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RESUMO 

 

Este estudo investiga o potencial das matrizes poliméricas de quitosana e 

quitosana/alginato como agentes encapsulantes para o corante natural antocianina. 

O corante foi microencapsulado em matriz polimérica de quitosana através das 

técnicas de impregnação e spray drying e em matriz polimérica de 

quitosana/alginato através das técnicas de impregnação, coacervação e spray 

drying. Os produtos resultantes da microencapsulação do corante foram 

caracterizados por: IV, TGA, DSC e MEV sendo que, tais técnicas comprovaram a 

eficiência dos métodos empregados no preparo das amostras. As análises de IV e 

DSC para as amostras de quitosana e quitosana/alginato contendo antocianina 

sugerem a presença de interações entre corante e matriz polimérica. Análises de 

MEV revelam que as amostras microencapsuladas apresentaram-se sem poros ou 

fissuras aparentes, garantindo desta forma, a preservação das características do 

corante. No estudo de microencapsulação, pela técnica de spray drying, observou-se 

a influência da temperatura de secagem na produção das amostras, sendo escolhida 

a temperatura de 160 oC para a produção das partículas. As amostras produzidas 

por spray drying consistem em pós coloridos e bastante solúveis em água sendo 

observado o tempo de dissolução total em torno de dez (10) minutos.  Após análise 

morfológica das partículas produzidas através desta técnica, foram determinados os 

parâmetros de atomização. Para a impregnação do corante em microesferas de 

quitosana/alginato foi feito inicialmente um estudo de adsorção do corante o qual 

revelou o pH 2,0, como o melhor pH para a adsorção. Observou-se através deste 

estudo, que o equilíbrio de adsorção foi atingido em torno de seis horas, sendo a 

isoterma obtida interpretada pela isoterma de Langmuir (qm = 123,61 mg g-1). Por 

meio do estudo de liberação do corante na faixa de pH 1,0 a 5,0, pode-se observar 

que a amostra de quitosana impregnada liberou mais rapidamente o corante em pH 

1,0, sendo o mecanismo de liberação do tipo não-Fickiano ou anômalo. Para as 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas e coacervadas a liberação foi mais 

rápida em pH 5,0 e o mecanismo de liberação foi dependente do pH. Para as 

microesferas impregnadas o mecanismo determinado foi do tipo não-Fickiano ou 

anômalo em pH 1,0 e 2,0 e do tipo Fickiano ou “Caso I” em pH 3,0, 4,0 e 5,0. Para 

as microesferas coacervadas o mecanismo foi do tipo não-Fickiano ou anômalo em 

pH 1,0, 2,0 e 4,0 e do tipo Super Caso II de transporte em pH 3,0 e 5,0. 
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ABSTRACT 

 

This study investigates the potential of the polymeric matrices of chitosan and 

chitosan/alginate as encapsulating agents for the natural anthocyanin dye. The dye 

was microencapsulated in polymeric matrix of chitosan through the impregnation and 

spray drying techniques and in polymeric matrix of chitosan/alginate through the 

impregnation, coacervation and spray drying techniques. The resultant products of 

the microencapsulation of the dye were characterized by: IR, TGA, DSC and SEM 

being that, such techniques had proven the efficiency of the methods used in the 

microencapsulation procedures. The DSC and IR analyses for the samples of 

chitosan and chitosan/alginate containing anthocyanin suggest the presence of 

interactions between dye and polymeric matrix. Analyses of SEM disclose that the 

microencapsulated samples had not presented pores or apparent cracks, 

guaranteeing in such a way, the preservation of the characteristics of the dye. In the 

microencapsulation study, using spray drying technique, it was observed the 

influence of the temperature of drying in the production of the samples, being chosen 

the temperature of 160 °C for the production of par ticles. The samples produced for 

spray-drying consist of coloured powder and sufficiently soluble in water being 

observed the time of total dissolution around ten (10) minutes. For the impregnation 

of the dye in microspheres of chitosan/alginate a study of adsorption of the dye was 

made initially which disclosed pH 2.0, as optimum pH for the adsorption. It was 

observed through this study, that the adsorption balance was reached around six 

hours, having been the obtained isotherm interpreted by the isotherm of Langmuir 

(qm = 123.61 mg g-1). Through controlled release of the dye in acid medium, with the 

pH range of 1.0 for 5.0, it can be observed that the sample of impregnated chitosan 

more quickly liberated the dye in pH 1.0, being the release mechanism of the non-

Fickian or anomalous type. For the microspheres of chitosan/alginate impregnated 

and coacervated the release she was faster in pH 5.0 and the release mechanism 

was dependent of pH. For the impregnated microspheres the definitive mechanism 

was of the non-Fickian or anomalous type in pH 1.0 and 2.0 and of the Fickian type 

or “Case I” in pH 3.0, 4.0 and 5.0. For the coacervated microspheres the mechanism 

was of the non-Fickian or anomalous type in pH 1.0, 2.0 and 4.0 and of Super Case 

II of transport in pH 3.0 and 5.0. 
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1. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO 

 

A cor, possivelmente mais que qualquer outro fator, influencia 

significativamente a aceitabilidade do produto. Geralmente, ela afeta o julgamento, 

sendo utilizada como forte indicador de qualidade; portanto, o desenvolvimento de 

produtos de aparência atrativa é importante para a indústria de alimentos. 

Entretanto, recentemente, os corantes artificiais têm sido questionados por certos 

segmentos da população, e esta tendência, aliada à publicidade contínua e adversa, 

tem aumentado o interesse pelos corantes de origem natural. A adição de corantes 

naturais para dar cor a alimentos processados pode ser desejável, por não 

apresentar efeitos tóxicos e por eventuais efeitos terapêuticos. 

Com a finalidade de tornar os corantes naturais mais competitivos, observa-se 

nas últimas décadas, que as pesquisas estão direcionadas desde à descoberta de 

novos pigmentos até ao estudo da estabilidade e aplicabilidade destes pigmentos 

em alimentos industrializados. A utilização dos corantes naturais requer o 

conhecimento químico de suas moléculas para adaptá-las às condições de uso em 

processos, embalagens e distribuição.  

Sendo assim, a indústria de alimentos necessita de tecnologias que protejam 

os corantes naturais do meio ambiente, devido à instabilidade destes na presença de 

luz, ar, umidade e temperaturas elevadas. 

Dentre os corantes naturais conhecidos, as antocianinas apresentam grande 

destaque, sendo utilizadas na coloração de alimentos e bebidas. As antocianinas 

têm um alto potencial para uso como corante natural devido as suas cores atrativas. 

São não-tóxicas e não mutagênicas, com propriedades farmacológicas bem 

conhecidas e que contribuem para seu uso terapêutico.  

Entretanto, o uso deste corante torna-se limitado devido a sua estabilidade, 

que é afetada frente a fatores como concentração e estrutura química, pH, luz, 

temperatura durante o processamento e estocagem, presença de oxigênio, 

degradação enzimática, e interação com outros componentes presentes em 

alimentos, tais como ácido ascórbico, íons metálicos, açúcares e copigmentos. 

Assim, a fim de aumentar as fontes de corantes naturais aplicáveis em 

alimentos industrializados, este trabalho tem como objetivo a microencapsulação do 

corante natural antocianina, obtido da casca da uva, utilizando os biopolímeros 

quitosana e alginato de sódio. 
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2.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1. CORANTE NATURAL ANTOCIANINA 

 

As antocianinas (do grego anthos = flor e kianos = azul) compreendem um 

vasto grupo de pigmentos naturais, intensamente coloridos, responsáveis pelas 

cores laranja, vermelho, roxo e azul de muitas frutas, vegetais, flores, folhas, raízes 

e outras partes das plantas. São solúveis em água, o que facilita sua incorporação 

em sistemas alimentícios aquosos, e em misturas de água e álcool, porém insolúveis 

em óleos e gorduras [1] e têm sido consumidas por séculos sem efeitos adversos [2]. 

