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RESUMO GERAL

Soares, Barbara da Silva. OBTENCAO DE GOMA TARA MODIFICADA E SUA
APLICAQAO EM COACERVAC}AO COMPLEXA PARA CARREAMENTO DE
CURCUMINA EM PRODUTOS ALIMENTICIOS. 2023. - p. Tese de Doutorado
(Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Instituto de Tecnologia de Alimentos.
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

A gom tara (GT) € uma galatomanana neutra com alto peso molecular, alta viscosidade e
baixa solubilidade, o que limita o seu emprego em diferentes aplicacGes indutriais. O
objetivo desta tese é estudar a obtencdo da goma tara por meio da sintese de
carboximetilacdo e tratamento ultrassonico para microencapsulacdo de curcumina por
coacervacao complexa utilizando diferentes proteinas e empregar as microcapsulas em
filmes comestiveis e pdo de trigo. Inicialmente, a GT foi modificada por
carboximetilacdo e posteriormente empregadas como material de parede para encapsular
curcumina por coacervacdo complexa, seguido de aplicacdo em filmes comestiveis e pao.
A formacéo dos complexos coacervados entre lactoferrina (LF) e goma tara carboximetil
(GTCM) foi realizado por diagrama de fases, potencial zeta e calorimetria de titulacdo
isotérmica. As microcapsulas foram utilizadas para a fabricacdo de filmes comestiveis a
base de gelatina. Os resultados mostraram que LF e GTCM podem formar complexos em
pH 4,5 por atracdo eletrostatica com alta afinidade e étima eficiéncia de encapsulamento
da curcumina (74,78%). As microcapsulas protegeram a curcumina durante as fases oral
e gastrica com liberacdo média na fase intestinal de 81,81%. Apds a digestdo
gastrointestinal, a bioacessibilidade da curcumina encapsulada foi de aproximadamente
67%. Microcépsulas de curcumina foram adicionadas a filmes de gelatina comestivel, o
que resultou em reducdo da transmissdo de luz e presenca de atividade antioxidante
(FRAP e DPPHe+). Os filmes contendo microcapsulas tiveram suas propriedades
mecanicas preservadas. As microcapsulas formadas pelos complexos coacervados entre
lisozima (LSZ) e GTCM obtiveram 6tima eficiéncia de encapsulamento da curcumina
(74,86%). As microcapsulas protegeram a curcumina durante a fase oral e gastrica com
uma média de liberacdo na fase intestinal de 77 a 94%. Apoés a digestdo gastrointestinal,
a bioacessibilidade da curcumina encapsulada foi de aproximadamente 47%. O péo
contendo curcumina encapsulada apresentaram atividade antioxidante (FRAP e
DPPHe+), com uma preservacdo da curcumina apés cocgdo de 95% e bioacessibilidade
de 31%. Portanto, microcapsulas contendo curcumina formadas por coacervagdo
complexa de lisozima e goma tara carboximetilada podem ser empregadas para fortifica
e enriquecer produtos de panificagdo como pédo. Por fim, GT foi modificado com
ultrassom de alta intensidade (HIUS). Os efeitos do HIUS na GT contribui para o aumento
solubilidade, consequentemente reducéo dos tamanhos de particulas e massa molecular.
Portanto, os resultados obtidos no presente trabalho possibilita novas perspectivas do uso
da GT modificada como material de parede para microencapsulacdo de curcumina por
coacervacdo complexa e com aplicacdo dessas microcapsulas na fortificacdo de
alimentos, como péo e na producdo de embalagens comestiveis e biodegradaveis.

Palavras-chave: coacervacdo complexa; microencapsulacao; polifendis; fortificacdo de
alimento; filme comestivel.
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ABSTRACT GERAL

Soares, Barbara da Silva. OBTAINING MODIFIED TARA GUM AND ITS
APPLICATION IN COMPLEX COACERVATION FOR LOADING CURCUMIN
INTO FOOD PRODUCTS. 2023. -p. Doctoral Thesis (Doctor in Food Science and
Technology). Institute of Food Technology. Federal Rural University of Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2023.

Tara gum (TG) is a neutral galatomannan with a high molecular weight, high viscosity
and low solubility, which limits its use in different industrial applications. The objective
of this thesis is to study the obtainment of tara gum through the synthesis of
carboxymethylation and ultrasonic treatment for microencapsulation of curcumin by
complex coacervation using different proteins and to use the microcapsules in edible films
and wheat bread. Initially, TG was modified by carboxymethylation and later used as a
wall material to encapsulate curcumin by complex coacervation, followed by application
in edible films and bread. The formation of coacervate complexes between lactoferrin
(LF) and carboxymethyl tara gum (CMTG) was performed by phase diagram, zeta
potential and isothermal titration calorimetry. The microcapsules were used to
manufacture gelatin-based edible films. The results showed that LF and CMTG can form
complexes at pH 4.5 by electrostatic attraction with high affinity and excellent curcumin
encapsulation efficiency (74.78%). The microcapsules protected curcumin during the oral
and gastric phases with an average release of 81.81% in the intestinal phase. After
gastrointestinal digestion, the bioaccessibility of encapsulated betanin was approximately
67%. Curcumin microcapsules were added to edible gelatin films, which resulted in
reduced light transmission and presence of antioxidant activity (FRAP and DPPHe+). The
films containing microcapsules had their mechanical properties preserved. The
microcapsules formed by the coacervate complexes between lysozyme (LSZ) and CMTG
obtained excellent curcumin encapsulation efficiency (74.86%). The microcapsules
protected curcumin during the oral and gastric phase with an average release in the
intestinal phase of 77 to 94%. After gastrointestinal digestion, the bioaccessibility of
encapsulated curcumin was approximately 47%. Bread containing encapsulated curcumin
showed antioxidant activity (FRAP and DPPH), with curcumin preservation after cooking
of 95% and bioaccessibility of 31%. Therefore, curcumin-containing microcapsules
formed by complex coacervation of lysozyme and carboxymethylated tara gum can be
employed to fortify and enrich bakery products such as bread. Finally, the tara gum (TG)
was modified with high intensity ultrasound (HIUS). The effects of HIUS on TG
contribute to increased solubility, consequently reducing particle sizes and molecular
weight. Therefore, the results obtained in the present work provide new perspectives for
the use of modified TG as a wall material for microencapsulation of curcumin by complex
coacervation and with the application of these microcapsules in the fortification of foods,
such as bread and in the production of edible and biodegradable packaging.

