUD

Figura 22: Esquema do processo de secagem das microcapsulas utilizado no trabalho.
(FONTE: o autor).

O processo de secagem das microcapsulas (Figura 22) foi realizado a pressao
reduzida com o auxilio de uma bomba de vacuo, as microcapsulas foram adicionadas em
um filtro de buchner e novamente lavadas, com agua destilada, acetona e alcool
isopropilico obtendo-se como resultado final microcapsulas secas com aspecto de um pé

de coloragao clara (Figura 23).
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Figura 23: Fotografia das microcapsulas gelatina/goma arabica preenchidas com éleo de caléndula apés o
processo de secagem.

No presente trabalho, as microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo
acidos graxos de microalgas sdo denominadas por MAG e as microcapsulas de
gelatina/goma ardbica preenchidas com 6leo de caléndula, 6leo de aveia e 6leo de aloe
vera sao designadas por MC, MA e MAV respectivamente.

Para a otimizacdo do processo de microencapsulacdo, foram produzidas
microcapsulas a partir de oito formulacdes diferentes (Tabela 4), para o sistema contendo
o 6leo de caléndula. Posteriormente, com base nestes resultados, os melhores parametros
foram utilizados para as demais sinteses. Foram analisadas trés variaveis: proporc¢ao
parede/nucleo, temperatura e velocidade de homogeneizacdao, com base na literatura
cientifica.

Tabela 4: Sistemas de produ¢do de microcapsulas gelatina/goma ardbica com 6leo de caléndula obtidas

por coacervagdo complexa com variacdo nos parametros de propor¢do parede/nucleo, temperatura e
velocidade de homogeneizacao.

AMOSTRA pa[:':r(c)l‘:/);fi(l)eo Temlzoeg;ltura Velocidazir(; (;::) agitacao
1 1:1 60 900
2 1:1 60 10.000
3 1:1 40 900
4 1:1 40 10.000
5 1:2 60 900
6 1:2 60 10.000
7 1:2 40 900
8 1:2 40 10.000
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5.3.1. Rendimento do processo de microencapsulacao

As microcapsulas secas de goma arabica/gelatina contendo os diferentes materiais
de nucleo foram pesadas e o rendimento do processo (R%) foi calculado através da
Equacao 1.

MF (base seca)

0n)=z——""-""""~7
(R A)) MT (base seca)

x 100 Equacio 1
Onde: MF é a quantidade de microcapsulas secas obtidas (g) e MT é a massa inicial

constituida de goma arabica, gelatina e material de ntcleo (g).

5.3.2. Eficiéncia de microencapsulacao

A determinacgdo do contetido encapsulado baseou-se no procedimento descrito por
Yuan, L., et al. (2006). A massa total de microcapsulas secas resultantes da sintese foi
aferida, as quais foram maceradas utilizando almofariz e pistilo, lavadas com acetona,
filtradas e secas a temperatura ambiente. A massa resultante compreende o material de
revestimento residual, sendo possivel assim calcular a quantidade de material de nucleo

encapsulado, extraido pela acetona, conforme a Equacgao 2.

(EE%) = % x 100 Equacio 2

Onde: MEM ¢é a quantidade de 6leo extraido das microcapsulas obtidas (g) e MI é a

quantidade de 6leo inserido inicialmente.

5.4. Caracterizacao das microcapsulas

As microcapsulas obtidas pelo processo de coacervagdo complexa foram
caracterizadas por Microscopia Optica, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Granulometria a laser, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Potencial Zeta e Reologia.

A metodologia realizada para o preparo das amostras para cada caracterizacdo

esta descrita nos subitens 5.3.1.a 5.3.6.



BADKE, L. B. |57

5.4.1. Microscopia Optica e Tamanho de Particulas

Com o intuito de verificar a morfologia e o didmetro das microcapsulas obtidas,
foi realizada a analise por Microscopia Optica de Transmissido das microcapsulas MAG,
MC, MA e MAV.

Para essa andlise foram adicionadas quatro gotas da suspensdo contendo as
microcapsulas diretamente sobre uma lamina de vidro; esse procedimento foi analogo
para as diferentes amostras. Foi utilizado um microscépio éptico Olympus, modelo - CH30
instalado no Laboratério Multiusuario do Departamento de Quimica da UFPR. As
microcapsulas foram visualizadas com objetivas de 40 e 100 vezes e através de uma
camera acoplada ao microscopio e conectada ao computador, foram obtidas micrografias
das microcapsulas com a utilizacdao do software Micam 1.6.

A determinacdo do diametro médio e a distribuicao de tamanhos das particulas
para as diferentes microcapsulas foi realizada através das imagens obtidas digitalizadas,
com aproximadamente 100 capsulas e com o auxilio do programa Image/ versao 1.50,

onde, as médias, desvio padrao e os graficos das medidas foram obtidos.

5.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microcapsulas sintetizadas foram analisadas através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), para analisar a superficie das microcapsulas, estimar o
diametro médio das particulas formadas e confirmar a morfologia observada por
Microscopia Optica. Foram utilizados dois microscépios diferentes para a realizacio da
andlise: MEV de bancada HITACHI modelo TM-3000 do Instituto Senai de Inovacao em
Eletroquimica do Parana e MEV JEOL JSM 6360 - LV do Centro de Microscopia Eletrénica
da UFPR.

O preparo das amostras para realizar as analises no MEV de bancada: a suspensao
de microcapsulas ficou sob agitacdo magnética durante 15 minutos para obter-se uma boa
dispersdo. A seguir, duas gotas da amostra foram dispostas sobra fita dupla face de
carbono fixada no porta-amostra, para secagem a temperatura ambiente durante o
periodo de 2 horas. Apds a secagem, a amostra foi levada ao microscépio para a realizagdo
da analise. A tensdo de aceleragdo foi de 15 kV e as imagens foram adquiridas com

magnificacoes de 40 e 100 vezes utilizando-se o software Hitachi TM3000.
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Para as andlises no MEV JEOLJSM 6360 - LV, a suspensao das capsulas ficou em
agitacdo magnética por 15 minutos para dispersdo da mesma. Apoés, 3 gotas da amostra
foram depositadas sobre o stub. Para a secagem, o stub foi acondicionado em dessecador
de silica-gel por 24 horas. Por fim, as amostras foram metalizadas por deposi¢do de uma

fina camada de ouro e, analisadas.
5.4.3. Granulometria a laser

Para avaliar a distribuicdo do tamanho das particulas das amostras de
microcapsulas em suspensao aquosa foi utilizada a técnica de granulometria a laser, com
o auxilio do equipamento Manual Microtac Bluewave instalado no Instituto Senai de
Inovacgdo em Eletroquimica, em que as amostras foram analisadas em via imida, dispersas

em agua destilada com pH de medida sendo de 4,00.

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

Os espectros de FTIR foram obtidos para os polimeros usados como material de
parede, para os materiais de nucleo na forma pura, as microcapsulas vazias, bem como
para as microcapsulas preenchidas com os compostos propostos. As analises foram
realizadas no Instituto Senai de Inovacao em Eletroquimica por meio da utilizagdo do
equipamento Bruker OPTIK GmbH HTS-XT, modelo Vertex 70, operando nos modos
Transmissao e ATR (Refletancia Total Atenuada) com cristal de diamante, numa faixa de
observacao de 4000 a 400 cm! com resolucao de 4 cm'l, em que cada espectro foi
resultado de 32 varreduras e as andlises realizadas em triplicata. Esta metodologia foi
empregada com a finalidade de confirmar a presenca dos 6leos essenciais e dos acidos
graxos de microalga no interior das microcapsulas de gelatina/goma arabica, por meio da
deteccdo dos grupos funcionais caracteristicos de cada composto puro e também para
cada tipo de microcapsula obtida.

Para a realizacdo das analises tanto as amostras solidas (gelatina e goma arabica)
e as amostras liquidas (acidos graxos de microalgas e demais 6leos estudados), bem como
as microcapsulas contendo material de nucleo foram preparadas com a deposi¢do de
aliquotas das amostras diretamente no porta amostras do equipamento, para serem

analisadas no modo ATR - Attenuated Total Reflectance.
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5.4.5. Potencial Zeta

Para avaliar da estabilidade das microcapsulas em meio aquoso e em solventes
organicos, além da contribuicdo de cargas, as amostras das microcapsulas sintetizadas
foram analisadas por Potencial Zeta. Utilizou-se o equipamento Zeta Potential Analyzer
modelo Zeta PALS, da marca Brookhaven, situado no Instituto Senai de Inovacao em
Eletroquimica. As suspensdes das amostras foram dispostas em uma cubeta de vidro,
previamente higienizada, a qual foi inserida no porta amostras do equipamento e as
andlises foram realizadas em triplicata. Os valores de potencial zeta foram calculados
usando a equacdo de Smoluchowski para capsulas em meio aquoso e usando a equagdo de

Hiickel.

5.4.6. Resisténcia mecanica das microcapsulas

Com o objetivo de avaliar a resisténcia mecanica da parede das capsulas
sintetizadas, realizou-se o ensaio de pressdao osmotica. As microcapsulas foram
adicionadas em uma solugao de glucose 60% (m/m) e em seguida, deixadas em repouso
por 1 hora. Posteriormente foram analisadas com o auxilio de um Microscépio Optico de
Transmissao modelo Alphaphot YS2, da marca Nikon. As amostras foram dispostas

diretamente sobre uma ldmina de vidro e analisadas com aumentos de 40x e 100x.