Além dos atributos de cor, o interesse pelas antocianinas se intensificou por 

causa de seus possíveis benefícios à saúde. Os benefícios associados ao consumo 

de extratos de antocianina incluem a capacidade antioxidante [3-6], o tratamento de 

várias desordens da circulação sanguínea resultantes da fragilidade capilar [3], as 

propriedades vaso-protetoras e anti-inflamatórias [3,7], a inibição da agregação de 

plaquetas [3], o controle de diabetes, o uso como agente antineoplásico e 

quimioprotetores [8] e possivelmente outros, devido a sua ação diversa nas várias 

enzimas e nos processos metabólicos [3]. Estas propriedades fazem das 

antocianinas uma alternativa atrativa ao uso dos corantes sintéticos. 

As antocianinas pertencem ao grupo dos flavonóides e são derivados 

poliidróxi e/ou polimetóxi glicosilados do cátion 2-fenilbenzopirílio, conhecido como 

cátion flavílio, que consiste de dois anéis aromáticos unidos por uma unidade de três 

carbonos e condensados por um oxigênio. A molécula de antocianina (Figura 1) é 

constituída por duas ou três porções: uma aglicona (antocianidina), um grupo de 

açúcares e, freqüentemente, um grupo de ácidos orgânicos [9,10]. As antocianinas 

diferem de outros flavonóides naturais pela variação de cores que podem apresentar 

e pela habilidade de formar estruturas de ressonância por variação de pH [11]. 

O núcleo flavílio da antocianina é deficiente em elétrons e, portanto, altamente 

reativo. A sua reação geralmente envolve descoloração do pigmento, sendo, 

portanto, indesejável no processamento de frutas e vegetais [1]. 
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Figura 1 – Estrutura do íon flavílio característico das antocianinas. Onde R1 e 

R2 são H, OH, ou OCH3; R3 é um glicosil ou H; e R4 é OH ou um glicosil. 

 

Antocianidinas livres são raramente encontradas em plantas, ocorrendo 

comumente glicosiladas com açúcares que estabilizam a molécula [12]. A glicosilação 

pode ocorrer em várias posições, sendo observada com maior freqüência na posição 

3. O segundo açúcar quando presente na molécula encontra-se na posição 5, porém 

podem ocorrer glicosilações nas posições 7, 3’, 4’ e 5’ [13,14] e os açúcares mais 

encontrados nas substituições são D-glicose, L-ramnose, D-galactose, D-xilose e 

arabinose. Muitas vezes, os açúcares das antocianinas podem se encontrar acilados 

com ácidos aromáticos incluindo os ácidos p-cumárico, cafeico, ferrúlico, sinápico, 

gálico ou p-hidroxibenzóico, e/ou com ácidos alifáticos tais como ácido malônico, 

acético, málico, succínico ou oxálico. Os substituintes acila encontram-se 

usualmente ligados a hidroxila do açúcar na posição 3 e com menor freqüência nas 

posições 4 e 6. A metoxilação é mais freqüente nas posições 3’ e 5’ e menos comum 

na 5 e na 7 [2].  

As diferenças entre as diversas antocianinas existentes relacionam-se ao 

número de grupos hidroxil e metoxil na estrutura, a natureza e o número de 

açúcares ligados à molécula, a posição destas ligações e a natureza e o número de 

ácidos alifáticos ou aromáticos ligados aos açúcares na molécula [3]. Em geral, um 

aumento no número de açúcares substituintes é acompanhado por um incremento 

na absortividade molar visível do cátion flavílio, quando comparado com moléculas 

mono e diglicosiladas [2], sendo observado também que a estabilidade das 

antocianinas aumenta com o número de grupos metoxil presentes no anel B e 

diminui como o aumento do número de grupos hidroxil [15].  

Em relação à estabilidade, as antocianinas são compostos que podem sofrer 

reações que alteram sua estrutura sobre a ação de diferentes agentes devido à 
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deficiência eletrônica de seu núcleo flavílio [15]. 

O pH é um fator de grande importância na coloração e na estabilidade das 

antocianinas. Sua utilização é restrita pela baixa estabilidade em meio aquoso e pH 

acima de 2,0, condições bastante comuns durante o processamento e estocagem 

dos alimentos. Em soluções ácidas, a antocianina é vermelha, mas com o aumento 

do pH a intensidade da cor diminui. Em solução alcalina, a cor azul é obtida, sendo, 

porém instável. Além do pH, existem outros fatores de grande importância na 

estabilidade das antocianinas como a estrutura química e concentração, a 

temperatura, a luz, a presença de oxigênio, a degradação enzimática e as interações 

com outros componentes dos alimentos, tais como ácido ascórbico, íons metálicos, 

açúcares e copigmentos [9]. 

As antocianinas são rapidamente destruídas pelo aquecimento durante o 

processamento e estocagem de alimentos [16]. A degradação térmica leva a 

formação de produtos marrons, especialmente na presença de oxigênio. O oxigênio 

ou agentes oxidantes encontrados em alimentos e plantas podem acelerar a 

degradação das antocianinas [17].  

A luz é essencial para a biosíntese das antocianinas, mas também acelera 

sua degradação [14], elas são geralmente instáveis quando expostas à luz ultravioleta 

e visível, ou outras fontes de radiação ionizante [15].  

As antocianinas podem ser encontradas em diferentes formas químicas que 

dependem do pH da solução (Figura 2) [2, 7, 16, 18]. Em pH 1, o cátion flavílio 

(coloração vermelha) é a espécie predominante e contribui para as cores vermelha e 

roxa (Figura 2A). Em valores de pH entre 2 e 4, as espécies quinoidais azuis são 

predominantes (Figura 2B-D). Em valores de pH entre 5 e 6 duas espécies incolores 

predominam, que são a pseudobase carbinol (Figura 2E) e a chalcona (Figura 2F), 

respectivamente. Em valores de pH maiores que 7, as antocianinas são degradadas 

dependendo de seus grupos substituintes (Figura 2, reação de degradação) [11]. 

O pH típico do tecido vegetal varia entre 3,5 e 5,5, entretanto, as antocianinas 

retêm a sua coloração original, não se transformando em estruturas incolores (como 

em solução), por se auto associarem em forma de hélice (por meio de atrações 

hidrofóbicas e ligações de hidrogênio) com o núcleo flavílio de outra, protegendo os 

grupos cromóforos da reação de hidratação [1]. Outro mecanismo de proteção é a 

copigmentação, provavelmente por intermédio de ligações de hidrogênio dos grupos 

fenólicos, entre a antocianina e moléculas como flavonóides não antociânicos, 
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antocianinas, alcalóides, aminoácidos, ácidos orgânicos e nucleosídeos, entre outros 
[18-22] 

 

 

Figura 2 – Formas químicas de antocianinas dependendo do pH da solução e 

reação de degradação para antocianinas, onde: R1 = H ou sacarídeo, R2 e R3 = H 

ou metil [11]. 

 

A copigmentação é uma interação molecular que acontece, neste caso, entre 

as antocianinas e o copigmento proporcionando eficiente proteção aos cromóforos 

de antocianinas contra o ataque nucleofílico e, especialmente, a hidratação e perda 

da cor [9]. A associação de antocianinas com copigmentos ocorre por meio de 

ligações hidrogênio ou de processos de empilhamento das moléculas mediante 

interações hidrofóbicas [23]. Esse efeito ocorre somente em sistemas aquosos e é 

sensível ao pH, temperatura e composição da solução [18].  
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O aumento da estabilidade ocorre porque o copigmento compete com a água 

e interage com as antocianinas, complexando as formas coloridas e modificando a 

natureza do copigmento [11]. Certos copigmentos provocam aumento nos valores de 

absorvância (efeito hipercrômico) e deslocamento batocrômico (geralmente entre 5 e 

20 nm ou mais no comprimento de onda de máxima absorção) [11, 14, 18, 19], 

evidenciando a reação de copigmentação. 

Devido à instabilidade das antocianinas frente a diversos fatores e ao seu 

potencial uso como corante natural e suas propriedades terapêuticas, se faz 

necessário o estudo e o desenvolvimento de técnicas que promovam um aumento 

na estabilidade destes pigmentos, permitindo sua aplicação principalmente na 

indústria alimentícia. 

 

 

2.2. MICROENCAPSULAÇÃO 

 

Muitos estudos vêm sendo realizados com o intuito melhorar a solubilidade, 

facilitar o manuseio e aumentar a estabilidade dos corantes naturais [24-26]. Para dar 

proteção e aumentar a estabilidade do corante, este pode ser incorporado ou 

microencapsulado em materiais poliméricos em condições tais, que forneçam essa 

proteção, mas que permitam a sua liberação em situações pré-determinadas. 

