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RESUMO GERAL

A cor é um atributo decisivo na escolha de um alimento que esta correlacionada diretamente
a qualidade do produto. Também, vem crescendo, por parte dos consumidores, a exigéncia por
produtos de origem natural, o que faz com que a industria do setor alimenticio busque a substitui¢do
gradativa de corantes sintéticos, que exibem relatos de toxicidade, por corantes naturais. O urucum
é 0 corante natural com maior obtencdo de seus extratos e aplicacdo pela inddstria brasileira e,
também, representa mundialmente significante utilizacdo. Os extratos hidrossolUveis do urucum,
representados pelo norbixinato (sais da norbixina) ampliam o seu emprego. A curcumina originaria
da India tem merecida atencdo, tanto na aplicacdo como corante quanto um potencial agente
terapéutico.

Conforme exposto, o presente trabalho teve por objetivo a formacdo de microcapsulas de
norbixinato de potassio e curcumina com maltodextrina DE20, utilizando secagem por liofilizagdo
com o intuito de melhorar a estabilidade destes dois corantes e realizar a aplicacdo em alimentos.

As formulagBes para obtencdo das microcdpsulas contendo os corantes foram conduzidas
por meio do preparo de solugbes aquosas para 0 norbixinato de potassio e solucdo etandlica para a
curcumina. Em cada uma das solugfes contendo os corantes foi adicionada solugdo aquosa do
agente microencapsulante maltodextrina DE20. As respectivas solucdes foram agitadas por um
periodo de 30min a 2500rpm, sendo posteriormente congeladas com nitrogénio liquido e
submetidas a secagem por liofilizacdo. As solugdes foram preparadas resultando nas propor¢oes de
1:10 e 1:20 para norbixinato de potassio maltodextrina e na proporcao de 1:20 de curcumina com
maltodextrina.

Foram realizados testes de estabilidade dos corantes e das microcapsulas obtidas com a
finalidade de se avaliar o grau de protecdo exercido pela maltodextrina DE20. As primeiras analises
aplicadas foram com relacdo a estabilidade dos corantes e das formulagdes armazenados sob
condicdes de presenca e auséncia de luz natural, e quanto a presenca de ar atmosférico, na qual as
formulagdes foram embaladas & vacuo e em embalagens de polietileno na presenca de oxigénio.
Avaliou-se a porcentagem de retencdo dos corantes quando submetidos aos testes de estabilidade
com obtencdo de amostras das embalagens analisadas espectrofotometricamente, por um periodo de
30 dias. Os corantes e as respectivas proporcdes obtidas mediante o processo de
microencapsulamento foram submetidos a avaliacdo da estabilidade frente ao pH na faixa de 1 a 9.
Avaliou-se também, com relacdo a solubilidade em agua, medindo-se o tempo de solubilizacédo, o
comportamento dos corantes e das microcapsulas em solucBes preparadas a 0,3%, A microscopia
eletronica de varredura foi empregada para a visualizacdo dos detalhes estruturais dos corantes e das
microcépsulas obtidas pelo processo de secagem por liofilizagéo.

As medidas referentes as analises térmicas aplicadas neste estudo, Calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e Termogravimetria (TG), foram realizadas simultaneamente, avaliando o
comportamento térmico dos corantes naturais norbixinato de potassio e curcumina e das respectivas
proporcoes de microcapsulas obtidas, que foram alocados em céapsulas de platina com avaliacdo a
partir da temperatura ambiente até 500°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de
oxigénio (20 mL/min). A tecnica de Espectroscopia Fotoacustica (PAS) foi empregada com o
objetivo de avaliar a protecdo exercida pelo filme formado da maltodextrina sobre os corantes
norbixinato de potassio e curcumina, como também dos corantes ndo microencapsulados,
primeiramente sendo alocados em um porta-amostras para obtencdo dos espectros de absorgéo
Optica e em uma segunda etapa, apos exposi¢cdo dos mesmos por 2h em luz branca (lampada de
Xendnio), com poténcia de 80mW.
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A aplicacdo dos corantes em alimentos foi realizada com o preparo de macarrdo (tipo
espaguette) em extrusora, utilizando-se de duas formulagGes, uma para 0 corante norbixinato de
potassio livre e a outra para o corante microencapsulado na proporcdo de 1:10. Cada amostra foi
preparada adicionando-se na formulacdo 0,25% de corante. A curcumina e a curcumina
microencapsulada foram aplicadas na elaboracao de sorvete de creme na porcentagem de 0,5% para
cada uma das duas formulacfes preparadas. As andlises sensoriais foram conduzidas por meio da
aplicacdo de Teste Afetivo utilizando-se de Escala Hedo6nica, com painel de provadores nao
treinados, por meio de fichas de avaliacdo, nas quais constava uma escala de 1 a 9 (desgostei
muitissimo a gostei muitissimo) e intencdo de compra. As andlises por colorimetria foram aplicadas
nos produtos preparados com o objetivo de se avaliar a cor a cada 5 dias por um periodo de 15 dias.

Os resultados indicaram que a estabilidade das formulacdes avaliadas frente a luz natural e
no escuro, na presenca e auséncia de ar atmosférico, apresentaram uma diferenca de 10% com
relacdo ao norbixinato de potassio livre e 0 mesmo corante microencapsulado nas proporcdes de
1:10 e 1:20 das amostras que permaneceram no escuro em relacdo as que foram expostas a luz ao
final de 30 dias. Em presenca de luz, a melhor retencdo foi para o norbixinato de potassio
microencapsulado na proporcdo 1:20 e embalado a vicuo, com uma retencdo de 78%. Ja para
curcumina no claro, a melhor estabilidade foi observada para a amostra microencapsulada embalada
a vacuo com 71% de retengdo de cor. Estudos anteriores verificaram que é altamente recomendado
para urucum a exclusdo de ar atmosférico a fim de minimizar reacdes indesejadas. Com isto 0s
melhores resultados foram monitorados por meio de leituras dos espectros de absor¢éo sendo que a
diferenca de concentracdo do norbixinato de potassio microencapsulado entre 0 e 30 dias foi de 1,1
pg/mL e para a curcumina, de apenas 0,7 pg/mL.

A solubilidade total em &gua para o corante norbixinato de potassio livre foi observada num
periodo de 20s, j& para o norbixinato de potassio microencapsulado nas propor¢des de 1:10 e 1:20
foram necessarios 25s e 30s, respectivamente. No caso da curcumina livre, a solubilidade
utilizando-se &gua como solvente ndo foi resolvida, e para a curcumina microencapsulada em
maltodextrina com um tempo de solubilizagdo de 1 minuto e 35 segundos, sem apresentar
aglomeracdes e precipitacbes, mostrando que o processo de microencapsulamento combinado com
liofilizacdo forneceu uma melhora para a solubilizacéo deste corante.

As duas proporcdes de microcapsulas obtidas apds a técnica de liofilizagdo do norbixinato
de potassio com maltodextrina apresentaram comportamento muito semelhante quando submetidos
as diferentes faixas de pH, apresentando uma certa estabilidade na faixa entre 7 a 9. Para a
curcumina microencapsulada foi praticamente invaridvel o comportamento nas faixas de pH entre 1
a 8, porém a curcumina livre sofreu alteracdes expressivas na faixa entre 6 a 9. A curcumina livre é
precipitada em condicdes de acidez e a sua cor é alterada para uma tonalidade vermelho-tijolo em
condicdes de alcalinidade, o que restringe sua aplicacdo em alimentos, fato este que nao foi
observado neste estudo quando este corante foi microencapsulado com maltodextrina, sugerindo
uma protecdo deste agente encapsulante ao corante.

As imagens apresentadas pela técnica de microscopia de varredura apresentaram para a
curcumina microencapsulada por meio de processo de liofilizagdo, uma superficie relativamente
lisa, morfolologia bastante semelhante em relagcdo a outros estudos realizados com esta técnica,
enquanto que para as microcapsulas de norbixinato de potéssio, as superficies observadas
apresentaram-se mais rugosas com aglomerados e poucos poros. O resultado da visualiza¢do obtida
por meio desta técnica para a curcumina microencapsulada indicou uma melhor interagdo entre o
corante, que é lipossoluvel e a maltodextrina, utilizada como agente microencapsulante ou material
de parede.

Na andlise térmica de DSC, foi verificado que houve um deslocamento de 4°C do pico
endotérmico que representa perda de agua do norbixinato de potéassio para as microcapsulas,
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representando uma possivel interacdo entre corante e agente encapsulante. A maltodextrina exibiu
ainda um segundo pico endotérmico a 229°C, sugerindo uma fusdo nesta temperatura, sendo que as
curvas de andlise de TG confirmaram estes dados, inciando-se a perda de massa para as respectivas
propor¢des de microcapsulas em 200°C. Com relagdo & curcumina, o pico endotérmico de fuséo da
molécula observado a 176°C no corante livre ndo foi observado quando microencapsulada, e nos
resultados referentes ao inicio de perda de massa, para a curcumina livre ocorreu a temperatura de
201°C, ja para a microencapsulada foi de 228°C, indicando uma suposta protecdo ao corante.

