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Resumo

PIRES, Juliani Buchveitz. Encapsulacdo de curcumina em fibras e capsulas de
amido de batata por mecanismos eletrohidrodinamicos. 2021. 54 f. Dissertacéo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) — Programa de Pds-Graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

A encapsulacado de curcumina em uma matriz polimérica de baixo custo, abundante e
biodegradavel foi abordada neste estudo. O objetivo deste trabalho foi encapsular a
curcumina em diferentes concentracdes (0; 0,5; 0,75 e 1% p/p) em fibras e capsulas
de amido nativo de batata pelos processos de electrospinning e electrospraying.
Inicialmente foram avaliadas diferentes condicfes para producéo de fibras e capsulas
de amido, variando a concentracao de polimero e o tempo de descanso da solucao
polimérica. As condicfes utilizadas para encapsulacédo de curcumina foram de 20%
amido/24 h e 10% amido/48 h, para fibras e capsulas, respectivamente. Foram avaliadas
a morfologia e a distribuicdo de tamanho, os espectros de FTIR, as propriedades
térmicas por andlise termogravimétrica (TGA), a eficiéncia de encapsulacdo, a
resisténcia térmica e propriedades antioxidantes. A producédo de fibras homogéneas,
cilindricas e sem beads foi obtida com a incorporacédo de 0,75% de curcumina nas
solucdes poliméricas, enquanto as concentracdes de 0,5 e 1% formaram fibras com a
presenca de beads e para as capsulas foram observadas morfologias uniformes
independentemente da concentracdo do composto. As fibras e capsulas de amido
apresentaram diametros variando de 94 nm a 464 nm e 1183 nm a 1371 nm,
respectivamente. As fibras e cépsulas carregadas com curcumina apresentaram
diametros médios variando de 108 nm a 142 nm e 1373 nm a 1787 nm,
respectivamente. Os espectros de FTIR indicaram a presenca de interacdes entre a
curcumina e o amido, tanto para fibras como para capsulas. A encapsulacdo da
curcumina na forma de fibras ou cdpsulas aumentou sua resisténcia térmica, conforme
observado pelas curvas termogravimétricas. Alta eficiéncia de encapsulacdo da
curcumina foi encontrada para as fibras com 79% e para as capsulas com 97% de
eficiéncia. A curcumina encapsulada nas fibras e cipsulas de amido apresentou maior
resisténcia térmica a 180°C por 2 h, quando comparada a ndo encapsulada. A
atividade antioxidante das fibras de amido contendo 1% de curcumina apresentou a
maior capacidade de inibicdo do radical ABTS, com 45% de inibicdo. As fibras e
capsulas de amido nativo de batata incorporadas com curcumina sdo materiais
promissores para aplicacdo em alimentos ou embalagens ativas, uma vez que a
encapsulacdo eficiente garantiu a protecdo desse composto frente ao tratamento
térmico e manteve sua atividade antioxidante.

Palavras — chave: compostos bioativos; curcuma; electrospinning; electrospraying;
amido nativo.



Abstract

PIRES, Juliani Buchveitz. Encapsulation of curcumin in potato starch fibers and
capsules by electrohydrodynamic mechanisms. 2021, 54 f. Dissertation (Master in
Food Science and Technology) - Graduate Program in Food Science and Technology,
Agronomy School Eliseu Maciel, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2021.

The encapsulation of curcumin in a low cost, abundant and biodegradable polymer
matrix was addressed in this study. The objective of this work was to encapsulate
curcumin at different concentrations (0, 0.5, 0.75 and 1% w/w) in fibers and capsules
of native potato starch by electrospinning and electrospraying processes. Initially,
different conditions for the production of fibers and capsules were evaluated, varying
the polymer concentration and the resting time of the polymer solution. The conditions
used for curcumin encapsulation were 20% starch/24 h and 10% starch/48 h, for fibers and
capsules, respectively. Morphology and size distribution, FTIR spectra, thermal
properties, encapsulation efficiency, thermal resistance, and antioxidant properties
were evaluated. The production of fibers with homogeneous morphology, cylindrical
and without beads was obtained with the incorporation of 0.75% of curcumin in the
polymeric solutions, while the concentrations of 0.5 and 1% formed fibers with the
presence of beads and uniform morphologies were observed for the capsules,
regardless of the compound concentration. The starch fibers and capsules showed
diameters ranging from 94 nm to 464 nm and 1183 nm to 1371 nm, respectively. The
fibers and capsules loaded with curcumin had mean diameters ranging from 108 nm
to 142 nm and 1373 nm to 1787 nm, respectively. The FTIR spectra indicated
interactions between curcumin and starch, for both, fibers and capsules. The
encapsulation of curcumin in the form of fibers or capsules increased its thermal
stability, as observed by thermogravimetric curves. High efficiency of curcumin
encapsulation was found for fibers with 79% and for capsules with 97% of efficiency.
Curcumin encapsulated into starch fibers and capsules showed greater thermal
resistance at 180°C for 2 h, when compared to non-encapsulated curcumin. The
antioxidant activity of starch fibers containing 1% of curcumin had the greatest capacity
to inhibit the ABTS radical, with 45% inhibition. Native potato starch fibers and capsules
incorporated with curcumin are promising materials for application in food or active
food packaging, since the efficient encapsulation guaranteed the protection of this
compound against heat treatment and maintained its antioxidant activity.

Keywords: bioactive compounds; turmeric; electrospinning; electrospraying; native
starch.
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1 INTRODUCAO

A curcumina é um composto polifendlico de natureza lipofilica considerado o
principal componente bioativo presente nos rizomas de Curcuma longa Linn, e que
apresenta uma forte coloracdo amarelo brilhante, sendo conhecida como um corante
natural, com vasto histérico de utilizacdo para fins medicinais (RAFIEE et al., 2019).
Esse composto recebe grande atencdo devido suas importantes propriedades
benéficas a saude, como atividades antioxidante (MENG et al., 2021), antimicrobiana
(OLIVEIRA et al., 2018), antitumoral (SADZUKA et al., 2012) e antiinflamatéria (WANG
et al., 2015).

Estruturalmente, a curcumina é uma molécula que apresenta dois grupos
fendlicos e uma porcdo dicetona, que determinam suas conhecidas propriedades
biolégicas (VAISERMAN et al.,, 2020). Contudo, as aplicacbes da curcumina
apresentam limitacdes, devido a sua baixa solubilidade em agua e sensibilidade ao
tratamento térmico, condicbes alcalinas, oxigénio e luz. Dessa forma, o uso de
alternativas que possibilitem a protecdo desse composto bioativo frente a essas
condicBes se tornam necessarias, como por exemplo, a encapsulacdo, na qual, é
capaz de proporcionar sua protecdo frente a condicdes ambientais desfavoraveis,
além de aumentar sua solubilidade em &gua (PARAMERA, KONTELES &
KARATHANOS, 2011).

Os mecanismos eletrohidrodindmicos, como o electrospinning e o
electrospraying sao alternativas que apresentam uma série de vantagens para a
encapsulacdo de compostos bioativos quando comparadas a outros métodos
tradicionais, pois nao utilizam altas temperaturas, apresentam alta eficiéncia de
encapsulacdo e produzem materiais com diametro reduzido e elevada area superficial
em relacéo ao volume (EVANGELHO et al., 2019). Nesses processos, uma solucao
polimérica pode ser ejetada (electrospinning) ou pulverizada (electrospraying) atravées
da aplicacdo de um campo elétrico de alto potencial, formando fibras ou cépsulas,
respectivamente, em escala nano ou micrométricas (LIM, MENDES & CHRONAKIS,
2019; SCHMATZ, COSTA & MORAIS, 2019). A diferenca entre 0s processos €
baseada na concentracdo da solucdo polimérica, que em altas concentra¢cdes do
polimero promove a estabilizacdo do jato de solucdo e alongamento, formando fibras

(técnica de electrospinning), e em baixas concentracbes de polimero o jato é
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desestabilizado formando capsulas (técnica de electrospraying) (BHUSHANI &
ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014).

Biopolimeros naturais, como os polissacarideos, sdo cada vez mais utilizados
para a encapsulacéo de compostos bioativos por meio das técnicas de electrospinning
e electrospraying (GARCIA-MORENO et al., 2018). O amido, um dos polissacarideos
de origem vegetal de maior abundancia na natureza, € um polimero com
caracteristicas importantes, por ser um material biodegradavel, renovavel e
reconhecido como seguro (Generally Recognized as Safe, GRAS), além de ser um
recurso de baixo custo (CHEN et al., 2017; MENDES, STEPHANSEN & CHRONAKIS,
2017).