Solugao de glucose +
microcapsulas

S
D S

Solugdo de glucose Anélise por

microscopia dptica

Figura 24: Processo realizado para encontrar a concentragdo critica de glucose.
(FONTE: o autor).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Sintese e otimizacao do método de obtenc¢io das microcapsulas

Neste item estdo apresentados os resultados das sinteses das microcapsulas
preenchidas com 6leo de caléndula obtidas utilizando a coacervacao complexa, optou-se
por utilizar o 6leo de caléndula para a otimizacdo do método com base na sua viscosidade
em temperatura ambiente (valor médio de viscosidade) e coloracdo do 6leo (amarelada)
auxiliando na verificacdo de 6leo residual apds a sintese. Baseando-se nas indica¢des
detectadas pelos testes preliminares foi realizado um planejamento experimental com os
parametros a serem investigados nesse estudo. Para a sintese, os pardmetros de
proporg¢ao parede/nucleo, temperatura e velocidade de homogeneizagao foram variados
em [1:1] e [1:2]; 40°C e 60°C; 900 rpm e 10.000 rpm respectivamente, para a continuidade
do estudo. A Tabela 5 apresenta as oito formulagdes diferentes preparadas com as
variaveis dos parametros estudados para a encapsulagdo do 6leo de caléndula por
coacervacdo complexa, juntamente com os valores de rendimento e de eficiéncia de
encapsulacao obtidos no presente estudo.

Tabela 5: Amostras de microcipsulas gelatina/goma ardbica com 6leo de caléndula obtidas por

coacervagdo complexa com variacio nos parametros de proporgio parede/nucleo, temperatura e
velocidade de homogeneizagdo e valores de rendimento e eficiéncia de encapsulamento obtidos.

Amostras Propor¢ao Temperatura X:g)gciit(:lzgf) Rendimento Eficiéncia
p/n (°Q) (rpm) (R%) (EE%)
1 1:1 60 900 72,0 £1,0* 28,7 £ 1,6*
2 1:1 60 10.000 81,6 +0,7* 43,4 £ 1,2*
3 1:1 40 900 83,0 £ 2,0* 34,4 +1,0*
4 1:1 40 10.000 89,8 £ 0,5* 79,6 £ 0,6*
5 1:2 60 900 69,6 £ 0,7* 36,4 +0,7*
6 1:2 60 10.000 78,4 +1,3* 58,6 + 1,0*
7 1:2 40 900 84,9 £ 1,2* 41,3 +0,9*
8 1:2 40 10.000 85,3 +1,0* 50,7 £ 1,3*

* Valores médios realizados em triplicata.
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As amostras de 1 a 4 possuem a proporc¢ao de parede/nucleo [1:1], variacao da
temperatura e velocidade de agitagdo. Amostras 1 e 2, temperatura de 60°C e agitacdo 900
e 10.000 rpm, respectivamente. Amostras 3 e 4, temperatura de 40°C e agitacio de 900 e
10.000 rpm. Enquanto que as amostras de 5 a 8 possuem proporc¢do de parede/nucleo
[1:2] e variacao da temperatura e velocidade de agitacao. As amostras 5 e 6, obtidas a
temperatura de 60°C e agitacdo de 900 rpm para amostra 5 e 10.000 rpm para amostra 6
e as amostras 7 e 8, sintetizadas a temperatura de 40°C e velocidade de agitacdo de 900 e
10.000 rpm, respectivamente. As oito formula¢des estudadas sdo apresentadas na Figura
25.

Os ensaios 2, 3, 4, 7 e 8 foram os que apresentaram rendimento acima de 80%. E
possivel observar que os melhores resultados de rendimento foram para as amostras
obtidas na temperatura de 40°C, indicando que a temperatura influenciou no processo de
separac¢do de fases na coacervacdo. Uma vez que temperaturas elevadas promovem a
agitacdao das macromoléculas podendo provocar a desestabilizacdo dos complexos
formados entre polissacarideos e proteinas, o rendimento pode ser reduzido, além disso,
o aumento da temperatura acarreta no aumento das interacdes hidrofébicas, enquanto
que baixas temperaturas favorecem as ligacdes de hidrogénio, auxiliando a formacgao de

complexo polissacarideo-proteina (KIZILAY; KAYITMAZER; DUBIN, 2011).

Figura 25: Suspensdes das microcdpsulas de gelatina/goma arabica contendo dleo de caléndula obtidas

apo6s a coacervacdo complexa com variagdo na proporg¢do parede/nucleo, temperatura e velocidade de
homogeneizacgao.

Observa-se com base na Figura 25 que independente da relagdo de agitacao,
temperatura e propor¢do parede/nucleo as diferentes amostras apresentaram coloragdo
amarelada, indicando a presenca de 6leo livre, apds o processo de coacervacdo das

microcapsulas. Verificou-se maior quantidade de 6leo de caléndula livre para as amostras
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1, 3,5 e 7, as quais foram sintetizadas com velocidade de agitacdo de 900 rpm, sendo mais
evidente a presenca do 6leo livre nas amostras 5 e 7 devido ao aumento de concentracao
do material de nucleo (1:2) corroborando com os valores de eficiéncia de encapsulacdo
obtidos. Conforme aumenta-se a concentracao do material de niicleo, mantendo-se fixas
as proporg¢des de materiais de revestimento, atinge-se o limite em que ndo ha quantidade
suficiente do complexo formado para revestir o material a ser encapsulado, verificando-
se dessa maneira material de nucleo livre no meio, podendo assim causar reducdo na
eficiéncia de encapsulamento (LI et al., 2013).

Analisando as amostras 2, 4, 6 e 8, obtidas sob agitacdo de 10.000 rpm, nota-se
uma coloragdo mais clara, préxima ao branco e com os valores de eficiéncia calculados foi
possivel verificar que a sintese realizada para a amostra 4 foi a mais eficiente, visto que
apresentou um valor de eficiéncia de encapsulacao de 79,60% e rendimento de 89,83%.
Isso indica que a perda do 6leo inicial adicionado foi baixa para o processo utilizando os
parametros aqui determinados. Com o aumento da taxa de agitacdo a distribuicdo do
tamanho e o diametro médio das microcapsulas tende a diminuir através da quebra de
gotas pela velocidade de cisalhamento, além disso, valores de agitacao mais baixos (<
2000 rpm) dificultam a quebra de gotas do material a ser encapsulado e na formagdo da
emulsdo (LIAO et al., 2010).

Ap6és a identificacdo que a sintese das microcapsulas de gelatina/goma arabica
contendo o6leo de caléndula obtidas variando-se os parametros de proporg¢ao
parede/nucleo [1:1], temperatura (40°C) e velocidade de homogeneizag¢do (10.000 rpm)
empregados na amostra 4 foi mais eficaz, onde as sinteses posteriores foram realizadas
variando-se apenas o material nudcleo; as microcapsulas obtidas estdo apresentadas na

Figura 26.

Figura 26: Microcapsulas de gelatina/goma arabica_contendo (a) dcidos graxos de microalgas; (b) 6leo de
caléndula; (c) dleo de aveia e (d) dleo de aloe vera obtidas por coacervagdo complexa com os melhores

parametros de proporg¢do parede/nucleo, temperatura e velocidade de homogeneizacdo determinados
para a sintese.
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6.2. Analise das microcapsulas e tamanho de particulas

Com o intuito de constatar a formagdo das microcdpsulas como resultado da
sintese por coacervacdo complexa e avaliar a sua morfologia interna. O material
coacervado umido foi observado por microscopia Optica, da qual foram obtidas
micrografias com aumento de 40 e 100 vezes. As micrografias das microcapsulas de
gelatina/goma arabica preenchidas com acidos graxos de microalgas, 6leo de caléndula,
6leo de aveia e dleo de aloe vera estdo apresentadas nas Figuras 27, 28, 29 e 30,

respectivamente.
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Figura 27: Micrografias das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo acidos graxos de
microalgas (MAG) sintetizadas pelo método de coacervacao complexa. Condi¢des de coacervagao:
proporcio parede/nucleo [1:1], temperatura de 40°C e velocidade de homogeneizacio de 10.000 rpm. (A)
aumento de 40x e (B) aumento de 100x.
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Figura 28: Micrografias das microcapsulas de gelatina/goma ardbica contendo 6leo de caléndula (MC)
sintetizadas pelo método de coacervagdo complexa. Condi¢des de coacervagdo: propor¢do parede/nicleo
[1:1], temperatura de 40°C e velocidade de homogeneizac¢do de 10.000 rpm. (A) aumento de 40x e (B)
aumento de 100x.
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Figura 29: Micrografias das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo 6leo de aveia (MA)
sintetizadas pelo método de coacervacdo complexa. Condi¢des de coacervagio: propor¢do parede/nucleo
[1:1], temperatura de 40°C e velocidade de homogeneizac¢do de 10.000 rpm. (A) aumento de 40x e (B)
aumento de 100x.

Figura 30: Micrografias das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo 6leo de aloe vera (MAV)
sintetizadas pelo método de coacervagdo complexa. Condi¢oes de coacervagido: proporgio parede/nucleo
[1:1], temperatura de 40°C e velocidade de homogeneizac¢do de 10.000 rpm. (A) aumento de 40x e (B)
aumento de 100x.