Os sinais fotoacusticos (PAS) obtidos neste estudo indicaram uma certa instabilidade dos
corante livres e microencapsulados ap0s a exposicdo em luz apds 2h em lampada de Xendnio,
observado pelo aumento do sinal fotoacustico das amostras na regido entre 300 a 500 nm. Uma
observacdo importante foi obtida na regido do UV para o agente encapsulante maltodextrina, em
que 0 mesmo, ndo apresentou o pico obtido quando este foi submetido ao processo de liofilizagéo,
sugerindo que esta alteracdo necessita de pesquisas com maior profundidade com relacdo as
transformacdes ocorridas na molécula de maltodextrina para a determinacdo da estabilidade de
compostos microencapsulados por este agente.

Os resultados das analises sensoriais dos produtos elaborados avaliados estatisticamente
(p>0,05), principalmente com relacdo ao atributo cor, foram bem aceitas para 0s corantes
microencapsulados. Os resultados das analises colorimétricas para a curcumina n&o
microencapsulada aplicada em sorvete indicaram uma tonalidade mais acentuada para o verde, apds
decorridos 15 dias, enquanto que para a curcumina microencapsulada ndo foram observadas
diferencas significativas na cor. Ja para o norbixinato livre as amostras de macarrdo apresentaram
diferencas significativas com relacdo ao parametro de luminosidade (L*), enquanto que para o
mesmo corante microencapsulado, ndo houve diferenca significativa, apresentando uma tendéncia
mais escura.

Os corantes norbixinato de potassio e a curcumina microencapsulados com maltodextrina
DE20, empregando-se a liofilizagdo como processo de secagem, na maioria dos resultados
apresentados, mostraram-se adequados para uso pelas industrias de alimentos. A liofilizagdo
apresentou-se como um processo favoravel de microencapsulacdo e a maltodextrina, agente protetor
obtido a partir da hidrélise de matérias-primas com menor custo de obtencdo, pode ser aplicada para
alcancar uma melhor estabilizacdo de corantes naturais para utilizacdo no setor alimenticio.
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SUMMARY GENERAL

Color is a critical attribute in choosing a food that is directly correlated to product quality. Also,
growing on the part of consumers, the demand for natural products, which makes the food industry
sector to seek gradual replacement of synthetic dyes, that reported toxicity by natural dyes. The
annatto is the more natural dye extracts and getting your application for the Brazilian industry and
also represents a significant world wide use. The water-soluble annatto extracts, represented by
norbixinate (salts of norbixin) extend their employment. Curcumin from India has deserved
attention, both in the application as a dye as a potential therapeutic agent.

As stated, this study aimed at the formation of microcapsules potassium norbixinate with
maltodextrin DE20 and curcumin with maltodextrin, drying using lyophilization in order to improve
the stability of these two colors and make the food application.

The formulations to obtain the microcapsules containing the dyes were conducted through the
preparation of aqueous solutions for potassium norbixinate and ethanolic solution for curcumin. In
each of the solutions containing the dye was added aqueous solution of Maltodextrin DE20
microencapsulant agent. The respective solutions were agitated for a period of 30 minutes at
2500rpm, and was then frozen with liquid nitrogen and dried by lyophilization. The resulting
solutions were prepared in ratios of 1:10 and 1:20 for potassium norbixinate (annatto) and
maltodextrin at a ratio of 1:20 of curcumin with maltodextrin.

Tests were carried out colors and stability of the microcapsules obtained in order to assess the
degree of protection exerted by maltodextrin DE20. The first tests were applied with respect to
stability of dyes and formulations stored under conditions of presence and absence of natural light,
and the presence of air, in which the formulations were vacuum packed in polyethylene and in the
presence of oxygen. We evaluated the percentage of dye retention when tested for stability with
getting samples analyzed spectrophotometrically packaging, for a period of 30 days. The colors and
proportions obtained by the process of microencapsulation were evaluated for their stability against
the pH range 1-9. We also evaluated with respect to solubility in water, measuring the time of
dissolution, the colors and behavior of the microcapsules prepared in solutions of 0.3%, scanning
electron microscopy was used to visualize structural details of dyes and the microcapsules obtained
by the process of drying by lyophilization.

The measures in this study applied thermal analysis, differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry (TG) were performed simultaneously evaluating the thermal performance of
natural dyes potassium norbixinate and curcumin and their ratios obtained microcapsules, which
were allocated platinum capsules with evaluation from room temperature to 500 ° C with a heating
rate of 10 °© C / min in oxygen atmosphere (20 mL / min). The technique of photoacoustic
spectroscopy (PAS) was employed to evaluate the protection exerted by the film formed on colors
maltodextrin norbixinato potassium and curcumin, but not of microencapsulated dyes, first being
placed in a sample holder to obtain the optical absorption spectra and in a second step, after their
exposure for 2 h in white light (xenon lamp), with power of 80mW.

The application of dyes in food preparation was done with the pasta (spaghetti) in the extruder,
using two formulations, one for the dye potassium norbixinate free and the other for the dye in the
microencapsulated ratio of 1:10. Each sample was prepared by adding 0.25% in the formulation of
dye. The microencapsulated curcumin and curcumin were applied in the preparation of ice cream in
the percentage of 0.5% for each of the two formulations prepared. The sensory analysis was
conducted by applying affective tests using hedonic scale, with a panel of untrained tasters through
evaluation forms, which contain a scale of 1 to 9 (dislike extremely to like extremely) and purchase
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intent. The analysis by colorimetry were applied in the products prepared with the objective of
evaluating the color every 5 days for a period of 15 days.

The results indicated that the stability of the formulations evaluated against the natural light and
dark in the presence and absence of air, showed a 10% difference with respect to potassium
norbixinate free and microencapsulated dye in the same proportions of 1:10 and a 1: 20 of the
samples remained in the dark about those who were exposed to light at the end of 30 days. In the
presence of light, the retention was better for potassium norbixinate microencapsulated in the ratio
1:20 and vacuum-packed, with a retention of 78%. As for curcumin in the course, the best stability
was observed for the sample microencapsulated vacuum packed with 71% color retention. Previous
studies found that annatto is highly recommended for the exclusion of atmospheric air in order to
minimize unwanted reactions. With this the best results were monitored by reading the absorption
spectra and the difference of concentration of microencapsulated potassium norbixinato between 0
and 30 days was 1.1 mg / mL, and curcumin, only 0.7 mg / mL.

The complete solubility in water for the dye potassium norbixinate free was observed over a period
of 20s, as for potassium norbixinate microencapsulated in the proportions of 1:10 and 1:20 it took
25s and 30s, respectively. In the case of free curcumin, the solubility using water as solvent has not
been resolved, and curcumin in microencapsulated maltodextrin with a time of solubilization of 1
minute and 35 seconds, with no agglomeration and precipitation, showing that the
microencapsulation process combined lyophilization to provide an improvement for the
solubilization of the dye.
The two amounts of microcapsules obtained after the lyophilization technique potassium
norbixinate with maltodextrin DE20, showed very similar behavior when subjected to different
ranges of pH, showing a certain stability in the range between 7 and 9. For microencapsulated
curcumin was practically unchanged behavior in the pH range 1-8, but the free curcumin has
significant changes in the range of 6-9. Curcumin free is precipitated in acidic conditions and its
color is changed to a brick-red hue in alkaline conditions, which restricts its application in food, a
fact which was not observed in this study when the dye was microencapsulated with maltodextrin,
suggesting protection of an encapsulating agent to the dye.

The images in the technique of scanning electron microscopy showed up for the microencapsulated
curcumin through lyophilization, a relatively smooth surface, morpholology quite similar in relation
to other studies with this technique, while for the microcapsules norbixinato potassium, the
observed surfaces were more rough with clusters and few pores. The result obtained through this
visualization technique for microencapsulated curcumin showed a better interaction between the
dye which is soluble and maltodextrin, used as an agent or microencapsulant wall material.
In the thermal analysis of DSC, it was found that there was an off set of 4 ° C endothermic peak
representing the loss of water from potassium norbixinate for microcapsules, representing a possible
interaction between dye and encapsulating agent. Maltodextrin showed also a second endothermic
peak at 229 ° C, suggesting a merger at this temperature, and the analysis of TG curves confirmed
these data, if the incidence of mass loss for the respective proportions of microcapsules at 200 ° C.
With respect to curcumin, the endothermic peak of fusion molecule observed at 176 ° C in dye free
was not seen when microencapsulated, and the results for the early loss of mass for curcumin free
place at a temperature of 201 ° C, since for Microencapsulated was of 228 ° C, indicating an alleged
protection the dye.