Estudos utilizando amido para a incorporagdo de compostos bioativos pelos
processos eletrohidrodinamicos foram descritos na literatura, como a utilizacdo de
amido soluvel de batata para a encapsulacdo de carvacrol (FONSECA et al., 2021),
0leo essencial de tomilho (FONSECA et al.,, 2020a) e extrato da casca de pinhao
(FONSECA et al.,, 2020b), ou amido modificado pelo reagente anidrido octenil
succinico (amido-OSA) para encapsular 6leo essencial de alecrim (BIDUSKI et al.,
2019). Porém, até o momento nao foram encontrados estudos que relatam o uso de
amido de batata em sua forma nativa como matriz polimérica para incorporacéo de
compostos bioativos, utilizando as técnicas citadas. De acordo com Liu et al. (2017),
a limitacdo para eletrofiacdo de amidos nativos ocorre especialmente pela alta
concentracdo de amilopectina, seu principal componente, que devido sua estrutura
macromolecular ramificada, o movimento molecular é prejudicado, impedindo o

alinhamento para associagéao.

O objetivo deste trabalho foi utilizar amido nativo de batata como material
polimérico para producéo de fibras e capsulas carregadas com curcumina utilizando
0s processos de electrospinning e electrospraying. Neste estudo, foram avaliadas a
morfologia e a distribuicdo de tamanho, os espectros de FTIR, propriedades térmicas
por andlise termogravimétrica (TGA), a eficiéncia de encapsulacédo, a resisténcia

térmica e propriedades antioxidantes desses materiais.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Produzir fibras e cdpsulas de amido nativo de batata por electrospinning e
electrospraying, respectivamente, para encapsulacdo, protecdo e manutencdo da

atividade antioxidante de curcumina.

2.2 Objetivos especificos

- Extrair amido de batata;

- Produzir fibras e cépsulas de amido nativo de batata pelos processos de
electrospinning e electrospraying com diferentes concentracbes e tempos de

descanso das solu¢des poliméricas;

- Caracterizar as fibras e capsulas produzidas com amido nativo de batata pelos dois

processos, quanto a morfologia e distribuicdo de tamanho;

- Determinar as condi¢cfes de concentracdo polimérica e de tempo de descanso da
solucéo que favorecam a producéo de fibras e capsulas com morfologia homogénea

e tamanho reduzido;

- Incorporar curcumina em diferentes concentracées nas solucdes poliméricas para

producao de fibras e cidpsulas de amido nativo de batata;

- Caracterizar as fibras e cépsulas de amido nativo de batata incorporadas com

curcumina;

- Avaliar a resisténcia térmica e atividade antioxidante da curcumina encapsulada e

ndo encapsulada nas fibras e capsulas de amido nativo de batata.

3 HIPOTESES
- A producéo de fibras e capsulas de amido nativo de batata € possivel através dos

processos de electrospinning e electrospraying, respectivamente;

- A concentracdo de amido e o tempo de descanso das solu¢des poliméricas a base

de amido resultam na producdo de materiais com morfologias e tamanhos distintos;
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- As fibras e capsulas de amido podem ser incorporadas com curcumina, pelos

processos de electrospinning e electrospraying, respectivamente;

- A curcumina apresenta uma alta eficiéncia de encapsulacéo nas fibras e capsulas

de amido;

- As fibras e capsulas de amido incorporadas com curcumina protegem o composto

contra a degradacao pelo calor e preservam sua atividade antioxidante.

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Técnicas de electrospinning e electrospraying

Na ultima década, os processos eletrohidrodinAmicos de electrospinning e
electrospraying comecaram a atrair interesse para aplicacbes relacionadas a
alimentos e nutricdo. Essas técnicas sao versateis para encapsulacdo de compostos
bioativos, pela producédo de fibras e capsulas em escalas nano e micrométrica, as
quais sdo capazes de proteger esses compostos frente fatores ambientais
desfavoraveis, como luz, oxigénio e umidade, ou para mascarar aspectos sensoriais
indesejaveis (GARCIA-MORENO et al., 2018; LIM, MENDES & CHRONAKIS, 2019).

O electrospinning e o0 electrospraying sdo processos baseados na
nanotecnologia, engenharia de materiais e fisica, que possibilitam a producédo de
nanomateriais com propriedades e fungbes diferenciadas. As técnicas consistem em
uma solucdo polimérica que pode ser ejetada (electrospinning) ou pulverizada
(electrospraying) através da aplicacdo de um campo elétrico de alto potencial,
resultando na producao de nanofibras e nanoparticulas estaveis (SCHMATZ, COSTA
& MORAIS, 2019). A principal diferenca entre esses dois processos esta na
concentracéo da solucéo polimérica, que quando alta promove a estabilizacdo do jato
do cone de Taylor que é alongado pelo mecanismo de instabilidade de chicote,
propiciando a formacdo de fibras (electrospinning), ao passo que, quando em
concentragdo baixa o jato € desestabilizado formando cépsulas (electrospraying)
(BHUSHANI & ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014).

As configuracgdes de electrospinning e electrospraying (Figura 1) séo baseadas

em quatro elementos principais, que sao uma fonte de alta tensdo (1 — 30 kV), uma
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agulha de aco inoxidavel, uma bomba de seringa (ndo ilustrada na figura) e um
sistema coletor aterrado (BHUSHANI & ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014).

(a)

Jato
Seringa  Bocal

4 5“.'-'.“-:. ; / Jato ,
Solugao is
polimérica Solugao
polimérica
Nanoparticulas Fibras
Coletor Coletor
Fonte de alimentagao Fonte de alimentagao
de alta tensao de alta tensao

Figura 1 - Esquemas de electrospraying (a) e electrospinning (b).

Fonte: MOREIRA et al., 2021.

Os materiais obtidos através desses processos apresentam distribuicdo de
tamanho uniforme e diametro que pode ser controlado com o ajuste de uma série de
fatores que influenciam e determinam o processamento de electrospinning e
electrospraying, como propriedades das soluc¢des poliméricas (condutividade, tensdo
superficial e viscosidade), variaveis do processamento (distdncia entre a agulha e o
coletor, tensédo e taxa de fluxo) e condicbes ambientais (umidade e temperatura)
(GARCIA-MORENO et al., 2018; SCHMATZ, COSTA & MORAIS, 2019).

Os processos de electrospinning e electrospraying apresentam vantagens
gquando comparadas a outras técnicas tradicionais de encapsulacdo, como spray
drying, j& que n&o sédo aplicadas altas temperaturas, os materiais produzidos
apresentam grande area superficial e diametros pequenos e, ainda, apresentam alta
eficiéncia de encapsulacdo de compostos (EVANGELHO et al., 2019). Além disso,
esses processos sao baseados em apenas uma etapa para producdo de materiais
micro e nanoencapsulados na forma seca e podem ser utilizados para encapsular
compostos termolabeis, ja que utilizam temperatura ambiente e pressao atmosférica
(BHUSHANI & ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014).
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As solucdes poliméricas utilizadas nesses processos podem ser obtidas
atraves de polimeros sintéticos, ou entéo, de biopolimeros naturais, 0s quais possuem
caracteristicas importantes para aplicacdes de liberacdo de drogas e engenharia de
tecidos, devido sua biocompatibilidade e biodegradabilidade (LIU et al., 2017). O
amido esta entre os biopolimeros de maior abundancia e de baixo custo do planeta, e
que vem demonstrando capacidade para utilizagdo em processos como

electrospinning.

4.2 Amido

O amido € considerado um dos macronutrientes mais importantes para nutricao
humana, que ao ser ingerido tem sua digestdo iniciada pela boca, mas é
principalmente no intestino delgado que acontece a digestdo, através da acdo das
enzimas a-amilase, dextrinase, amiloglucosidase, a-glucosidase e maltase
pancreatica (CHI et al., 2021). O amido € a principal fonte de carboidratos da dieta
humana e representa de 70 a 80% do total de calorias ingeridas, além de ser o
principal polissacarideo de armazenamento das plantas (FRANCO et al., 2010; LIU et
al., 2021).