Por meio da andlise das Figuras 27, 28, 29 e 30 é possivel observar que as
microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo diferentes compostos no seu interior
foram satisfatoriamente sintetizadas através da técnica de coacervacao complexa. Nota-
se que todas as microcapsulas obtidas com os diferentes materiais de nucleo
apresentaram morfologia esférica, com paredes bem definidas. Como o material de

parede dos coacervados € transparente, nota-se claramente que todas as microcapsulas

apresentaram estruturas multinucleadas, sendo possivel observar a presenca dos acidos
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graxos e dos diferentes 6leos bem distribuidos. Esses resultados sdo consistentes e
caracteristicos da técnica de coacervacao.

A analise por microscopia Optica foi também utilizada para determinar a
distribuicao do tamanho e o tamanho médio das microparticulas imidas. Com base nas
micrografias, verificou-se visualmente que as microparticulas sintetizadas por
coacervac¢do complexa possuem diametros préoximos de 100 um, estando de acordo com
trabalhos encontrados na literatura, os quais apresentam variagdes de tamanho entre 3 e
800 um (JYONTHI et al., 2010).

O estudo da microencapsulacao empregando a técnica de coacervagdo complexa
foi apropriado para encapsular os acidos graxos de microalgas e também os o6leos

essenciais como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6: Diametro médio em conjunto com o rendimento e a eficiéncia de encapsulagdo determinados por
microscopia 6ptica para as microparticulas de gelatina/goma arabica obtidas por coacerva¢do complexa
com variacao dos materiais de ntcleo.

[MAG] 100* + 32 80,2 + 0,7* 77,9 £ 0,6*
[MC] 96* + 35 88,3 + 0,5* 79,4 £ 0,7*
[MA] 99* + 33 89,2 + 0,4* 79,6 + 0,8*

[MAV] 102* + 34 88,6 + 0,3* 78,3 +0,2*

* Desvio padrao

A partir da andlise da Tabela 6, nota-se que o didmetro médio das microcapsulas
estudadas variou de 96 a 102 pum. Os desvios padrdao altos apresentados sao
correspondentes a grande variacdo e pouca homogeneidade na distribuicao de tamanho
das microparticulas, comportamento este que pode ocorrer devido a limitacdes da técnica
no controle de tamanho das microcapsulas sintetizadas.

Ainda, é possivel observar que os valores de rendimento obtidos foram todos
superiores a 80% e os de eficiéncia de encapsulagao foram superiores a 77%, indicando

que as sinteses realizadas foram bem sucedidas e as condi¢coes 6timas determinadas.
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Comparando os valores de rendimento e eficiéncia das microcapsulas contendo acidos
graxos de microalgas com as microcapsulas contendo dleos essenciais é notavel uma
reducdo, tanto no rendimento quanto na eficiéncia de encapsulacao, indicando que estes
podem ser influenciados pelo tipo do material de nucleo. Esse comportamento pode estar
relacionado com a viscosidade do composto a ser encapsulado, uma vez que a viscosidade
€ um parametro que interfere no processo de microencapsulacao. Apesar dessa redugao,
o rendimento do método estudado foi elevado (> 80%) isso indica que, para a sintese de
coacervacdo complexa utilizando os parametros de proporg¢do parede/nucleo [1:1],
temperatura de 40°C e velocidade de homogeneizacio 10.000 rpm pré-estabelecidos, foi
possivel encapsular materiais de nucleo com diferentes composicdes quimicas,
ampliando a gama de aplicagdes do método experimental desenvolvido neste trabalho.
Para as microcapsulas contendo os diferentes materiais de nucleo obtidas,
analisaram-se as imagens de microscopia dptica, a partir dos quais foi possivel determinar
os valores dos didmetros das particulas estudadas. Para analisar a distribuicao de
tamanhos das particulas das amostras foram gerados histogramas com os resultados
obtidos. As distribuicdes do tamanho das microparticulas e o didmetro médio encontram-

se na Figura 31.
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Figura 31: Histogramas da distribuicio do tamanho determinados por microscopia 6ptica das
microparticulas de gelatina/goma arabica com variacdo dos materiais de ntcleo obtidas por coacervacgido
complexa (A) MAG, (B) MC, (C) MA e (D) MAV.

Analisando-se a Figura 31, nota-se que a distribuicdo de tamanhos de
microparticulas apresenta uma faixa ampla de diametro, independente do material de
nucleo. As microcapsulas contendo acidos graxos de microalgas [MAG] apresentaram uma
faixa de diametro de 40 um a 225 pm, onde a maior propor¢ao das microparticulas possui
tamanhos entre 100 um e 120 pm. As microcdpsulas com o6leo de caléndula [MC(C]
apresentaram faixa de diametro entre 40 pm a 192 pum, sendo que a maior proporg¢ao
possui tamanhos entre 80 pm e 100 um. Ja para as microcapsulas sintetizadas com 6leo
de aveia [MA] verificou-se uma faixa de diametro entre 45 pm e 218 pm e a proporg¢ao
maxima possui tamanhos entre 80 pm e 100 pm. Por fim, as microcapsulas obtidas com
6leo de aloe vera [MAV] exibiram uma faixa de diametro de 48 pm a 266 um, e a maior
proporc¢ao das particulas foi com tamanhos entre 80 um e 100 pm.

Cabe ainda ressaltar que o maior tamanho apresentado pelas microcapsulas
sintetizadas usando acidos graxos de microalgas e as contendo os demais 6leos como
materiais de nucleo, sdo muito préximos entre si, com distribuicdo unimodal e um pico
principal a volta do diametro médio. Essas amplas variacdes da faixa de diametro das
microcapsulas, indicam que existe limitagdes no processo de coacervacdo complexa,
sendo dificil obter capsulas com baixa variacdo de tamanhos, devido a complexidade de

controlar os parametros envolvidos no método.
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6.3. Analise morfologica das microcapsulas sintetizadas

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu observar a
eficiéncia da rota proposta para sintese das microcapsulas, assim como na analise
realizada por microscopia Optica. A microscopia eletronica de varredura tem sido
empregada para a obtengao de informagdes referentes ao tamanho, a forma e por vezes,
a distribuicao do material encapsulado no interior das microcapsulas.

As microcapsulas coacervadas secas de gelatina/goma arabica contendo acidos
graxos de microalgas; 6leo de caléndula; 6leo de aveia ou 6leo de aloe vera, foram
avaliadas morfologicamente, o que permitiu visualizar a estrutura externa das
microcdpsulas e avaliar a porosidade e integridade das mesmas. As imagens obtidas por

MEV de bancada para as microcapsulas estao apresentadas na Figura 32.
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Figura 32: Imagens de MEV das microcapsulas contendo (a) 4cidos graxos de microalgas; (b) éleo de
caléndula; (c) dleo de aveia, ambos com aumento de 200x, e (d) 6leo de aloe vera, com aumento de 150x.

Analisando as imagens da Figura 32 nota-se que a maioria das microcapsulas

manteve sua morfologia esférica, como visto na microscopia Optica. A obtencdo de
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particulas esféricas é desejavel, pois exibem fluidez maior, menor razao
superficie/volume sugerindo uma cobertura completa do material de nucleo, com isso,
favorecendo a retencdo desse material (RE, 1998). Ainda, é percebido que para todas as
amostras houve a aglomeracdo das microcapsulas, as quais resultam da baixa forca de
repulsdo das capsulas, acarretando na aglomeracdo das mesmas. Na analise das imagens
obtidas por microscopia dptica, as microcdpsulas sintetizadas foram observadas
dispersas em agua, porém, o fendmeno de aglomeracao nao foi notado ou evidente. Isso
pode estar relacionado ao tamanho as microcapsulas, uma vez que, particulas muito
pequenas sdo propensas a ter uma baixa dispersdo em agua, produzindo assim
aglomerados, quando encontradas nesse meio (GUIGNON et al., 2002).

Com o intuito de avaliar a porosidade e integridade da parede das microcapsulas
sintetizadas foi realizada a andlise de microscopia eletrénica utilizando o equipamento
MEV JEOL JSM 6360 - LV. As micrografias obtidas das microcapsulas contendo, 6leo de
caléndula (Figura 33), 6leo de aveia (Figura 34), 6leo de aloe vera (Figura 35) e os acidos
graxos de microalgas (Figura 36) sdao apresentadas abaixo. Com base nas imagens,
verifica-se que a maioria das particulas apresentaram formato esférico e as paredes se
mantiveram continuas. A formacao de paredes continuas é bastante importante para as

microcapsulas, pois assegura uma maior retencdo e protecao do material encapsulado.

Figura 33: Imagens de MEV das microcapsulas contendo 6leo de caléndula aumento de 1.000x.
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Figura 34: Imagens de MEV das microcapsulas contendo dleo de aveia aumento de 1.000x.

Figura 35: Imagens de MEV das microcapsulas contendo 6leo de aloe vera aumento de 500x.
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Figura 36: Imagens de MEV das microcapsulas contendo acidos graxos de microalga aumento de 200x.

Vale ainda ressaltar, que apesar do comportamento de aglomerac¢do observado,
as microcapsulas mantiveram-se estaveis, ou seja, ndo houve rompimento durante a
caracterizacao.

Ainda através das imagens obtidas pelas andlises foi realizada uma estimativa do
tamanho das particulas dos quatro sistemas de microcapsulas estudados, porem como a
faixa de tamanhos obtidos é ampla, as imagens apresentadas ndo sao significativas. Assim,
todas as microcapsulas estudadas (MAG, MC, MA e MAV) apresentaram variacao do valor
de didmetro entre 40 pm e 270 um, os quais corroboram com os resultados da faixa de
distribuicao de tamanhos das microparticulas obtidos através da técnica de microscopia

Optica, detalhada no tépico anterior.