Keywords: complex coacervation; microencapsulation; polyphenols; food fortification;
edible film.
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CAPITULO I. REVISAO BIBLIOGRAFICA



1 Modificacdo quimica e fisica de Galactomananos

Os galactomananos sdo polissacarideos neutros, o que significa que eles ndo
carregam residuos de acido urénico (&cido carboxilico) ou outros grupos carregados
(CERQUEIRA et al., 2011; PRAJAPATI et al., 2013). Essa neutralidade caracteristica
dos galactomananos limita a utilizacdo desses polissacarideos como material de parede
para microencapsulagéo por coacervacdo complexa, na qual necessita de cargas positivas
ou negativas para realizacdo da complexacdo. Pensando nisso, com o aumento do
interesse na funcionalizacdo quimica de polissacarideos, principalmente aqueles néo
derivados de animais, vérios tipos de modificacbes de polissacarideos como:
carboxilacdo, sulfatacéo, eterificacdo e emprego de ultrassom com distintos interesses
tém sido propostos, criando derivados com propriedades adaptadas as aplicacdes
desejadas (MIZRAHY; PEER, 2012).

No estudo de BRAZ et al.,, (2018) a Goma de alfarroba foi submetida a
modificacdo quimica, com o objetivo de obter derivados carregados destinados ao
desenvolvimento de transportadores nanoparticulados por complexacdo de
polieletrolitos. Foram preparados dois derivados anibnicos (sulfato e carboxilato)
combinados com o quitosana (CS) e um derivado catibnico combinado com goma
alfarroba sulfatada para produzir nanoparticulas poliméricas. ZHANG et al., (2018)
preparou derivados de goma de Feno-Grego (FG) sulfatada por 4cido
clorossulfarico/piridina e estudou a estrutura quimica do FG e seus derivados sulfatados.
No estudo de SANTOS et al., 2019 a goma tara carboximetilada foi sintetizada a partir
da reacdo entre a goma tara (GT) e o acido monocloroacético (AMC) na presenca de
hidréxido de sédio (NaOH). O estudo otimizou a relagio AMC/NaOH, tempo de reacdo
e temperatura em resposta do grau de substitui¢do (GS).

Além de modificacdo quimica a modificacdo por meio fisico como uso do
ultrassom, tem sido empregado com diferentes objetivos, sendo a principal a
despolimerizacdo e geracao de produtos com baixo peso molecular e melhor solubilidade
em agua (ZOU et al., 2018; TECSON, ABAD, EBAJO, CAMACHO 2021). A
modificacdo pelo uso do ultrassom de diferentes biopolimeros permite uma aplicagdo
mais ampla nas industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia. Recentes estudos

empregaram ultrassom, para melhorar a funcionalidade e alterar as estruturas das
7



proteinas (STEFANOVIC et al., 2017), como na extragio assistida por ultrassom de
novos galactomananos e polissacarideos (NIKNAM, MOUSAVI, KIANI, 2020), e na
modificacdo de varios galactomananos e polissacarideos, incluindo pectina (ZHENG,
ZENG, KAN, ZHANG, 2018; CHEN et al., 2021), alginato de sddio (DODERO, VICINI,
CASTELLANO, 2020), glucomannan konjac (LI et al., 2017) e goma tara recentemente
estudados em nosso laboratdrio (SANTOS, ISABEL, GARCIA-ROJAS, 2022).