Estruturalmente, o amido consiste de dois componentes principais, amilose e
amilopectina (Figura 2). A amilose é um polimero essencialmente linear, que possui
unidades de glucopiranosil ligadas a a-1,4 e a amilopectina, uma das maiores
moléculas encontradas na natureza, com estrutura altamente ramificada e que possui
unidades de a-D-glucopiranosil unidas por ligagdes a-1,4 e a-1,6 (VANIER et al.,
2017).
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] Amilopectina

b Amilose

Figura 2 - Representagdo da organizagéo e estrutura do granulo de amido.

Fonte: ALMEIDA, 2012, p. 32.

O granulo de amido é composto por um centro de crescimento, chamado de
hilo e ao redor pelas macromoléculas de amilose e amilopectina (Figura 3). A
organizacdo dos granulos de amido apresenta regifes cristalinas, que sao
constituidas de cadeias laterais de amilopectina e regi6es amorfas, composta por
cadeias de amilose e pontos de ramificagdo (ROCHA, DEMIATE & FRANCO, 2008).
Devido ao alto grau de organizagdo molecular interna do granulo de amido, esse
polimero apresenta propriedade de birrefringéncia, podendo ser observada com
microscopio sob luz polarizada, que possibilita a visualizagcdo da “Cruz de Malta” pela
refracdo das regides cristalinas, que caracteriza a orientagdo radial das
macromoléculas (DENARDIN & SILVA, 2009).
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Regides
amorfas

Regides
cristalinas

B Hilo

Figura 3 - A) Estrutura da amilopectina formando as regides amorfas e cristalinas no granulo de amido;
B) Modelo da estrutura interna do grédnulo de amido com a visualizacdo dos anéis de crescimento e
centro ou hilo.

Fonte: DENARDIN & SILVA, 2009, com adaptacdes.

O amido é um biopolimero com diversas vantagens, incluindo sua abundancia
na natureza, seu baixo custo e, ser renovavel, biocompativel e biodegradavel, o que
o torna amplamente utilizado em indUstrias de alimentos, farmacéutica, téxtil, entre
outras (LIU et al., 2017). Dentre suas aplicacfes industriais, 0 amido pode ser utilizado
como agente espessante, estabilizante e emulsificante, além de ser utilizado na
producdo de bioplasticos (ZAVAREZE et al., 2012) e de nanofibras (KONG &
ZIEGLER, 2014). No entanto, apesar de sua ampla utilizacdo, algumas limitacdes dos
amidos nativos ainda precisam ser enfrentadas para fins de aplicacdes, como para
producdo de embalagens, jA que esse biopolimero apresenta alta solubilidade em
agua e propriedades mecanicas inferiores aos polimeros sintéticos (HALAL et al.,
2015).
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4.2.1 Amido como matriz polimérica para electrospinning e electrospraying

A utilizacdo do amido na producdo de fibras através da técnica de
electrospinning envolve uma série de desafios, que séo atribuidos a sua baixa
resisténcia, instabilidade térmica, baixa processabilidade e resistibilidade a agua
(HEMAMALINI & DEV, 2018). Com isso, a fim de obter sucesso na producgéo de fibras
de amido, € fundamental a escolha de solventes apropriados para promover a
dissolucéo do polimero e estabelecer o emaranhamento suficiente de cadeias para a
formacéao de fibras (KONG & ZIEGLER, 2012). A utilizacdo de solventes como acido
aceético, acido formico e DMSO ja foram utilizados para a producéo de fibras de amido
por electrospinning (MENDES, STEPHANSEN & CHRONAKIS, 2017).

A capacidade do amido de formar fibras é atribuida a conformacao das hélices
da amilose em estruturas de bobinas aleatérias que promove o emaranhamento
molecular (MENDES, STEPHANSEN & CHRONAKIS, 2017). No entanto, em amidos
gue possuem um menor teor de amilose, como 0s amidos nativos que apresentam
como principal constituinte a amilopectina, o0 emaranhamento das cadeias ndo ocorre
com tanta facilidade, e as moléculas de amilopectina, por serem mais volumosas, hdo
se emaranham o suficiente durante o processo de electrospinning (KONG &
ZIEGLER, 2012; LIU et al., 2017). Dessa forma, o uso de amilose foi uma das
primeiras tentativas para produzir fibras por electrospinning, devido a sua linearidade

e capacidade de associagao intramolecular (LANCUSK et al., 2015).

Estudos utilizando amido com alto teor de amilose s&o encontrados na literatura
(KONG & ZIEGLER, 2012; KONG & ZIEGLER, 2013; KONG & ZIEGLER, 2014;
LANCUSK et al., 2015; WANG et al., 2016). Kong e Ziegler (2014) desenvolveram
fibras de amido puro com alto teor de amilose (Gelose 80) por electrospinning com
diametro médio de 2,60 £ 0,85 ym. Os autores prepararam a solucdo polimérica
dissolvendo o amido (15% p/p) em solugédo aquosa de dimetil sulfoxido 95% (DMSO)
com aquecimento. Para a obtencéo de fibras sélidas, tendo em vista que o DMSO nao
e volatil, foi realizado banho de coagulacdo com etanol, o que resultou em uma
membrana de fibras altamente amorfa. Quando aumentada a propor¢do de agua no
banho de coagulacdo de etanol, ocorreu um aumento na cristalinidade da membrana
de amido. Embora amidos com alto teor de amilose sejam favoraveis para a producéo
de fibras, também s&o encontrados estudos com amido de teor normal de amilose,

como o estudo de Fonseca et al. (2019) que avaliou a influéncia do tempo de descanso
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de solucdes poliméricas a base de amido solUvel de batata sobre a morfologia das
fibras produzidas. As fibras apresentaram didmetros médios na faixa de 128 a 143
nm. De acordo com os autores a viscosidade das soluc¢des poliméricas mudam com o
tempo de descanso da solucéo, resultando em fibras com morfologias distintas. Souza
et al. (2020) produziram fibras de amido nativo de cara com morfologia homogénea,
sem a presenca de beads e com diametro médio de 134 nm, através da utilizacéo de
planejamento multivariado 23, onde foi determinado as melhores condicdes do

processo para producéo das fibras.

Fibras produzidas por electrospinning vem sendo utilizadas para encapsulacéo
de compostos bioativos (FONSECA et al., 2020a; FONSECA et al., 2020b; FONSECA
et al., 2020c; FONSECA et al., 2021). Fonseca et al. (2020c) utilizaram amido de
batata solivel como material para encapsulacdo de acido folico. Os autores
incorporaram o acido folico em diferentes concentra¢des (0, 5, 10 e 15%, p/p) nas
fiboras de amido e avaliaram a morfologia dos materiais, propriedades térmicas,
eficiéncia de encapsulacdo do composto nas nanofibras, além disso, a simulagéo in
vitro da digestdo humana, tratamento térmico (100 e 180°C) e irradiacdo UVA (1 e
24h) também foram avaliados. Foi observado que a concentracdo de acido félico
influenciou na morfologia das nanofibras, que apresentaram morfologia homogénea e
sem a presenca de beads para as nanofibras contendo 15% (p/p) do composto. O
didmetro meédio das nanofibras variou de 75 nm a 81 nm. O &cido fdlico teve eficiéncia
de encapsulacgéo variando de 73 a 95% nas fibras de amido, além disso, o &cido folico
encapsulado foi protegido da alta temperatura, da irradiacdo UVA e durante a digestao

in vitro.

A utilizacdo de amido para producdo de cépsulas por electrospraying também
foi relatado na literatura. Em seu estudo, Pérez-Masia, Lagaron e Lopez-Rubio (2014)
produziram capsulas com amido resistente comercial através da técnica de
electrospraying utilizando surfactantes e solugbes aquosas. Os autores observaram
gue mesmo sem a adicdo dos surfactantes foi possivel a obtencdo de capsulas. No
entanto, com a adicao de surfactantes, quando em maiores concentracdes, resultou
em capsulas com morfologias homogéneas e menores diametros, que foi relacionado
a menor tensdo superficial e maior condutividade das solu¢des. A producédo de
capsulas de amido para encapsulacédo de compostos bioativos também foi estudada,

conforme estudo de Biduski et al. (2019), que encapsularam 6leo essencial de alecrim
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em capsulas de amido de anidrido octenil succinico (OSA) por electrospraying de
emulsdes, utilizando etanol em diferentes concentragdes (20, 30 e 40%; v/v) para o
preparo das solucbes de amido OSA. As capsulas de etanol aquoso a 20%
alcancaram uma alta eficiéncia de encapsulacdo do 6leo essencial de alecrim,

chegando a 98%.

