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Resumo

Degradacdes de ordem natural podem reduzir significativamente as vitaminas e demais nutrientes
presentes em alimentos. Para minimizar tais perdas o emprego de biopolimeros no encapsulamento
desses ativos podem oferecer uma protecéo adicional, elevando a estabilidade principalmente ao longo
da estocagem ou sob condices ambientais ndo adequadas. O composito formado pelo
entrecruzamento da quitosana com o tripolifosfato de sdédio (Qui-TPP) tem sido largamente
empregado na formacdo de matrizes de conservacdo para diversos compostos quimicos e no presente
estudo o sistema Qui-TPP foi empregado como material para a encapsulacdo de vitaminas C, B9 e
B12. A estabilidade dessas vitaminas encapsuladas foi avaliada em suspensdes aquosas indicando o
efeito favoravel em suas preservagOes, em particular da vitamina C, que resultou na conservacdo de
47% de sua concentracao inicial quando medido no décimo dia e em torno de 28% apds 17 dias. De
modo oposto, os controles (ndo encapsulados) registraram perdas significativas, com medidas
proporcionais de concentragdes em torno de 13% no décimo dia e de somente 3% ap0s 17 dias. As
andlises termogravimétricas das vitaminas no estado puro e encapsuladas indicaram comportamentos
distintos que confirmam a viabilidade do sistema Quit-TPP como material apropriado para
encapsulamento e protecao.
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EVALUATION OF THE STABILITY, IN AQUEOUS MEDIUM, OF NANOENCAPSULATED
VITAMINS

Abstract

Natural degradation can reduce the vitamins and nutrients present in foods. To minimize such losses,
the encapsulating of theses actives into biopolymeric nanoparticles could offer an additional protection
by extending the stability under unsuitable storage conditions. The composite formed by the ionic
gelation process of chitosan and tripolyphosphate (Chi-TPP) has been widely used as encapsulating
matrix for several chemical compounds and in the present study Chi-TPP was used for encapsulation
of C, B9 and B12 vitamins. The stability of these vitamins in encapsulated and non-encapsulated
conditions was evaluated in aqueous suspension, indicating a positive effect in preserving, in
particular the vitamin C. The encapsulation of vitamin C preserved 47% of the initial concentration by
the tenth day and around 28% after 17 days when in aqueous medium. Conversely in the non-
encapsulated controls (diluted in neutral and acidic medium) losses were higher and measured
proportional concentration of approximately 13% by the tenth day and almost 3% after 17 days of
storage in both medium. The thermogravimetric analyses showed distinct thermal behavior confirming
Chi-TPP as a proper encapsulation and protective material.
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1 INTRODUCAO

A maioria dos nutrientes e em especial as vitaminas sao susceptiveis a um rapido processo de
degradacdo seja durante 0 processamento, armazenamento ou mesmo no consumo. A vitamina C
(acido ascoérbico), por exemplo, é quimicamente estavel em pHs &cidos mas instavel quando em meio
neutro ou alcalino. Diferentemente o acido fdlico (vitamina B9) apresenta estabilidade em meio
alcalino, contudo se degrada rapidamente em meio &cido. A Vitamina B12 (cianocabalamina), por sua
vez, é estavel seja em meio acido ou alcalino, embora seja bastante susceptivel ao oxigénio e a luz.

Diversos estudos tém proposto a encapsulacdo biopolimérica desses nutrientes como uma
forma de protecdo e conservacdo contra processos degradativos naturais, sendo a técnica de
gelatinizacdo ionotropica um processo relativamente simples e bastante referenciado como efetivo
para este fim (BRITTO et al., 2012; BRITTO et al., 2016). A gelatinizacdo ionotrdpica tem por base o
entrecruzamente entre um polieletrélito, como a quitosana (Qui) e um contra ion como o tripolifosfato
de sodio (TPP) (CHEN et al., 2007).

A viabilidade de encapsulagdo de vitaminas C, B9 e B12 pelo sistema Qui/TPP foi
previamente confirmada e a cinética de liberagdo caracterizada (BRITTO et al., 2012). No presente
trabalho o foco é o de analisar a estabilidade desse sistema de encapsulagdo na reducéo da degradacéo
dessas vitaminas submetidas a diferentes condi¢Ges de temperatura, incidéncia luminosa e atmosfera
oxidativa de O,.

2 MATERIAL E METODOS

TPP e quitosana de origem comercial (Aldrich) foram empregadas no entrecruzamento. Acido
ascorbico (vitamina C), &cido félico (vitamina B9) e cianocobalamina (vitamina B12) também da
Aldrich foram os nutrientes encapsulados. O processo de encapsulacéo seguiu procedimentos descritos
em BRITTO et al, 2012, que compreende a adicdo continua de TPP na solugdo de quitosana a 3gL™
com incorporacdo das vitaminas nas propor¢des de 0,7; 1,34 e 1,38 mg/cm?, (vitaminas B9, C e B12
respectivamente).