Signs Photoacustic (PAS) obtained in this study indicate a certain instability of free and
microencapsulated dye after exposure to light after 2 hours in Xenon lamp, observed by the increase
of the photoacoustic signal samples in the region between 300 and 500 nm. An important
observation was obtained in the UV region for the encapsulating agent maltodextrin, in that it did
not show the peak obtained when it was subjected to the lyophilization process, suggesting that this
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change requires research in greater depth about the changes occurred in maltodextrin molecule to
determine the stability of compounds microencapsulated by this agent. The results of sensorial
analysis of the products obtained were evaluated statistically (p > 0.05), especially with respect to
the attribute color, have been well accepted for the microencapsulated dye.
The results of colorimetric tests for microencapsulated curcumin not applied in a cream tone
indicated more pronounced for the green after the expiry of 15 days, while for the
microencapsulated curcumin were not significant differences in color. As for the free samples
norbixinato noodle significant differences with respect to the parameters of lightness (L *), while
for the same dye microencapsulated no significant difference, with a darker trend.

The dyes and potassium norbixinate microencapsulated with maltodextrin DE20 curcumin, using
lyophilization and drying process, most of the results presented were adequate for use by food
industries. Lyophilization was presented as a positive process of microencapsulation and
maltodextrin, protective agent obtained by the hydrolysis of raw materials at a lower cost of
production, can be applied to achieve a better stabilization of natural dyes for use in the food
industry.
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Resumo

O uso de corantes naturais em alimentos & uma tendéncia atual, em razdo dos consumidores
demandarem cada vez mais produtos naturais e que tragam beneficio para saiude. A utilizacdo
desses corantes em substituicdo gradativa aos corantes sintéticos pela industria alimenticia tem
requerido estudos e técnicas que possibilitem a aplicacdo dos corantes naturais em alimentos. O
norbixinato (urucum) e a curcumina tém merecida atencdo em suas aplicacdes em alimentos
industrializados, contudo, alguns fatores limitam a utilizacdo desses corantes, sendo necessaria a
aplicacdo de técnicas de microencapsulamento para estabilizacdo dos mesmos. Este trabalho teve
por objetivo avaliar os corantes naturais norbixinato de potéssio e curcumina microencapsulados
por processo de liofilizagdo, utilizando maltodextrina DE20 como material de parede, com a
finalidade de manutencdo da cor analisando-se a estabilidade a luz, estabilidade térmica,
solubilizacdo em agua, aplicacdo dos corantes em ampla faixa de pH e em alimentos. Os resultados
para a estabilidade dos corantes e das formulacGes avaliadas frente a luz natural mostraram que a
melhor retencéo foi para o norbixinato de potassio microencapsulado na propor¢do 1:20 e embalado
a vacuo, com uma retencdo de 78% e para curcumina microencapsulada embalada a vacuo com
71% de retengdo de cor. As duas proporcdes de microcapsulas obtidas apos a técnica de liofilizagdo
para 0 norbixinato de potassio apresentaram comportamento muito semelhante quando submetidos

as diferentes faixas de pH, com certa estabilidade na faixa entre 7 a 9. Para a curcumina
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microencapsulada foi invaridvel o comportamento nas faixas de pH entre 1 a 8, porém a curcumina
livre sofreu alteracGes expressivas na faixa entre 6 a 9. A estabilidade térmica observada nas curvas
de DSC e TG confirmou um melhor resultado para a curcumina microencapsulada, ndo sendo
observado o pico endotérmico a 176°C para esta amostra por DSC quando comparada com a
curcumina livre. Os sinais fotoacUsticos obtidos apontaram uma estabilidade da maltodextrina
liofilizada apds exposicdo por 2h em lampada de Xendnio, em regido de absor¢do UV, porém
indicaram que os corantes microencapsulados ndo apresentaram estabilidade frente a lampada. A
aplicacdo dos corantes microencapsulados em alimentos (macarrdo e sorvete) ndo apresentou
alteracdo significativa de cor e foi bem aceita sensorialmente. O processo de liofilizacdo mostrou-se
favoravel a microencapsulacdo e a maltodextrina, material de parede de baixo custo, podendo ser

aplicada para estabilizar corantes naturais para utilizacdo no setor alimenticio.

Palavras-chave: norbixinato de potassio; curcumina; maltodextrina DE20; microencapsulacéo.

Summary

The use of natural dyes in foods is a tendency, because consumers increasingly demand more
natural products and bring benefit to health. The use of these dyes in the gradual replacement of
synthetic dyes by the food industry has required studies and techniques that allow the application of
natural dyes in foods. The norbixinate (annatto) and curcumin have merited attention to their
applications in foods, however, some factors limit the use of these dyes, which requires the
application of microencapsulation techniques to stabilize them. This study evaluated the natural
dyes potassium norbixinato microencapsulated curcumin by freeze-drying using maltodextrin
DEZ20, as protective agent, with objective to maintain the color, light stability, thermal stability,
solubility in water and application of dyes in a wide pH range and in foods. The results for the
stability of the dyes and formulations evaluated against the natural light showed that retention was
better for microencapsulated potassium norbixinate in the ratio 1:20 and vacuum-packed, with a
retention of 78% and for microencapsulated curcumin vacuum packed with 71% color retention.
The thermal stability observed in DSC and TG curves confirmed a better result for the
microencapsulated curcumin. The two amounts of microcapsules obtained after the lyophilization
technique potassium norbixinate showed very similar behavior when submitted pH ranges, with
some stability in the range 7 and 9. The thermal stability observed in DSC and TG curves confirmed

a better outcome for the microencapsulated curcumin, which was not observed endothermic peak at
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176°C by DSC for this sample compared to free curcumin. The photoacustic signs obtained pointed
a stability of freeze-dried maltodextrin after exposure for 2 hours in xenon lamp, in absorption the
UV region, but indicated that the microencapsulated dye showed no stability to light. The
application of microencapsulated dyes in food (noodle and ice cream) showed no significant change
in color and was well accepted sensory. The lyophilization process was favorable
microencapsulation and maltodextrin, wall material of low-cost and can be applied to stabilize

natural dyes for use in the food industry.

Key words: potassium norbixinate; curcumin; maltodextrin DE20; microencapsulation.
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Introducéo

A cor é um dos atributos de qualidade mais importantes para a industria de alimentos,
afetando a sua aceitacao por parte dos consumidores, os quais a correlacionam diretamente com sua
qualidade. Contudo, relatos de perigos para a saude devido a toxicidade dos corantes sintéticos tém
provocado uma movimentacdo na industria de alimentos no sentido de aumentar o uso de corantes
naturais em produtos alimentares processados (1,2).

O uso do urucum (Bixa orellana L.) representa cerca de 90% dos corantes naturais usados
no Brasil e 70% no mundo. No ano de 2008, estimou-se que a producdo mundial de urucum era de
17.500 toneladas; dessa quantidade, o Brasil é responsavel por aproximadamente 12.000 toneladas;
entretanto, somente 25% do total industrial das sementes de urucum séo utilizadas na preparacao de
extratos. A utilizacdo dos extratos hidrossollveis de urucum na indastria alimenticia representa
quase a totalidade do mercado na aplicacdo desse corante. O maior segmento consumidor desses
corantes € a industria de derivados lacteos, sendo empregado para colorir queijos, iogurtes, além de
empregos em outros produtos como salsichas, salames, molhos de salada, cereais matinais,
macarrdo, caramelos, sorvetes, achocolatados, refrigerante e licores. No caso da curcumina, a india
é 0 maior produtor mundial de tubérculos de Curcuma longa. Sua producéo € estimada entre 250 a
300 ton/ano. A maioria desses tubérculos é consumida na forma de tempero e somente uma pequena
fracdo (1-1.5 tons) é convertida em extrato (3-11).0 extrato hidrossolGvel de urucum é produzido
por abrasdo da semente (exocarpo) de urucum em solucdo alcalina e o produto resultante é o sal da
norbixina (cis e trans). Da bixina, pigmento majoritario do urucum, que representa cerca de 80%
dos carotendides no tegumento da semente, sdo obtidos os demais pigmentos, como a norbixina
(lipossolavel) e o norbixinato (sal da norbixina hidrossoltvel). O corante hidrossolavel pode ser
isolado a partir das sementes de urucum por agitacdo em solucdo alcalina aquosa em temperatura
menor que 70°C, ou formado por hidrolise alcalina da cis-bixina, obtendo-se o norbixinato de sodio
(C24H26Na,04) ou de potéssio (CosH26K204). O extrato hidrossolivel de urucum varia da cor
avermelhada a castanho, sendo a estabilidade dessa coloracdo afetada pela luz, processos termicos,
oxigénio e pH (12, 3, 13- 16). O norbixinato (sal de sédio ou potassio da norbixina) amplia o
espectro de utilizacdo de corante das sementes de urucum, tendo em vista a sua hidrossolubilidade
(17,18).