Na literatura, ainda sdo poucos os estudos relatando a utilizacdo de amidos
nativos para a encapsulacao de compostos bioativos, como a curcumina, através das
técnicas de electrospinning e electrospraying. Esse fato estd relacionado

principalmente as dificuldades de processamento do amido pelas técnicas citadas.

4.3 Curcumina

A Curcuma longa Linn (curcuma), também conhecida como acafréo, € uma erva
pertencente a familia Zingiberaceae e que possui rizomas com coloracao de amarelo
a marrom (GUERRA et al., 2021). E uma especiaria tipica da culinaria indiana, que se
tornou um componente muito utilizado na medicina tradicional na China e india
(JIANG, LIAO & CHARCOSSET, 2020). Os seus rizomas apresentam de 3 a 5% de
curcumindides, que incluem desmetoxicurcumina, bisdemetoxicurcumina,
ciclocurcumina e a curcumina, que € o principal ingrediente bioativo do acafréo,

representando 77% dos curcuminoides (RAFIEE et al., 2019).

A curcumina, também conhecida como diferuloilmetano, € um composto
polifenélico de natureza hidrofébica e baixo peso molecular (368,37 g.mol?)
(ALAGAWANY et al., 2021; ARAIZA-CALAHORRA, AKHTAR & SARKAR, 2018). A
sua estrutura quimica é composta de dois anéis aromaticos contendo dois grupos
hidroxila e dois metoxila e uma porcéo dicetona (Figura 4), que atribuem as inUmeras
atividades biologicas a curcumina (RAFIEE et al., 2019; VAISERMAN et al., 2020).
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Figura 4 - Estrutura quimica da curcumina.

Fonte: VAISERMAN et al., 2020.

A curcumina é responsavel por inimeros efeitos farmacolégicos, resultando no
seu reconhecimento como composto terapéutico para uma série de patologias, que
incluem diabetes, doencas cardiovasculares, artrite, cancer, Alzheimer, doenca de
Crohn, doencas neurolégicas e AIDS (PANDEY et al., 2020). Além disso, a curcumina
possui atividade antioxidante, que € atribuida ao hidrogénio metilénico e grupos o-
metoxifendlicos e que pode ser mediada pela ativagdo de respostas anti-inflamatérias
(VAISERMAN et al., 2020).

Embora apresente inuUmeras propriedades terapéuticas atraentes, a sua
aplicacdo ainda € limitada, ja que este composto € sensivel a varias condicbes, como
temperatura, luz, enzimas, oxigénio, ions metalicos, acido ascorbico e condi¢cdes
alcalinas, além de possuir baixa solubilidade em adgua (PARAMERA, KONTELES &
KARATHANOS, 2011). Problemas como a baixa biodisponibilidade oral da curcumina
e sua alta hidrofobicidade também tornam sua utilizacdo mais restrita, ja que limitam
aplicacdes, como em industrias de alimentos funcionais. Para superar esses
problemas, a encapsulacdo de curcumina em nanomateriais é considerada uma

estratégia eficaz, ampliando seu espectro de aplicacbes (MENG et al., 2021).

4.3.1 Encapsulagéo de curcumina por electrospinning e electrospraying

A incorporagdo de curcumina em nanomateriais vem sendo explorada para
superar os desafios de instabilidade do composto e para melhorar sua
biodisponibilidade no trato gastrointestinal (ARAIZA-CALAHORRA, AKHTAR &
SARKAR, 2018). Diversos polimeros foram utilizados para encapsulacdo de
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curcumina por electrospinning, dentre eles: poli (acido lactico) (PLA) (CHEN et al.,
2010), quitosana/PLA (DHURAI et al., 2013), zeina (SAITHONGDEE,
PRAPHAIRAKSIT & IMYIM, 2014), alginato de sodio (SA)/6xido de polietileno (PEO)
(GUTIERREZ-GONZALEZ et al., 2020), gelatina (DENG et al., 2017), isolado de
proteina de amaranto/pululano (BLANCO-PADILLA et al.,, 2015) e também para
electrospraying: lipossomas/concentrado de proteina do soro do leite (WPC) (GOMEZ
— MASCARAQUE et al., 2017), poli (acido latico-co-glicolico) (PLGA) (ESMAILI et al.,
2017), isolado de proteina de noz (WPI) (ASADI et al., 2021).

O efeito de surfactantes Tween 80, dodecilsulfonato de sédio anidnico (SDS) e
brometo de cetiltrimetil amonio catidnico (CTAB) foram avaliados para morfologia de
nanofibras de gelatina carregadas com curcumina. A liberagao in vitro da curcumina
presente nas nanofibras foi avaliada através da utilizacdo de um meio hidrofilico (PBS
0,01 M, pH 7,4) e hidrofébico (PBS/etanol, 7:3 v/v). Foi observado que a liberacdo da
curcumina das nanofibras foi prejudicada para as nanofibras com SDS, devido a forte
interacdo do SDS com a gelatina por interacdes eletrostaticas e hidrofébicas. No
entanto, CTAB e Tween 80 promoveram uma melhora na liberacdo do composto. A
liberacdo de curcumina facilitada pelo uso de CTAB proporcionou uma maior atividade

antioxidante e antimicrobiana (DENG et al., 2017).

A encapsulacdo de curcumina por técnicas como electrospinning e
electrospraying vem sendo desenvolvida visando uma variedade de aplicacfes e
melhorias na liberacdo do bioativo. Saithongdee, Praphairaksit e Imyim, (2014)
produziram membranas de fibras por electrospinning utilizando zeina como material
polimérico para encapsulacédo de curcumina para deteccdo de Fe3* em amostras de
agua potavel. Ranjbar-Mohammadi et al. (2016) avaliaram o potencial de cicatrizacdo
e antibacteriano de nanofibras de goma tragacanto (GT)/poli (e-caprolactona) (PCL)
carregadas com curcumina em estudos in vivo com ratos diabéticos, em que as
nanofibras se mostraram eficazes para a cicatrizacdo de feridas. A utilizacdo de
electrospraying para obtencdo de capsulas de isolado de proteina de noz para a
encapsulacdo de curcumina foi descrito por Asadi et al. (2021), que alcangaram uma
eficiéncia de encapsulacéo da curcumina de 61,5%, utilizando uma concentracdo de
polimero de 3,5% (p/v) em agua desionizada: 2-propanol (2: 1, v/ v) e proporgéo de
curcumina de 1:100 (p/p). Os autores avaliaram a liberacdo in vitro da curcumina

encapsulada, observando uma liberacédo limitada no estdémago, devido a protecdo da
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curcumina pelas nanoparticulas de isolado de proteina de noz e liberagéo no intestino
delgado, através da hidrolise das particulas. Os autores sugerem que as
nanoparticulas produzidas podem servir como um portador de grau alimenticio para

aumentar a solubilidade da curcumina.

As aplicacdes baseados em alimentos e embalagens para alimentos também
foram investigadas, conforme descrito por Yildiz, Sumnu e Kahyaoglu (2021), que
produziram filmes halocrémicos sensores de pH com nanofibras de quitosana/oxido
de polietileno (PEO) incorporadas com curcumina para monitorar o frescor de frangos.
Os resultados demonstraram que o material produzido foi eficaz para o monitoramento
da deterioracdo do peito de frango a 4°C, ja que a coloracdo do filme de nanofibras
variou de amarelo brilhante para avermelhado, possibilitando a observacdo da
mudanca de cor a olho nu até mesmo por consumidores ndo treinados.
Microparticulas de curcumina/gelatina produzidas pela técnica de electrospraying
também foram desenvolvidas para aplica¢des alimenticias por Gomez-Estaca, Gavara
e Hernandez-Mufioz (2015), que alcancaram uma melhoria na solubilidade em agua
e biodisponibilidade da curcumina apés sua encapsulacao. Além disso, a capacidade
de coloragdo da curcumina foi melhorada através da encapsulagdo, conforme
observado na aplicacdo em um produto de peixe gelificado, utilizado para avaliar a
capacidade de coloracdo da curcumina encapsulada, onde foi observado uma melhor

dispersédo desta em relagdo a curcumina comercial.