6.4. Analise de tamanho de particula

Para a confirmacdo dos valores de diametros obtidos através da utilizacao do
software Image], foi realizada a analise de tamanho de particula por granulometria a laser,
uma vez que foi observada a rapida decantacdo das microcapsulas e a técnica foi
empregada por permitir a melhor homogeneizacao das amostras durante a analise além
de ser possivel verificar a presenca de aglomeracdes das particulas sintetizadas.

O tamanho das microparticulas é um parametro primordial com relacdo a

aplicacdo que serao submetidas. O emprego de microcapsulas em produtos da industria
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cosmética estd aumentando pois, quando incorporadas em produtos de uso tépico por
exemplo, no momento que rompem o material encapsulado podera agir com maior
eficiéncia, pois o mesmo serd liberado somente no local desejado, sendo facilmente
absorvido através da pele. Geralmente, quanto maior o tamanho da cadpsula maior sera a
quantidade de material encapsulado no seu nticleo, com isso pode-se potencializar a agdes
dos compostos no meio disperso. Os resultados dos didmetros médios das microcapsulas
de gelatina/goma arabica contendo acidos graxos de microalgas e os demais 6leos

estudados sintetizadas por coacervacao complexa estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Distribuicdo granulométrica obtida para as microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo
(a) acidos graxos de microalgas; (b) éleo de caléndula; (c) 6leo de aveia e (d) 6leo de aloe vera, por
coacervagdo complexa.

Através da Figura 37 é possivel afirmar que para todas as amostras ha uma ampla
faixa de distribuicdo das particulas, que variou de 37 pm a 275 pm. A amostra MAG
apresentou diametro médio de 110 pm, a amostra MC 104 um de didmetro médio,
enquanto que a amostra MA tamanho médio de 102 pum e a amostra MAV valor de
diametro médio de 107 pm. Comparando os valores desses resultados com os valores de
tamanho médio obtidos na outra andlise foi possivel verificar que foram préximos. Com
isso, confirma-se que o método de coacervagdo complexa é eficiente para a encapsulacdo
dos compostos estudados usando gelatina e goma arabica como materiais de parede e as

capsulas obtidas apresentaram diametros médios abaixo de 110 pm, totalmente
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preenchidas com o material de nucleo, logo podem ser aplicadas em produtos de uso
topico contribuindo deste modo no aumento da eficicia destes produtos na protecao

bactericida, no tratamento de lesdes ou queimaduras solares.

6.5. Analise de composicao quimica

A técnica de espectroscopia no infravermelho pode fornecer informacdes
quimicas das interacdes que envolvem o processo de coacervacdo complexa entre os
materiais de revestimento, sendo esses, a gelatina Tipo A e a goma ardbica e também
certificar se existe interacdo com os materiais de nucleo estudados. Com isso, esta técnica
foi empregada buscando confirmar a formacao do complexo polissacarideo/proteina
durante o processo de microencapsulacio e, se os materiais de nucleo foram
encapsulados. Os espectros da gelatina, goma arabica e da microcapsula vazia, sao

apresentados na Figura 38.
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Figura 38: Espectros de infravermelho para os materiais de revestimento isolados: gelatina (GEL), goma
arabica (GA) e microcapsula vazia (MV).

Analisando os espectros apresentados na Figura 38 é possivel verificar que as
bandas caracteristicas da gelatina e da goma arabica sdo evidentes também no espectro
da microcapsula vazia, sendo assim um indicativo de que ocorreu a formagao do complexo
polissacarideo/proteina. As principais bandas caracteristicas da goma arabica e da

gelatina estdo exibidas na Tabela 7.
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Tabela 7: Bandas caracteristicas dos materiais de revestimento empregados na formacao das
microcapsulas (DONG et al.,, 2014; YANG et al., 2015).

. Grupamento
-1
Componente Banda (cm-1) Ligacao caracteristico
3284 -OH (estiramento)
2925 CH2
Goma arabica 1604 C=0 Acido carboxilico
1414 C=0 Acido glucurdnico
1014 -CO- Acido carboxilico
-NH- .
3298 OH Amida A
2938 =C-H Amida B
Gelatina
1637 C=0 Amida |
1522 C-N Amida II

Quando se desenvolve a coacervagdo espera-se que ocorra uma reagao entre as
cargas positivas e negativas dos grupamentos amino e carboxilicos dos materiais de
revestimento utilizados na pesquisa, assim analisando o espectro das microcapsulas
vazias obtido, é possivel verificar que houve a formagao da parede de gelatina/goma
arabica da capsula, pois observa-se no espectro das microcapsulas bandas de absorg¢ado
caracteristicas dos polimeros de partida descritos acima (CEBI et al.,, 2016; MUYONGA;
COLE; DUODU, 2004; DONG et al., 2014; YANG et al., 2015). Desta maneira, confirmando
a formacao do complexo polissacarideo/proteina.

Para confirmar o encapsulamento dos materiais de nucleo escolhidos nesse
estudo, realizou-se a analise dos compostos a serem encapsulados puros, assim como os
materiais de revestimento e, das microcapsulas sintetizadas preenchidas contendo:
acidos graxos de microalgas, 6leo de aveia, 6leo de caléndula e 6leo de aloe vera. Os
espectros de infravermelho obtidos sdo apresentados nas Figuras 39 a 41 abaixo,

respectivamente.
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Figura 39: Espectros de infravermelho para as amostras de microcapsulas contendo acidos graxos de
microalgas encapsuladas com gelatina/goma arabica por coacervagdo complexa.
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Figura 40: Espectros de infravermelho para as amostras de microcapsulas contendo 6leo de aveia
encapsuladas com gelatina/goma arabica por coacervacao complexa.
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Figura 41: Espectros de infravermelho para as amostras de microcapsulas contendo dleo de caléndula
encapsuladas com gelatina/goma arabica por coacervacio complexa.
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Figura 42: Espectros de infravermelho para as amostras de microcapsulas contendo 6leo de aloe vera
encapsuladas com gelatina/goma arabica por coacervacao complexa.

Ao comparar os espectros dos materiais de revestimento e material de nucleo

com os espectros das microcapsulas sintetizadas é possivel notar uma grande semelhanga
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entre os espectros. A similaridade entre os espectros apresentados nas Figuras 39, 40, 41
e 42 esta relacionada com ao nimero de atomos de carbono e as insaturagées, uma vez
que todos os materiais de nucleo estudados sdo obtidos de matérias-primas vegetais. Com
base nos espectros das microcapsulas contendo os materiais de ntcleo é possivel
observar bandas caracteristicas dos compostos organicos presentes nos materiais
propostos como, a banda de absor¢do em 2911 cm corresponde a vibracdo de
estiramento assimétrico da ligacdo =C-H; a absor¢do em 2853 cm! referente ao
estiramento simétrico da ligacdo C-H caracteristica do grupo (C-H)CHz; em 1743 cm! a
banda associada a vibracdo de estiramento da ligacdo C=0; banda de absor¢ao em 1453
cm1referente a deformacao angular das ligagdes C-H do grupo CHz; em 1160 cm! a banda
de absorc¢ao correlata ao estiramento da ligagdao C-O (CEBl et al,, 2016; DONG et al., 2014;
YANG et al., 2015).

Com isso, afirma-se que os compostos estudados foram efetivamente
encapsulados nas microcapsulas de gelatina/goma arabica, uma vez que os espectros das
microcapsulas vazias, dos materiais de nucleo puros e das microcapsulas sintetizadas
preenchidas com os compostos, quando comparados e sobrepostos, é possivel verificar
que o espectro das microcapsulas contendo nucleo apresenta tanto bandas caracteristicas
dos materiais de revestimento, como as bandas de absorgao caracteristicas dos materiais
de nucleo encapsulados. Ainda, com base nos resultados é visto que ndo houve interacao
dos materiais de nucleo pois, ndo ocorreu deslocamento das bandas caracteristicas dos
materiais puros quando no espectro das microcapsulas preenchidas, deste modo sendo
possivel confirmar a eficiéncia do método de coacervagdo complexa para a sintese e
obtencdo de microcapsulas preenchidas com acidos graxos de microalgas e o6leos

esséncias.

6.6. Anadlise de estabilidade quimica e contribuicao de cargas

Grande parte dos materiais particulados adquirem uma carga elétrica superficial
quando estdo dispersos em uma solug¢do, formando uma camada elétrica na superficie da
particula. Esta primeira camada é denominada camada de Stern podendo ser carregada
positivamente ou negativamente dependendo das caracteristicas da particula e do meio.
Préximo a camada de Stern, existe uma segunda camada conhecida como camada difusa

formada por contra ions. Os fons, por estarem em movimento formam um plano de
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cisalhamento onde o potencial elétrico reduz exponencialmente em fung¢ao da distancia
da camada de Stern. O valor do potencial elétrico em relacdo a referéncia no plano de
cisalhamento é chamado Potencial Zeta (DA SILVA et al., 2015; HONARY & ZAHIR, 2013).
Assim, o potencial zeta é uma medida indireta da carga superficial de uma particula. O

modelo esquematico da dupla camada elétrica é representado na Figura 43.