2 Aplicacao de galactomananos modificados

Os biopolimeros séo importantes na formulagao de produtos industriais, deviso as
suas propriedades funcionais, incluindo solubilidade em agua, capacidade de retencédo de
agua/dleo, inchaco, porosidade, formacao de espuma, emulsificacdo, densidade aparente,
viscosidade e propriedades de gelificacdo (WANG, MAJZOOBI, FARAHNAKY, 2020).
No entanto, as propriedades importantes de biopolimeros como os galactomananos
dependem basicamente da introducdo de cargas positivas e negativas, uma vez gque 0s
galactomananos sdo naturalmente neutros, do seu peso molecular em funcdo da
viscosidade intrinseca (PRAJAPAT, GOGATE, 2015) e solubilidade em &gua (RAOUFI,
KADKHODAEE, FANG, PHILLIPS, 2020). De forma eficiente, diferentes biopolimeros
como TG modificada por carboximetilacdo foi empregada como material de parede para
encapsulamento de compostos bioativos hidrofobicos como vitamina D3 (SANTOS, DE
CARVALHO, GARCIA-ROJAS, 2021), amido do amaranto carboximetil foi empregado
para encapsulamento do beta-caroteno (-C), goma guar carboximetil foi empregada para
encapsulacdo de 6leo de cravo e sulfametoxazol (THIMMA, TAMMISHETTI, 2003) e
Carboximetilcelulose empregado para encapsulamento o acido linoléico conjugado
(CLA) (DUHORANIMANA, MUKESHIMANA, HABINSHUTI, KARANGWA, XU,
ZHANG, 2018). As modificacdes de biopolimeros empregando método fisico, por meio
do ultrassom de alta intensidade (UALI), aprensentaram destaque em aplicacGes projetadas
para ter baixa viscosidade como bebidas (WANG, MAJZOOBI, FARAHNAKY, 2020).
Conforme JONES, McCLEMENTS (2010) a maior solubilidade em biopolimeros,
contribui para o aumento da viscosidade e a consisténcia das solu¢es. Uma vantagem
considerando o aumento da solubilidade em polissacarideos tratados com ultrassom. No

geral, os artigos buscam melhorar as propriedades funcionais e expandir a aplicacdo de
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polimeros modificados em produtos alimenticios e farmacéuticos (RAOUFI,
KADKHODAEE, FANG, PHILLIPS, 2019). E para isso as mudancas nos parametros

moleculares, solubilidade e estrutura das gomas foram avaliados.

3 Microencapsulagéo

3.1 Processos tecnoldgicos de microencapsulacéo

A microencapsulacdo é definida como processo de aprisionamento de qualquer
ingrediente ativo, podendo ser sélidos, liquidos ou materiais gasosos que normalmente é
referido como ndcleo (material encapsulado) que preenche a fase interna da microcapsula,
além disso, esse ingrediente pode ser liberado em taxas controladas sob condicfes
especificas (DESAI, JIN PARK, 2005; BAKRY etal., 2016). O material a volta do nucleo
é chamado de cépsula, encapsulante, material de parede, de membrana, transportador,
casca, ou matriz de encapsulamento (GIBBS et al., 1999). A Figura 1 ilustra as diferentes
estruturas do sistema de microencapsulacdo e apresenta como o material do nucleo é

distribuido na matriz do polimero.

(i) (i) <

(iii) (iv)

/." \\
v) (vi)Uéé

Figura 1. Modelos de microcapsulas. i) microcapsula simples (ii) matriz (microesferas),
(iii) microcapsula simples irregular, (iv) varios nucleos, (v) microcapsula de parede

maltipla e (vi) Agrupamento de microcapsulas (BAKRY et al., 2016).

A gama de aplicagdes para micro e nanoencapsulacdo na industria alimentar tem

vindo a aumentando por causa de diversas vantagens que estas tecnologias pode conferir
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ao material encapsulado. Estes incluem o aumento da estabilidade do material
encapsulado, protegendo-os de uma variedade de fatores ambientais, enzimaticos e
alteracbes quimicas, fornecendo tamponamento contra pH extremo, temperatura e
variacdes de forca, bem como mascarando odores ou gostos indesejaveis (YURDUGUL,
MOZAFARI, 2004; MOZAFARI et al., 2008). Na industria de alimentos para encapsular
ingredientes ativos projetados para melhorar a qualidade e a seguranca dos alimentos,
como sabores, cores, antioxidantes, enzimas e antimicrobianos. Além disso, a
microencapsulacao podera ser usada para converter um ingrediente alimentar liquido em
um solido aumentando sua aplicabilidade tecnoldgica (SOBEL, VERSIC, GAONKAR,
2014; KAUSHIK et al., 2014).

O encapsulamento é importante para melhorar a entrega de compostos ativos em
produtos alimentares. Diferentes componentes naturais dos alimentos, como enzimas,
carotendides, vitaminas, polifendis e O&leos essenciais volateis, sdo presos nas
microparticulas de biopolimeros e nanoparticulas para manter suas principais
caracteristicas inalteradas (EGHBAL, CHOUDHARY, 2018). Recentes estudos
encapsularam variados compostos fenolicos por diferentes técnicas, apresentando uma
Otima eficiéncia, como apresentado na Tabela 1.

Existem diferentes processos utilizados para microencapsular um material ativo,
classificados com base na formacdo das microesferas ou microcapsulas. Estas
microparticulas sdo utilizadas como sistemas de entrega para aplicacdo nas industrias de
alimentos e bebidas (McCLEMENTS, 2014).

As microcapsulas sdo classificadas tradicionalmente por meio de diferentes
métodos de fabricacdo sendo estes fisicos, quimicos e fisico-quimicos. Os processos
fisicos sdo aqueles empregados por meio de dispositivos mecanicos (spray-drying, spray
chilling; extrusdo; co-cristalizacdo e liofilizacdo) e esses dispositivos sdo capazes de
produzir pequenas particulas com diferentes propriedades, como composicao, tamanho,
forma, estado fisico e propriedades interfaciais (MCCLEMENTS, 2014). Os Processos
quimicos (coacervacao simples ou complexa, lipossomas e separacdo em fase organica)
podem ser combinados com métodos fisicos como, por exemplo, coacervagdo complexa
ou simples seguida de liofilizag&o, a fim de facilitar sua formacdo inicial ou modificar as

estruturas formadas.
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Tabela 1 . Estudos encontrados na literatura que microencapsularam compostos fendlicos por diferentes métodos e material de parede.