A microencapsulação é um processo no qual ocorre a formação de 

micropartículas, onde um ingrediente ativo (sólido, líquido ou gás) é recoberto por 

uma fina camada de outro material [27]; ela possibilita o isolamento e a manutenção 

de substâncias ativas no interior de uma microestrutura, fornecendo proteção ao 

ingrediente encapsulado contra condições adversas do meio, tais como: luz, 

umidade, oxigênio e interações com outros compostos, estabilizando o produto, 

aumentando a vida útil e promovendo a liberação controlada do encapsulado em 

condições pré–estabelecidas [28]. 

O material a ser encapsulado é designado por uma série de nomes, entre os 

quais: núcleo, ingrediente ativo ou fase interna. O material que forma o revestimento 

das microesferas é chamado de material de parede, carreador, membrana, casca ou 

revestimento [27]. 

As microcápsulas podem ter diâmetros variando entre unidades de 

micrômetros até milímetros e podem apresentar diversas formas, dependendo dos 
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materiais e métodos usados para sua obtenção [27-29]. Quanto à forma, as 

microcápsulas são idealmente esféricas, embora seu formato seja influenciado pela 

estrutura original do ingrediente encapsulado. A retenção de materiais ativos no 

interior de micropartículas é governada por fatores tais como: sua natureza química, 

incluindo a funcionalidade química, a relativa volatilidade e polaridade [30]. 

A técnica de microencapsulação tem sido utilizada em diversos setores como 

reprodução de imagem (impressão térmica e toners para fotocopias), produtos 

agroquímicos (herbicidas, repelentes e pesticidas), produtos farmacêuticos para 

consumo oral ou injetável, cosméticos, ingredientes alimentícios, adesivos, agentes 

de cura e encapsulação de células vivas (incluindo enzimas e microorganismos) [28, 

29, 31]. Na indústria de alimentos, microcápsulas que contém compostos voláteis 

responsáveis pelo implemento do aroma e sabor, corantes, acidulantes, enzimas, 

microorganismos pró-bióticos e agentes antifúngicos têm sido cada vez mais 

estudadas e empregadas [27, 32, 33].  

Em relação ao encapsulante, ele deve possuir idealmente baixa viscosidade 

em concentrações elevadas e ser de fácil manipulação durante o processo, ter baixa 

higroscopicidade, transformar líquidos em sólidos para uso em sistemas secos, deve 

ter habilidade para dispersar ou emulsificar e estabilizar o ingrediente encapsulado, 

não ser reativo com o material a ser encapsulado, ter habilidade de selar e segurar o 

material ativo dentro da estrutura da cápsula e liberar completamente o solvente ou 

outros materiais utilizados durante o processo de encapsulação. Deve, ainda, 

proporcionar máxima proteção ao ingrediente encapsulado contra condições 

adversas (luz, pH, oxigênio e ingredientes ativos), possuir as propriedades 

desejadas de liberação do ingrediente encapsulado, não possuir sabor desagradável 

(no caso de consumo oral) e, finalmente, ser econômico [27, 34]. Nos estudos de 

microencapsulação, os encapsulantes geralmente empregados são hidrocolóides de 

gomas vegetais, gelatina, amido modificado, dextrinas, lipídeos, emulsificantes, 

quitosana, alginato, entre outros [27, 33]. Novos procedimentos para preparar materiais 

híbridos, com a mistura de polímeros naturais ou sintéticos, também têm sido muito 

investigados [35-37]. 

Teoricamente, qualquer material que necessite ser protegido, isolado ou 

lentamente liberado pode ser encapsulado. Atualmente, existem diversos métodos 

para preparação ou obtenção de micropartículas, os quais podem ser classificados 

em:  
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a) Métodos Físicos: Spray drying, spray chiling, spray cooling, leito fluidizado, 

co-cristalização e liofilização,  

b) Métodos Químicos: Inclusão molecular e polimerização interfacial,  

c) Métodos Físico-químicos: Coacervação, separação de fase orgânica e 

formação de lipossomas [25, 27, 28]. 

Neste trabalho utilizamos a técnica de microencapsulação empregando os 

métodos de impregnação, coacervação e spray drying. 

A técnica de spray drying, é uma tecnologia muito utilizada em diversos 

segmentos industriais incluindo o farmacêutico, alimentício, cosmético, entre outros. 

Embora freqüentemente considerado um processo de desidratação, pode ser usado 

para encapsulação quando o composto ativo é envolvido por uma matriz protetora, 

normalmente um polímero ou material fundido [27]. A encapsulação por spray drying 

tem sido usada na indústria alimentícia desde 1950, para proporcionar aos 

ingredientes encapsulados proteção contra a degradação/oxidação e para converter 

ingredientes líquidos em pós [25, 32].  

A formulação do material a ser atomizado e os parâmetros do processo 

determinam as propriedades das partículas produzidas. O primeiro passo para 

efetuar tal processo é selecionar o agente encapsulante adequado. Uma vez 

escolhido o agente encapsulante, este deve ser hidratado [38]. A encapsulação 

conduzida em um spray drying envolve três etapas básicas: a primeira, relativa à 

preparação da dispersão ou emulsão a ser processada; a segunda, 

homogeneização da dispersão; e, finalmente, a atomização da massa dentro da 

câmara de secagem. A solução formada é atomizada na câmara de secagem, onde 

entra em contato com uma corrente de ar quente. A água é evaporada, produzindo 

partículas secas de formato esférico [27].  

Dentre as vantagens do emprego do spray drying estão incluídas o fato de o 

processo ser econômico e flexível, usar equipamento já disponível e produzir 

partículas de boa qualidade [38]. A rápida evaporação da água da matriz encapsulante 

durante a secagem faz com que o núcleo permaneça a uma temperatura abaixo de 

100 °C, o que permite que o processo seja empregado  até mesmo para substâncias 

termossensíveis. Uma limitação da técnica de spray drying é o número limitado de 

materiais de parede disponíveis. Uma vez que quase todos os processos de 

secagem por atomização na indústria alimentícia são realizados a partir de 

formulações aquosas, o material usado para a microencapsulação deve ser solúvel 
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em água em um nível aceitável [32]. A produção de pó com fina granulometria pode 

ser outra limitação do processo, pois poderá tornar necessária uma nova 

manipulação, como a aglomeração para aumentar o tamanho das partículas [38]. Em 

comparação com as outras técnicas de microencapsulação, a secagem por 

atomização oferece a vantagem de ser um processo de etapa única. Essas 

características fazem com que a avaliação das suas potencialidades como um 

método de encapsulação tenha se tornado uma área de pesquisa de interesse 

crescente [39-42]. 

A coacervação é uma original e promissora técnica de microencapsulação, 

conhecida desde a década de 60. O conceito envolvido na microencapsulação por 

coacervação é a separação de um ou mais hidrocolóides a partir de uma solução 

inicial e a subseqüente deposição da fase coacervada em torno de um ingrediente 

ativo suspenso ou emulsificado no meio reacional [25]. Geralmente, o material a ser 

encapsulado usado na coacervação deve ser compatível com o polímero 

encapsulante e ser insolúvel (ou pouco solúvel) no meio de coacervação [43]. 

A coacervação geralmente envolve três etapas básicas: 1) formação de três 

fases químicas imiscíveis – uma fase líquida que atua como veículo, uma fase do 

material a ser encapsulado e uma fase do material encapsulante; 2) deposição do 

material encapsulante em volta do material a ser encapsulado; e 3) solidificação do 

encapsulante por meio de técnicas adequadas [32, 44].  