Superficie da particula
+ - L ] Camada de Stern
+
+ -|-++ +"'.|. Camada difusa
+ i
— + .r
+ L +
+ + T
+ b
+% rj
+ .|.+ +-I- -
+ a3t +
= o =
?5 / Potencial Zeta

Distincia da superficie

Figura 43: Representacao esquematica da dupla camada elétrica formada em particulas dispersas em
solugdo (adaptado de DA SILVA et al., 2015)

As particulas quando formadas podem apresentar desestabiliza¢do e floculagao.
Para melhorar esse comportamento o contato entre as particulas deve ser o menor
possivel (SHARMA et al., 2014). Uma melhor abordagem pode ser feita entendendo duas
das formas de estabilizacao de particulas e moléculas, uma sendo o efeito da repulsao

eletrostatica e outra a estabilidade estérica.

Repulsdo eletrostdtica: Particulas carregadas apresentam dupla camada e quando
particulas com mesma carga quando se aproximam, as camadas difusas das particulas se
sobrepdem, gerando um fenémeno de repulsdo eletrostatica. Um exemplo é no caso de
uma emulsdo, quando uma goticula se aproxima da outra, as camadas difusas se
sobrepdem, gerando um fendémeno de repulsdo eletrostatica, evitando floculagdo e
desestabilizacdo (SHARMA et al.,, 2014). Para evitar a floculagdo irreversivel a carga
presente na superficie da goticula deve ser superior a energia cinética fornecida pelo
movimento browniano, estando essa na ordem de 30 mV, em mo6dulo. Por isso o potencial
zeta é uma técnica importante para estudar emulsdes, pois, quanto maior o valor de

potencial zeta, maior sera a estabilidade das emulsodes.
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Estabilidade estérica: quando se faz uso de macromoléculas para a estabilizacao

de emulsdes ocorre o fendmeno denominado efeito estérico. Essas macromoléculas sao
compostas por longas cadeias que interagem parcialmente com a interacao 6leo-agua, se
adsorvendo na superficie da particula estabilizada. Quando duas particulas se aproximam
pode ocorrer a interpenetracao entre moléculas, assim, quanto menor a distancia entre
particulas, maior a estabilidade da emulsao (DA SILVA et al., 2015).

Além disso, o Potencial Zeta é um indicativo das interagcdes que estdo ocorrendo
na particula, por exemplo polieletrélitos. No caso de capsulas produzidas por
complexacdo polieletrolitica, onde cargas positivas e cargas negativas que estdo
interagindo por for¢a eletrostatica do tipo atrativa ddo origem a parede da capsula, o
excesso de carga dessa interacdo vai dar origem da carga da particula, ou seja, o valor do
potencial zeta ira variar com base nas moléculas do polimero que ndo interagiram
completamente.

Para a confirmacdo do valor de pH ideal para formag¢do do complexo
polissacarideo/proteina encontrado na literatura (DA SILVA et al., 2015) e avaliar o
comportamento dos mesmos, foi realizado um teste simples de avaliacao do potencial zeta
em fun¢do do pH, das solu¢des dos polimeros de partida (goma arabica e gelatina). O

grafico obtido é apresentado na Figura 44.
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Figura 44: Potencial Zeta das solugdes dos biopolimeros estudados como materiais de revestimento para
a obtencdo de microcapsulas.

Com base no grafico, verifica-se que a gelatina Tipo A apresentou ponto

isoelétrico de 5,8. A gelatina é uma macromolécula anfétera, ou seja, é composta por dois
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grupamentos funcionais e com isso apresenta ponto isoelétrico. Uma vez que na condi¢cdo
de 5,8 a gelatina apresentou potencial zeta nulo, esse comportamento aponta que os
grupamentos acidos e basicos da gelatina encontram-se equivalentemente ionizados o
que indica a neutralizacdo da carga global da gelatina, caracterizando assim o ponto
isoelétrico. Para o processo de microencapsulacio o valor de ponto isoelétrico é
importante pois, quando se utiliza valor de pH inferior ao ponto isoelétrico a carga global
da particula torna-se positiva, enquanto que para pH superior a esse ponto a carga fica
negativa. Como o método de encapsulacao depende da distribuicao de cargas, é possivel
controlar o inicio e a dimensao da interacao que ocorrera entre os polimeros participantes
da reacdo de complexacao polieletrolitica através do controle do pH. Ja a goma arabica,
por ser um polissacarideo anidnico, permaneceu carregada negativamente em toda a faixa
de pH estudada. Esse comportamento de desprotonacdo dos grupos carregados da goma
arabica, esta relacionado diretamente com a forma que ira interagir com o outro
biopolimero.

Ainda, buscou-se confirmar o valor de pH ideal. No grafico avaliou-se a condicao
na qual a gelatina encontra-se com o maior variacdo positiva e a goma arabica com maior
variacdo negativa onde o mddulo do potencial zeta seja mais préoximo entre os dois
polimeros, o que indicaria uma condicao ideal de interacdo em estequiometria (1:1), o
qual foi obtido no valor de pH 4,0.

Apés confirmado do valor de pH para a complexacao eletrolitica dos polimeros
de partida, foi realizada uma anadlise de potencial zeta para as microcapsulas sintetizadas
por coacervagdo complexa dispersas em suspensdo aquosa com valor de pH 4,00. Os
valores de potencial zeta obtidos estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados da caracterizagdo de potencial zeta das suspensdes contendo microcapsulas de
gelatina/goma ardbica com diferentes materiais encapsulados dispersos em agua destilada, pH=4,00.

AMOSTRAS Potencial Zeta Médio *+ Desvio Padrao (mV)
MV -6,6 £ 0,7
MAG -6,5+0,5
MC -54+0,2
MA -4,8+0,7
MAV -6,9+0,7
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Com base nos resultados médios de potencial zeta encontrados na Tabela 8, fica
evidente que as suspensdes das microcapsulas sintetizadas para os sistemas estudados
mostraram tendéncia a decantagdo quando em meio aquoso, pois os valores de zeta
obtidos foram baixos. Essa magnitude deve-se a forca de repulsdo gerada pelas particulas
carregadas, ndo sendo esta suficiente para superar a agregag¢do. O comportamento
observado para os sistemas estudados sugere que houve uma interacdo quase que total
entre os polissacarideos e proteinas. Essa interacao, resultando de um valor de carga
baixo, aponta que existe estabilidade estérica da particula, pois, esse método desenvolve
particulas com cargas muito proximas de zero e essas mesmas particulas, apesar de
agregarem, exibem facilidade de dispersar. Os valores negativos de potencial zeta sdo
referentes aos grupos de acidos carboxilicos sob forma de anion carboxilato (-COO-) da
goma arabica, indicando uma maior contribuicdo de cargas superficiais negativas para os
sistemas estudados.

O potencial zeta é uma técnica que caracteriza o material estudado quanto as suas
aplicacdes, indicando se as microcapsulas irdo interagir com outras moléculas do meio na
qual serdo incorporadas. Quando se tem uma particula neutra a tendéncia de interagao
com particulas carregadas de uma formulacdo cosmética por exemplo, € menor. Um
cosmético tem como principal veiculo as emulsdes, sendo as de carater nao-ionico e
anidnico as mais usuais (HONARY & ZAHIR, 2013). Assim, como as microcapsulas obtidas
exibiram potencial zeta negativo para todos os sistemas estudados, podem ser aplicadas
em formulacdes cosméticas neutras a anionicas. Se as capsulas forem incorporadas em
formulacdo neutra ndo havera grande interacdo, pois a variacdo de potencial zeta que a
capsula vai gerar serd pequeno. Porém, se as mesmas capsulas fossem dispostas em uma
formulacao catidnica ira ocorrer interacdo fraca, com base nos valores, mas, essa
interacdo podera acarretar na imobilizacdo e retirada da funcionalidade das moléculas da
formulacao final.

Para mais, buscou-se avaliar a estabilidade das microcapsulas em diferentes
solventes organicos, as capsulas foram novamente lavadas com agua destilada e colocadas
em tubos de ensaio. Em cada tubo foi adicionado 10 mL de solvente. As amostras foram
submetidas a um ciclo de centrifugacdo e repouso por 24 horas, para entao realizar a
medicdo do potencial zeta dos sistemas. Os solventes organicos escolhidos para esse teste
foram o etanol e o hexano por serem solventes com polaridades diferentes. Os resultados

obtidos estdo representados na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados da caracteriza¢do de potencial zeta das suspensdes contendo microcapsulas de
gelatina/goma ardbica com 6leo de caléndula dispersas em diferentes solventes.

Constante Momento Potencial Zeta
AMOSTRA SOLVENTE e . Médio + Desvio
dielétrica dipolar ~
Padrao (mV)
Hexano 1,88 0,00 -40,10 £ 0,8
MV Etanol 30 1,69 -17,70 £ 6
Agua 80 1,85 -5,61 0,7
Hexano 1,88 0,00 -33,81+1,0
MAG Etanol 30 1,69 -18,16 £ 0,5
Agua 80 1,85 -6,51%0,5
Hexano 1,88 0,00 -39,42 + 0,4
MC Etanol 30 1,69 -21,43+0,7
Agua 80 1,85 -5,38+0,3
Hexano 1,88 0,00 -40,03+1,1
MA Etanol 30 1,69 -16,34 £ 0,6
Agua 80 1,85 -4,80 + 0,7
Hexano 1,88 0,00 -35,13+1,0
MAV Etanol 30 1,69 -20,98 £0,9
Agua 80 1,85 -6,93 £ 0,7

Observando os resultados apresentados, verifica-se que ocorreu uma mudancga
significativa nos valores do potencial zeta para todas as amostras com a modificacdo do
meio de dispersao das microcdpsulas. Analisando o potencial zeta obtido utilizando os
diferentes solvente organicos, os valores apresentaram-se na faixa entre |16,34 mV| e
|21,43 mV| para o etanol, entre |[33,81 mV| e |40,10 mV| para o hexano e variou de |4,80
mV| e [6,93 mV| para as microcapsulas presentes em agua. Esse comportamento esta
relacionado com a constante dielétrica dos solventes estudados. O etanol tem momento
dipolar 1,69 sendo um solvente polar com constante dielétrica de 30, a 4gua apresenta
momento dipolar de 1,85 também sendo um solvente polar com constante dielétrica de
80.

