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ENCAPSULATION OF L-ASCORBIC ACID WITHIN THE NATURAL BIOPOLYMER—GALACTOMANNAN—USING THE
SPRAY-DRYING METHOD: PREPARATION, CHARACTERIZATION, AND EVALUATION OF ANTIOXIDANT ACTIVITY. In
this study, the spray drying technique was used to prepare L-ascorbic acid (AA) microparticles encapsulated with galactomannan—an
extract from the seeds of the Delonix regia species. The physico-chemical characteristics, antioxidant activity, and encapsulation
efficiency of the AA microparticles were evaluated and characterized using thermogravimetric analysis, differential scanning
calorimetry, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, and scanning electron microscopy. The free-radical scavenging activity of
the AA microparticles was determined at different environmental conditions using DPPH (1,1-diphenyl-2-picryl-hydrazyl). X-ray
diffraction measurements demonstrated a loss of crystallinity in AA after the encapsulation process, and a DSC scan also showed the
loss of the compound’s melting peak. Thermogravimetric analysis showed small differences in the thermal stability of galactomannan
before and after the incorporation of AA. The mean diameters of the obtained spherical microspheres were in the range of 1.39 +
0.77 um. The encapsulation efficiency of AA microparticles in different environmental conditions varied from 95.40 to 97.92, and
the antioxidant activity showed values ranging from 0.487 to 0.550 mg mL™".
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INTRODUCAO

O 4cido ascorbico (AA) ou Vitamina C é uma vitamina hidrosso-
ldvel muito importante para o organismo. E comum em frutas como
goiaba, laranja, magd, morango, kiwi e vegetais como couve-flor. E
essencial na construcdo da proteina do coldgeno, na cicatrizagdo de
feridas, na manutencdo do sistema imunoldgico e nervoso saudédvel
e como um antioxidante para ajudar na preven¢ido de doengas.!

De acordo com a IUPAC a Vitamina C ¢ também chamada de
3-oxo-L-gulofuranolactona. A estrutura quimica e a formula mole-
cular do 4cido ascérbico sdo dadas na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura do dcido L-ascérbico (C;Hy0,)

O AA ¢ estdvel na forma de po, entretanto esta caracteristica
diminui quando dissolvido em dgua. Fatores ambientais, tais como
temperatura, pH, oxigénio, fons metdlicos, UV e raios-x afetam a
sua estabilidade.” A fim de ultrapassar esta deficiéncia, a técnica de
encapsulagido pode ser o método mais adequado.® Esta técnica tem
solucionado limita¢des no emprego de ingredientes alimenticios visto
que pode reduzir ou eliminar odores indesejaveis, reduzir volatilidade
e reatividade e aumentar a estabilidade destes em condi¢des ambien-
tais adversas, como na presenca de luz, oxigénio e pH extremos. A
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microencapsulacio € considerada um processo fisico no qual um filme
fino ou uma camada polimérica € utilizada para envolver sélidos,
liquidos e gasosos.

Entre as vdrias técnicas que podem ser empregadas na microen-
capsulagdo, existe um método amplamente empregado chamado de
spray drying. Esta técnica oferece algumas vantagens como baixa
quantidade de solvente residual no produto final, produ¢ao de particu-
las relativamente uniformes e esféricas, boa eficiéncia e baixo custo do
processo.*¢ Na industria de alimentos, a utilizagéo de equipamentos
spray dryer para encapsulagdo de aromas e conservagdo de substan-
cias tem sido amplamente difundida, porém, hd muitas limita¢des na
aplicacdo deste processo, o que demanda estudos constantes sobre
a encapsulagdo.”?

Palma-Rodriguez e colaboradores utilizaram a técnica de spray
drying como método de preparagdo de microparticulas de AA encap-
sulado por amidos naturais e modificados de milho, batata e arroz,
estas microparticulas mostraram um grande potencial de estabilidade
do AA, sofrendo uma menor degradagio no seu armazenamento.'!
Finotelli e Rocha-Ledo prepararam microparticulas por spray drying
com diferentes quantidades de AA para evitar a sua oxidacdo, com
possivel aplicacdo na inddstria de alimentos."?