A curcumina (C21H2006), um polifenol natural amarelo—alaranjado, é obtida por extragao

com solvente organico da planta Curcuma longa. Para obter o p6 concentrado de curcumina, é
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realizada a cristalizacdo da Oleo-resina a partir do tubérculo com uma pureza de aproximadamente
95%. E amplamente utilizada como corante alimentar e como potencial agente de protecdo contra
varias doencas cronicas, incluindo cancer, infeccdo-HIV, problemas neuroldgicos, cardiovasculares
e doencas da pele. Esse corante é insolivel em agua e éter, € degradado em solucdo alcalina e
instavel na luz, fatores que usualmente limitam sua aplicacdo em alimentos (19, 20, 14).

Os padroes estabelecidos em relacdo a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA), para o norbixinato a
partir dos extratos de urucum estd entre 0 a 0,6mg/Kg de massa corporal (expressas como
norbixina) e para a curcumina esta entre 0 a 3mg/Kg de massa corporal (14).

O setor alimenticio tem incentivado o desenvolvimento de novas formas de conservacéo dos
pigmentos, dentre elas podem-se citar 0 microencapsulamento e a adicdo de antioxidantes como as
mais importantes. A técnica de microencapsulacdo pode ajudar a resolver alguns dos problemas
funcionais associados com o0s corantes naturais, pois oferece solubilidade melhorada e produtos
estaveis a oxidacdo. E uma técnica em que gotas de um liquido, particulas ou borbulhas de gés s&o
envolvidas em uma pelicula continua de um polimero — o material de parede (21). Uma série de
fatores deve ser observada na microencapsulacdo, dentre eles o material, a ndo-reatividade, o
processo e 0 mecanismo de liberacdo (22, 1).

Maltodextrinas com diferentes pesos moleculares séo definidas como produtos hidrolizados
(enzimas/acidos) de amido e pertencem as matrizes mais comumente utilizadas como agente
microencapsulante na area de alimentos. Ambos os componentes hidrofébicos e hidrofilicos podem
ser microencapsulados em maltodextrinas (23). Sdo classificados pela sua equivaléncia dextrose
(DE), uma medida de acucares redutores totais em comparacdo com a glicose, com um valor de
100, relacionado a média do peso molecular. A sua utilizacdo como agente microencapsulante é
devida as suas propriedades fisico-quimicas e ao baixo custo de aquisi¢éo (24, 25).

A habilidade dos amidos hidrolisados em proteger materiais microencapsulados contra
oxidacdo é atribuida a sua capacidade de formar filme, as suas propriedades plasticas, e ao seu
poder redutor. A plasticidade previne a quebra da matriz de protecdo, que pode tornar o ingrediente
suscetivel ao oxigénio (26). Um processo de microencapsulacdo pode ser realizado por meio de
liofilizacdo de uma emulsdo/solucdo do material do nGcleo com um microencapsulante. O método
gera produtos de excelente qualidade, uma vez que minimiza as alteragdes associadas a altas
temperaturas (27,28).

Estudos referentes as técnicas de analise que podem indicar efeito do microencapsulamento

da curcumina com agentes microencapsulantes tem sido desenvolvidos, tais como estudos térmicos
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por meio de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Termogravimetria (TG), estudos de
solubilidade, estabilidade fotoquimica e em meio alcalino, como apresentados por (29-31) e (10).
Porém, o estudo com norbixinato e seu microencapsulamento ndo tem sido explorado por meio de
técnicas especificas. Para os dois corantes microencapsulados utilizando maltodextrina DE20, nao
foram encontrados relatos na literatura aplicando a técnica de andlise fotoacustica (PAS).

Considerando o exposto acima e com a finalidade de proporcionar a inddstria de alimentos
corantes naturais com maior estabilidade para substituicdo dos atuais corantes sintéticos, este estudo
teve o0 objetivo de avaliar a microencapsulacdo dos corantes naturais norbixinato de potassio e
curcumina com maltodextrina DE20, por meio da técnica de liofilizagcdo, bem como a possibilidade
de aplicacdo em alimentos industrializados.

Materiais e Métodos

O norbixinato de potassio (pureza 85%) e a curcumina (pureza 95%) foram obtidos da
Christian Hansen (Valinhos, Sdo Paulo, Brasil); e a maltodextrina DE20 da Corn Products (Sao
Paulo, Brasil). Os demais solventes utilizados foram de grau analitico.

Determinagéo espectrofotométrica dos corantes

As determinacBes dos picos de absorcdo espectrofotométricos do corante comercial
norbixinato de potassio foram realizadas segundo os métodos propostos pelo Joint Expert
committee on Food Additives, JECFA (14). Para o corante curcumina, determinou-se segundo
Marcolino (11). Solucdes de concentracdes a 10 pug/mL de norbixinato de potéssio dissolvidos em
solucdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,5% e 4 pug/mL de curcumina dissolvida em solucéo de
alcool etilico e agua na proporcao 4:1 foram preparadas para melhor verificacdo dos espectros de
absorcdo. Aliquotas de 10 mL foram retiradas para leitura em espectrofotometro UV-VIS (Cary 50
— Varian, EUA), utilizando como branco a solucdo de KOH 0,5% para o norbixinato de potassio e
para a curcumina alcool etilico e adgua na propor¢cdo 4:1. Os espectros foram realizados em
triplicata. Todos os procedimentos foram mantidos protegidos da luz.

Quantificacao dos corantes norbixinato de potassio e curcumina
Para o preparo das solugdes contendo o corante norbixinato de potéssio, utilizou-se o
método proposto pelo JECFA, (14). Primeiramente, 0,1 g do corante foi pesado e transferido para

um baldo de 100 mL, sendo completado o volume com solugdo de hidroxido de potéssio 0,5%.
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Dessa solugdo, foi retirada uma aliquota de 1 mL e adicionada em outro baldo de 100 mL,
completando com hidroxido de potassio 0,5%. Foram retiradas aliquotas, de modo que se
obtivessem concentracdes que variassem entre 4,3 a 10 pug/mL. As leituras foram realizadas em
comprimento de onda a 482 nm.

Adicionou-se 0,01 g de curcumina pura em um baldo de 100 mL e completou-se o volume
com alcool etilico e 4gua destilada na proporgéo de 4:1. Em seguida, foi retirada uma aliquota de 10
mL e completou-se em outro baldo com mais 100 mL de solucéo. Foram retiradas aliquotas de modo
que as concentracdes variassem de 0,8 a 4 pg/mL. As concentragfes de curcumina foram
observadas na faixa de comprimento maximo, sendo estes procedimentos adaptados de Paramera et
al.(31,32,33,).

Microencapsulamento dos corantes

A metodologia utilizada na microencapsulacdo dos corantes foi adaptada com algumas
modificacbes de Desobry et al.(34,35,1), para o norbixinato de potassio e de Wang et al.(30,31)
para a curcumina.  Primeiramente para 0 microencapsulamento do norbixinato de potassio,
utilizando como material de parede a maltodextrina DE20 foram testadas neste trabalho duas
formulagBes com obtencdo de microcapsulas contendo o corante nas propor¢des 1:10 e 1:20
(corante:material de parede) para comparagdo. Para proporgdo 1:10 foram pesados 1,2 gramas de
norbixinato de potéassio, dissolvidos em 10 mL de &gua destilada, que foi adicionada em solucéo
contendo 10,05 g de maltodextrina DE20, previamente dissolvida em 40 mL de agua destilada,
aquecida a 60°C. Para a proporcao 1:20 foram pesados 21 gramas do material de parede dissolvidos
em 80 mL de &gua destilada. Ja para o corante curcumina, foi preparada uma solucdo contendo 1,1 g
do corante, dissolvido em etanol, formando uma solucdo de 20%. Na sequéncia, foi pesada a
quantidade da ordem de 21 gramas de maltodextrina DE20, dissolvida em 80 mL de agua destilada
a 60°C. Apos a dissolucdo completa da maltodextrina, a solucdo foi resfriada a temperatura
ambiente (25°C), sendo adicionada a solugdo contendo a curcumina. As respectivas propor¢oes nas
diferentes solugdes para o preparo das microcapuslas foram agitadas separadamente em agitador
mecanico (Fisatom / Modelo FIS715A, Sao Paulo, Brasil) por um periodo de 30 minutos a 2500
rpm. Apos o periodo de agitacdo, a solu¢do contendo as microcapsulas com o corante curcumina foi
concentrada em vapor rotativo (Tecnal /TE211, Piracicaba, Brasil). Cada uma das solugdes obtidas
com as respectivas proporgdes, de ambos os corantes foi previamente congelada com nitrogénio

liquido e submetida a processo de secagem em liofilizador (Christ — Alpha 1-4LD Plus /Martin
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Christ, Reino Unido). A condicdo de operacao do liofilizador foi de 50°C, por um periodo de até
24h para todas as amostras. Apds o periodo de secagem, obteve-se um pé seco e fino, por meio de
moagem do liofilizado. Os pds contendo as microcapsulas com o corante norbixinato de potassio
nas proporc¢des de 1:10 e 1:20 e curcumina 1:20 foram armazenados sob refrigeracéo e protecédo da

luz para as demais analises.