Ja o hexano, tem momento dipolar 0,00 sendo assim um solvente apolar e sua
constante dielétrica de valor 1,88. Quanto mais elevada a constante dielétrica maior a
quantidade de ions H* dissociaveis no meio. Os valores de potencial zeta foram elevados,
assim o sistema passou a ser estavel, quando disperso em hexano, pois nao existe

presenca de ion H* dissociavel no solvente.
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Logo, o fator que explica esse comportamento é a concentracdo idnica dos
solventes. Particulas quando dispersas em agua e etanol, vai existir a presenca de contra-
fons no meio que acabam compactando a camada difusa da particula, ou seja, a particula
tem uma maior dimensdo que a camada difusiva. Porém, quando dispersas em solvente
organico que nao existe a presenca dos contra-ions, nesse caso o hexano, logo, a camada

difusiva é maior que a dimensao da particula.

6.7. Analise da propriedade mecanica das microcapsulas

Com o intuito de avaliar a propriedade mecanica da parede das microcapsulas e
sua influéncia na liberacao do material encapsulado, foi realizado o calculo da resisténcia
mecanica da parede de gelatina/goma arabica das microcapsulas por meio de uma analise
fisico-quimica empregando a técnica de pressao osmotica critica.

A pressdo osmotica é a pressdo minima necessaria a ser aplicada a uma solugao
para alcangar o equilibrio osmotico. Esse equilibrio é obtido quando ocorre a interrupg¢ao
do processo de osmose no qual, alguns dos componentes da soluc¢do com maior
concentracdo passam ao meio de menor concentragao através de uma membrana
semipermeavel (GAO, et al., 2001; DARWISH et al., 2014).

As propriedades mecanicas das particulas, como por exemplo a rigidez, sdo
essenciais para a definicdo do processo e na maioria das aplicagdes para as quais se
destinam os materiais. Assim, se fez necessario estudar a propriedade mecanica das
capsulas, mais especificamente o modulo de elasticidade, também conhecido como
moddulo de Young, que fornece a medida de rigidez de um material s6lido (MURRAY,
1997). E uma propriedade intrinseca dos materiais, que depende da microestrutura e
composicdao quimica, podendo ser obtida pela razdo entre a tensdo aplicada e a
deformacao do material.

Fundamentando-se que as microcapsulas sintetizadas contendo diferente
materiais de nucleo exibiram uma faixa de distribuicdo de tamanhos semelhantes, assim
como sua morfologia, optou-se por realizar o ensaio utilizando as microcapsulas contendo
6leo de caléndula. O comportamento das microcapsulas de gelatina/goma arabica foi
avaliado a partir da deformacdo induzida por pressao osmotica, conforme Darwish e
colaboradores (2014) em solugdes de glucose de 20%, 40% e 60% (m/m). Para encontrar

a concentracao critica de glucose necessaria para deformar as microcapsulas, foi feita uma
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contagem de no minimo 100 cdpsulas e quando a quantidade de cadpsulas rompidas foi
superior a 50% dentro do tempo de uma hora, encontrou-se a concentracao critica de
glucose, sendo esta de 60% (m/m) assim, as demais capsulas foram dispersas em solugao
com concentragdo critica de glucose. Os resultados obtidos para as microcapsulas
contendo 6leo de caléndula dispersas em solucdo de concentracdao 20%, 40% e 60% sao
apresentados nas Figuras 45 (a) e (b) e 46, respectivamente. J& as microcapsulas

preenchidas com 6leo de aveia, 6leo de aloe vera e acidos graxos de microalgas dispersas

em solucao de glucose 60% (m/m) sdo exibidas nas Figuras 48, 49 e 50.

Figura 45: Micrografia das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo 6leo de caléndula em: (a)
solucdo de glucose 20% (m/m) e (b) solucdo de glucose 40% (m/m) pelo tempo de 1 hora, com aumento

de 40x.

Figura 46: Micrografia das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo 6leo de caléndula em
solucdo de glucose 60% (m/m) pelo tempo de 1 hora, com aumento de 100x.
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Figura 47: Micrografia das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo dleo de aveia em solucdo de

glucose 60% (m/m) pelo tempo de 1 hora, com aumento de 100x.

Figura 48: Micrografia das microcapsulas de gelatina/goma ardbica contendo 6leo de aloe vera em
solucdo de glucose 60% (m/m) pelo tempo de 1 hora, com aumento de 100x.

Figura 49: Micrografia das microcapsulas de gelatina/goma arabica contendo acidos graxos de microalga
em solucdo de glucose 60% (m/m) pelo tempo de 1 hora, com aumento de 100x.
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Apés a determinagdo da concentracdo de glucose necessaria para promover o
rompimento de 50% das microcapsulas, foi possivel calcular o médulo de elasticidade da

parede polimérica através da Equacao 3 (GAO et al,, 2001).

2
T, = 4[1, (E) Equacao 3

onde: Tt é a pressdo osmética critica (Pa), 1L é o mddulo de elasticidade (Pa); O espessura

da parede da microcapsula (m) e R o raio da capsula (m).

Os valores de espessura da parede foram medidos a partir das micrografias
obtidas por Microscopia Optica, o raio da microcapsula foi calculado a partir dos
diametros médios obtidos para a capsulas contendo 6leo de caléndula, enquanto que o
valor da pressdao osmotica foi adquirido com base no grafico plotado por Darwish e
colaboradores em 2014 (Figura 50). Conhecendo todos os valores, foi possivel calcular o
moédulo de elasticidade da parede da microcapsula. Os valores dos parametros

correlacionados com o mddulo de elasticidade sdo apresentados na Tabela 10.

Pressdo osmoética glucose e sucrose

—o Glucose

—
N
o

....... Sucrose

.bmooH
0008

Pressdo osmoética (atm)

o
o

o

Concentracio de actcar (%ma./mu20)

Figura 50: Pressdo osmotica da glucose e da sucrose em fung¢io da concentragdo

(DARWISH et al., 2014).
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Tabela 10: Concentracdo de glucose, pressdo osmética e valores de espessura e raio da cipsula e
porcentagem de capsulas rompidas

Microcapsulas contendo dleo de caléndula

20% 3,04 45+4 52 15%
40% 6,08 45+4 52 28%
*60% 10,1 45+4 52 52%
Microcapsulas contendo 6leo de aveia
*60% 10,1 45+4 51 58%
Microcapsulas contendo é6leo de aloe vera
*60% 10,1 4,5+4 54 53%
Microcapsulas contendo acidos graxos de microalga
*60% 10,1 4,5+4 55 59%

* Concentracao critica de glucose

Dispondo os valores obtidos para a concentragao critica de glucose, na Equacao

3 constatou-se que as microcapsulas sintetizadas apresentaram modulo de elasticidade

proximos, os quais encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11: Valores do médulo de elasticidade das microcapsulas obtidas calculados através da Equagao 3.

AMOSTRAS

Modulo de elasticidade

Microcapsula contendo dleo de caléndula
Microcapsula contendo 6leo de aveia

Microcapsula contendo 6leo de alo vera

Microcapsula contendo acidos graxos de

microalga

325 MPa

338 MPa

365 MPa

378 MPa
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Microcapsulas de alginato e quitosana contendo carbonato de sdédio com
tamanho médio de 17 um exibiram médulo de elasticidade de ~1,9 kPa (RAJAMANICKAM
et al, 2016) assim como, microparticulas com multicamadas de polialilamina e
poliestireno sulfonato apresentaram mddulo de elasticidade de 500 MPa com um
tamanho médio de particula na faixa entre 20 nm e 20 um (FERY; DUBREUIL; MOHWALD,
2004). Na coacervacao complexa, as propriedades dos coacervatos, determinadas pela
natureza dos biopolimeros utilizados para formar a parede da microcapsula, podem ser
alteradas através de reagdes quimicas utilizando reagentes especificos, influenciando
assim nas propriedades mecanicas e térmicas, bem como, na permeabilidade da parede e
liberacdo do nucleo das microparticulas (FUGUET; PLATERINK; JANSSEN, 2007, GROSSO
& ALVIM, 2010).

A reticulacdao quimica apds a sintese de microparticulas de gelatina e goma
arabica por coacervacdo complexa permite a modificagdo da liberacdo do material
encapsulado comparando as microparticulas nao reticuladas (PRATA et al., 2008), bem
como da resisténcia das capsulas. O uso de glutaraldeido, por exemplo, para
microcapsulas compostas de gelatina pelo método de coacervacao complexa, resulta em
uma reticulagao parcial tornando as microcapsulas mais resistentes ao calor e também a
umidade (FUGUET; PLATERINK; JANSSEN, 2007). Grosso e Alvim (2010) mostraram que
particulas reticuladas com concentragdo elevada de glutaraldeido, quando submetidas ao
processo de secagem por pulverizacdo, sdo mais resistentes suportando melhor o
processo de secagem.