No primeiro passo da técnica, o material a ser encapsulado, o núcleo, é 

adicionado diretamente à fase líquida, veículo. Já a fase do material encapsulante é 

formada por diferentes métodos: adição direta - o encapsulante pode ser adicionado 

diretamente ao sistema, desde que seja imiscível às outras duas fases e que tenha 

capacidade para ser liquefeito; produção “in-situ” - um monômero pode ser 

adicionado ao sistema e, subseqüentemente, ser polimerizado na interface; 

separação de fase - inicialmente o polímero pode se dissolver no sistema, mas 

mudanças de ordem química ou física na solução polimérica podem provocar a 

separação de fases e a coacervação do polímero; gotículas irão se formar e coalecer 

a partir da solução concentrada do polímero produzindo um sistema líquido-líquido 
[27]. A solidificação das microcápsulas formadas é feita por técnicas de aquecimento, 

reticulação ou desolvatização. As microcápsulas são usualmente coletadas por 

filtração ou centrifugação, lavadas com um solvente adequado e secas através de 

técnica apropriada [32]. Tamanhos de partículas de poucos micrômetros até um 
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centímetro são obtidos. Fatores como pH, temperatura e composição são 

importantes na produção das microesferas [28]. 

A técnica de coacervação pode ser simples ou complexa. No processo de 

coacervação simples o polímero é solubilizado e então é adicionado o material a ser 

encapsulado. Um não solvente para o polímero é adicionado à solução polimérica 

que contém o ingrediente ativo disperso para induzir a formação de microesferas. O 

processo de coacervação usa o fenômeno de desolvatação parcial dos polímeros e 

sua agregação em resposta as trocas químicas ou físicas no meio [45]. 

A coacervação complexa ocorre quando dois polímeros de cargas opostas 

formam um complexo solúvel; as micropartículas são formadas pela interação 

interiônica entre os polímeros [29]. O ingrediente a ser encapsulado pode estar 

presente na mistura de polímeros que vai ser coacervada, em uma das fases 

poliméricas ou pode ser adicionada durante ou depois da separação de fases. Em 

todos os casos, deve ser mantida a agitação continuamente [43]. Diversos parâmetros 

influenciam na formação e propriedades das partículas formadas, como massa molar 

dos polímeros, pH, força iônica, concentração de ambos polieletrólitos e o tempo de 

reação que podem ser manipuladas simultaneamente para controlar as propriedades 

mecânicas e estruturais. 

A agregação das micropartículas preparadas durante a coacervação é um 

problema importuno comumente encontrado na coacervação simples e complexa. O 

rápido aumento na viscosidade aparente da região rica em polímero causa essa 

indesejável coesão e agregação de micropartículas [45].  

A coacervação é muito eficiente, mas é um processo de custo elevado. Por 

esta razão, não é normalmente empregada na indústria de alimentos. É considerada 

uma tecnologia potencial na encapsulação de flavorizantes. No entanto, em 

decorrência do alto custo e das dificuldades associadas à quantidade de núcleo que 

poderia ser incorporado, ela ainda não foi usada comercialmente [27]. 

A técnica de microencapsulação por adsorção ou impregnação consiste em 

microencapsular o ingrediente de interesse pelo contato de uma solução do mesmo 

com microesferas previamente preparadas. A adsorção é um processo que envolve 

o contato de uma fase aquosa contendo o soluto livre com uma fase particulada 

rígida que esteja propensa a remover ou estocar, seletivamente, um ou mais solutos 

presentes na solução [46]. As condições de dessorção do material impregnado 
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também devem ser favoráveis para ou possibilitar a reutilização do adsorvente ou 

para permitir a liberação do mesmo quando necessário. 

O estudo do processo de adsorção é importante para entender vários 

processos físico-químicos, entre os quais fenômenos de coloração de têxteis, 

clarificação e despoluição de efluentes industriais. Atualmente os vários estudos da 

área focam-se na adsorção de íons metálicos e na adsorção de corantes resultantes 

do processo de tingimento de tecidos ou fibras em efluentes [47-49]. 

Biopolímeros como quitosana e alginato têm sido empregados como 

adsorventes de metais e corantes [50, 51], por possuírem em sua cadeia polimérica 

grupos tais como: amino, hidroxila e carboxilato. 

 

 

2.3. QUITOSANA 

 

A quitosana (Figura 3-b) é um copolímero catiônico formado por unidades de 

2-desoxi-N-acetil-D-glicosamina e 2-desoxi-D-glicosamina unidos por ligações 

glicosídicas β-1→4, obtida a partir da desacetilação alcalina da quitina (poli-N-acetil-

2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose) [52]. A quitina (Figura 3-a) é o principal 

componente da estrutura do exoesqueleto de crustáceos, insetos e moluscos e 

também está presente na parede celular de fungos [53]. A quitina é extensivamente 

acetilada, enquanto que a quitosana corresponde à sua forma desacetilada. Desta 

forma, qualquer polímero quitina que possua um grau de desacetilação maior do que 

40% pode ser considerado quitosana [54]. 

A quitosana possui em sua cadeia polimérica três grupos funcionais reativos: 

o grupo amino na posição C-2, o grupo hidroxila primário na posição C-6 e o grupo 

hidroxila secundário na posição C-3 [26, 55] e a modificação química destes grupos 

permite a obtenção de numerosos materiais com diferentes possibilidades de 

aplicação. Os grupos amino presentes em toda a extensão da cadeia polimérica, 

dão a quitosana um caráter de polieletrólito catiônico (pKa ≥ 6,5), fazendo com que o 

polímero seja solúvel em soluções com o pH < 6,5 [56, 57] e possa reagir com muitas 

superfícies/polímeros negativamente carregados, fazendo também quelação com 

íons metálicos. Quitosana é uma base fraca, sendo insolúvel em água e solventes 

orgânicos, porém é solúvel na maior parte dos ácidos orgânicos, como por exemplo, 

o ácido acético e fórmico e também em ácidos inorgânicos como o ácido clorídrico. 
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Figura 3 – Estruturas químicas da quitina (a) e da quitosana (b).  

 

Devido à natureza de sua configuração química e as suas propriedades, tais 

como: sua abundância, não toxicidade, hidrofilicidade, biodegradabilidade, 

biocompatibilidade e propriedades antibacterianas [59], a quitosana tem sido 

empregada na preparação de filmes, géis e esferas, para os mais diversos fins [56] e 

pode ser utilizada em diversas áreas tecnológicas, como biotecnologia, cosméticos, 

processamento de alimentos, produtos biomédicos (pele artificial, adesivos cutâneos 

ou curativos, lentes de contato, etc.) e sistemas de liberação controlada de fármacos 

(na forma de comprimidos, microcápsulas e adesivos transdérmicos) [60-63]. 

 

 

2.4. ALGINATO DE SÓDIO 

 

Os alginatos pertencem a uma extensa classe de polímeros polissacarídeos 

que formam suspensões hidrocolóides em água [64, 65]. Alginato de sódio (Figura 4) é 

um sal de sódio de ácido algínico e é um polímero aniônico solúvel em água. O 

ácido algínico é um conhecido polissacarídeo natural, extraído de algas marinhas 

pardas, que é formado de resíduos de ácido β-D-manurônico e ácido α-L-gulurônico 

unidos por ligação (1→4), de composição e seqüência variada [66].  
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Uma das excelentes propriedades de alginatos é sua habilidade em formar 

hidrogéis irreversíveis e estáveis ao calor quando processados com cátions 

divalentes [67-69]. Eles também são biocompatíveis, hidrofílicos e biodegradáveis em 

condições fisiológicas normais [70]. Por isso, alginato de sódio tem sido usado em 

diversas áreas tecnológicas como indústria alimentícia, farmacêutica e agrícola e 

para a formação de materiais híbridos combinado com polímeros catiônicos, tal 

como a quitosana, por meio de polimerização ou interação iônica. 

 

 

Figura 4. Estrutura química do alginato de sódio. 

 

Vários têm sido os estudos que mostram a viabilidade de se complexar 

quitosana e alginatos para dar estabilidade a complexos hidrogéis [59, 71-76]. A 

complexação de quitosana com alginato reduz a porosidade das microesferas de 

alginato e a quitosana adquire um nível maior de força mecânica. 

 

 

2.5. LIBERAÇÃO CONTROLADA 

 

A liberação controlada pode ser definida como um método pelo qual um ou 

mais agentes ativos ou ingredientes podem ser disponibilizados em um determinado 

meio ou sistema, com tempo e velocidade específicos. Com o avanço da tecnologia 

de liberação controlada, aditivos sensíveis a fatores como pH, temperatura, luz, 

entre outros, podem ser convenientemente utilizados em sistemas alimentícios. Tais 

aditivos são introduzidos no sistema alimentício comumente na forma de 

microcápsulas [77]. 