Estabilidade a luz e ar atmosférico dos corantes norbixinato de potassio e curcumina

Este ensaio foi realizado para simular o comportamento dos corantes quando expostos sob
condi¢des comerciais semelhantes.Os corantes puros e microencapsulados foram analisados com
relacdo ao armazenamento sob luz natural e auséncia de luz, com base nos procedimentos descritos
por Matioli and Rodrigues-Amaya (36,37). Os corantes ndo microencapsulados, curcumina e
norbixinato de potassio, bem como os microencapsulados foram acondicionados em embalagens de
polietileno com area de 100 mmz2, nos quais foram adicionados 1,5 g de cada amostra em cada uma
das embalagens e, posteriormente, expostos a luz natural e sua auséncia por um més. Para 0s
corantes embalados sem a presenca de ar atmosférico, foi utilizada embaladora a vacuo
(JetVac/Model Jet 20, Brasil) e embalagens a vacuo com area de 100 mmz, contendo no interior 1,5
g de cada amostra. ApGs a exposicdo por 5, 15, 25 e 30 dias, amostras foram coletadas e a
porcentagem de retencdo dos corantes analisadas. Para a porcentagem de retengdo da curcumina as
amostras foram preparadas em solucéo de etanol:4gua 4:1. No caso das amostras de norbixinato de
potassio, prepararam-se solugdes em KOH 0,5%. As leituras foram realizadas em espectrofotémetro
UV-Vis em comprimento de onda maximo e os resultados percentuais das concentra¢fes dos

corantes monitorados no periodo experimental foram analisados por regressdo linear.

Estabilidade dos corantes em diferentes faixas de pH

Os corantes puros e 0s microencapsulados por maltodextrina foram analisados em faixas de pH
que variaram de 1 a 9 segundo metodologia utilizada por Wang et al.(30). Foram preparadas
solucdes a 0,5% de cada um dos corantes com e sem maltodextrina, dissolvidos em agua, com
exce¢do da curcumina, que foi dissolvida em propor¢do etanol:4gua 4:1, adaptado de Paramera et
al.(31). Dessa solucéo, foram retiradas aliquotas para cada medida de pH. Cada uma das solucfes

em diferentes pH’s foi analisada em espectrofotdmetro em comprimento de onda maximo.
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Solubilidade dos corantes em &gua

Os corantes foram comparados em relagdo a solubilidade em &gua e tempo de dissolugéo.
Foram preparadas solucdes a 0,3% de cada um dos corantes, ou seja, norbixinato de potassio,
norbixinato de potassio e maltodextrina DE20 (1:10 e 1:20), assim como curcumina e curcumina
com maltodextrina DE20 (1:20). Posteriormente, mediu-se o tempo de solubilizagcdo dos corantes
em &gua destilada por leve agitacdo, com tempo de solubilizacdo estimado até 5 minutos,
especificamente para a curcumina microencapsulada, segundo metodolgia utilizada por Wang et
al.(30).

Microscopia Eletronica de Varredura dos corantes puros e das formula¢des microencapsuladas

Os corantes puros e as microcapsulas obtidas apds o processo de secagem por liofilizacédo
foram submetidos a analise por microscopia eletronica de varredura (Shimadzu/modelo SS —
550/Shimadzu Corporation, Japdo). O recobrimento das amostras foi realizado por meio da
metalizagdo com ouro por um periodo de 30 minutos. As visualizagdes ocorreram em aumento de
50, 200 e 450 vezes (38,39).

Avaliacdo do microencapsulamento por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Termogravimetria (TG)

Amostras de norbixinato de potassio, norbixinato de potassio microencapsulado com
maltodextrina DE20 (1:10 e 1:20), assim como curcumina, curcumina microencapsulada com
maltodextrina DE20 (1:20) e maltodextrina DE20 foram alocadas em capsulas de platina e
submetidas a analises simultaneas de DSC e TG. O equipamento (STA 409 PG- Luxx/NETZCH,
Selb, Germany) foi operado a partir da temperatura ambiente até 500°C, com taxa de aquecimento

de 10°C/min, em atmosfera de oxigénio (20 mL/min).

Avaliacdo dos espectros de absorcdo Optica dos corantes e das formulacbes para obtencdo do
microencapsulamento utilizando Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

As medidas de PAS foram realizadas neste estudo utilizando um arranjo experimental, como
mostrado na Figura 1. Essa técnica avaliou a protecdo exercida pelo filme de maltodextrina sobre 0s
corantes naturais norbixinato de potassio e curcumina e 0 seu comportamento ap0s a exposi¢do das

amostras por 2h em luz branca.
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A luz monocromética foi obtida a partir de uma lampada de Xendnio com 700 W de
poténcia (modelo 68820/Oriel Corporation, Irvine, EUA) e um monocromador (modelo 7725/Oriel
Corporatin, Irvine, EUA). O feixe de luz foi modulado com um modulador mecanico (chopper)
(Stanford Pesquisas de Sistemas SR540, Sunnyvale, EUA). A célula fotoacustica foi projetada para
conter um volume minimo. Feito a partir de um bloco de aluminio que foi usinado para conter
amostras com dimensGes méximas de 5 mm de diametro e 1 mm de espessura. A cadmara do
microfone de 15 milimetros foi conectada a cdmara do porta-amostras por meio de um ducto de
1mm de diametro. O microfone com 12 mm de didmetro (modelo 2639/Briiel & Kjaer, Naerum,
Dinamarca), fornecia um alto ganho de 50 mV/Pa e respondia a uma faixa de frequéncia a partir de
1 Hz a 10 kHz. O amplificador lock-in utilizado foi da EG & G Instruments (Modelo 5110, Oak
Ridge, EUA). Para obter os espectros de absorcdo dptica, a frequéncia de modulacdo da luz foi
fixada em 25Hz . As medicBes foram registradas entre 200 a 800 nm. A aquisi¢do de dados foi
realizada com um computador, e a linha de base para obtencdo dos sinais de espectros da PAS foi
normalizada com a utilizacdo de carvdo negro (40). Inicialmente, as amostras em po foram
colocadas no porta-amostra e este inserido na célula fotoacustica, obtendo-se o primeiro espectro de
absorcdo. Apos a medida, sem remover a amostra, 0 porta-amostra foi posicionado sob a bancada
para que a amostra recebesse a incidéncia de luz branca por 2 horas. Ao passar por uma saida
lateral na caixa que envolve a ldmpada, o feixe de luz branca foi focado sobre a amostra com o
auxilio de lentes e espelho. A poténcia da luz que chegava até a amostra foi da ordem de 80 mW.
Passado o periodo de exposicdo a luz branca, o porta-amostra foi novamente posicionado na célula

fotoacustica e um novo espectro de absorcdo dptica foi obtido.

Figural

AplicacGes em alimentos

As aplicacBes em alimentos do corante norbixinato de potassio puro e microencapsulado
foram realizadas em macarrdo. Inicialmente, preparou-se o macarrdo, realizando-se a mistura e o
amassamento da massa constituida de 100 partes de farinha de trigo (T. aestivum) e 32 partes de
agua. Apos a mistura, obteve-se o macarrao extrusado no formato de massa longa tipo espaguete, ao
qual ndo foi adicionado corante. Na segunda mistura, foi adicionado 0,25% de corante natural
norbixinato de potassio; na terceira mistura, 0,25% de norbixinato de potassio e maltodextrina
(1:10).
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A aplicacdo em alimentos do corante curcumina puro e microencapsulado foi realizada em
sorvete sabor creme. O sorvete foi obtido com 2 litros de leite pasteurizado, sendo adicionados nata,
emulsificantes, liga neutra, saborizante e agUcar. Trés amostras em triplicata foram preparadas; na
primeira amostra, ndo foi adicionado corante; na segunda amostra, foi adicionado 0,5% do corante
curcumina; na terceira amostra, foi adicionado 0,5% de curcumina microencapsulada em
maltodextrina DE20 (1:20). As amostras de macarrdo foram acondicionadas e mantidas sob
refrigeracdo (6°C). As amostras de sorvete foram mantidas em freezer (-20°C) (41-44).