Na literatura ha grandes limitagcdes em relacdo a estudos sobre a encapsulacao
de curcumina em matrizes de amidos utilizando os processos eletrohidrodindmicos.
No entanto, de acordo com Tabarestani e Jafari (2019), polissacarideos como o
amido, sao alternativas interessantes para a encapsulacdo de compostos bioativos, ja
gue apresentam capacidade de formar estruturas sélidas vitreas e amorfas, os quais
oferecem suporte estrutural para os sistemas de entrega. Dentre as possibilidades de
aplicacdes, compostos bioativos encapsulados em polimeros naturais podem ser

empregados em embalagens ativas e/ou inteligentes para alimentos, por exemplo.
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Materiais

Batatas da cultivar Baronesa (Solanum tuberosum L.) foram adquiridas em
comeércio local na cidade de Pelotas, Rio Grande do Sul, Brasil, para extracdo do
amido. O &cido férmico foi utilizado como solvente (85% de pureza, Synth, CAS
01A1034.01). A curcumina foi adquirida da Sigma Aldrich (pureza = 65%, CAS 458—
37-7), a agua ultrapura foi obtida pelo sistema MegaPurity® da MecLab e a
acetonitrila grau HPLC da J. T. Baker. Os radicais livres 1,1-difenil-2-picrilhidrazil
(DPPH, Sigma Aldrich, CAS 1898-66-4) e 2,2'-Azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-
sulfonic acid) diammonium salt (ABTS, Sigma Aldrich, CAS 30931-67-0) foram

adquiridos da Sigma Aldrich. Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

5.2 Delineamento experimental
A Tabela 1 apresenta o delineamento experimental utilizado para producéo e
caracterizacdo das fibras e cépsulas de amido de batata produzidas por

electrospinning e electrospraying, respectivamente.

Tabela 1 - Delineamento experimental para producdo e caracterizacdo de fibras e capsulas de amido
nativo de batata.

Variaveis independentes

Tratamento Amido %%, piv) dg:gﬁgod(eh) Variaveis dependentes
1 3 0 Morfologia
2 5 24 Distribuicdo de tamanho
3 10 48
15
20
18 25

Com os resultados obtidos no delineamento apresentado na Tabela 1, foi
possivel identificar as condicfes de concentracéo polimérica e de tempo de descanso

da solucdo que favorecem a producdo de fibras e capsulas com morfologia
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homogénea e tamanho reduzido das fibras e capsulas, assim como menor quantidade
ou auséncia de beads nas fibras.

O delineamento apresentado na Tabela 2, foi realizado através da escolha de
uma condicdo para formar capsulas e outra para fibras, conforme resultados do
primeiro delineamento. Além disso, foi levado em consideracdo a capacidade de
incorporar curcumina nas solugfes poliméricas e obter um material seco no coletor

apos os processos de electrospinning e electrospraying.

Tabela 2 - Delineamento experimental para producéo e caracterizacdo de fibras e capsulas de amido
de batata incorporadas com curcumina.

Variaveis independentes

. : Tempo Variaveis
Tratamento Electrooslﬂalnnlng A?S/:)do de Curcumina dependentes
. . descanso (%, p/p)
electrospraying  p/v) )
1 0 Morfologia
5 Capsula 10 48 05 Distribuicédo de
tamanho
3 0,75 Grupos funcionais
1 Andlise
termogravimétrica
Fibra 20 24 Eficiéncia d~e
encapsulacao
Resisténcia
térmica
Atividade

antioxidante

5.3 Extracdo do amido de batata

A extracdo do amido de batata foi realizada conforme descrito por Liu et al.,
(2003), com adaptacbes. As batatas foram lavadas, descascadas, cortadas
manualmente em cubos de 2-3 cm, colocadas em solugéao de 0,1% de bissulfito de
sédio (p/v) durante 1 h e trituradas em liquidificador industrial com agua destilada. O
material foi filtrado, peneirado (200 mesh), lavado (material retido na peneira) e o
amido decantado. O amido foi lavado no minimo trés vezes com agua destilada e seco
a 40 °C por 20 h em estufa com circulagcdo de ar. O amido seco foi moido e
armazenado em pote hermeticamente fechado. O rendimento de extragdo de amido
foi de 7,8%.
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5.4 Preparacdo das solugdes poliméricas

As solugbes poliméricas de amido nativo de batata foram preparadas nas
concentracfes de 3, 5, 10, 15, 20 e 25% (m/v) em acido férmico 75% (v/v, em agua
ultrapura), e agitadas por 24 h para garantir a completa gelatinizacdo do amido. Apés
o tempo de agitacao, as solu¢des poliméricas foram deixadas em descanso por 0, 24
e 48 h, sem agitacéo e a temperatura de 25 + 2 °C, e posteriormente submetidas aos

processos de electrospinning e electrospraying.

As condi¢Bes de 10% de amido e 48 h de descanso para formagéo de cipsulas
e 20% de amido e 24 h de descanso para a formacao de fibras foram selecionadas
para a incorporacao de curcumina. A curcumina foi incorporada as solu¢des de amido
em diferentes concentracdes em bases secas (0,5; 0,75 ou 1%, p/p de amido). As
solugdes poliméricas foram agitadas por 45 min para serem processadas no
electrospinning e electrospraying. As solucdes de amido sem curcumina foram

utilizadas como controle.

5.5 Processo de electrospinning e electrospraying

A producdo das fibras e cépsulas foi realizada utilizando uma estagdo de
electrospinning constituida por uma fonte de alimentacdo de alta tensdo (INSTOR,
INSES-HV30, Brasil), bomba de infusdo de seringas (KD Scientific, Model 100,
Holliston, Inglaterra) e um coletor de aco inoxidavel coberto com folha de aluminio
para a deposicdo do material. As solucdes poliméricas foram dispostas
individualmente em seringa de plastico de 3 mL acoplada a uma agulha de aco
inoxidavel de 0,8 mm de didametro. Os parametros utilizados no processo foram: vazao
de bombeamento das solugées poliméricas 0,60 mL.h1, tenséo aplicada de + 23 kV e
distancia de 15 cm da ponta da agulha ao coletor para solucdes de 3, 5 e 10% (p/v)
de amido e 20 cm para as solucgdes de 15, 20 e 25% (p/v) de amido, conforme definido
em testes preliminares. A umidade relativa foi controlada em 45 + 5% utilizando um

desumidificador e temperatura ambiente em 22 + 2 °C.

5.6 Morfologia e distribuicdo de tamanho das fibras e capsulas
A morfologia das fibras e capsulas, com e sem curcumina, foi avaliada por

microscopia eletronica de varredura (MEV) (Jeol, JSM - 6610LV, EUA). Uma pequena
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porcdo do material foi fixada em stubs com fita dupla face e recobertas com ouro
utilizando um metalizador (Sputtering, Denton Vacuum Desk V, EUA) e analisadas
com uma aceleracdo de tensdo de 10 kV. O diametro médio e a distribuicdo de
tamanho foram obtidas através das imagens de MEV com base na medicdo de
sessenta fibras ou cépsulas selecionadas aleatoriamente, utilizando o software

ImageJ verséao 2015.

5.7 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR das fibras, capsulas e dos compostos puros (amido
nativo de batata e curcumina) foram obtidos por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR — Fourier Transform Infrared) (IR-
affinity, Shimadzu, Japao). Os espectros foram obtidos na regido de 4000-400 cm™,

sendo recolhidas 30 leituras com resolugdo de 4 cm™.

5.8 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica e sua primeira derivada (DTG) das fibras, capsulas
e dos compostos puros (amido nativo de batata e curcumina) foram avaliadas em
analisador termogravimétrico (SDT Q600, marca TA Instruments, modelo TA60, EUA).
As amostras (cerca de 5 mg) foram aquecidas em cépsulas de platina na faixa de 30
a 600 °C, sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL. min-t, a uma taxa de aquecimento de

10 °C minl. Uma céapsula de platina vazia foi utilizada como referéncia.

5.9 Eficiéncia de encapsulacao

A eficiéncia de encapsulacédo (EE) da curcumina nas fibras ou capsulas de
amido nativo de batata foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). As amostras de fibras ou capsulas incorporadas com curcumina (10 mg)
foram dispostas em tubos falcon (15 mL), imersas em 2,5 mL de acido férmico 75% e
agitadas em vértex por 1 min, para romper 0s materiais. Em seguida, foram
adicionados 2,5 mL de etanol absoluto e agitado em vortex para solubilizar a
curcumina. O mesmo processo foi realizado para curcumina pura ndo encapsulada.