Bioativo encapsulado Método Material de parede EE% Caracterizagdo das microcapsulas Referencias
Polifenéis e p-caroteno Emulsio e Alginato e pectina 77,35% FTIR, DSC, Medigao de cores, BELSCAK-
de dente-de-ledo gelificagéo capacidade antioxidante, perfil de CVITANOVIC et
(Taraxacum officinale idnica liberagéo al., 2016
L.)
Polifendis de uva Spray-drying maltodextrina e goma 59,52 e 52,77% Atividade antioxidante, HPLC e MEV TOLUN,
arébica ALTINTAS &
ARTIK, 2016
Polifendis do cha Spray-drying  Hidroxipropilmetilcelulos 70,98% Simulacéo gastrica e intestinal, WANG et al.,
derivado (Camellia e atividade antioxidante, estabilidade de 2016
sinensis L.) estocagem.
Spray-drying Maltodextrina e goma - Total de polifendis, atividade PAPILLO etal.,
Cascas de cacau arébica antioxidante 2018
(Theobroma cacao L.)
Acido galico Spray-drying  Proteina de soro de leite e 78 a 82% Estabilidade de estocagem, simulagdo ~ CHOI & CHANG,
polissacarideo péctico Digestdo gastrointestinal 2018.

extraido de Ulmus

davidiana
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Cichorium intybus
L.(chicéria vermelha) e
Brassica oleracea L.
(repolho roxo)
Extrato de antocianinas
da casca de cerejas
Antocianina do extrato
de bérberis (Berberis

vulgaris)
Antocianinas da

framboesa negra

Antocianinas do extrato

de cereja

Spray-drying

Coacervacéo
complexa

Spray-drying

Emulséo dupla
e coacervacao

complexa

Liofilizacéo

Amido modificado

Proteina de soro de leite -
Goma arabica
Goma arébica e
maltodextrina,
maltodextrina e gelatina e
maltodextrina

Gelatina e goma arabica

B-lactoglobulina,

transglutaminase

79% (repolho roxo)
e 88% (chicéria

vermelha).

70,30%

23 a41%

54 a 64%

Estabilidade térmica e capacidade

antioxidante

MEV, Tamanho de particula,
Digestibilidade in vitro

Estabilidade de estocagem

Morfologia, tamanho de particula,
umidade, solubilidade,
higroscopicidade, potencial zeta,
FTIR,HPLC, DSC, Difracéo de raios X.
Estudo colorimétrico, FTIR,
Microscopia de varredura a laser

confocal, digestibilidade in vitro

ZANONI et al.,
2019

OANCEA et al.,
2018
MAHDAVI et al.,
2016

SHADDEL etal.,
2017

OANCEA et al.,
2017

FTIR: Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier; DSC: Calorimetria diferencial de varredura; MEV: microscopia eletrdnica de

varredura; EE: eficiéncia de encapsulacdo; HPLC: Cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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Outro exemplo, mistura de surfactante (6leo e agua) para formar microemulsdes
de lipossomos ou nanoemulsdes através de agitadores ou homogeneizadores, reduzindo
seu tamanho de particula por forca mecanica (McCLEMENTS, 2014). Além disso, o
método de fabricacdo também se baseia em métodos fisico-quimicos, como
emulsificacdo, inclusdo molecular e polimerizacéo interfacial. As técnicas mais utilizadas
sdo atomizagdo, extrusdo, liofilizagdo, leito fluidizado, aprisionamento de lipossomas,
coacervacao complexa e encapsulagéo pela formacao de emulsdes (REBELLO, 2009).

Além desses métodos comumente utilizados para classificar diferentes técnicas de
encapsulacdo, outros métodos a partir de ingredientes de qualidade alimentar podem ser
utilizados para classificar de acordo com os principais componentes utilizados em sua
fabricacdo como sistemas a base de surfactante que utilizam diferentes moléculas
tensoativas (SOLOMONOV et al., 2019), a base de emulsdo (LU, KELLY, MIAO, 2016),
a base de biopolimero ou hibridos (WANG, McCLEMENTS, 2019).

A selecdo de um método apropriado de fabricacdo de particulas € um dos fatores
mais importantes que determinam o desempenho funcional de um sistema de entrega
coloidal (McCLEMENT, 2014). A escolha do método depende da aplicacdo, do tipo de
material, do mecanismo de liberacdo desejado, do tamanho da particula (micro ou nano),
das propriedades fisicas e quimicas do nucleo e da parede, da escala de producéo e do
custo (MUNIN, EDWARDS-LEVY, 2011; ALVIM et al., 2016; MACHADO,
PELEGATI, OLIVEIRA, 2016).