Para a determinacdo instrumental da cor das amostras foram realizadas trés leituras com
cinco medias. As leituras foram feitas ao término do preparo dos produtos, ap6s 5, 10 e 15 dias. O
equipamento utilizado foi o colorimetro Minolta CR-400 (Konica Minolta, Inc., Osaka, Japdo) com
as seguintes especificacdes: area de leitura 8 mm, iluminante CIE D65 (luz natural do dia) colocado
em um angulo de 10° e observador padrdo CIE 10° O colorimetro forneceu diretamente 0s
parametros de L* (luminosidade), a* (componente vermelho-verde) e b*(componente amarelo-
azul). A cor foi medida diretamente sobre as amostras distribuidas homogeneamente com espessura

de 15 mm controladas por anteparo branco.

Anélise sensorial

O teste aplicado para avaliacdo sensorial dos produtos (macarrdo e sorvete) foi o Teste de
Aceitacdo, e contou com a participacdo total de 160 avaliadores ndo treinados, sendo alunos,
docentes e funcionarios da Universidade Estadual de Maringd (Maringa—Parana/Brasil). Para a
analise sensorial do macarrdo, cada avaliador recebeu trés amostras e uma amostra de macarrdo
comercial (PAVIOLI — Canoas-RS/Brasil) como padrdo para comparagdo, que foi previamente
cozido e armazenado sob temperatura de 65°C até a andlise sensorial realizada pelo provador.

Na aplicacdo da sensorial do sorvete, cada um dos avaliadores recebeu trés amostras e dgua
para tomar no intervalo entre as amostras. Receberam juntamente uma ficha para anotagdo da
avaliacdo, a qual continha uma escala hedonica de nove pontos (1 = "desgostei muitissimo™; 9 =
"gostei muitissimo™) e intengdo de compra (certamente compraria/certamente ndo compraria) para
ambos os produtos elaborados (45-47).

Para a realizacdo dos testes sensoriais, 0 presente trabalho foi aprovado pelo Comité
Permanente de Etica em Pesquisa Envolvendo Seres Humanos da Universidade Estadual de
Maringa (protocolo CAAE no. 0339.0.093.000-11).
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Analise estatistica
Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) (p<0.05) e teste de

Tukey para comparacdo das médias utilizando o software Statistica 10.0/2010 (48).

Resultados e Discussao

Determinacéo espectrofotométrica dos corantes livres
As determinacBes espectrofotométricas dos corantes naturais norbixinato de potassio e

curcumina sdo apresentadas nas Figuras 2 A e B, respectivamente.

Figura 2

Observou-se, através da Figura 2A, a varredura realizada para determinacdo do espectro de
absorcdo do corante norbixinato de potassio na concentracdo de 10 pg/mL em solugdo de KOH
0,5%, na faixa ajustada entre 350 a 600 nm. J& na Figura 2B é apresentada a varredura para
determinacdo do espectro de absorcdo da curcumina em solucdo de propor¢do etanol:dgua 4:1
(volume:volume) na concentracdo de 4 pg/mL. Para o referido corante, notou-se a formacédo do
pico de absor¢do maximo em 426 nm.

Os espectros de absorcao do norbixinato de potassio, observados em espectrofotdmetro UV-
Vis foram compativeis com a literatura (14), sendo observados dois picos especificos: o primeiro, a
453, e 0 segundo, a 482 nm, em solucdo de KOH a 0,5%. Para curcumina, conforme dados de
literatura apresentados por Zcila et al. (49,30), as leituras realizadas em solucdo de alcool etilico
apresentaram um pico de absor¢do méximo de 425 nm. De acordo com Dyerssen et al. (50), em pH
3-7 a curcumina exibe um maximo de absor¢do na proporcdo de etanol e agua 1:1 de 430 nm,

sugerindo que o pico de absor¢do da curcumina é dependente do solvente e faixa de pH.

Estabilidade dos corantes livres e microencapsulados frente a luz e ar atmosférico

A estabilidade dos corantes livres e microencapsulados, armazenados no escuro e expostos a
luz natural (claro), com presenca de ar atmosférico (oxigénio) e também embalados & vécuo frente a
luz e ar atmosférico esta apresentada na Figura 3: norbixinato de potassio livre e norbixinato de
potassio microencapsulado com maltodextrina DE20, nas proporg¢des 1:10 e 1:20, sdo apresentados
nas Figuras 3A e 3B; curcumina livre e microencapsulada com maltodextrina DE20 na propor¢éo

1:20, verificam-se os dados apresentados nas Figuras 3C e 3D.
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Figura 3

Na determinacgdo da porcentagem de corante remanescente entre o norbixinato de potassio
livre e norbixinato microencapsulado com maltodextrina DE20 nas proporcbes 1:10 e 1:20,
observou-se, mediante analise das amostras que permaneceram no escuro (Fig.3A), cerca de 10% a
mais de retengdo do corante ao final de 30 dias em relacdo as amostras que permaneceram no claro
(Fig.3B). Notou-se que para as amostras armazenadas no escuro ambas as proporgdes, 1:10 e 1:20,
apresentaram a porcentagem de retencdo com valores muito proximos, com diferenca de 2,8% entre
as amostras. No caso das amostras que permaneceram no claro, a melhor taxa de retencéo foi para
0 norbixinato de potassio microencapsulado na proporgdo de 1:20 e embalado a vacuo, com uma
taxa de decaimento préxima de 22%, seguido do norbixinato microencapsulado na propor¢do de
1:10, com taxa de decaimento aproximadamente de 26%, ap6s 30 dias. As maiores quedas foram
observadas para 0 norbixinato livre, armazenado em presenca de luz e na presenca do oxigénio (ar
atmosférico) e para 0 mesmo corante, porém microencapsulado com maltodextrina na proporcao de
1:10, com taxa de decaimento cerca de 40% e 35%, respectivamente (Fig. 3B).

Carvalho et al.(51) observaram que extratos preparados a partir de sementes de urucum e
armazenados por cerca de um ano a 30°C, na presenca de luz em embalagens com diferentes taxas
de oxigénio, a coloracéo foi reduzida em cerca de 10% durante 0 armazenamento nas primeiras 2 a
3 semanas, estabilizando posteriormente. Scotter (3), com base em estudos realizados por Scheidt
and Liaaen-Jensen (52), verificou que é altamente recomendado para urucum a exclusdo do ar
atmosférico por um gas inerte ou vacuo, a fim de minimizar o risco de destruicdo ou de reacfes
indesejadas na realizacdo de andlises. Os resultados apresentados para esse corante sugerem que a
presenca de ar atmosférico influencia na degradacao do corante, sendo mais acentuada na presenca
de luz.

Para o corante curcumina, a estabilidade com melhor porcentagem de retencdo do corante
foi obtida com a curcumina microencapsulada em maltodextrina DE20 embalada a vacuo, com taxa
de decaimento cerca de 18%. Para as amostras que permaneceram em presenca de luz, a melhor
porcentagem de retencdo observada foi de 71% para a curcumina microencapsulada (1:20)
embalada a vacuo. Comparando-se 0s corantes curcumina livre e curcumina microencapsulados,
que permaneceram armazenadas no escuro (Fig. 3C) com o0s que permaneceram na presenca da luz
natural (Fig. 3D), observou-se que houve uma retencdo cerca de 27% a mais para as amostras
microencapsuladas que permaneceram no escuro e na auséncia de ar atmosférico em relacdo as

amostras sem o processo de microencapsulacdo que permaneceram no claro e com presenga de ar
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atmosférico, sendo que esta Ultima amostra apresentou um decaimento de aproximadamente 45%
apo6s 30 dias, sugerindo que a luz e a presenca de ar atmosférico (oxigénio) influenciam na
degradacéo do corante.

Os melhores resultados acima obtidos, ou seja, norbixinato de potassio e curcumina, ambos
microencapsulados com maltodextrina DE20 na proporgdo 1:20, foram monitorados por meio de
leituras dos espectros de absorgdo, conforme pode ser observado na Figura 4A e 4 B,

respectivamente.

Figura 4

A determinacdo do norbixinato de potassio microencapsulado iniciou com uma
concentracdo do corante de 12,80 pg/mL e depois de percorridos 30 dias a concentracéo foi de 11,7
pg/mL, ou seja, bastante pequena para este periodo. Para o corante curcumina microencapsulado, o
resultado entre as concentracOes avaliadas depois de 30 dias apresentou um decaimento ainda
menor, ou seja, de apenas de 0,7 pug/mL entre 4,3 ug/mL a 3,6 pg/mL, ou seja, a diferenca de

concentracdo medida entre 0 e 30 dias.