Essa magnitude mostra que as microcapsulas produzidas tém potencial para
serem incorporadas em formulagdes cosméticas, isso porque considerando que a pressao
aplicada por uma envasadora no processo de envase de um creme cosmético é de
aproximadamente 0,6 Mpa (CAMARGO INDUSTRIAL, 2017), é possivel introduzir as
microcapsulas sem que ocorra o rompimento das mesmas, uma vez que as microcapsulas
desenvolvidas possuem um modulo de elasticidade muito superior. Ja no processo de
aplicar o creme sobre a pele, por exemplo, durante a execucao de uma massagem, pode-
se superar a pressdo necessaria para o rompimento das capsulas, essas podem ser
incorporadas na formulacdo e exercer liberagdo por rompimento mecanico. Esse valor de
resisténcia da capsula pode ser modificado pelo grau de reticulagao, assim as capsulas
podem ser sintetizadas de acordo com a necessidade, possibilitando uma maior gama de

aplicagoes.
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Com base nesses resultados obtidos, é possivel confirmar que foi possivel
sintetizar as microcdpsulas de gelatina/goma arabica pelo método de coacervacdo
complexa, ndo havendo limitacdes durante o processo, uma vez que para todos os
compostos estudados, as microcapsulas obtidas apresentaram formatos, tamanhos,
rendimento e eficiéncia de encapsulacdo similares. Ainda, em relagdo a pressao mecanica
exercida pelas particulas, essa pode ser modificada a partir da concentragdo de

reticulante, sendo possivel variar conforme a necessidade de aplicacdo das microcapsulas.
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7. CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos, é possivel concluir que a coacervagido
complexa constituiu-se de uma metodologia adequada para sintetizar microcapsulas de
goma arabica/gelatina contendo acidos graxos de microalgas ou 6leos essenciais pois o
rendimento (>80%) e a eficiéncia de encapsulacdo (>77%) obtidos foram altos para os
sistemas estudados. Através das caracterizagdes, as microcdpsulas apresentaram-se
esféricas, polinucleadas e com superficies lisas. Por analise quimica foi possivel confirmar
a formacgdo da parede polimérica e que ndo ocorreu interagdo entre os materiais de parede
e de nucleo. As microcapsulas sdo influenciadas diretamente pela variacao da polaridade
do meio de dispersao e o diametro médio obtido variou entre 96 um e 110 um conferindo
eficiente absor¢do em uso toépico. Desta forma, a microencapsulacdo destes Odleos
essenciais e acidos graxos da microalga “Curitibana” por coacervacao complexa que trata-
se de um método rapido, eficiente e viavel as industrias, demonstra ser uma alternativa
promissora para aplicacbes em cosmecéuticos para uso tépico, podendo agir mais
profundamente no local desejado, aumentando a eficiéncia de a¢des bactericidas, anti-
inflamatorias, cicatrizantes, anestesiantes dos materiais de nucleo estudados. Por fim, o
teste de pressdo osmoética mostrou que as capsulas sintetizadas apresentaram boa
resisténcia mecanica para a incorporacao em formulagdes cosméticas, sem que haja o
rompimento durante envasamento e transporte, podendo concluir também que a

condicdo de reticulagdo empregada foi adequada para as capsulas estudadas.



BADKE, L. B. |92

8. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros para continuidade da pesquisa:
e Avaliar a atividade antioxidante dos materiais de nucleo isoladamente, bem
como, quando incorporados nas microcapsulas;

e Estudar aliberacao dos agentes encapsulados pelo método de Célula de Franz.



BADKE, L. B. |93

9. REFERENCIAS

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Resolucdo RDC n2 211 de 14/07/2005, 2005.

ARORA, D.; RANI, A.; SHARMA, A. A review on phytochemistry and ethnopharmacological aspects
of genus Calendula. Pharmacognosy reviews, v. 7, n. 14, p. 179, 2013.

AZEREDO H. M. C. Encapsulacgao: aplicagdo a tecnologia de alimentos. Embrapa, v. 16 p. 89-97,
2005.

BAREL, A.O.; PAYE, M.; MAIBACH, H. I. In: Handbook of Cosmetics Science and Technology. 4.
ed. New York: Marcel Deckker, Inc., 2001. 904 p.

BRATT, K.; SUNNERHEIM, K.; BRYNGELSSON, S. et al. Avenanthramides in oats (Avena sativa L.)
and structure- antioxidant activity relationships. Journal of agricultural and food chemistry, v.
51, n. 3, p. 594-600, 2003.

BUTSTRAEN, C. & SALAUN, F. Preparation of microcapsules by complex coacervation of gum
Arabic and chitosan. Carbohydrate Polymers, v.99, p. 608-616, 2014

CAIL S.; HUANG, C,, JI, B. et al. In vitro antioxidant activity and inhibitory effect, on oleic acid-
induced hepatic steatosis, of fractions and subfractions from oat (Avena sativa L.) ethanol
extract. Food chemistry, v. 124, n. 3, p. 900-905, 2011.

CAMARGO INDUSTRIAL, Gestao de ativos industriais. Disponivel em:
http://www.camargoindustrial.com.br/maquina-usada/?e=2+Envasadoras+Pack 643-654

Acesso em: 10 de novembro de 2017.

CEBI, N.; DURAK, M.Z.; TOKER, O.S. et al, An evaluation of Fourier transforms infrared
spectroscopy method for the classification and discrimination of bovine, porcine and fish gelatins.
Food Chemistry, v. 190, p. 1109-1115, 2016.

COSTA, A. Tratado internacional de cosmecéuticos. Guanabara Koogan, Rio de Janeiro, 2012.

DA SILVA, B.C.; DE OLIVEIRA, M.; FERREIRA, ].G.L. et al. Polyelectrolyte complexes from gum
arabic and gelatin: Optimal complexation pH as a key parameter to obtain reproducible
microcapsules. Food Hydrocolloids, v. 46, p. 201-207, 2015.

DARWISH, M.A.; ABDULRAHIM, H.K.; HASSAN, A.S. et al. The forward osmosis and desalination.
Desalination and Water Tratment, v. 57, p. 1-27, 2014.

DE PAULA RAMOS, A, PIMENTEL, L.C. Acdo da Babosa no reparo tecidual e
cicatrizacdo/Effectiveness of Aloe vera on the tissue repair and healing process. Brazilian
Journal of Health, v. 2, n. 1, 2013.

DERWENSKUS, F. & HOLDMANN, C. Microalgae - Underestimated all-rounders. DOI:
10.1002/chemv.201500106, 2016.

DONG, Z.; MA, Y.; HAYAT, K, JIA, C. et al. Morphology and release profile of microcapsules
encapsulating peppermint oil by complex coacervation. Journal of Food Engineering, v. 104, n.
3, p. 455-460, 2011.



BADKE, L. B. |94

DONG, C.; CAI, H.; ZHANG, X. et al. Synthesis and characterization of monodisperse copper
nanoparticles using gum acacia. Physica E, v. 57, p. 12-20, 2014.

DUBEY R.; SHAMI, T.C.; BHASKER RAO K. Microencapsulation technology and applications.
Defence Science Journal, v. 59, p. 82-95, 2009.

DUCONSEILLE, A.; ASTRUC, T.; QUINTANA, N. et al. Gelatin structure and composition linked to
hard capsule dissolution: A review. Food Hydrocolloids, v.43, p. 360-376, 2015.

EL ASBAHANI, A.; MILADI, K.; BADRI, W. et al. Essential oils: From extraction to encapsulation.
International Journal of Pharmaceutics, v. 483, n. 1-2, p. 220-243, 2015.

FERREIRA DA SILVA, T., BARRETTO PENNA, A. L. Colageno: Caracteristicas quimicas e
propriedades funcionais. Revista do Instituto Adolfo Lutz (Impresso), v. 71, n. 3, p. 530-539,
2012.

FERY, A.; DUBREUIL, F.; MOHWALD, H. Mechanics of artificial microcapsules. New Journal of
Physics, v. 6, p. 1-13, 2004.

FREITAS, V. S.; RODRIGUES, R. A. F.; GASPI, F. O. G. Pharmacological activities of Aloe vera (L.)
Burm. Revista brasileira de plantas medicinais, v. 16, n. 2, p. 299-307, 2014.

FUGUET, E.; PLATERINK, C.V.; JANSSEN, H. Analytical characterisation of glutardialdehyde cross-
linking products in gelatine-gum arabic complex coacervates. Analytica chimica acta, v. 604, p.
45-53,2007.

GAO, C.; DONATH, E.; MOYA, S. et al. Elasticity of hollow polyelectrolyte capsules prepared by the
layer-by-layer technique. The European Physical Journal E, v. 5, p. 21-27, 2001.

GHEDIRA, K. & GOETZ P. Calendula officinalis L. (Asteraceae): souci. Phytothérapie, v. 14, p. 62-
67,2016.

GILLEO, K. Advances in Packaging and Assembly Polymers. Microelectronics International, v.
13, p. 19-22, 1996.

GIRARDI, N.S.; GARCIA, D.; PASSONE, M.A. et al. Microencapsulation of Lippia turbinata essential
oil and its impact on peanut seed quality preservation. International Biodeterioration &
Biodegradation, v. 116, p. 227-233, 2017.