As vantagens da liberação controlada são: os ingredientes ativos são 

liberados com uma velocidade controlada durante períodos de tempo prolongados; a 

perda de ingredientes durante o processamento e estocagem pode ser evitada ou 

reduzida e ingredientes reativos ou incompatíveis podem ser separados [77]. 
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A liberação pode ser sítio específica, estágio específica ou iniciada por 

mudanças de pH, temperatura, irradiação ou pressão osmótica. Na indústria 

alimentícia, o método mais comum é a liberação ativada por solvente. A adição de 

água a bebidas secas ou a misturas de bolo são exemplos. 

Uma variedade de mecanismos de liberação controlada de ingredientes 

encapsulados tem sido proposta para microcápsulas (Figura 5). 

 

 

Figura 5. Mecanismos de liberação controlada de ingredientes encapsulados. 

 

Na liberação controlada por difusão, o ingrediente ativo é liberado pela 

difusão através do polímero ou através de poros existentes na matriz polimérica [77]. 

Na ausência de fraturas e falhas na parede da microcápsula, a liberação do 

ingrediente ativo se dá principalmente pelo processo de difusão dirigido por 

gradientes de concentração e forças atrativas. A difusão pela parede depende além 

do gradiente de concentração, do tamanho, forma e polaridade do ingrediente ativo, 

assim como a interação deste com a membrana [27]. 

Além do processo de difusão, o ingrediente ativo pode ser liberado pelo 

rompimento da parede encapsulante devido a forças externas como pressão 

mecânica ou ondas tipo ultrasom. Além disso, a integridade da parede encapsulante 

pode ser destruída pela dissolução da microcápsula em um solvente apropriado ou 

por aquecimento e posterior fusão da parede [27]. 

A liberação por solvente é baseada na solubilização do agente encapsulante 
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(tipicamente com água) seguido por subseqüente liberação do ingrediente 

encapsulado. Neste caso, ela pode ser ocasionada por uma ruptura repentina ou 

uma liberação lenta através do controle da razão de solubilização da parede e do 

intumescimento do agente encapsulante, cujos responsáveis, são os efeitos do pH 

ou as mudanças na força iônica do meio [78]. 

Em sistemas onde o mecanismo de liberação é influenciado pelo 

intumescimento, o polímero inicialmente intumesce através da absorção de líquido 

do meio, sofrendo uma transição do estado vítreo para o estado gelatinoso através 

da interação com o solvente. As cadeias do polímero no estado gelatinoso são mais 

móveis do que no estado vítreo, permitindo que o ingrediente encapsulado se 

difunda rapidamente pela matriz polimérica [77].  

Assim, a liberação do ingrediente ativo a partir da matriz polimérica pode ser 

governada pelos diferentes mecanismos de liberação como: difusão, erosão, 

intumescimento ou pela combinação destes. 
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3. OBJETIVOS 

 

 

3.1. OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho teve como objetivo encapsular o corante natural antocianina em 

matriz polimérica de quitosana e quitosana/alginato por meio das técnicas de 

impregnação, coacervação e spray drying, avaliando a eficiência de cada um dos 

processos de encapsulação e seu efeito na estabilidade do corante encapsulado, em 

relação ao pH. 

 

 

3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

� Caracterizar o corante natural antocianina e os biopolímeros quitosana e 

alginato de sódio por espectroscopia de infravermelho (IV), análise 

termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC); 

� Preparar microesferas de quitosana e quitosana/alginato através da técnica 

de separação de fases ou coacervação; 

� Avaliar parâmetros de adsorção como efeito de pH, tempo necessário para 

atingir o equilíbrio e capacidade máxima de adsorção do corante natural 

antocianina em microesferas de quitosana/alginato; 

� Encapsular o corante natural antocianina em microesferas de quitosana e 

quitosana/alginato por meio das técnicas de impregnação, coacervação e 

spray drying; 

� Caracterizar as microesferas de quitosana e quitosana/alginato com e sem 

corante, preparadas pelos diferentes métodos, por de espectroscopia de 

infravermelho (IV), microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise 

termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC); 

� Determinar o grau de intumescimento (%GI) das microesferas de quitosana 

e quitosana/alginato preparadas por impregnação e coacervação; 

� Analisar as cinéticas de liberação do corante natural antocianina 

encapsulado em microesferas de quitosana e quitosana/alginato em 

diferentes valores de pH; 
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� Avaliar o mecanismo de liberação do corante a partir de microesferas de 

quitosana e de quitosana/alginato; 

� Avaliar o tempo de dissolução e a quantidade de corante encapsulado em 

microesferas de quitosana e quitosana/alginato preparadas através da 

técnica de spray drying. 
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4. MATERIAIS e MÉTODOS 

 

 

4.1. MATERIAIS  

 

O biopolímero quitosana, com grau de desacetilação 90%, foi adquirido da 

Purifarma, São Paulo/SP – Brasil. O biopolímero alginato de sódio foi adquirido da 

empresa Sigma. O corante natural antocianina (padrão AC-12r-WSP) foi fornecido 

pela Christen – Hansen Ind. & Com. Ltda. Todos os outros reagentes utilizados são 

de grau analítico. 

 

 

4.2. METODOLOGIA 

 

4.2.1. Espectro eletrônico UV-Visível para o corante antocianina 

 

O comprimento de onda máximo (λmáx) do corante antocianina foi 

determinado a partir do espectro de absorção da solução do corante, 

obtido em um espectrofotômetro UV-Vis T80+, marca PG Insturments Ltda, 

onde se mediu a absorvância numa faixa do espectro de 350 a 750 nm. 

 

4.2.2. Preparação das microesferas de quitosana 

 

As microesferas de quitosana foram preparadas pelo método de 

coacervação simples ou separação de fases [26]. Dissolveu-se 3,0 g de 

quitosana em 100 mL de ácido acético 5%, sob agitação constante, até 

completa homogeneização da solução. A solução ficou viscosa com 

aproximadamente 3,0% (m/v) de quitosana. Esta solução foi gotejada com 

o auxílio de uma bomba peristáltica, Ismatec Reglo modelo 78016-30, em 

um banho de precipitação contendo solução de NaOH 2,0 mol L-1, 

ocorrendo a precipitação das microesferas. Em seguida, as microesferas 

foram filtradas, lavadas com água destilada até alcançarem a neutralidade 

e secas a temperatura ambiente. 
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4.2.3. Impregnação das microesferas de quitosana com antocianina  

 

Adicionou-se 10 mg de ácido ferrúlico em 25 mL de água destilada. A 

mistura foi aquecida até dissolução total do ácido ferrúlico (pH 3,6), sendo 

em seguida deixada em repouso até temperatura ambiente. Em seguida, 

150 mg de microesferas de quitosana foram deixadas em contato com 

esta solução, sob agitação, por trinta minutos. Após os 30 minutos de 

contato das microesferas com a solução de ácido ferrúlico, foram 

adicionados 150 mg do corante, mantendo-se a solução resultante sob 

agitação durante 30 minutos. Após o contato, as microesferas 

impregnadas foram filtradas, lavadas com água destilada para retirar o 

excesso de corante e secas a temperatura ambiente. 

 

4.2.4. Preparação das microesferas de quitosana/alginato  

 

Microesferas de quitosana/alginato foram preparadas pelo método de 

separação de fases ou coacervação complexa [36]. Dissolveu-se o alginato 

de sódio em água obtendo-se uma solução viscosa 1% (m/v) que foi 

gotejada com auxílio de uma bomba peristáltica, Ismatec Reglo modelo 

78016-30, sobre uma solução de quitosana 1,5% (m/v) e CaCl2 0,05 mol L-

1. As microesferas formadas foram mantidas em contato com a solução de 

quitosana por aproximadamente trinta minutos e posteriormente lavadas 

com água destilada e secas à temperatura ambiente. 