Os polissacarideos foram estudados nas tltimas décadas como
materiais poliméricos para o encapsulamento de substincias terapéu-
ticas, porque estes sdo facilmente disponiveis, apresentando baixa
ou nenhuma toxicidade, de baixo custo, susceptiveis a uma grande
variedade de modificagdes quimicas, potencialmente degradéveis e
boa biocompatibilidade.'>!3

A goma da semente da espécie Delonix regia (Flamboyant)
¢ um polissacarideo que pertence ao grupo de galactomananas.
Normalmente, esses polimeros naturais possuem como cadeia
principal unidades repetitivas de B-D-manopiranoses ligadas
entre si por ponte de oxigénio do tipo 1-4 e cadeias laterais de
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Figura 2. Estrutura da galactomanana obtida a partir das sementes da D. Regia'®

a-D-galactopiranose ligadas do tipo 1—6. (razdo manose / galactose
2:1). A razdo manose / galactose € semelhante a da goma guar, mas
diferem em termos de posicdo da ligacdo OH na cadeia principal:
goma flamboyant tem o-D-manose, enquanto a goma guar tem B-D-
manose (Figura 2).1

Este polimero apresenta uma série de caracteristicas atraentes para
aplicacdes biofarmacéuticas, entre as quais a sua alta capacidade de
gelificacdo devem ser destacada.'” A goma da semente de flamboyant
carboximetilada foi usada por Betancur e colaboradores na mircro-
encapsulagdo da papaina e polissacarideos semelhantes, como goma
guar (Cyamopsis tetragonalobus), goma alfarroba (Ceratonia siliqua)
e goma guapuruvu (Schizolobium parahybae) foram investigadas com
a mesma finalidade.'8*

A variedade de propriedades fisico-quimicas torna esse polissaca-
rideo um material bastante versatil utilizado pelo homem de inimeras
formas, entre elas, na industria téxtil, farmacéutica, alimenticia,
cosmética e na biomedicina.'**

Os objetivos do presente trabalho foram preparar microparticulas
do 4cido L-ascérbico em galactomanana pela técnica spray drying,
caracterizd-las e investigd-las quanto sua capacidade antioxidante. As
microparticulas foram preparadas como alternativa para um potencial
aumento da estabilidade do fairmaco, com melhor desempenho para
possiveis aplica¢des na drea de alimentos e de biotecnologia.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O dcido ascorbico (C,H,Oy; 176,12 g mol™) foi adquirido na CAQ
(Casa da Quimica) Brasil; metanol (SYNTH) Brasil; etanol (grau de
pureza 95%, SYNTH) Brasil; DPPH (SIGMA) EUA.

Fonte do polisssacarideo

As sementes da espécie D. regia foram coletadas na Universidade
Estadual do Ceard (UECE), Fortaleza — CE, Brasil, em janeiro
de 2013. Um total de 300 g de sementes foi coletado. A exsicata
da espécie encontra-se depositada no Herbdrio Prisco Bezerra da
Universidade Federal do Ceard sob nimero 53140.

Isolamento da galactomanana

O isolamento da galactomanana seguiu a metodologia proposta
por Vieira e colaboradores, com modificagdes.* As sementes foram
a inativagdo enzimadtica em dgua a 98 °C em constante agitacdo por
1 hora. Em seguida as sementes foram imersas em dgua destilada por
24 horas e, apds esse periodo de intumescimento, o endosperma foi
separado manualmente do tegumento e do embrido. Para a obtengao

da galactomanana, os endospermas isolados foram submetidos a trés
extragdes aquosas exaustivas.