GOMEZ-GUILLEN, M. C. GIMENEZ B.; LOPEZ-CABALLERO, M.E. et al. Functional and bioactive
properties of collagen and gelatin from alternative sources: A review. Food hydrocolloids, v. 25,
n. 8, p.1813-1827, 2011.

GONCALVES, A.; ESTEVINHO, B.N.; ROCHA, F. Microencapsulation of vitamin A: A review. Trends
in Food Science & Technology, v. 51, p. 76-87, 2016.

GROSSO C.R.F.; ALVIM, L.D. Microparticles obtained by complex coacervation: influence of the type
ofreticulation and the drying process on the release of the core material. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, v. 30, p. 1069-1076, 2010.

GUIGNON, B.; DUQUENOQY, A.; DUMOULIN, E. Fluid bed encapsulation of particles: Principles and
practice. Drying technology, v. 20, p. 419-447, 2002.



BADKE, L. B. |95

HEISKANEN, H.; DENFIL, P, MARKKU H.; et al. Effect of emulsification conditions on the
proprieties of microspheres prepares by solvent extraction process. Chem Eng. Technol,, v. 33,
p. 1635-1644. 2010.

HONARY, S.; ZAHIR, F. Effect of zeta potential on the properties of nano-drug delivery systems-a
review (Part 1). Tropical Journal of Pharmaceutical Research, v. 12, n. 2, p. 255-264, 2013.

JUN-XIA, X.; HAI-YAN, Y.; JIAN, Y. Microencapsulation of sweet orange oil by complex coacervation
with soybean protein isolate / gum Arabic. Food Chemistry, v. 125, n. 4, p. 1267-1272, 2011.

JYOTHI, N. Venkata Naga et al. Microencapsulation techniques, factors influencing encapsulation
efficiency. Journal of microencapsulation, v. 27, n. 3, p. 187-197, 2010.

KIZILAY, E.; KAYITMAZER, A.B.; DUBIN, P.L. Complexation and coacervation of polyelectrolytes
with oppositely charged colloids. Advances in colloid and interface science, v. 167, n. 1, p. 24-
37,2011.

KURIOKASE, A.B..; SATHIREDDY, P.; PRIYA, S.P. A Review on Microcapsules. Global Journal of
Pharmacology, v. 9, p. 28-39, 2015.

LI, Q. et al. Effects of processing conditions of poly (methylmethacrylate) encapsulated liquid
curing agent on the properties of self-healing composites. Composites Part B: Engineering, v.
49, p. 6-15,2013.

LIAO, L.; ZHANG, W.; ZHAO Y.; LI, W. Preparation and Characterization of Microcapsules for Self-
healing Materials. Chem. Res. Chinese universities, 2010.

MADENE, A.; JACQUOT, M.; SCHER, |.; et al. Flavour encapsulation and controlled release - a
review. International Journal of Food Science and Technology, n 41 p. 1-21, 2006.

MARTIN, C. A. et al. Acidos graxos poliinsaturados dmega-3 e 6mega-6: importancia e ocorréncia
em alimentos. Revista de Nutricao, 2006.

MATEDQO, C.; ABIAN, O0.; BERNEDO, M. et al. Some special features of glyoxyl supports to immobilize
proteins. Enzyme and Microbial Technology, v. 37, n. 4, p. 456-462, 2005.

MILES, C.A.; AVERY, N.C.; RODIN, V.V et al. The Increase in Denaturation Temperature Following
Cross-linking of Collagen is Caused by Dehydration of the Fibres Journal of Molecular Biology,
v. 346, p.551-556, 2005.

MURRAY, G.T. Handbook os Materials Selection for Engineering Applications: Mechanical
Engineering (Marcel Dekker Inc, New York), 1997.

MUYONGA, J.H.; COLE, C.G.B.; DUODU, K.G. Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopic study
of acid soluble collagen and gelatin from skins and bones of young and adult Nile perch (Lates
niloticus). Food Chemistry, v. 86, p. 325-332, 2004.

OKUMA, C. H. et al. Development of lamellar gel phase emulsion containing marigold oil (Calendula
officinalis) as a potential modern wound dressing. European Journal of Pharmaceutical
Sciences, v. 71, p. 62-72, 2015.

PARENTE, L. M. L. et al. Aloe vera: caracteristicas botanicas, fitoquimicas e terapéuticas. Arte Méd
Ampl, v.33,n. 4, p. 160-4,2013.



BADKE, L. B. |96

PARENTE, L.M.L.; SILVA, M.S.B.; BRITO, L.A.B. et al. Efeito cicatrizante e atividade antibacteriana
da Calendula officinalis L. cultivada no Brasil. Rev. Bras. PI. Med., v. 11, p. 383-391, 2009.

PRATA, A.S.; ZANIN, H.A;; RE, M.I; et al. Release properties of chemical and enzymatic crosslinked
gelating-gum Arabic microparticles containing a fluorescent probe plus vetiver oil. Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces, v.67, p.171-178, 2008.

PRIYADARSHAN], I. & RATH, B. Commercial and industrial applications of micro algae - A review.
Journal of Algal Biomass Utilization, v. 3, n. 4, p. 89-100, 2012.

RAJAMANICKAM, R.; BAEK, S.; GWON, K. et al. Mechanical stimuli responsive and highly elastic
biopolymer/nanoparticle hybrid microcapsules for controlled release. Journal of Materials
Chemistry B, v. 4, p. 4278-4286, 2016.

RE, M.I. Microencapsulation by spray drying. Drying Technology, v.16, p. 1195-1236, 1998.

REDDY, N.; REDDY, R.; JIANG, Q. Crosslinking biopolymers for biomedical applications. Trends in
Biotechnology, v. 33, p. 362-369, 2015.

RUTZ, ]J.K,; BORGES, C.D.; ZAMBIAZI, R.C. et al.,, Microencapsulation of palm oil by complex
coacervation for application in food systems. Food Chemistry, v.220, p. 59-66, 2017.

SA, RM.; DE FANCISCO, A,; SOARES, F.C.T. Composi¢io quimica do cultivar de aveia (Avena sativa
L) IAC 7 e influéncia do processamento térmico sobre suas caracteristicas. Brazilian Journal
Food Technology, v. 1,n. 1, p. 53-58, 1998.

SANCHEZ, F.M.; GARCIA, F.; CALVO, P. et al. Optimization of broccoli microencapsulation process
by complex coacervation using response surface methodology. Innovative Food Science and
Emerging Technologies, v. 34, p. 243-249, 2016.

SHARMA, S.; SHUKLA, P.; MISRA, A. et al. Interfacial and colloidal properties of emulsified systems:
Pharmaceutical and biological perspective. In: Colloid and Interface Science in Pharmaceutical
Research and Development. 2014. p. 149-172.

SILVA, C.; RIBEIRO, A.; FERREIRA, D.; et al. Administracdo oral de peptideos e proteinas: II.
Aplicagdo de métodos de microencapsulacdo. Brazilian Journal of Pharmaceutical Sciences, v.
39, p. 1-20,2003.

SILVA, V.M.; VIEIRA, G.S.; HUBINGER, M.D. Influence of different combinations of wall materials
and homogenisation pressure on the microencapsulation of green coffee oil by spray drying. Food
Research International, v. 61, p. 132-143, 2014.

SIOW & ONG. Effect of p on garlic oil encapsulation by complex coacervation. Food Processing &
Technology, v. 4, p. 1-5, 2013.

SPOLAORE, P.; JOANNIS-CASSAN, C., DURAN, E. et al. Commercial applications of
microalgae. Journal of bioscience and bioengineering, v. 101, n. 2, p. 87-96, 2006.

STANKIEWICZ, E.H.; ANDRADE, L.F.; DOMINGUES, L.L. Levantamento ficolégico do Rio Iguacu,
alga unicelulares - I. 1 ed. Curitiba: SURHEMA, 1981.

VEIGA, C.C.; SIMONI, R.C.; ALMEIDA, M.M.C. Microencapsulation of roasted coffee oil by complex
coacervation with gelatin/gum arabic enzymatically crosslinked. Brazilian Journal of Food
Research, v. 7, p. 156-172, 2016.



BADKE, L. B. |97

WANG, H.M.D.; CHEN, C.; HUYNH, P.; et al. Exploring the potential of using algae in cosmetics.
Bioresource Technology, v. 184, p. 355-362, 2015.

YANG, Xun et al. Development and evaluation of novel microcapsules containing poppy-seed oil
using complex coacervation. Journal of Food Engineering, v. 161, p. 87-93, 2015.

YUAN, L.; LIANG, G.; XIE, ]J; et al. Synthesis and characterization of microencapsulated
dicyclopentadiene with melamine-formaldehyde resins. Colloid and Polymer Science, v. 285, p.
781-791, 2006.

ZANETTI, F.L.P.; TOME, F.M. Estudo teérico a eficiéncia e vantagens da encapsulac¢io de
farmacos em Ciclodextrinas. V Encontro Latino Americano de Pds-Graduacio - Universidade do
Vale do Paraiba, 2005.

ZHANG, K.; ZHANG, H.; XUECHAO, H. et al. Synthesis and release studies of microalgal oil-
containing microcapsules prepared by complex coacervation. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, v. 89, p. 61-66, 2012.

ZHOU, M.; ROBARDS, K.; GLENNIE-HOLMES; M. et al. Structure and pasting properties of oat
starch. Cereal Chemistry, v.75, p. 273-281, 1998.