As amostras foram centrifugadas a 6000 rpm por 10 min a 25 °C (Centrifuge 5430 R,
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Eppendorf AG, Alemanha). Os sobrenadantes foram diluidos 5 (fibras e capsulas com
0,5% de curcumina), 10 (fibras e capsulas com 0,75% e 1% de curcumina) e 1000
vezes (curcumina ndo encapsulada) em etanol antes da analise e filtrados em
membrana de nylon hidrofilico (0,22 um x 13 mm). A curcumina foi analisada por CLAE
(Shimadzu, Kyoto, Jap&o) acoplado a um espectrometro de massas quadrupolo-
tempo de voo de alta resolugdo (MS-QTof, Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha)
usando uma coluna Bidentate C18 (100 mm x 2.1 mm x 2.2 um; MicroSlv Technology
Corporation, Leland NC) mantida a uma temperatura de 40 °C e utilizando uma vazao
de fase moével de 0,2 mL.minl. As fases mdveis utilizadas foram agua ultrapura
acidificada com acido férmico 0,1% (eluente A) e acetonitrila acidificada com acido
férmico 0,1% (eluente B). O gradiente das fases moéveis foi definido com inicio de 30%
B, aumentando linearmente para 95% B em 6 min, mantido até 8 min; em seguida, a
30% B em 10 min, e assim mantido até 15 min. O volume de injecéo foi de 9 pL. Os
parametros para analise de espectrometria de massas (MS) foram definidos usando
0 modo de ionizacao positiva com espectros adquiridos ao longo de uma faixa de m/z
50 a 1200. Os parametros foram voltagem capilar, 4,5kV; temperatura do gas de
secagem, 200 °C; fluxo de gas de secagem, 9,0 L.min!; pressdo do gas nebulizador,
2 bar; RF de colisdo, 500 Vpp; tempo de transferéncia, 60 ms; e armazenamento de
pré-pulso, 5 pS. O equipamento foi calibrado com formiato de sédio 10 mM. A
identificacdo da curcumina foi confirmada comparando os espectros de massas ao
padrdo analitico (Sigma-Aldrich) e uma curva de calibracdo foi construida para

quantificacao.

A EE foi expressa em porcentagem e calculado conforme a Equacéao 1:

Quantidade real de curcumina nas fibras ou capsulas de amido
EE (%) = 100 Eq (1
( /0) Quantidade tedrica de curcumina nas fibras e capsulas de amido q ( )

5.10 Resisténcia térmica

A resisténcia térmica da curcumina ndo encapsulada e encapsulada em fibras
ou capsulas de amido foi avaliada conforme Chen et al. (2021), com algumas
modificacdes. As amostras (10 mg) foram expostas a temperatura de 180 °C por 120
min em estufa com circulacdo de ar. ApOs a exposicao térmica, as amostras foram

analisadas por CLAE nas condi¢cdes descritas na secao 5.9. Os resultados foram
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expressos em mg.g* de curcumina nas fibras ou cépsulas e em pg.mL* para a

curcumina ndo encapsulada.

5.11 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante da curcumina ndo encapsulada, encapsulada na forma
de fibras ou cépsulas, bem como as fibras ou capsulas sem curcumina foram
avaliadas frente ao radical DPPH (OLIVEIRA et al., 2020) e ao radical ABTS -« +
(FONSECA et al., 2020b). Para o radical DPPH, as amostras (1 mg) foram pesadas
em tubos separados e em seguida foi adicionado 3,9 mL de DPPH, preparado
recentemente com metanol (absorbancia ajustada em 1,10 + 0,02) e entdo agitado em
vortex por 30 s e mantidas durante 2 h e 30 min no escuro a temperatura ambiente
(25 £ 2 °C). A absorbancia das amostras foi medida a 515 nm (SpectraMax 190,
Microplate Reader, Molecular Devices, EUA) e a capacidade de sequestrar o radical
foi calculada em relacdo ao controle (sem antioxidante) e o resultado expresso em

porcentagem, de acordo com a Equacao 2:

Inibig:éo (%)= ABS branco— ABS amostra x 100 Eq (2)

ABS branco

Quanto a avaliagéo frente ao radical ABTS « +, a solugédo estoque de ABTS « +
7,4 mM (5 mL) foi misturada com persulfato de s6dio 140 mM (88 pL) e deixada no
escuro durante 16 h a temperatura ambiente (25 £ 2 °C). A solugéo foi diluida com
etanol para ajustar a absorbancia entre 0,70 £ 0,05 nm, medido a 734 nm. As amostras
(1 mg) foram pesadas em tubos separados e adicionado 3 mL da solucdo de ABTS -
+, misturadas em vortex por 30 s e deixadas no escuro durante 30 min em temperatura
ambiente (25 £ 2 °C). A absorbancia das amostras foi medida a 734 nm e os resultados

expressos em percentual de inibicdo conforme Equacgéo 2.

5.12 Andlise estatistica
Os resultados foram analisados através da analise de variancia (ANOVA) do
programa Statistica versao 7.0 e as meédias da eficiéncia de encapsulacéo e atividade
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antioxidante comparadas pelo teste de Tukey com nivel de significancia de 5% e para
resisténcia térmica foi utilizado o Test t-Student (p < 0,05).

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Morfologia e distribuicdo de tamanho das fibras e capsulas

Os efeitos da concentracédo de amido nativo de batata, associado aos diferentes
tempos de descanso das solucdes poliméricas na morfologia e distribuicdo de
tamanho das fibras e cépsulas estdo apresentados nas Figuras 5 e 6,
respectivamente. As micrografias mostraram que as diferentes concentracdes de
amido e diferentes tempos de descanso alteraram a morfologia e distribuicdo de
tamanho das fibras e capsulas (Figuras 5 e 6). As concentra¢cdes de 3 e 5% de amido
proporcionaram a obtencdo de cpsulas (Figura 5 A-F), independente do tempo de
descanso das solucdes. A concentracdo de 10% de amido e 48 h de descanso (Figura
51) também resultou na producao de capsulas. Essas condicGes produziram capsulas
com didmetros médios variando entre 1183 nm a 1371 nm (Figura 6). As demais
solucdes poliméricas resultaram na producédo de fibras (Figura 5 G, H, J, K, L, M, N,
O, P, Q e R), que apresentaram diametros variando de 94 nm (10%/0 h, Figura 6G) a
464 nm (25%/0 h Figura 6P).

Com o aumento da concentracdo de polimero nas solucdes foi observado um
aumento nos diametros médios das fibras, independente do tempo de descanso. O
mesmo comportamento foi observado para as cdpsulas, exceto para o tempo de 0 h
de descanso, em que o aumento de 3% para 5% de amido diminuiu o didametro. Em
relacdo ao tempo de descanso, nao foi observado um comportamento semelhante
para todas as concentracdes de polimero. Fonseca et al. (2019) avaliaram os
diametros médios de fibras produzidas com 40% (p/v) de amido de batata soluvel
utilizando tempos de descanso de 0, 24, 48 e 72 h das soluc¢des poliméricas e nao

observaram influéncia do tempo de descanso no diametro médio das fibras.
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Figura 5 - Morfologia das fibras e cipsulas de amido nativo de batata com diferentes concentragdes e
tempos de descanso das solug8es poliméricas. Solugdes de 3% de amido (p/v) com descanso de O h
(A), 24 h (B) e 48 h (C); 5% de amido (p/v) com descanso de 0 h (D), 24 h (E) e 48 h (F); 10% de amido
(p/v) com descanso de 0 h (G), 24 h (H) e 48 h (I); 15% de amido (p/v) com descanso de O h (J), 24 h
(K) e 48 h (L); 20% de amido (p/v) com descanso de 0 h (M), 24 h (N) e 48 h (O) e 25% de amido com
descansode 0 h (P), 24 h (Q) e 48 h (R).
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As concentracdes de 20%/24 h e 10%/48 h foram escolhidas para producao de
fibras e capsulas, respectivamente, para incorporacdo de curcumina. A escolha das
condi¢cbes do processo foi baseada na morfologia e distribuicdo de diametro mais
homogéneos, bem como pela capacidade de formacéo de fibras e capsulas quando

incorporada curcumina nas solucdes (testes preliminares, dados nao apresentados).