Em cada extracdo fez-se uso de 900 mL de dgua destilada para
cada 150 g de endosperma a 75 °C por um periodo de 4 horas,
sob agitagdo, até a formagdo de uma solucdo viscosa. ApOs esse
procedimento, a solug¢do foi filtrada e armazenada a 4 °C e o sélido
retido, submetido a mais duas extragdes até que todo o endosperma
fosse completamente desfeito, restando apenas fibras insoldveis.
Ao final das trés extragdes exaustivas, os liquidos armazenados
foram reunidos e submetidos a uma filtragdo a vdcuo, sendo em
seguida adicionado etanol na propor¢do 2:1 (etanol/filtrado) para
precipitacdo das galactomananas. Estas foram coletadas e poste-
riormente liofilizadas num liofilizador da Labconco Freeze Dryer,
Modelo 7.750.020.

Determinac¢io da massa molar por cromatografia de
permeacao em gel (GPC)

Foi preparada uma solugdo de 0,1% da goma em 4dgua e em
seguida foi filtrada com membrana Milipore de porosidade 0,45 pm.

A determinagdo da massa molar foi determinada por cromato-
grafia de permeacdo em gel (GPC) em um instrumento Shimadzu
LC-10AD com detector de indice de refragdo RID-10A a 40 °C. A
andlise foi realizada com uma coluna Ultrahydrogel linear 7,8 x
300 mm, fase mével de NaNO, 0,1 mol L', fluxo de 0,5 mL min™.
O volume injetado da amostra foi de 20 pL.

Analise por ressonancia magnética nuclear do préton
(RMN 'H)

A estrutura da galactomanana da D. regia foi determinada usando
aespectroscopia de RMN 'H. A ressonancia do préton foi relacionada
com bases nos dados reportada na literatura para galactomananas.>*
Foram preparadas solucdes das amostras da galactomanana (D. regia)
em D,0 na concentracao de 0,045 mg uL"!, sendo as amostras deixa-
das em dgua deuterada nessa concentracéo por 24 horas sob agitacio
constante e a temperatura de 80 °C. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear do hidrogénio (RMN 'H) foram obtidos por meio
do espectrometro Bruker Spectrometers, modelo Avance DRX-500,
com transformada de Fourier, no Centro Nordestino de Aplicacdo e
Uso da ressondncia magnética nuclear (CENAUREMN), operando
na frequéncia do hidrogénio a 500,13 MHz e utilizando uma sonda
dual de 5 mm. Os espectros foram registrados a temperatura de 80 °C.
Foi usado um composto 2,2-dimetil-2 silapentano-5-sulfanato de
sédio (DSS) como padrdo interno (0,00 ppm para 1H) nas amostras
dissolvidas em dgua deuterada. Para os espectros de RMN 'H sdo
integrados os sinais dos hidrogénios pertencentes aos carbonos ano-
mérico da amostra. Por meio das integragdes desses de dois sinais,
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em torno de 5,19 e 5,47 ppm, foi calculada a raz3o manose:galactose
(M:G) da galactomanana da D. regia.”

Preparacio das microparticulas

Para a preparacao das microparticulas, 2,0 g de galactomanana lio-
filizada foi pesada e dissolvida em dgua destilada em agitacdo constante
e aquecimento de 40 °C por 24 h. Em seguida foi adicionado 200 mg
de 4cido ascorbico com agitag@o por 1 hora. Logo ap6s, a solucgio foi
atomizada em aparelho de spray dryer Buchi-290, usando temperatura
de entrada de 120 °C; temperatura de saida de 90 °C; eficiéncia do
exaustor de 90% e fluxo de bomba de 30%. As microparticulas foram
coletadas, armazenadas e cobertas com papel aluminio, a temperatura
ambiente para evitar uma possivel oxidagao sob acdo da luz.