Solubilidade dos corantes livres e microencapsulados em agua

A solubilidade total em &gua para o corante norbixinato de potéssio livre foi observada num
periodo de 20 segundos, ja para o norbixinato de potassio microencapsulado nas proporcdes de 1:10
e 1:20 foram necessarios 25s e 30s, respectivamente. No caso da curcumina livre, como observado
por Wang et al. (30), a solubilidade utilizando 4&gua como solvente ndo foi resolvida, enquanto que
a curcumina microencapsulada com maltodextrina DE20 na propor¢do 1:20 foi resolvida apés 1
minuto e 35 segundos, sem apresentar precipitacdes ou aglomerados, mostrando que o processo de

liofilizacdo combinado com maltodextrina fornece uma melhora da solubilizacdo para curcumina.

Estabilidade dos corantes livres e microencapsulados em diferentes faixas de pH

Os efeitos do pH entre 1 a 9 sobre a estabilidade do corante norbixinato de potassio livre e
microencapsulado nas proporg¢des 1:10 e 1:20 sdo mostrados na Figura 5A e na Tabela 1. Os valores
de absorvancia sofreram variagbes em praticamente todas as faixas de pH, aumentando
significativamente os valores, com um comportamento muito préximo entre as amostras (p<0.05).

As solucdes de norbixinato de potassio livre e microencapsulado que permaneceram nas condic¢des
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de pH de 1 até 5, apresentaram comportamento semelhante . Porém, observou-se que o corante
microencapsulado nas duas proporcdes apresentou certa estabilidade na faixa de pH entre 7 a 9.

Figura 5
Tabela 1

Quanto a curcumina microencapsulada com maltodextrina DE20 na proporcéo 1:20,
verificou-se que o comportamento foi praticamente invariavel na faixa entre o pH 1 a 8, com uma
leve diferencga no valor de absorcdo na faixa de pH 9. Ja para a curcumina livre, foi observado que o
pH afeta de forma expressiva o corante, pois ocorreu uma elevacdo da absorvancia até pH 6, com
posterior queda brusca até pH 9 (Fig. 5B). As duas amostras apresentaram diferenca estatistica entre
si (p<0.05), sendo que nos pH’s 2,3; 4-6 e 8-9 para a curcumina foram observadas absorvancias
semelhantes. J& para a curcumina microencapsulada foram observados resultados semelhantes até
pH 6, também entre os pH’s 6-7; 7-8 e diferenca em pH 9 (Tabela 2). Estudos realizados por Wang
et al. (30) na faixa de pH até 6, demonstraram queda de até 15% nos valores de absorvancia para a
curcumina livre, e para a curcumina microencapsulada com gelatina e amido modificado por
processo de secagem por spray-dryin, as quedas foram de 3,3 e 2,6%, respectivamente. Estes
autores relatam que a curcumina pode ser facilmente depositada na condi¢cdo de acidez, o que
restringe sua aplicacdo em alimentos, e quando esta presente em condi¢Bes de alcali, sua cor se
passa para vermelho-tijolo, também afetando sua aplicacdo em alimentos, efeitos que ndo foram
observados neste estudo na faixa de pH entre 2 até 8. Portanto, os resultados apresentados por meio
do processo realizado neste estudo, para a possivel formacdo de microcapsulas contendo curcumina
e utilizando maltodextrina DE20 e processo de secagem por liofilizagdo, sugerem uma protecdo em

faixas de pH &cidas a basicas sem precipitacdo e alteracao da cor.

Tabela 2

Microscopia Eletrdnica de Varredura dos corantes livres e microencapsulados

A microscopia eletronica foi realizada com a finalidade da visualizacdo dos detalhes
estruturais dos corantes livres e microencapsulados. O conhecimento da topografia e da morfologia,
principalmente em produtos sélidos, é uma propriedade fisica muito importante, pois além da

influéncia no aspecto visual (a primeira impressdo do produto para o consumidor) e sensorial,
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também influenciam em fatores de processamento, armazenagem e aplicacdo dos produtos,
podendo mostrar a regido especifica em que as interages quimicas e fisicas ocorrem (53).

A Figura 6A apresenta a imagem ampliada em 450 vezes do norbixinato de potassio obtido
comercialmente. As formas em granulos sdo devido ao processo de secagem do corante por spray-
dryer. Ja para a curcumina (Fig. 6B), a imagem apresenta aglomerados do p6 comercial e para a
maltodextrina DE20 a imagem (Fig. 6C) apresenta a visualizagcdo dos detalhes estruturais do
material de parede utilizado. A morfologia das possiveis microcapsulas formadas podem ser
observados nas Figuras 6D e 6E, com ampliacdo de 450 vezes. S&o observadas formas de lascas ou
flocos apos o processo de liofilizagdo, confirmando as formas observadas previamente por Farias et
al.(54) para esse tipo de processo de secagem.

Para o corante curcumina microencapsulado, a morfologia apresentada pela Figura 6E supde
um possivel processo de microencapsulamento e secagem por liofilizacdo com resultados
morfoldgicos mais adequados, pois pode ser observado uma superficie relativamente lisa, enquanto
que para o norbixinato de potassio microencapsulado foram observadas superficies mais rugosas,
aglomerados irregulares e poucos poros. Este fato pode ser devido uma melhor interacdo entre o
corante curcumina, que € lipossoluvel, e a maltodextrina. Farias et al. (54) utilizaram maltodextrina
DE20 e gelatina para encapsular a-tocoferol por processo de liofilizacdo e relataram que, além da
gelatina, a maltodextrina € apropriada para microencapsular particulas lipossoliveis de forma

eficiente.

Avaliacdo do microencapsulamento por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e

Termogravimetria (TG)

As analises térmicas de DSC e TG foram realizadas simultaneamente para a caracterizacao e
avaliacdo da possivel formacdo de microencapsulamento dos corantes naturais com maltodextrina.
Na analise de DSC para o norbixinato de potassio (Fig. 7A), observou-se que o0
microencapsulamento provocou um deslocamento para a esquerda. Verificou-se um deslocamento
de 4°C do pico endotérmico que possivelmente representa perda de dgua do norbixinato de potassio
para 0s corantes microencapsulados. Essa variacdo representa uma possivel interacdo entre as
substancias, corante e agente microencapsulante, praticamente idéntica para as duas proporcdes.
Foram observados picos exotérmicos para o norbixinato de potassio livre e microencapsulado, que
possivelmente podem estar associados a decomposicdo dos mesmos, devido a uma possivel

degradacdo dos cromoforos da cadeia principal da molécula, originando compostos de degradacao
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que ocorrem em temperaturas a partir de 120°C (3,55), intensificando a degradacgdo a 140°C (13).
A maltodextrina exibiu ainda um segundo pico endotérmico em DSC na temperatura de 229°C,
sugerindo uma fus@o da molécula nessa temperatura, e na sequéncia a sua decomposicao. As curvas
da andlise de TG (Figura 7B) confirmam esses dados, indicando um inicio de perca de massa em
temperaturas de aproximadamente 175°C para o corante livre, ja para as possiveis microcapsulas
observa-se um acréscimo em média de 15°C, ja que a perda de massa nesse caso inicia-se em
aproximadamente 200°C. Dessa maneira, verifica-se a acdo protetora da maltodextrina DE20 de

forma efetiva.

Figura 7

Para o corante curcumina, o pico endotérmico que aparece na curva de DSC (Fig. 7C), indica a
temperatura de fusdo a 176°C, como relatado por Marcolino et al. (10,29). Na sequéncia da curva,
aparece um pico exotérmico, provavelmente devido a decomposi¢do térmica da curcumina em um
pico a 260°C. Na curva que representa 0 composto de formacdo de microcapsula, o pico
endotérmico ndo é observado, indicando uma suposta protecdo ao corante exercida pela
maltodextrina. Os picos endotérmicos a 67°C e 81°C da curcumina microencapsulada e da
maltodextrina DE20, representam, respectivamente, a perca de dgua. A temperatura inicial de perca
de massa para a curcumina livre foi de aproximadamente 201°C, enquanto que para a curcumina
microencapsulada foi de 228°C. Os resultados observados nas curvas de DSC e TG para a analise
térmica com a curcumina livre e microencapsulada (Figuras 7C e D) indicam uma interacdo do

corante com a maltodextrina, sugerindo certa estabilidade para a microcapsula.