A degradacdo das vitaminas encapsuladas foi conduzida em meio aquoso em estufa sob a
temperatura constante de 30°C, na auséncia de luz por 3 semanas. Aliquotas (1.0 cm®) para analises
eram retiradas duas vezes por semana e analisadas. Amostras similares foram expostas a incidéncia de
luz natural e luz incandescente, sendo igualmente analisadas. A acdo do oxigénio foi realizada pelo
borbulhamento de O, diretamente nas solucBes. A estabilidade foi expressa pela medida da
concentragdo relativa das quantidades tendo por referencia a quantidade inicialmente solubilizada
fazendo uso de espectroscopia no UV-Vis (Shimadzu), nos comprimentos de onda de 244, 283 e 362
nm para as vitaminas C, B2 e B12 respectivamente. A andlise termogravimétrica foi conduzida em
equipamento TGA-500 (TA Instruments) em amostra de 5,0 mg em atmosfera de nitrogénio, a uma
taxa de aquecimento de 10.0°C/min ate 500°C. Empregou-se o software Microcal Origin 9.0 para os
ajustes matematicos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Né&o foi observada qualquer precipitacdo ou formagédo de aglomerados dos nanoencapsulados
durante os experimentos indicando que o sistema Qui + TPP + vitamina é estavel. Adicionalmente as
analises demonstraram que as vitaminas B9 e B12 sdo também razoavelmente estaveis em ambas as
condicbes avaliadas sem degradacdes intensas (quando em temperatura ambiente) ao longo de 15 dias
de observacdo (Fig. 1). As variagfes nas concentracbes podem ser adequadamente ajustadas ao
modelo linear (y = a + bx), no qual b representa a inclinagéo da linha, fisicamente interpretada como a
razdo de concentracdo. A medida de b mostrou-se bastante pequena (da ordem de 10™) indicando
comportamento satisfatorio com uma tendéncia minima de perdas ao longo do tempo.

A andlise indica que a vitamina C apresenta um comportamento diferente em meio liquido sob
incidéncia de luz (Fig. 2) com pronunciada variagdo com o tempo. Neste caso o ajuste do mecanismo
de degradacio segue um modelo de decaimento exponencial do tipo y = y, + Ae®™ sendo A o
intercepto com o eixo das ordenadas, refletindo o nimero total de moléculas com energia suficiente
para reagdo, e a potencia do exponencial —(x/t) expressa a razdo de rea¢do, ou seja, qudo rapido a curva
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decai com o tempo (van BOEKEL, 2008, BRITTO et al., 2014)). As amostras encapsuladas também
seguem uma exponencial porém de forma menos pronunciada (Figs 3 e 4). A velocidade de
degradacdo ao longo de 17 dias pode ser determinada como 0,066 para as amostras encapsuladas e de
0,334 para as ndo-encapsuladas indicando uma deterioracdo aproximadamente 80% mais rapida na
condicdo diluida do que no sistema Qui/TPP. Quando dissolvidas em acido acético 1%, a potencia é
de 0,230, ou seja, aproximadamente 70% mais rapida que as amostras encapsuladas, confirmando que
a vitamina C apresenta diferentes comportamentos em meios diversos.
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Figura 1. Variagdo da concentragéo de vitaminas B9 encapsulada (w) ¢ ndo-encapsulada (e) em agua e em
(®) e B12 (m) encapsulada comparadas com amostras

04 ACI At 1 0
B9 (0) ¢ B12 (1), ndo encapsuladas em meio aquoso 1% 4&cido acético (A), durante 15 dias a 30°C na
durante 15 dias a 30°C no escuro. presenca de luz.

Embora 0 mecanismo de degradacdo em fase aquosa seja distinto do que ocorre em meio
solido, as analises termogravimétricas proveem informacgdes adicionais da estabilidade quando
complexadas na matriz biopolimérica. A evolucdo da decomposicdo sob acdo da temperatura pode ser
acompanhada pela Figura 5. Temos que para as vitaminas B12 e B9 puras, as perdas de massa iniciam
préximas as temperaturas de 40°C e 92°C respectivamente, correspondendo a desor¢do de agua ligada
quimica e fisicamente. Essa desidratacdo ndo é observada para a vitamina C e estd em concordancia
com dados que indicam que a degradac&o térmica da vitamina C € decorréncia da geragdo simultanea
de H,0, CO,, CO, HCOOH e CH, formando como produto o furfural CsH,O, (JINGYAN et al.,
2013). Para a vitamina B9, a degradacdo térmica ocorre pela clivagem das moléculas de folato com
perdas de glutdmica e agrupamentos acidos e para a B12 as degradacdes térmicas estdo associadas a
remogao de grupos cianido e aménia, que agem como agentes estruturantes da vitamina.
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Figura 3. Variacéo da concentracéo de vitamina C Figura 4. Variagéo de concentracéo de vitamina C
encapsulada (m) e ndo-encapsulada em agua (e) eem  encapsulada (m) e ndo-encapsulada (e) em agua e (A)
meio 1% &cido acético (A) na presenca de luz. em &cido acetico 1% na presenca de O,.

Embrapa Instrumentacéo, Sdo Carlos/SP, 21 a 22 de Novembro de 2017
259



Rede
En@a groNano
) . ) 10 oy
IX Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

100

90

Residual mass (%)
j4,] {2} ~ @
o o o o
I | 1 1

B
S
L

0 L e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperature (°C)
Figura 5. Curva termogravimetrica geradas para varreduras em vitaminas C, B9 e B12, puras e
nanoencapsulada (NE) em ensaio sob atmosfera de N, e taxa de aquecimento de 10.0°C/min

4 CONCLUSAO

Os resultados indicam que a nanoencapsulacdo de vitaminas pelo sistema quitosana/TPP
promove a estabilizagdo mesmo sob a acdo degradadora da luz e do O,. As vitaminas B9 e B12
apresentaram uma maior imutabilidade sob as condigdes analisadas, nas quais a encapsulagdo teve
pouca influencia sobre as variagdes. Os resultados obtidos para a vitamina C (a mais susceptivel)
reforcam o potencial do sistema Qui/TPP como material apropriado para sua protecdo, com potencial
aplicagdo na area de cosméticos, farmacéutica e de alimentos. Adicionalmente as analises da
degradacdo térmica demonstraram que a presen¢a das vitaminas promove uma reducdo geral da
estabilidade, provavelmente em consequéncia do estabelecimento de ligagdes fracas entre esses
agentes e os polimeros que formam as capsulas.
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