Eficiéncia de encapsulamento

Curva padrdo

A solucdo estoque do AA foi preparada em solucdo de metanol
na concentragdo de 100 pg mL". Diferentes aliquotas desta soluco
foram transferidas para baldes volumétricos de 10 mL cobertos com
papel aluminio e o volume completado com metanol a fim de obter
solugdes de diferentes concentragdes (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18,
20, 22 pg mL"). A absorbancia das solucoes foi determinada por
espectrometria na regido UV-Vis em 243 nm, usando o metanol
como branco. A partir da curva de calibragdo foi obtida a equacgio
1 de regressdo linear entre o valor da absorbancia e a concentracdo
do farmaco em pg ml™.

Y = 0,0427X - 0,061, onde R*=0,9991 (1)

Quantificagdo de dcido ascorbico nas microparticulas por espec-
trofotometria UV-Vis.

Foi pesado 2 mg de 10 amostras das microparticulas de galacto-
manana contendo AA, uma amostra padrao protegida do ambiente e as
outras em diferentes condi¢des ambientais [temperatura 25 °C, 60 °Ce
sobre acdo da luz (A)] por sete dias e dissolvidas em 10 mL de metanol
para obter a solucdo de 200 ug mL"! em 10 frascos diferentes, as quais
foram analisadas em espectrometro na regido UV-Vis a 243 nm (n=3).
A concentragdo do farmaco foi determinada usando a curva padrdo, e a
eficiéncia de encapsulacio foi calculada de acordo com a equagdo 2 :

OTD

EE (%)= { ot

}x 100 )

EE= Eficiéncia de Encapsulagdo; QTD= Quantidade de farmaco
determinado no sistema polimérico; QTA= Quantidade de farmaco
teoricamente adicionado no sistema polimérico.

Para calcular o teor de firmaco encapsulado, foi utilizada a

equagdo 3:

TTF.EE
TF (%)Z[W} 3

TF (%) = Teor de farmaco encapsulado; TTF (%) = Teor tedrico de
farmaco encapsulado; EE (%) = Eficiéncia de Encapsulagao.
Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos utilizando

um espectrofotdmetro modelo Shimadzu FT-IR 8300. As amostras
foram trituradas com brometo de potdssio de grau espectroscopico
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(KBr) em p6 para obtencio das pastilhas. A medigdo IV foi feita no
intervalo de nimeros de onda de 500-4000 cm .

Morfologia das microparticulas

A morfologia das amostras de AA, galactomanana (G) e micro-
particulas de galactomanana contendo dcido ascérbico (GAA) foi
mostrada nas micrografias produzidas pelo microscépio eletronico
de varredura, modelo Zeiss DSM 940A (Oberkochen, Alemanha)
operando a 15 kV. As amostras foram preparadas em stubs, camada
metdlica de platina (60 nm de espessura) no evaporador EMS.

Analises térmicas

As propriedades térmicas das amostras foram determinadas
usando Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA). As curvas de DSC foram realizadas em
um equipamento Shimadzu modelo DSC-50, utilizando cadinho de
platina e atmosfera de nitrogénio, com uma vazdo de 50 mL min™' no
intervalo de temperatura de 25-500 °C, a uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™'. A massa das amostras foi de 5 mg. As curvas ter-
mogravimétricas das amostras foram obtidas por um equipamento
Shimadzu modelo TGA-50, usando um cadinho de platina, atmosfera
de ar sintético, com 50 mL min’', entre as bandas de temperatura de
25 a 800 °C, com taxas de aquecimento de 10 °C min'. A massa
inicial das amostras analisadas foi de 10 mg.

Difracao de raios-X

As amostras foram analisadas em difratdmetro Panalytical, Xpert
Pro MPD (Holanda) do departamento de Fisica da Universidade
Federal do Cear4, utilizando radiagdo CoKa, uma tensdo de 40 kV
e uma corrente de 40 mA. A taxa de varredura empregada foi de 0,5°
min"! em regido de 3° a 90° de 4ngulo de difragdo (20). As amostras
foram trituradas para obten¢@o de um po fino antes da andlise.