3.1.1 Processo de Coacervacdo Complexa

O emprego da coacervacdo complexa assegura vantagens relevantes como, por
exemplo, alta protecdo aos ingredientes funcionais termo labeis (sensiveis a altas
temperaturas), visto que o processo oferece condi¢des suaves de preparo, reduzida perda
dos compostos microencapsulados, integridade elevada do material de parede formado,
variedade de biopolimeros como possiveis materiais de parede, 6tima encapsulacdo e uma
ideal liberacdo controlada dos compostos bioativos e funcionais (GOUIN, 2004; JIN et
al, 2007; BEINDORFF, ZUIDAM, 2010; KRALOVEC et al, 2012; TANEJA, SINGH,
2012; ZHANG et al., 2012). O processo de coacervacdo complexa € composto
basicamente de trés estagios: (1) emulsificacdo; (2) coacervacéo (formacdo do nucleo);
(3) formacdo da casca, endurecimento da parede ou crosslink formando compostos
microencapsulados do tipo reservatério (AZEREDO, 2005; ZHANG et al., 2012).
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3.1.2 Primeira etapa: Emulséo

Emuls6es sdo dispersdes de um liquido em outro liquido. Utilizados pela inddstria
de alimentos como sendo um sistema coloidal, e consistem de mistura, dispersdo ou
suspensdo de dois ou mais liquidos imisciveis, geralmente 6leo e dgua. Esses sistemas
apresentam uma fase dispersa, em forma de gotas esféricas pequenas (didmetro de 0,1um
a 100 um), e uma fase continua (FENEMMA, 2010; McCLEMENTS,2011).

As emulsdes podem ser divididas em emuls6es simples e emulsdes maltiplas ou
duplas. A emulsdo simples faz parte da primeira etapa do processo de coacervagado
complexa na qual uma fase liquida do material do nucleo € dispersa em uma fase liquida
imiscivel (sistema bifasico) que pode conter material de parede dissolvido (OXLEY,
2014). Esta fase liquida atua como veiculo do material a ser encapsulado (AZEREDO,
2005). O 6leo em agua (O/A) é o sistema bifasico mais comum usado para
encapsulamento de compostos hidrofébicos (VICENTE et al.,, 2017; TRUJILLO-
CAYADO et al., 2018). Nesta fase, para formacdo da emulsdo priméaria também pode se
aplicar surfactantes. Estes surfactantes devem ser selecionados de acordo com o equilibrio
hidrofilo-lipéfilo (EHL) que é utilizado ha muitos anos para auxiliar na selecdo de
surfactantes para aplicacdes especificas (BECHER, 1966). Este método considera a
estrutura molecular dos surfactantes envolvidos, de acordo com seus grupos hidrofilicos
e lipofilicos (FRIBERG et al. 2004; McCLEMENTS 2005). Cada surfactante recebe um
namero EHL de acordo com sua estrutura quimica, uma molécula com um nimero alto
de EHL possui uma alta proporcdo de grupos hidrofilicos para lipofilicos e vice-versa.
Um surfactante com um baixo numero de HLB (3-6) é predominantemente hidrofobico,
dissolve-se preferencialmente em éleo, um surfactante com um ndmero intermediario de
HLB (7-9) ndo tem preferéncia particular por 6leo ou agua e tende a formar bicamadas
ou vesiculas na &gua. Ja um surfactante com um alto nidmero de HLB (10-18) é
predominantemente hidrofilico, dissolve-se preferencialmente na agua (McCLEMENT,
2014).

Emulsbes multiplas ou duplas possuem estrutura mais complexa, 0s tipos mais
comuns sdo agua/dleo/agua (A/O/A) e 6leo/agual/dleo (O/A/O). As emulsdes A/O/A séo
compostas de gotas de agua dispersas em gotas de 6leo, sendo que estas ultimas sédo
dispersas, ainda, em outra fase aquosa, chamada de fase aquosa externa e as emulsdes
O/AJO séo o inverso (BOUYER et al., 2012). Neste trabalho a emulsdo empregada sera
emulsdo dupla utilizada para encapsular compostos hidrofilicos, pois baseia-se em uma
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emulsdo primaria, contendo o composto bioativo hidrofilico (NEUMANN et al., 2018;
SOUZA et al., 2018).

3.1.3 Segunda etapa: Coacervacao

A segunda etapa acontecera principalmente por meio de interac6es eletrostaticas em
que os polimeros apresentem ions de cargas opostas, resultando em duas fases liquidas
imisciveis: uma é a fase continua pobre de biopolimero (sobrenadante) e a fase mais
concentrada rica em biopolimero (fase de coacervado) (SCHMITT, TURGEON, 2011;
ZHANG et al, 2013; SOUZA et al, 2013), como ilustrado na Figura 2.

E um processo associativo de separacdo de fases induzido pela modificacdo do
ambiente do meio (pH, forca ibnica, temperatura, solubilidade) sob condig¢des
controladas, tendo relacao direta com polimero formando uma capsula em volta do agente
ativo (TIMILSENA el al., 2019; SOUZA et al., 2013). Alguns fatores como origem do
material encapsulado e compostos do nucleo (peso molecular, a conformacdo, e
densidade de carga), afetam diretamente o processo de coacervagdo (SCHMITT E
TURGEON, 2011; SOUZA et al, 2013). O processo de coacervacao é separado em duas
categorias: coacervacdo simples ou complexa, variando de acordo com ndmero de
polimeros relacionados (SCHMITT, TURGEON, 2011).