As morfologias e distribuicdo de tamanho com didmetro médio das fibras e
capsulas carregadas com curcumina estdo apresentadas na Figura 7. As capsulas
carregadas com curcumina apresentaram morfologias semelhantes entre si, e
diametros que variaram de 1373 nm a 1787 nm (Figuras 7B2 e 7C2, respectivamente).
Esses diametros foram maiores que 0s encontrados para as capsulas sem curcumina
da mesma concentracdo de amido, que apresentaram diametro médio de 1371 nm
(Figura 6l). No entanto, para as fibras o comportamento foi diferente, jA que a
incorporacao de curcumina diminuiu o diametro médio das fibras, que passou de 237
nm (fibra sem curcumina, Figura 6N) para 108 nm nas fibras com 0,5% curcumina
(Figura 7D2), 142 nm para as fibras com 0,75% curcumina (Figura 7E2) e 116 nm para
as fibras com 1% curcumina (Figura 7F2). Pankongadisak et al. (2019) observaram o
mesmo comportamento para fibras de poli (acido L-lactico) (PLLA) carregadas com
curcumina, uma vez que as fibras de PLLA puro apresentaram diametro médio de 386
nm e as fibras de PLLA com curcumina obtiveram didmetro médio variando de 333 e
380 nm. Esses autores relataram que a reducéo do diametro das fibras incorporadas
com curcumina é resultado do aumento da condutividade das solucfes poliméricas,
devido ao aumento das cargas elétricas do jato, o que desempenha um papel
importante na melhoria das propriedades mecanicas das fibras. Além disso, o0 menor
tamanho do material resulta em melhor estabilidade do composto encapsulado e

melhor eficiéncia de encapsulacao (SHISHIR et al., 2018).

As fibras na menor e na maior concentragcao de curcumina (0,5% e 1% de
curcumina; Figuras 7D1 e 7F1, respectivamente) apresentaram beads em sua
morfologia. No entanto, as fibras com 0,75% de curcumina (Figura 7E1) apresentaram
morfologia mais homogénea, com fibras cilindricas, continuas e sem a presenca de
beads, que pode ser resultado de uma melhor interagdo entre amido e a curcumina

guando o composto foi utilizagéo na concentracéo de 0,75% (p/p).
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Figura 7 - Morfologia e distribuicdo de tamanho das fibras e cdpsulas de amido nativo de batata
incorporadas com diferentes concentragdes de curcumina: capsulas com 0,5% (Al, A2); 0,75% (B1,
B2) e 1% de curcumina (C1, C2) e fibras com 0,5% (D1, D2), 0,75% (E1, E2) e 1% de curcumina (F1,
F2).
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6.2 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros da curcumina, do amido, das fibras e capsulas, com e sem
curcumina estdo apresentados na Figura 8. O amido nativo de batata apresentou
banda em 3342 cm™ (vO-H) atribuida as hidroxilas inter e intramoleculares entre as
cadeias da amilose e amilopectina, e banda entre 2931 — 2800 cm™? (vsC-H; vaC-H)
das cadeias ciclicas. As bandas em 1712 — 1647 cm™ (80-H) s&o caracteristicas de
agua ligada na regidao amorfa dos granulos de amido e, ainda foram observadas
bandas em 1001 cm™ (vC-OH) do anel e em 1149 cm™ (vasC-O-C) referente ao éter
alifatico da cadeia. Bandas semelhantes foram relatadas por Hong et al. (2016) e Fang
et al. (2002).

A curcumina apresentou bandas em 3300 cm™? (vO-H) da hidroxila livre do
fenol, banda em 1625 cm* (vC=0) da cadeia alifatica e as bandas 1595-1500 cm™
(vC=C) do anel aromatico, 1273 cm™ (vas=C-O-C), 1151 cm* (vC-O-C) e 1024 cm™
(vC-0) do éter ligado ao anel aromatico e, 1203 cm* (3C-O-H) do grupamentos alcool
ligados ao anel aromatico. Por fim, foi observada a banda em 960 cm™* (yC-H)
referente ao alqueno. Estes mesmos padrées de bandas foram observadas por Chen
et al. (2021) e Mahmud et al. (2020).

Os espectros de infravermelho das fibras e capsulas com curcumina (0,5; 0,75
e 1% p/p) ndo apresentaram diferenga nos valores de nimero de onda (cm) quando
comparadas com o espectro do amido puro (0% de curcumina). A regido fingerprint
(990 < cm < 1200) das fibras e capsulas (Figura 8) sdo muito semelhantes a esta
regido no espectro do amido puro, sugerindo uma eficiéncia de encapsulagéo

(incorporacéo) das concentracdes testadas de curcumina.
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Figura 8 - Espectros de FTIR de amido nativo de batata, curcumina pura, fibras e capsulas de amido
carregadas com curcumina (0%, 0,5%, 0,75% e 1%, p/p).

6.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas do amido, curcumina ndo encapsulada e das fibras e capsulas
com e sem curcumina estdo apresentados na Figura 9. O amido puro apresentou
temperatura inicial de degradacao de 298,6 °C e perda de massa de 56%. A curcumina
nao encapsulada apresentou uma temperatura inicial de degradacédo de 281,1 °C,
temperatura final de 382,7 °C e perda de massa de 46%, demonstrando que, quando
comparado com a curcumina, o amido suporta temperaturas mais elevadas até que
sua degradacéo inicial aconteca. As fibras e capsulas incorporadas com curcumina
apresentaram uma temperatura inicial de degradac&o superior a curcumina pura, com
296,2 °C; 298,9 °C e 298,7 °C para capsulas e de 297,7 °C; 296,1 °C e 299,2 °C para
fibras, contendo 0,5%; 0,75% e 1% de curcumina, respectivamente. Portanto, a
encapsulacdo da curcumina aumentou sua resisténcia térmica, uma vez que as fibras
e capsulas com curcumina iniciaram sua degradacdo em temperaturas superiores a
da curcumina néo encapsulada. Esses resultados estdo de acordo com Chen et al.
(2021), que reportaram degradacdo da curcumina ndo encapsulada em temperatura

inicial mais baixa (224,1 °C), porém a temperatura final foi similar a deste estudo
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(382,7 °C). Esses autores também observaram uma temperatura inicial de
degradacédo da curcumina encapsulada superior a curcumina ndo encapsulada e

temperatura final menor para a curcumina encapsulada.

Comparando a perda de massa das capsulas e das fibras, as capsulas
apresentaram perda de massa menor que as fibras, variando de 64% a 65% e as
fibras de 66% a 72%. As perdas de massa aumentaram proporcionalmente ao
aumento na concentracdo de curcumina para as cpsulas, e inversamente para as

fibras (Figura 9).
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Figura 9 - Analise termogravimétrica (TGA) (a) e seus primeiros derivados (DTG) (b) de amido nativo
de batata, curcumina ndo encapsulada e fibras e capsulas de amido carregadas com curcumina (0%,
0,5%, 0,75% e 1%, p/p).
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6.4 Eficiéncia de encapsulacdo da curcumina nas fibras e capsulas de amido

A eficiéncia de encapsulacdo da curcumina nas fibras e capsulas de amido
expressam a capacidade que essas matrizes apresentaram de reter a curcumina apos
0s processos de electrospinning e electrospraying (FONSECA et al., 2021) (Tabela 3).
Os valores de eficiéncia de encapsulacdo da curcumina variaram de 79,0% a 96,2%
nas fibras, dependendo da concentracdo de curcumina utilizada (Tabela 3). Apesar
da fibra incorporada com 0,75% de curcumina apresentar as melhores caracteristicas
morfolégicas (Figura 7), com fibras homogéneas, cilindricas, continuas e sem a
presenca de beads, esta condicdo apresentou a menor eficiéncia de encapsulacao do
composto (79%). De acordo com Luraghi, Peri e Moroni (2021), apesar da presenca
de beads ser indesejada nas fibras, definindo-as como de baixa qualidade, os beads
apresentam boa capacidade de depdsito de compostos. Esse fato justifica a maior
eficiéncia de encapsulacdo da curcumina para as fibras produzidas com 0,5% e 1%
de curcumina (ambas com presenca de beads; Figura 7D1 e 7F1, respectivamente),
quando comparadas com as fibras contendo 0,75% de curcumina (Figura 7E1). Para
as capsulas, ndo houve diferenca (p > 0,05) entre as trés concentra¢gfes de curcumina
avaliadas (0,5; 0,75 e 1%, p/p), sendo que ambas apresentaram alta capacidade de
encapsulacao (variando de 94,1% a 97,1%, para concentracdes de 0,75% e 0,5% de

curcumina, respectivamente).
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Tabela 3 - Eficiéncia de encapsulacéo e resisténcia térmica da curcumina encapsulada na forma de
fibras ou capsulas de amido nativo de batata.

Tratamento térmico

Eficiénciade Sem exposicao 180 °C
Forma de Curcumina
encapsulacéo Perda (%)
encapsulacdo (%, p/p)! Curcumina (ug.mL1)
(%)
Curcumina
nao - 9,61+1.14 4,45 + 0.29" 53,6

encapsulada

Curcumina (mg.g?)