 

4.2.5. Efeito do pH na adsorção do corante antocianina em 

microesferas de quitosana/alginato 

 

Microesferas de quitosana/alginato (150 mg) foram colocadas em contato 

com soluções individuais do corante antocianina na concentração inicial de 

400 mg L-1 (Co). O estudo foi realizado na faixa de pH 1 a 6, já que acima 

de pH 7,0 o corante sofre degradação. As soluções do corante foram 

preparadas nas soluções tampão pH 1,0 (HCl 0,1 mol L-1), 2,0 (HCl 0,01 

mol L-1), 3,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1), 4,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1), 5,0 

(CH3COOH 0,1 mol L-1) e 6,0 (NaH2PO4 0,1 mol L-1), tendo sido o pH 
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destas soluções ajustado com a adição de NaOH 0,1 mol L-1. Após o 

contato com as microesferas, as soluções foram transferidas para uma 

encubadora Mini Shaker da marca Marconi, modelo MA 832 e agitadas 

durante 2 horas, a 150 rpm. O sobrenadante de cada frasco foi separado 

por filtração; uma alíquota foi analisada no comprimento de onda máximo 

do corante (521 nm) por espectroscopia de UV-Vis, sendo a concentração 

do corante no sobrenadante determinada pela utilização de uma curva de 

calibração do corante. A quantidade de corante adsorvido foi determinada 

empregando a Equação 1: 

                                                                                                          

                                                                                                                                                        Equação 1                                                                                                             

                                                                                                                                                       

onde, q é a quantidade de corante adsorvido no polímero (mg g-1), V é o 

volume da solução (L), W é a massa de microesferas de 

quitosana/alginato utilizada (g), Co é a concentração inicial da solução de 

corante (mg L-1) e Ce é a concentração de corante em equilíbrio na 

solução (mg L-1). 

 

4.2.6. Cinética de adsorção do corante antocianina em microesferas de 

quitosana/alginato 

 

O tempo necessário para o sistema adsorvato/adsorvente atingir o 

equilíbrio foi determinado colocando-se 25 mL de solução de corante (Co = 

1200 mg L-1) em contato com 150 mg de microesferas de 

quitosana/alginato em pH 2,0 (pH previamente selecionado no estudo do 

efeito de pH). O frasco permaneceu sob agitação (150 rpm), a 25,0 ± 0,1 

°C, até alcançar o equilíbrio de adsorção. Alíquota s de 3,0 mL foram 

retiradas em intervalos de tempo pré-determinados, e a concentração do 

corante foi determinada por espectroscopia de UV-Vis, utilizando-se curvas 

de calibração obtidas nos pH de estudo. 

 

 

 

 

V.
W
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4.2.7. Isotermas de adsorção do corante antocianina em microesferas 

de quitosana/alginato 

 

As isotermas de adsorção foram obtidas pelo método de batelada. Foram 

utilizados 150 mg de microesferas de quitosana/alginato em pH 2,0. A 

essas amostras foram adicionadas soluções com concentrações iniciais de 

corante variando de 200 - 2000 mg L-1, preparadas a partir de diluição de 

uma solução estoque do corante com concentração de 2000 mg L-1. O 

sistema foi mantido sob agitação (150 rpm), a 25,0 ± 0,1 °C, até alcançar o 

equilíbrio de adsorção (6 horas). O material foi separado por filtração e a 

concentração do corante em solução foi determinada por espectroscopia 

de UV-Vis, utilizando-se uma curva de calibração do corante. 

 

4.2.8. Impregnação das microesferas de quitosana/alginato com 

antocianina  

 

Após os estudos de adsorção, as microesferas de quitosana/alginato 

foram impregnadas com o corante antocianina, dissolvendo-se 100 mg do 

corante em 100 mL de solução tampão pH 2,0 (HCl 0,01 mol L-1) e em 

seguida a solução resultante foi colocada em contato com 150 mg de 

microesferas de quitosana/alginato durante 2 horas, sob agitação e a 

temperatura ambiente. Após o contato, as microesferas impregnadas 

foram filtradas, lavadas com água destilada para retirar o excesso de 

corante e secas a temperatura ambiente. 

 

4.2.9. Microencapsulação do corante antocianina pelo método de 

coacervação 

 

Para a preparação das microesferas de quitosana/alginato contendo 

corante por separação de fases ou coacervação complexa, adicionou-se 

300 mg do corante em 100 mL de solução de alginato de sódio 1% (m/v). 

Esta solução foi então gotejada com auxílio de uma bomba peristáltica, 

Ismatec Reglo modelo 78016-30, sobre uma solução de quitosana 1,5% 

(m/v) e CaCl2 0,05 mol L-1. As microesferas formadas foram mantidas em 
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contato com a solução de quitosana por aproximadamente trinta minutos e 

posteriormente lavadas com água destilada e secas a temperatura 

ambiente. 

 

4.2.10. Microencapsulação do corante antocianina pela técnica 

de spray drying 

 

Por meio desta técnica foram obtidas micropartículas de quitosana e de 

quitosana/alginato contendo o corante antocianina. Para a preparação das 

micropartículas de quitosana, 300 mg de corante foram adicionadas a uma 

solução de quitosana 3% (m/v) dissolvida em ácido acético 5% (v/v). Já 

para a preparação de micropartículas de quitosana/alginato, 300 mg do 

corante foram adicionadas a uma solução de quitosana/alginato preparada 

a partir de adaptações do método de Smitha (2005) [71]. Baseado neste 

método, foram misturadas soluções de quitosana 3% (m/v) e de alginato 

2% (m/v), na proporção de 3:1, respectivamente e a essa solução foi 

adicionado HCl concentrado na quantidade de 1% do volume da solução.  

Após agitação vigorosa da solução por trinta minutos a parte sólida 

remanescente foi filtrada. 

As soluções foram atomizadas em um mini spray drier Buchi 191, 

contendo um atomizador de 0,5 mm, dentro de uma câmara de 44 cm de 

altura e 10,5 cm de diâmetro. Para avaliar o efeito da temperatura de 

secagem no preparo das amostras, os parâmetros utilizados na 

atomização foram: temperatura de entrada do ar na câmara de secagem 

em 120 ± 3 °C, 140 ± 3 °C, 160 ± 3 °C e 180 ± 3 °C e temperatura de 

saída do ar em 75 ± 3 °C, 88 ± 3 °C, 98 ± 3 °C e 10 4 ± 3 °C, com pressão 

manométrica positiva de 5 bar e fluxo de ar de 500 NL/h. Após a avaliação 

do efeito da temperatura de secagem, as soluções foram atomizadas 

utilizando-se os seguintes parâmetros: temperatura de entrada do ar 160 ± 

3 °C e temperatura de saída do ar 90 ± 5°C, com pre ssão manométrica 

positiva de 5 bar e fluxo de ar de 500 NL/h. Para todas as amostras 

utilizou-se uma velocidade de atomização de 7% e taxa de aspiração de 

100%. Sob estas condições o aparelho pode secar 150 mL da solução 

resultante por hora.  
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4.2.11. Espectroscopia de Infravermelho (IV) 

 

Os espectros de infravermelho da quitosana, do alginato de sódio, do 

corante antocianina e de todas as diferentes formulações de microesferas, 

foram obtidos na região de 4000-400 cm-1, com um espectrofotômetro FT 

Perkin Elmer, modelo 16 PC, utilizando-se pastilhas de KBr. As 

microesferas foram trituradas antes das análises de infravermelho. 

 

4.2.12. Morfologia das microesferas 

 

A morfologia interna e externa, porosidade e tamanho médio das amostras 

foram determinados utilizando-se a técnica de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV). As amostras foram colocadas sobre estabes e 

recobertas com uma camada de ouro, usando um Cool Sputter Coater da 

Bal-tec, SDC 005, sendo em seguida micrografadas utilizando-se de um 

microscópio eletrônico de varredura (Philips, Model XL 30) em uma 

intensidade de 10kv, com várias magnificâncias. O diâmetro médio de 

cada amostra foi obtido a partir da média de uma população de 

microesferas, utilizando-se medidas dos diâmetros dos eixos vertical e 

horizontal. Para todas as amostras, foram analisados cortes transversais, 

para avaliar as características internas da amostra. 

 

4.2.13. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Análises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de avaliar as 

variações de massa em função da temperatura dos materiais formados. As 

análises foram efetuadas em um analisador termogravimétrico (Shimadzu 

- TGA50) sob atmosfera de nitrogênio, com fluxo de 50,0 mL min-1 e taxa 

de aquecimento de 10°C/min, numa faixa de temperatu ra de 25 a 600°C. 