Avaliacdo dos espectros de absorcdo dptica dos corantes livres e microencapsulados utilizando

Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

A espectroscopia fotoacustica nas regides UV, Vis e IR tem sido utilizada para a
determinacdo em termos de composi¢cdo qualitativa e quantitativa (3). Analises de urucum em
tempero comercial (56) foram realizadas por essa técnica e mais recentemente na determinacéo da
energia do estado triplete da bixina (urucum) (57). A primeira etapa da PAS foi obter o espectro de
absorcdo oOptica dos corantes naturais norbixinato de potassio e curcumina, do agente

microencapsulante maltodextrina DE20 e das microcapsulas formadas entre a maltodextrina e 0s
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corantes. Em uma segunda etapa, foi avaliada a possivel protecdo exercida pela maltodextrina aos
corantes e 0os comportamentos quando expostos a luz branca (lAmpada de Xenonio). A Figura 8
mostra 0s espectros de absorcdo Optica dos corantes livres, do agente microencapsulante e dos
corantes microencapsulados. Nota-se que os dois corantes, tanto livres como microencapsulados,
exibem altas taxas de absor¢do em toda a regido espectral avaliada. Apenas a maltodextrina tem sua
absorcao restrita até a regido espectral do ultravioleta (350 nm).

Figura 8

Na Figura 8A, é possivel observar um aumento no sinal fotoacustico, principalmente entre
400 e 550 nm para a amostra de norbixinato de potassio apds a exposi¢do a luz branca. Esse
resultado indica uma instabilidade do corante frente a luz. Esse mesmo comportamento foi
observado para 0 norbixinato de potassio microencapsulado (Figura 8B e 8C) em ambas as
proporgdes 1:10 e 1:20, sugerindo que a maltodextrina ndo ofereceu protecdo ao corante quando
este foi exposto a luz. A curcumina livre e microencapsulada também apresentou-se instavel na
presenca de luz (Fig. 8D e 8E). E assim como para o norbixinato de potassio, a maltodextrina
parece ndo proteger a curcumina quando essa permaneceu exposta a luz por 2h, uma vez que o sinal
fotoacuUstico para a microcapsula aumenta na regido entre 300 e 500 nm, onde o corante livre
também apresentou alteragao.

Scotter (3), apoiado em estudos realizados por Najar et al. (58), relata que a luz € o principal
fator de degradacdo para extratos de urucum. Ja no caso da curcumina, esta se decompde quando
exposta a radiagdo UV-Vis por meio da quebra da ligagdo B-dicetona, levando a formagdo de
pequenos compostos fendlicos, ou seja, vanilina, acido ferdlico, feruloylmetano, &cido vanilico e
aldeido, enquanto o principal produto de fotodegradacdo é um produto de ciclizagdo, formado pela
perda de dois 4&tomos de hidrogénio (59). A microencapsulacdo tem sido utilizada para protecao de
compostos fotossenssiveis a fim de evitar a fotodegradacdo (37,59,30). Rusig and Martins (60)
constataram em seu trabalho que a luz foi o fator de maior significancia sobre a degradacdo da
curcumina quando comparada com outros fatores como estabilidade ao pH. Embora varios estudos
tenham apresentado resultados a fim de se evitar a fotodegradacdo da curcumina, o fator luz ainda é
alvo de pesquisas visando minimizar a0 maximo os efeitos indesejaveis causados sobre esse
corante.

Uma observacao relevante foi constatada com o agente microencapsulante utilizado neste

trabalho (maltodextrina DE20). Um pico de absorcéo na regido espectral do UV a 274 nm (Fig. 8A
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e 8D) foi observado ap6s a exposicdo por duas horas na luz branca. No entanto, esse
comportamento ndo ocorreu quando a maltodextrina foi preparada pelo mesmo processo de preparo
das microcapsulas, ou seja, a liofilizacdo, sugerindo que a secagem por liofilizacdo influencia no
comportamento da maltodextrina ap0s a exposicdo a luz branca na regido UV. Estudos mais
aprofundados devem ser realizados a fim de avaliar esse comportamento, sendo um fator importante

para determinacdo da estabilidade de compostos microencapsulados por maltodextrinas.

Aplicacbes em alimentos dos corantes livres e microencapsulados - Colorimetria

Com base nos dados mostrados na Tabela 1, observou-se que os resultados néo
apresentaram, com o decorrer do tempo, diferenca significativa para o sorvete com adicdo de
curcumina microencapsulada com relacdo ao parametro a*, entretanto, para o sorvete elaborado
com adicdo do corante curcumina livre, este apresentou diferenca significativa no decorrer de 15

dias, verificando uma tendéncia mais acentuada para a cor verde.

Tabela 3

Com relagdo ao macarrdo, pode-se notar na Tabela 2 que o corante norbixinato de potéssio
microencapuslado apresentou uma coloracdo mais acentuada para o vermelho (pardmetro a*)
quando comparado com as demais amostras, sendo que ap06s a coc¢do desta amostra de macarréo,
este fato foi observado mantendo-se a coloracdo em relacdo as outras. As amostras de macarrao
comercial e do macarrdo contendo a adi¢ao de norbixinato de potéssio livre apresentaram diferencas
em 10 dias de estocagem com relacdo ao parametro L* referente a luminosidade, sendo mais claros,
enquanto que para 0 macarrdo com o corante microencapsulado os resultados foram semelhantes,
embora apresentaram uma tendéncia, apds 15 dias, mais escura. Ferreira et al. (13) observaram que
as diferencas significativas com relacdo aos parametros de cor avaliados para norbixinato de
potassio sem protecdo de microcdpsulas foram dependentes do tempo e da temperatura. As
alteracdes de cor mostraram um aumento na luminosidade (L*), aumento da cor amarela e uma

diminuicdo da cor vermelha.

Tabela 4

Analise sensorial dos alimentos com os corantes livres e microencapsulados
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Na andlise sensorial realizada com as amostras de macarrdo, os atributos em relagdo a cor e
a textura, ndo apresentaram diferenca significativa (p>0.05). Entretanto para o atributo sabor, as
amostras de macarrdo contendo somente o norbixinato e a amostra sem adicdo de corante diferiram

entre si e em relacdo as demais (p<0.05). (Tabela 5).

Tabela 5

Com relacdo a analise sensorial do sorvete de creme, os valores mostrados na Tabela 4
resultaram em um valor de 7,66 para o atributo corem uma escala de 9 pontos, embora para todos 0s
atributos avaliados (cor, textura, sabor e aroma) ndo houve diferenca significativa entre as amostras
(p<0.05). Uma justificativa para este comportamento, poderia ser explicado devido o uso de
provadores ndo treinados. No trabalho publicado por Marcolino et al. (10), foi realizada a analise
sensorial de queijo minas frescal contendo entre uma das amostras o corante curcumina complexado
em B-ciclodextrina, acrescido em 20ppm na formulagdo desta amostra. Os resultados apresentaram

um melhor destaque de aprovacéo para o atributo sabor (60%) seguido da cor (43%).

Tabela 6

A intengdo de compra revelou que o macarrdo elaborado com o norbixinato de potassio
microencapsulado e o macarrdo sem adicdo de corante apresentaram diferencas significativas
(p<0.05), sendo que este ultimo apresentou a maior média (Tabela 5). J& para o sorvete, a
curcumina microencapsulada revelou maior intencdo de compra e estatisticamente diferente em

relacdo as demais amostras (Tabela 6).

Concluséao

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que no caso do corante hidrossollvel
norbixinato de potassio, a utilizacdo de maltodextrina DE20 como agente microencapsulante nas
duas propor¢des estudadas (1:10 e 1:20) foi menos eficiente quando comparado a curcumina
microencapsulada, que apresenta carater lipofilico. Verificou-se que a estabilidade do norbixinato
livre e microencapsulado nas proporgdes de 1:10 e 1:20 foram pouco significativas quando exposta
a luz e oxigénio. A curcumina microencapsulada, exposta em uma ampla faixa de pH, permaneceu

mais estavel em comparacdo com a curcumina ndo microencapsulada. Um resultado que também
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apresentou eficacia foi a solubilidade melhorada para a curcumina microencapsulada por
maltodextrina. A estabilidade térmica observada nas curvas de DSC e TG confirmou um melhor
resultado para a curcumina microencapsulada. A aplicacdo da técnica de PAS mostrou que tanto os
corantes livres quanto os microencapsulados por maltodextrina DE20 ndo apresentam estabilidade
quando expostos a luz branca da ldampada de Xendnio. Do ponto de vista sensorial, os produtos
elaborados com o0s corantes microencapsulados por maltodextrina DEZ20, tiveram boa
aceitabilidade. Portanto, a liofilizacdo apresentou-se como um processo favordvel de
microencapsulacdo de corantes naturais e a maltodextrina, além de ser um agente protetor de baixo
custo no Brasil devido o grande nimero de fecularias existentes no pais, mostrou ser uma boa opg¢ao

para estabilizacdo de corantes naturais utilizados no setor alimenticio.
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Figura 6: Microscopia eletronica de varredura com aumento de 450 vezes: norbixinato de potassio
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