Atividade antioxidante frente ao radical DPPH

A avaliagdo quantitativa da atividade antioxidante foi realizada
seguindo metodologia usual de Yepez e colaboradores, com algumas
modificagdes.?® Foram pesados 15 mg de AA ndo encapsulados nas
seguintes condi¢des: temperaturas de 25 °C e 60 °C, protegido da luz
e exposto a luz por 7 dias. Da mesma forma, foram pesados 15 mg de
microparticulas de galactomanana contendo dcido ascérbico (GAA)
nas mesmas condi¢cdes ambientais. Em seguida, as amostras foram
diluidas em metanol para obtencdo da concentracdo de 10 mg mL"' e
submetidas ao banho ultrassonico do Modelo USC 1400 para libera-
¢do do AA das microparticulas no meio e aumentar a solubilidade das
microparticulas frente ao metanol, das quais foram retiradas aliquotas
para obter as concentragdes finais de 5, 1, 0,5, 0,1, 0,05, 0,01 e 0,005
mg mL"'. Foram preparados posteriormente 500 mL da solugio meta-
n6lica do radical livie DPPH (0,026 mg mL™"). O AA foi utilizado como
padrao, devido a sua comprovada a¢@o antioxidante. Em cada tubo de
ensaio foram colocados 3,9 mL de solu¢do metanélica de DPPH de
coloragdo purpura e 0,1 mL da solu¢do metandlica da amostra. O teste
foi realizado em triplicata. Depois de 1 hora mediu-se a absorbancia
em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 515 nm.

Finalmente, foi calculado o percentual de inibi¢do da amostra
(P1%), por meio da equacio 4, na qual AbsDPPH ¢ a absorbancia
inicial da solu¢do de DPPH e AbsAMOSTRA ¢ a absorbancia final.

AbsDPPH  AbsAMOSTRA o
AbsDPPH

PI% =

100 @)
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Com os resultados dos PI% obtidos na leitura da absorbancia
das diferentes concentracdes de cada uma das amostras foi possivel
calcular o indice capaz de inibir 50% dos radicais livres (Cl;,) em
relagdo ao teor de formaco incorporado na matrix polimérica na pro-
porcdo de 15 mg de cada amostra das microparticulas nas diferentes
condigdes ambientais.”

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio quimica da galactomanana

A massa molar da galactomanana obtida das sementes da D. re-
gia determinada pelo cromatdgrafo de permeacdo em gel foi de
2,5 x 10° g mol’!, um valor préximo ao encontrado na literatura por
Tamaki e colaboradores.® A propor¢do de D-manose e D-galactose
foi estimada em 4,46 : 1,00 pela medida direta das dreas relativas
aos sinais de 'H (Man) e 'H (Gal) (Figura 3). Este resultado estd de
acordo com trabalhos anteriores para outras galactomananas, incluin-
do a goma da D. regia.***' Com base no assinalamento dos sinais
de hidrogénios anoméricos atribuidos por Kapoor e colaboradores
foram identificados os sinais de H-1 de B-D-galactose (5,47 ppm) e
de a-D-manose (5,19 ppm).*

Eficiéncia de encapsulacao

A eficiéncia de encapsulac¢do das microparticulas GAA que foi
realizada na proporg¢ao 10:1 (galactomanana: dcido ascérbico), esta
descrita na Tabela 1.