Proteina Polissacariden

Incompatibilidade Complexo solivel complexacao
termodindmica
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Figura 2. Representacdo esquematica do comportamento de dispersdes aquosa de

misturas de polissacarideos e proteinas (Fonte: SOARES, 2018).
3.1.4 Terceira etapa: reticulacéo

Ap0s 0 processo associativo de separacao de fase, um agente de reticulacao € usado
para endurecer as paredes da microcapsula, a fim de estabilizar a estrutura, uma vez que
as microcapsulas formadas por coacervados geralmente apresentam menor resisténcia
mecanica devido a natureza idnica da interacdo entre as camadas poliméricas (ZHANG
etal., 2012). Assim alguns agentes de reticulacdo sdo usados como transglutaminase
(TIMILSENA et al., 2016) e Cloreto de célcio (SOARES et al., 2019) e 4cido tanico
(MUHOZA, XIA, ZHANG, 2019).

3.2 Materiais de parede utilizados na microencapsulacdo

O material de parede das microcapsulas tem como objetivo proteger substancia do
nacleo contra os fatores extrinsecos e reduzir as perdas dos compostos bioativos,
melhorando assim a sua estabilidade e condi¢Ges de manipulacdo. Além disso, 0s
materiais de parede impedem que o material de parede reaja com o nicleo formando uma
barreira entre a fase interna e externa (SANGUANSRI, AUGUSTIN, 2011; TIMILSENA
et al., 2017). Também deve ser considerado na selecdo do material de parede o custo,
seguranca do material, método de microencapsulagdo, o tamanho de particula,
mecanismos de liberacdo controlada e o material deve ser biodegradavel (FAVARO-
TRINDADE et al., 2008). Muitas substancias ou materiais podem ser usados para revestir
ou encapsular liquidos, sélidos ou gases de diferentes tipos e propriedades, como 0s
compostos bioativos. Os materiais de parede mais utilizados sdo as proteinas e 0s
polissacarideos. No entanto, estudos recentes utilizaram galatomananas modificadas para
formagdo de nanoparticulas e galactomananas como material de parede para
microencapsular riboflavina (vitamina B2) (BRAZ et al., 2018; FARIAS et al., 2018).

3.2.1 Galactomananas

Os principais polissacarideos da parede celular sdo mais comumente divididos em trés
grupos de polissacarideos, ou seja, mananos, xiloglucanos e galactanos (MEIER, REID,
1982) e galactomananos pertence ao grupo manano. Os galactomananos no reino vegetal

¢ distribuido de forma limitada e é encontrada principalmente nas sementes
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endospérmicas de quatro plantas economicamente importantes, os galactomananos de
guar (Cyamopsis tetragonoloba), alfarroba (Ceratonia siliqua), tara (Tara spinosa) e
feno-grego (Trigonella foenum-graecum) que sdo atualmente as principais fontes de
galactomananos industriais, pertencentes a mesma familia, fabaceae ou leguminoseae
(KONTOGIORGOS, 2018). Os polissacarideos de sementes endospérmicas séo isolados
facilmente na forma pura e ap6s tratamentos fisicos ou quimicos adequados sdo usados
como ingredientes alimentares ou de formulacdo (KONTOGIORGOS, 2018).

Os galactomananos sdo heteropolissacarideos, ou seja, possuem mais de um
residuo de carboidrato, composto de D-manose ligadas entre si por meio de ligacGes
glicosidicas S (1-4) e D-galactose que forma ramifica¢fes Unicas ao longo da cadeia de
manana, a galactose é ligada ao C-6 da manose com ligacGes a (1-6) Figura 3. Eles sédo
diferenciados entre si de acordo com a propor¢cdo de manose/galactose (M/G), sendo a
razdo aproximada de 1: 1 para goma de feno-grego, 2:1 para goma guar, 3:1goma tara e
4:1 para goma da alfarroba, isto é, uma razdo M/G de 3:1 indica que em cada trés unidades
de manose um residuo de galactose é encontrado (PRAJAPATI et al.,, 2013;
SRIVASTAVA, KAPOOR, 2005). E importante considerar que as propor¢des podem
variar, dependendo da fonte e das condicGes de extracdo (KONTOGIORGOS, 2018).

\ MANOSE /n

Figura 3. Estrutura molecular geral do galactomanano. Fonte: PALERMO, L. C. M., &
MANSUR, C. R. E. (2019).

3.2.1.1 Gomatara

A Goma tara possui uma arvore com arbusto verde e espinhoso que mede de 3 a
10 m. A arvore é encontrada em paises da América do Sul, incluindo Bolivia, Peru,
Equador, Chile e Colémbia, mas o principal cultivador é o Peru. As vagens planas de tara
tém cerca de 10 cm de comprimento e 1-3 cm de largura e contém varias sementes como

apresentado na Figura 4 (PRAJAPATI et al., 2013).
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Figura 4. Goma tara (A) vagem, (B) semente. Fonte: PRAJAPAT et al., (2013).