 

4.2.14. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 

Termogramas do corante, da quitosana, do alginato de sódio e das 

amostras preparadas pelos diferentes métodos (~ 10 mg) foram obtidos 
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com um calorímetro diferencial de varredura (Shimadzu - DSC50). As 

análises de DSC foram realizadas com o objetivo de avaliar possíveis 

interações entre os polímeros e o corante. As amostras foram analisadas 

sob atmosfera dinâmica de nitrogênio (50 mL min-1), com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min na faixa de temperatura de  25 a 300 °C. 

 

4.2.15. Estudos de liberação do corante em função do pH 

 

Amostras (25,0 mg) de microesferas de quitosana e quitosana/alginato 

obtidas por meio dos métodos de impregnação e coacervação, foram 

suspensas em 25,0 mL de solução tampão pH 1,0 (HCl 0,1 mol L-1), 2,0 

(HCl 0,01 mol L-1), 3,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1), 4,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1) 

e 5,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1), tendo sido o pH destas soluções ajustado 

com a adição de NaOH 0,1 mol L-1. As soluções foram mantidas sob 

agitação constante (150 rpm) em banho termostatizado a 25,0 ± 0,1 °C. 

Após intervalos de tempo pré-determinados, alíquotas de 3,0 mL da 

amostra foram retiradas e analisadas no comprimento de onda máximo do 

corante (521 nm). Após as leituras, as alíquotas eram devolvidas ao 

erlenmeyer. A porcentagem de corante liberada foi determinada usando-se 

uma curva de calibração que relaciona a absorvância com a concentração 

conhecida do corante puro (mg L-1) no mesmo tampão em que a cinética 

foi conduzida, sendo o experimento realizado em triplicata para todos os 

pH. 

 

4.2.16. Determinação do grau de intumescimento (%GI) 

 

A determinação do grau de intumescimento foi realizada em soluções 

tampão pH 1,0 (HCl 0,1 mol L-1), 2,0 (HCl 0,01 mol L-1), 3,0 (CH3COOH 0,1 

mol L-1), 4,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1) e 5,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1), tendo 

sido o pH destas soluções ajustado com a adição de NaOH 0,1 mol L-1. As 

microesferas de quitosana e quitosana/alginato obtidas por impregnação e 

coacervação, secas em estufa, foram inicialmente pesadas (25 mg) e 

mantidas nos diferentes tampões (25 mL), a 25 °C, sob agitação de 150 

rpm. Em intervalos de tempo pré-determinados as microesferas eram 
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retiradas das soluções tampão, secas em papel absorvente para retirar o 

excesso de solução e pesadas novamente até o momento em que não 

houve mais variação de massa. O grau de intumescimento de cada 

amostra no tempo t, foi calculado pela Equação 2:  

             

%GI = Wt – Wo  x 100                                      Equação 2 
                                              Wo 

onde Wt e Wo  referem-se as massas das amostras no tempo t e no estado 

seco, respectivamente. O experimento foi realizado em triplicata. 

 

 

4.2.17. Determinação da quantidade de corante encapsulado 

 

Foram utilizados para este estudo 25 mg de cada uma das amostras 

encapsuladas, como descrito no item 4.2.3, 4.2.8, 4.2.9 e 4.2.10. As 

amostras foram deixadas em contato com solução tampão HCl 0,01 mol L-

1, pH 2,0, por uma hora, para promover a liberação do corante. Após o 

contato, uma alíquota foi retirada da solução e analisada no comprimento 

de onda máximo do corante (521 nm). Para a quantificação dos 

resultados, utilizou-se uma curva de calibração do corante antocianina em 

solução aquosa, pH = 2,0, sendo a análise realizada em triplicata. 

 

 

4.2.18. Dissolução das micropartículas de quitosana e 

quitosana/alginato obtidas através da técnica de spray drying 

 

Amostras (25,0 mg) de microesferas de quitosana e quitosana/alginato 

obtidas através da técnica de spray drying, foram suspensas em 25,0 

mL de solução tampão pH 1,0 (HCl 0,1 mol L-1), 2,0 (HCl 0,01 mol L-1), 

3,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1), 4,0 (CH3COOH 0,1 mol L-1) e 5,0 

(CH3COOH 0,1 mol L-1), tendo sido o pH destas soluções ajustado com 

a adição de NaOH 0,1 mol L-1. As soluções foram mantidas sob 

agitação constante (150 rpm) em banho termostatizado a 25,0 ± 0,1 °C, 

até a completa dissolução das amostras. A porcentagem de corante 
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liberada após a dissolução, foi determinada usando-se uma curva de 

calibração que relaciona a absorvância com a concentração conhecida 

do corante puro (mg L-1) no mesmo tampão em que o experimento foi 

conduzido. Todo o estudo foi realizado em triplicata para todos os pH. 

 



 47 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1. Espectro UV-Visível para o corante antocianina  

 

A Figura 6 ilustra o espectro de UV-Visível do corante antocianina em solução 

aquosa, pH 2,0. O valor de λmáx foi determinado em 521 nm. Os espectros 

apresentaram uma pequena diferença de comportamento na faixa de pH estudado, 

variando o comprimento de onda máximo entre 521 a 525 nm. Essas mudanças no 

valor do comprimento de onda máximo estão relacionadas às mudanças estruturais 

que ocorrem na antocianina, apresentadas anteriormente na Figura 2. 

Foram realizadas também para o corante, análises de espectroscopia no 

infravermelho, calorimetria de varredura diferencial (DSC) e análise 

termogravimétrica (TGA). Estas análises serão discutidas simultaneamente com as 

análises dos produtos resultantes da microencapsulação do corante. 
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Figura 6. Espectro eletrônico UV-Visível para o corante antocianina obtido em 

solução aquosa, pH 2,0. 

 

 

521 nm 
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5.2. Microencapsulação do corante natural antocianina 

 

 

5.2.1. Impregnação do corante antocianina em matriz polimérica de 

quitosana 

 

Devido à degradação do corante antocianina em valores de pH elevados e à 

solubilidade das microesferas de quitosana em meios ácidos, não foram realizados 

estudos de adsorção do corante nas microesferas de quitosana como foi feito para 

as microesferas de quitosana/alginato, porém, vários meios de impregnação foram 

testados.  

Dentre eles podemos citar: solução de ácido sulfúrico 0,01 mol L-1 (pH 2,0), 

solução de sulfato de sódio 0,1 mol L-1 (pH 2,5), solução tampão KCl/HCl (pH 1,0), 

água, solução de dimetilsulfóxido de sódio e etanol (0,05:1, v/v), solução de ácido 

ferrúlico (pH 3,6), solução de citrato de sódio 0,1 mol L-1 (pH 2,5 e 8,3) e solução de 

tartarato de sódio e potássio 0,1 mol L-1 (pH 2,5 e 8,6).  

As impregnações com soluções de ácido sulfúrico e sulfato de sódio levaram 

à microesferas com uma grande quantidade de fissuras e quebras (Figura 7). A 

presença de fissuras ou rachaduras é indesejável na tecnologia de 

microencapsulação, pois pode comprometer a proteção oferecida ao ingrediente 

encapsulado frente a condições adversas do meio, além de promover a liberação 

acelerada do material encapsulado [79].  As impregnações com solução tampão 

KCl/HCl, água, solução de dimetilsulfóxido de sódio e etanol ou não foram eficientes 

ou promoveram a dissolução das microesferas, não permitindo seu uso. 

As metodologias mais eficientes de impregnação do corante natural 

antocianina em matriz polimérica de quitosana, que não promoveram fissuras nas 

microesferas e permitiram a microencapsulação do corante, foram as utilizando 

solução de ácido ferrúlico (pH 3,6), solução de citrato de sódio (pH 2,5 e pH 8,3) e 

solução de tartarato de sódio e potássio (pH 2,5 e 8,6). Sendo que no 

desenvolvimento deste trabalho serão estudadas as microesferas impregnadas em 

solução de ácido ferrúlico. 