Estes resultados estdo de acordo com os de Lee e colaboradores
quando relataram a microencapsulacio do AA com o poliacilglicerol
mono estearato para evitar a oxidacdo do leite.* O poliacilglicerol
mono estearato foi utilizado como um material de revestimento para
microencapsular o AA e complexo de ferro. A maior eficiéncia de
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Tabela 1. Eficiéncia de encapsulacdo das microparticulas contendo acido

ascorbico
Amostra TTAA (%) EE (%) TIAA (%)  TIAA (mg)
GAA (T 25 °C) 10 95,40 +£0,38 9,54 +0,04 0,1908 0,04
GAA (T 60 °C) 10 96,56 £0,59 9,66 +0,06 0,1932 0,06
GAA (M) 10 97,92 +0,65 9,79+0,06 0,1958 0,06
GAA (P) 10 96,19 0,32 9,62+0,03 0,1924 +0,03

Legenda: GAA - galactomanana + dcido ascérbico, T - temperatura, A - pre-
senca de luz por 7 dias, P - protegido da luz, TTAA - teor tedrico de acido
ascorbico, EE - eficiéncia de encapsulacdo, TIAA - teor incorporado de AA.

microencapsulagdo (94,2%) foi encontrada com a relagio 5:1 de po-
liacilglicerol mono esterato/AA. Os resultados mostrados na Tabela 1
também estdo proximos aos de Stevanovic e colaboradores, quando
relataram o processo de obtenc¢ao de nanoparticulas de AA com o poli
(D,L-lactideo-co-glicolideo) (DLPLG) em que sua maior eficiéncia
(98,2%) de microencapsulagio foi na proporcdo 85/15% de DLPLG/
AA3* Os resultados também mostram que as diferentes condi¢oes
ambientais interferiram pouco na eficiéncia de encapsulaciio do AA.

Para confirmar os resultados obtidos da Tabela 1 foi realizado um
tratamento estatistico por meio do teste Q para o intervalo de 95% de
confianca, no qual as médias da eficiéncia de encapsulacdo podem
ser consideradas estatisticamente verdadeiras.

Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho (IV)

A Figura 4 mostra o espectro do IV das amostras de AA, galac-
tomanana (G) e das microparticulas GAA analisadas. O espectro
de IV do AA mostra as bandas principais proporcionadas pelos
grupos funcionais da molécula, tais como: estiramentos C=0 lactona
(1760 cm™), C=C (1668 cm™), OH (3217, 3309, 3404, 3533 cm™),

-
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Figura 3. Espectro de "H RMN da galactomanana da D. regia
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-CH,, -CH,- ou grupos-CH (2750- 2981 cm™), C-O (1024 cm™). O
espectro de IV da amostra G mostra bandas de absor¢do caracte-
risticas com picos a 816 e 873 cm’!, que estdo relacionados com a
presenca de ligacdes glicosidicas, atribuida a o-D-galactopiranose e
-D-manopiranose, respectivamente, a absor¢do de 1154 cm! relacio-
nada com a vibragdo de estiramento C-O devido ao anel de piranose,
uma grande banda em torno de 3438 cm™ atribuida ao estiramento
OH e uma absor¢do em 2913 cm™! atribuida ao estiramento C-H. A
comparagao dos espectros obtidos para 0 AA, G e as microparticulas
GAA com os espectros de IV caracteristicos para o dcido ascdrbico
e galactomanana dada na literatura confirma que as microparticulas
obtidas sdo compostos de galactomanana e dcido ascérbico.?>353% As
amostras G e GAA apresentaram uma grande semelhanga nos seus
espectros de IV, o que mostra que as absorbancias especificas dos
grupos funcionais da G na superficie das microparticulas tém quase
as mesmas caracteristicas quimicas da G pura. O estudo sugere que
as interagdes moleculares que podem alterar a estrutura quimica
da G ou AA ndo ocorreram. Por isso, presume-se que ndo houve
interacdo quimica entre os grupos funcionais da galactomanana e o
4cido ascoérbico.

Absorbancia

T T v T v T T

. T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda cm”

Figura 4. Espectro no 1V do dcido L-ascorbico (AA), galactomanana (G) e
as microparticulas de galactomanana e AA (GAA)

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O AA, a galactomanana (G) e as microparticulas GAA foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 5),
pela qual foram observadas algumas caracteristicas morfoldgicas. A
imagem MEV do AA mostra a presenca de cristais de forma ctibica.
A micrografia da G revela uma aparéncia fibrosa em que as fibras sdo
dispostas de forma aleatdria, com variacdo de tamanho e espessura.
A figura da amostra GAA apresenta uma imagem com microparticu-
las na forma esférica e com um tamanho médio de 1,39 + 0,77 pm.
Por meio da analise das imagens foi possivel observar a auséncia
dos cristais de AA evidenciados na Figura 5 (GAA), sugerindo um
eficiente encapsulamento do AA.