E uma galactomanana extraida do endosperma da semente da Caesalpinia spinosa
e como toda galactomanana é um polissacarideo neutro, com um peso molecular
aproximado de (Mw) de 1,0 x 10% g - mol ~ %. Essa goma ¢é formada por uma cadeia
principal de unidades de B-D-manose ligadas por ligagdes glicosidicas dos tipos 1-4, com
ramificacdo formada por unidades de 3-D-galactose e ligada a ligagdes do tipo a-1,6 e
sua proporcao M/G é de 3:1 Figura 5 (POLLARD & FISCHER, 2006). Atualmente, as
propriedades fisico-quimicas, térmicas e reoldgicas da goma tara carboximetilada foram
estudadas (SANTOS et al, 2019). Assim como, o efeito da relagdo
proteina/polissacarideo, adi¢do de sal e a influéncia do pH, na formacéao dos hidrogéis de
gelatina/goma tara (ZHANG et al., 2019).
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Figura 5. Estrutura quimica da goma tara. Fonte: MA et al., (2016).

3.2.1.2 Goma tara modificada por carboximetilacao

O método quimico de carboximetilagdo envolve o processo de introducdo do
grupamento carboximetil na cadeia polissacaridica. A reacdo consiste na reacdo entre o
polissacarideo e o &cido monocloroacético (MCA), na qual as hidroxilas sao substituidas
por grupos carboxilicos (EGE, 1989). Na Figura 6 podemos observar um esquema da
reacdo de carboximetilacdo a partir da Goma Guar, onde a inser¢do do grupamento
carboximetil ocorreram nas hidroxilas primarias do carbono 6 (maior reatividade) da
manose e da galactose.

Este método ja foi empregado em outras galactomananas neutras como goma guar
(MANNA, MITRA, PRAMANIK, KAVITHA, GNANAMANI & KUNDU, 2015),
galactomanano de Cassia obtusifolia (VERMA & AHUJA, 2020), glucomannan konjac
(KOBAYASHI, TSUJIHATA, HIBI, & TSUKAMOTO, 2002) e a goma tara (SANTOS,
DOS SANTOS, DE CARVALHO, DE CARVALHO & GARCIA-ROJAS, 2019). Apo6s
0 processo de carboximetilagdo as gomas adquirem carga elétrica e essa modificacdo por
carboximetilacdo, contribui para ampliacdo da aplicacdo desses polisscarideos

principalmente como material de parede para microencapsulacdo de compostos bioativos.
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Goma guar (GG)

CI-CH,-COOH(MCA)
(NaOH)

Carboximetil goma guar (CMGG)

Figura 6. Esquema da reacdo de carboximetilagdo da goma guar (GG). Adaptado de
SANTOS, et al., 2021.
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3.2.2 Lisozima

A lisozima é uma glicoproteina, presente na clara do ovo, com massa molar de 14
kDa e um ponto Isoelétrico de 10,7 (SGARBIERI, 1996). Possui inimeras propriedades
funcionais na industria alimenticia e farmacéutica, na inddstria alimenticia vem sido
aplicada como proteina bacteriolitica com capacidade de controlar patdgenos
transmitidos por alimentos e na industria farmacéutica, demonstrou ser capaz de prevenir
e controlar vérias infec¢es virais da pele, alem disso, também possui funcéo enzimatica
(ABEYRATHNE, LEE, AHN, 2013). Sua estrutura primaria € mostrada na Figura 7,
formada por uma cadeia peptidica de 129 residuos de aminoéacidos. O efeito do pH, sal e
razdo dos complexos coacervados entre Lisozima e pectina foi descrito por SOUZA et
al., (2018), neste estudo os autores observaram que na propor¢édo 1:1 com NaCl 0,01 M
os complexos insoldveis foram formados entre pH 2,0 e 7,0, 0 que representa uma
vantagem no sentidoo de aplicacdo deste complexo em diferentes matrizes alimentares.
Um estudo semelhante realizado por PEI et al., (2019) comparou as propriedades fisico-
quimicas e estruturais do complexo lisozima/carboximetilcelulose e microgéis. Ambos os
estudos confirmaram uma excelente interacdo da lisozima com diferentes polissacarideos.
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Figura 7. Estrutura priméaria da proteina Lisozima. Fonte: HAMDANI, WANI, BHAT,
& SIDDIQI, (2018).

3.2.3 Lactoferrina

A lactoferrina € uma das proteinas presentes no soro de leite sendo considerada
uma proteina multifunciona, considerada um componente bioativo importante nos
alimentos saudaveis, na formula para bebés e na industria farmacéutica (KANWAR et
al., 2015; RAEI et al., 2017). E uma glicoproteina da familia da transferrina, liga-se ao
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ferro ndo-heme e possui peso molecular de 80 KDa, com aproximadamente 700 residuos
de aminoécidos e um ponto isoelétrico (pl) préximo a 8,0 (McCARTHY et al., 2014).
Possui em sua estrutura um atomo de ferro em seu interior e residuos de aminoacidos ao
longo de sua superficie, como histidina e triptofano (KANWAR et al., 2015). Além disso,
desempenhando papéis relevantes em sistemas bioldgicos, atividades antibacterianas,
antiflngicas, antivirais, anti-inflamatérias e imunorregulatérias (BALCAO et al., 2013).
Recentemente, estudos analisaram a formacéo, caracterizagdo e digestdo do complexo
coacervado obtidos entre lactoferrina e alginato de sddio (BASTOS, CARVALHO,
GARCIA-ROJAS, 2018; WANG et al., 2017). Ambos os estudos confirmaram que a
escolha da lactoferrina como material de parede possibilita a combinagdo com diferentes
polissacaideos, como é o caso da goma tara carboximetilada que apresenta cargas

negativas em pHs acima de 5.