0,5 96,2 + 2,92 4,81+ 0,15 2,98 0,12 38,0

Fibras 0,75 79,0 £ 3,3° 5,93+ 0,25 4,89 + 0,20° 17,5
1 88,9 + 4,0° 8,89 £ 0,40 5,85+ 0,26 34,2

0,5 97,1+ 3,12 4,85+ 0,15 3,72+0,12 23,3

Capsulas 0,75 94,1+ 2,82 7,06 £ 0,21 5,12 +0,12 27,5
1 94,2 + 6,42 9,42 £ 0,64 8,21+0,12 12,8

! Concentragdo de curcumina nas fibras e capsulas de amido.

a b Valores com letras diferentes na mesma coluna para fibras ou cépsulas sdo significativamente
diferentes pelo teste de Tukey (p < 0,05).

*Valores com asterisco na mesma linha sao significativamente diferentes pelo teste t-Student (p < 0,05)
entre as amostras de curcumina sem exposi¢ao ao tratamento térmico e com exposicao a 180°C.

6.5 Resisténcia térmica da curcumina

A resisténcia térmica da curcumina néo encapsulada e encapsulada em fibras
ou capsulas de amido nativo de batata esta apresentada na Tabela 3. Os resultados
mostraram que tanto as fibras quanto as capsulas protegeram a curcumina frente a
temperatura de 180°C por 2 h . A curcumina n&o encapsulada apresentou uma perda
de 53,6% apOs ser exposta ao tratamento térmico, enquanto que para a curcumina

encapsulada, a maior perda de curcumina foi de 38,0% para fibra com 0,5% de
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curcumina, mesma condicdo que obteve maior perda de massa observada pela
andlise termogravimétrica (Figura 9). A maior resisténcia térmica do composto foi
observada para a capsula incorporada com 1% de curcumina, que perdeu apenas
12,8% do composto apds a exposicdo a 180 °C por 2 h. Em seu estudo, Chen et al.
(2021) avaliaram a estabilidade térmica da curcumina livre e encapsulada em y-
ciclodextrina-metal-organica (y-CD-MOFs) em concentragbes de 2:1, 2:3 e 2:5 de
curcumina/ y-CD-MOFs quando expostas a 100°C durante 2 h. Os autores observaram
apos 2 h de exposicao a 100°C, que a curcumina encapsulada em y-CD-MOFs na
proporcao de 2:5 foi a que apresentou a maior taxa de retengdo do composto, com
58,08%, ou seja, uma perda de 41,92% do composto.

Os resultados obtidos no presente estudo mostram a capacidade efetiva dos
materiais avaliados, fibras e capsulas de amido contendo 0,5; 0,75 ou 1% de
curcumina, de protegerem a curcumina contra a degradacéao térmica, diminuindo sua
degradacdo apos a encapsulacao. Com isso, foi identificado que a encapsulacédo da
curcumina € uma alternativa efetiva para aplicacdes na area de alimentos que utilizem
altas temperaturas de processamento, possibilitando uma maior preservacao do

composto frente a estas condicdes.

6.6 Atividade antioxidante das fibras e capsulas

A atividade antioxidante da curcumina ndo encapsulada e das fibras e capsulas
de amido contendo curcumina esta apresentada na Figura 10. A curcumina nédo
encapsulada apresentou alta capacidade de eliminacéo dos radicais DPPH e ABTS,
apresentando 79% e 95% de inibicdo dos radicais, respectivamente. As fibras de
amido contendo 0,5% e 0,75% de curcumina ndo apresentaram diferenca (p > 0,05)
na inibicdo do radical DPPH, com eliminacdo média do radical de 15%. Para as fibras
contendo 1% de curcumina houve um aumento na eliminagéo do radical DPPH para
20%. O comportamento foi similar para as capsulas, onde as concentracdes de 0,5%
e 0,75% de curcumina néo apresentaram diferenca na inibicdo do radical DPPH (p >
0,05) e a concentragcdo de 1% de curcumina resultou no aumento da atividade
antioxidante frente ao radical (p < 0,05). O aumento da concentracdo de curcumina
nas fibras e céapsulas proporcionou aumento gradual na atividade de eliminagdo do

radical ABTS (Figura 10). A quantidade de amostra para a curcumina nao
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encapsulada e de fibras e cdpsulas de amido contendo curcumina foi a mesma para
a determinacdo da atividade antioxidante, portanto, proporcionalmente as fibras e
capsulas apresentaram boa atividade antioxidante, apresentando valores de

capacidade de inibicao de até 45%.

A maior atividade antioxidante frente ao radical ABTS comparado ao radical
DPPH, tanto para fibras como para capsulas carregadas com curcumina, ocorre
devido a maior sensibilidade deste radical para identificacao de atividade antioxidante,
uma vez que apresenta cinética de reacdo mais rapida e maior resposta aos
antioxidantes (LEE et al., 2015). A encapsulacdo da curcumina é uma alternativa
promissora para contornar suas limitacdes de instabilidade quimica e melhorar suas
propriedades funcionais, como atividade antioxidante, uma vez que na forma livre,
esse composto pode se degradar facilmente e a sua natureza hidrofébica limita a sua
utilizacdo como nutracéutico em varias aplicacdes (JIANG, LIAO & CHARCOSSET,
2020). A atividade antioxidante das fibras e capsulas, juntamente com os resultados
de resisténcia térmica reforcam a importancia da encapsula¢éo da curcumina visando

aumentar seu espectro de aplicacdes na industria de alimentos.
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Figura 10 - Atividade antioxidante da curcumina ndo encapsulada e das fibras e capsulas incorporadas
com curcumina. Os resultados sdo expressos como a média (n = 3) e as barras nas colunas
representam o desvio padrao.

a.b Valores com letras diferentes séo significativamente diferentes para o radical DPPH para o teste de
Tukey (p < 0.05).

A B Valores com letras diferentes sdo significativamente diferentes para o radical ABTS para o teste de
Tukey (p < 0.05).

7 CONCLUSOES

O amido nativo de batata apresentou grande potencial como polimero para
producao de fibras e capsulas pelas técnicas de electrospinning e electrospraying. As
fiboras e capsulas de amido nativo apresentaram morfologia e diametros médios
variando de 94 nm a 464 nm e de 1371 nm a 1183 nm, respectivamente. A curcumina
foi encapsulada na forma de fibras e de capsulas, com eficéncia de encapsula¢éo
variando de 79% a 97%. A incorporacdo da curcumina reduziu o diametro médio das
fibras e aumentou o diametro médio das capsulas.

A andlise de FTIR sugere uma encapsulagéo eficiente da curcumina nas fibras
e capsulas, uma vez que nao foram observadas bandas caracteristicas da curcumina

nos espectros apO0s a sua incorporacdo nas fibras e capsulas de amido. A
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encapsulacdo foi capaz de proteger a curcumina da degradagdo promovida pelo
tratamento térmico a 180 °C/2 h. As menores perdas de curcumina promovida pelo
tratamento térmico foram de 17,5% (0,75% curcumina) para as fibras e 12,8% (1%
curcumina) para as capsulas, em comparacdo com a degradacao da curcumina nao
encapsulada (53,6%). A atividade antioxidante das fibras e capsulas contendo
curcumina foram observadas mesmo quando a curcumina foi incorporada nas
menores concentracdes, porém na concentracdo de 1% apresentaram 0s maiores
percentuais de eliminacéo dos radicais ABTS e DPPH, quando comparadas as demais
concentragdes de curcumina avaliadas, com 45% e 35,3% de eliminagdo do radical
ABTS e 19,6% e 19,1% de eliminacdo do radical DPPH para fibras e capsulas,
respectivamente. Além disso, fibras e capsulas com 1% de curcumina apresentaram
alta eficiéncia de encapsulacéo, 89,9% (fibras) e 94,2% (céapsulas).

Dessa forma, os resultados deste estudo indicam que as fibras e capsulas
carregadas com curcumina sao materiais promissores para aplica¢do na industria de
alimentos, principalmente aqueles submetidos a tratamentos térmicos com elevadas
temperaturas, uma vez que a degradacdo da curcumina foi minimizada pela
encapsulacdo. Além disso, os materiais produzidos podem ser Uteis em aplicacdes
que visam estender a vida de prateleira e garantir a seguranca de produtos

alimenticios.
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