Analises térmicas

As andlises de DSC e TGA foram realizadas a fim de compreender
o comportamento térmico e andlise das microparticulas. A Figura 6
mostra os termogramas de DSC do AA, galactomanana (G) e mi-
croparticulas de GAA. O DSC foi usado para estudar as transicdes
térmicas que ocorrem sob uma atmosfera inerte. O termograma
DSC do AA mostrou um pico endotérmico de 194,38 °C na tem-
peratura correspondente ao seu ponto de fusdo, o que explica a sua
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Figura 5. Micrografias de microscopia eletronica de varredura do AA, da
galactomanana (G) e das microparticulas (GAA)

cristalinidade.® J4 o termograma DSC da G apresenta picos tipicos
de polissacarideo natural***’> com eventos endotérmicos na faixa de
temperatura entre 80,88 °C e 155,30 °C, aproximadamente, o que
pode ser explicado pela evaporagdo da dgua. Resultados semelhantes
foram observados em outras galactomananas.®#!

O segundo evento foi atribuido a um pico endotérmico entre
283,37 °C e 302,47 °C, associada a decomposi¢do térmica do mate-
rial. O pico endotérmico forte do AA, que € interpretado como uma
temperatura de fusdo de uma regido cristalina, desapareceu na curva
DSC das microparticulas de GAA. Desta forma, a mudanca de estado
fisico do AA sugere que ele tenha perdido a sua estrutura cristalina
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original.** A auséncia do pico de fusdo do AA indica também que o
AA pode ter sido completamente encapsulado.

A temperatura de transi¢@o vitrea (Tg) € um parametro relacio-
nado com a mobilidade do sistema e € definido como a temperatura
abaixo da qual um polimero amorfo se torna duro e fragil (estado
vitreo), e acima da qual o mesmo polimero € macio (estado “borra-
choso0”), de acordo com Roos & Karel.** As andlises de TGA foram
realizadas a fim de compreender o comportamento térmico da ga-
lactomanana e como ela pode ser influenciada pela presenca do AA
(Figura 1S, material suplementar). Foram registrados dois eventos
de perda de massa para G.

A primeira ocorre préximo de 29,32 °C e pode ser atribuida a
perda de agua adsorvida e estrutural. O segundo evento de perda de
massa em 202,27 °C pode ser associado a decomposi¢do térmica de
polissacarideos. Estes valores sdo proximos aos relatados na literatura
para outras fontes de galactomanana.* 424346

Comparando as curvas obtidas para G e GAA observa-se que ndo
foram detectadas mudancas significativas no valor de Tg (191 °C a
330 °C) correspondente a galactomanana apds a incorporagido do AA.
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Figura 6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) do AA, da galacto-
manana (G) a e das microparticulas (GAA)

Difracao de raios-X

A difragdo de raios-X (DRX) € uma técnica que pode ser utili-
zada para confirmar a eficiéncia de encapsulagdo de fairmacos em
microparticulas, em que a auséncia dos picos de difragio do fairmaco
cristalino nas microparticulas indica a eficiéncia de encapsulagdo,
devido a dispersdo formada na matriz polimérica.*’ O estado cristalino
do AA foi evidenciado no difratograma de DRX (Figura 7); o perfil
exibiu vdrios picos bem definidos em 2, dentre eles, os principais
sdo: 10.17, 17.58, 25.29 e 54.36, que sdo similares aos relatados na
literatura por Chang e colaboradores.*®

O difratograma das microparticulas contendo o AA (GAA)
apresentou picos semelhantes do polimero puro (G), indicando que
o farmaco pode estar encapsulado no sistema, na forma amorfa. Estes
resultados estdo de acordo com outros relatos de estudos de encapsu-
lagdo.%434952 A andlise DRX do AA encapsulado pela galactomanana
ndo mostrou a presenga do AA cristalino, tal como j4 foi confirmado
por andlise de DSC e MEV.