3.3 Compostos bioativos

Os compostos bioativos desempenham diversos papéis em beneficio da saude
humana (CARRATU, SANZINI, 2005). E diferentes componentes naturais presentes nos
alimentos, como enzimas, carotendides, vitaminas, polifendis e éleos essenciais volateis,
sdo microencapsulados para manter suas principais caracteristicas integras (EGHBAL,

CHOUDHARY, 2018).

3.3.1 Curcumina

A cucumina é extraido do rizoma da Curcuma longa, membro da familia
Zingiberaceae cultivada em regies tropicais e subtropicais ao redor do mundo e
popurlamente chamado de acafrdo Figura 8. A curcumina quimicamente € um
diarilheptanoide e compreende dois anéis aromaticos com dois grupos hidroxila e dois
grupos metoxila A cadeia de carbono insaturada alifatica, com dois grupos carbonila
centrados em C-3 e C-5, junta-se ao anel fendlico Figura 9 (BASTOS et al., 2009; ABD
EL-HACK et al., 2021). E um rizoma amplamente utilizado como tempero, erva
medicinal tradicional, corante alimentar natural, aditivo (E100), ingrediente em
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suplementos alimentares, antioxidante natural e é utilizado como aromatico (tem sabor
picante e/ou amargo) (KOCAADAM, SANLIER, 2017; PAPILLO et al., 2019; ABD EL-

HACK et al., 2021).

Moagem do
Rizoma

Agafrdo da India
Curcuma longa L.

Figura 8. Acafrio da india (Curcuma longa L.) adaptado de COLLINO, L. (2014).

A curcuma possui compostos bioativos denominados curcumindides. Os
curcumindides sdo considerados os principais ingredientes ativos e abundantes na
carcuma; demonstrou propriedades antitumorais, antioxidantes, antimicrobianas e anti-
inflamatorias tanto em estudos in vitro quanto in vivo (KOCAADAM, SANLIER, 2017).
Alem disso de acordo com Organizacdo Mundial da Sadde (OMS) a ingestdo diaria
aceitavel de curcumindides como aditivo alimentar estd na faixa de 0 a 3 mg/kg

(PAPILLO et al., 2019).
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Figura 9. Estrutura da curcumina (enol). Fonte: Bastos et al., (2009).
3.3.2 Aplicagdes tecnologicas de curcumina como composto bioativo
Aplicagbes tecnoldgicas de compostos bioativos tém sido estudado com o

propdsito de introduzir novos produtos no mercado. Neste sentido, a curcumina ja foi

empregada em microcapsulas, paes e filme.
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Para encapsulacdo da curcumina varios materiais de paredes foram utilizados, no
estudo de XIE et al., 2019, as nanoparticulas do complexo ovalbumina/k-carragenina
(OVA-CRG) foram fabricadas para encapsular e proteger a curcumina em condi¢cfes
moderadas. A curcumina encapsulada demonstrou alta atividade antioxidante, com baixa
liberacdo de curcumina em fluido gastrico simulado (12,9%), indicando ser bons
carreadores para melhorar a estabilidade da curcumina em ambiente acido, e melhorar a
biodisponibilidade da curcumina no intestino. No estudo realizado por ARI'YARATHNA
& KARUNARATNE, (2016), a curcumina foi encapsulada em uma matriz de proteina
de grdo de bico (Cicer arietinum) para melhorar a estabilidade e biodisponibilidade no
intestino. A liberacdo de curcumina da matriz foi lenta em pH 4, a capacidade protetora
da curcumina, pelo revestimento, foi superior a 40% e a matriz reduziu a fotodegradagéo
da curcumina em 60%. SHAHGHOLIAN, RAJABZADEH (2016) utilizou goma arabica
(GA) e albumina de soro bovino (BSA) para encapsular curcumina pelo método de
coacervacao complexa. As condi¢des Otimas para encapsulagdo foram encontradas na
razdo de peso BSA/GA de 2:1 e pH 3,7. A eficiéncia de encapsulamento nesta condi¢ao
foi de cerca de 92%. As pesquisas atuais elucidam que os complexos com diferentes
biopolimeros sdo viaveis para solubilizar e proteger compostos bioativos anfifilicos,
ampliando sua aplicagdo alimenticia.

Em visto disso, um estudo recente produziu um filme de zeina/amido de batata
(PS) e de quitosana incorporada com curcumina (CCN). Os filmes compostos
CCN/zein/PS eram lisos e compactos, com boas propriedades mecanicas e de barreira. E
alem disso, os autores avaliaram a capacidade conservante do filme em peixe e
observaram que os filmes retardaram as alteracOes fisico-quimicas nos filés de

Schizothorax prenati e prolongaram sua vida atil em até 15 dias (XIN et al., 2020).
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Em outro estudo realizado por FERGUSON, et al., (2019), a curcumina foi
combinada com fitoesterdis (PS) e aplicado em um alimento (pao) para avalia¢do do perfil
lipidico plasmético em pacientes hipercolesterolémicos. Este estudo foi a continuagéo de
um estudo anterior, onde foram administrados como suplementos dietéticos a combinagédo
de fitoesterois (PS) e curcumina e se comprovou a sua eficacia na reducéo significativa

do colesterol LDL (LDL-C).
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