Atividade antioxidante frente ao radical DPPH

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos de atividade antioxidante
do AA e das microparticulas de AA em galactomanana (GAA) em
diferentes condi¢des ambientais em relacdo ao teor de farmaco
encapsulado em cada amostra. A atividade antioxidante do AA ndo
encapsulado protegido da luz (P) estd de acordo com aquelas descritas
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Figura 7. Difracdo de Raios-X para o AA, a galactomanana (G) e as micro-
particulas (GAA)

por Ahmed e colaboradores™ e Li e colaboradores.**

Por meio da analise dos resultados obtidos na Tabela 2, obser-
vou-se que houve uma redug¢ao da atividade antioxidante do AA nas
diferentes condi¢cdes ambientais testadas, quando comparado com
o AA protegido de interferéncias ambientais, demonstrando sua
instabilidade frente as diferentes condicGes aplicadas.”

As amostras de AA encapsulado na galactomanana tiveram a
sua capacidade antioxidante reduzida quando comparadas com 0 AA
ndo encapsulado, entretanto, observa-se que apesar da reducio nos
valores de CI,; nas diferentes condi¢des ambientais € notério que a
galactomanana protegeu o AA e que as microparticulas apresentam
uma boa atividade antioxidante devido a sua liberag@o durante o
processo da solubilidade das amostras. Esses resultados sugerem que
a encapsulagdo pode ser uma estratégia de protecdo para substancias
cujas estabilidades sao afetadas por fatores ambientais adversos como
presenca de luz e temperatura, assim como um sistema de liberagio
do farmaco para redugdo de perdas das suas propriedades funcionais.

Tabela 2. Atividade antioxidante frente ao radical DPPH do acido ascérbico
e das microparticulas de AA com galactomanana em diferentes condi¢oes

ambientais

Amostras CL,+= DP (mg mL™")

GAA (T 25 °C) 0,487 0,012

GAA (T 60 °C) 0,550 = 0,005

GAA (L) 0,505 + 0,004

GAA (P) 0,525 + 0,006

AA (P) 0,220 + 0,003

AA (T 25°C) 0,301 £0,006

AA (T 60 °C) 0,307 = 0,008

AA (V) 0,304 + 0,003

Legenda: AA- dcido ascérbico, GAA - galactomanana mais dcido ascérbico,
T- temperatura, A - na presenca de luz por 7 dias, P - protegido da luz.

CONCLUSAO

A técenica do spray drying, utilizada neste trabalho, possibilitou
a obtencdo de microparticulas de galactomanana com alta eficiéncia
de encapsulagdo do 4cido ascérbico (AA). Esse método de micro-
encapsulacdo assume um papel importante na superagdo da sua
instabilidade quimica. Os resultados, tanto das caracteristicas fisico-
-quimicas como da atividade antioxidante do AA microencapsulado
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com a galactomanana obtida da espécie D. regia estimulam estudos
posteriores com maior intervalo de tempo que possam caracterizar
com mais eficdcia a maior estabilidade das microparticulas, pois
apresentam potencial para serem utilizadas em diferentes formas de
produtos, ou seja, na forma de comprimidos, gel, sprays, etc., na cos-
metologia, industrias de alimentos como agente protetor da oxidagio
dos alimentos e como antioxidante na dieta humana.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar refere-se as andlises de TGA que fo-

ram realizadas a fim de compreender o comportamento térmico da
galactomanana e como ela pode ser influenciada pela presenga do
AA e estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre.
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