Registros na literatura mostram que ácidos orgânicos, tais como ácido 

ferrúlico, podem atuar como copigmentos de antocianinas [19, 21-23, 80-85] protegendo-

as contra a degradação, por meio de interações intermoleculares. 
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Figura 7. Microscopia eletrônica de varredura: a) microesfera de quitosana 

impregnada em ácido sulfúrico, b) microesfera de quitosana impregnada em ácido 

sulfúrico - corte, c) microesfera de quitosana impregnada em sulfato de sódio e d) 

microesfera de quitosana impregnada em sulfato de sódio – corte. 

 

As microesferas impregnadas com corante em matriz polimérica de quitosana 

produzidas em ácido ferrúlico foram caracterizadas por espectroscopia de 

infravermelho, microscopia eletrônica de varredura, análise termogravimétrica, 

calorimetria diferencial de varredura. 

 

 

5.2.1.1. Análise da morfologia das microesferas de quitosana 

impregnadas utilizando Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada com o objetivo de avaliar a 

morfologia e o tamanho de distribuição de partícula do material formado durante a 

microencapsulação. A microscopia eletrônica de varredura fornece informações 
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sobre as características morfológicas das microesferas como a presença de fissuras 

e poros, permitindo uma análise rápida e direta da eficiência do processo de 

encapsulação.  

A Figura 8 apresenta as imagens obtidas com a microscopia eletrônica de 

varredura das microesferas impregnadas, as quais foram reveladas a partir de 

populações mistas de microesferas. 

 

  
a  b 

  
c d 

  
e f 

 

Figura 8. Microscopia eletrônica de varredura: a) microesfera de quitosana, b) 

microesfera de quitosana – corte, c) microesfera de quitosana – superfície, d) 

microesfera de quitosana impregnada, e) microesfera de quitosana impregnada – 

corte, f) microesfera de quitosana impregnada – superfície. 
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De um modo geral, as microesferas de quitosana (Figura 8-a e 8-c) e 

quitosana impregnada (Figura 8-d e 8-f) apresentaram-se com boa esfericidade. A 

estrutura externa das microesferas com e sem corante mostrou-se compacta, lisa e 

sem fissura ou porosidade aparente, indicando a formação de um filme contínuo na 

parede. A análise das secções transversais das microesferas (Figuras 8-b e 8-e) 

mostrou ausência de poros ou fissuras no interior das mesmas. 

O diâmetro médio das microesferas ficou em 852 µm para as microesferas de 

quitosana e 890 µm para as microesferas de quitosana impregnadas com corante 

antocianina. 

As análises de microscopia eletrônica de varredura das microesferas 

contendo corante indicam que o corante está dissolvido por toda a matriz polimérica, 

sugerindo uma microencapsulação eficiente. 

 

 

5.2.1.2. Caracterização das microesferas de quitosana 

impregnadas por Espectroscopia de Infravermelho (IV) 

 

A Figura 9 apresenta os espectros de infravermelho da quitosana, das 

microesferas impregnadas com o corante e do corante antocianina.  

No espectro de infravermelho da quitosana (Figura 9-a) observam-se bandas 

características dos grupos presentes na estrutura do polímero: 3445 cm -1 referente 

ao estiramento das ligações OH; 2918 e 2879 cm-1 referentes aos estiramentos das 

ligações C–H; 1655 cm-1 atribuída a absorção da carbonila do grupo ―N―C=O; 

1601 cm-1 referente a deformação do grupo NH2; 1423 cm-1 atribuída ao estiramento 

da ligação –CN de amida; 1381 cm-1 correspondente a pequena vibração do C–H do 

grupo CH3 referente ao grupo acetoamido presente em pequena proporção na 

cadeia polimérica e 1322 cm-1 referente ao estiramento da ligação –CN de grupos 

amino. As bandas em 1155 cm-1 (estiramento assimétrico da ligação C–O–C), 1080 

e 1030 cm-1 (vibrações envolvendo as ligações C–O de álcool primário) são 

características da estrutura sacarídica da quitosana [71]. 

O espectro de infravermelho do corante natural antocianina (Figura 9-c) 

mostra banda em 3389 cm-1 referente à vibração de estiramento das ligações OH; 

2929 cm-1 referente aos estiramentos de ligações C–H; 1751 cm-1 referente à 

carbonila de éster; 1616 cm-1 referente ao estiramento C–C de aromáticos; 1512  
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Figura 9. Espectro de infravermelho: a) quitosana, b) microesferas de 

quitosana impregnadas e c) corante natural antocianina. 

 

No espectro de infravermelho das microesferas de quitosana impregnadas 

(Figura 9-b) observam-se bandas em: 3440 cm-1 referente ao estiramento das 

ligações OH; 2927 e 2880 cm-1 referentes aos estiramentos das ligações C–H, 

sendo que para a banda em 2927 cm-1 observa-se um aumento de intensidade em 

relação ao espectro da quitosana que pode ser atribuído aos grupos CH3 presentes 

na estrutura do corante e que está presente na microesfera; 1655 cm-1 atribuída à 

absorção da carbonila do grupo ―N―C=O e 1602 cm-1 referente à deformação do 
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grupo NH2. Observa-se também o surgimento de dois ombros em 1562 e 1458 cm-1 

os quais podem ser atribuídos a presença do corante na microesfera e os 

deslocamentos das bandas em: 1429 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação –CN 

de amida; 1386 cm-1 correspondente a pequena vibração do C–H do grupo CH3 e 

1324 cm-1 referente ao estiramento da ligação –CN de grupos amino, além do 

aumento de intensidade e deslocamento de 20 cm-1 na banda em 1280 cm-1. 

 As mudanças de intensidade das bandas de absorção no espectro bem como 

os deslocamentos de bandas observados sugerem a existência de interações físicas 

entre o biopolímero quitosana e o corante antocianina. 

 

 

5.2.1.3. Análise Termogravimétrica (TGA) das microesferas de 

quitosana impregnadas 

 

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos produtos formados a 

partir da microencapsulação do corante antocianina em matriz polimérica de 

quitosana, foram realizadas análises termogravimétricas (Figura 10) para a 

quitosana, a antocianina e para as microesferas de quitosana impregnadas.  

A Tabela 1 fornece os estágios de perda de massa para a quitosana, o 

corante antocianina e para as microesferas impregnadas com corante. 

Na Figura 10 e na Tabela 1 é possível observar que o biopolímero quitosana e 

o corante antocianina apresentaram um estágio inicial de perda de massa em 

aproximadamente 53 e 77 °C, respectivamente, refere nte à perda de umidade 

presente na amostra, com uma redução de aproximadamente 10% para a quitosana 

e 5,5% para a antocianina. 

A curva da análise termogravimétrica para a quitosana (Figura 10-a) 

apresenta além do primeiro estágio referente à desidratação, um segundo estágio de 

perda de massa em torno de 330 ºC, com uma redução de aproximadamente 56% 

de massa, referente à degradação do polímero. O corante antocianina (Figura 10-b) 

apresenta um segundo estágio de perda de massa em 332 °C, com redução de 

aproximadamente 57% de massa, referente à sua degradação térmica. 
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Figura 10. Análise termogravimétrica (TGA): a) quitosana, b) corante natural 

antocianina e c) microesfera de quitosana impregnada. 

 

As microesferas impregnadas com o corante antocianina (Figura 10-c) 

apresentaram dois estágios de perda de massa em aproximadamente 176 e 310 °C, 

com redução de aproximadamente 12 e 45% da massa. O primeiro estágio pode 

estar relacionado ao solvente presente na amostra e o segundo estágio refere-se ao 

polímero, sendo observada menor estabilidade térmica da microesfera impregnada 

em relação ao polímero puro. 

 

Tabela 1. Estágios de perda de massa obtidos através de análise termogravimétrica 

(TGA) da quitosana, do corante antocianina e das microesferas de quitosana 

impregnadas. 
 

 1° Estágio  2° Estágio  

Quitosana 53,33°C 330,15°C 

Corante natural antocianina 77,71°C 332,70°C 

Microesfera de quitosana impregnada 176,33ºC 309,96ºC 
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5.2.1.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das 

microesferas de quitosana impregnadas 

 

Com o objetivo de avaliar possíveis interações entre o biopolímero quitosana 

e o corante antocianina, foram realizadas análises de calorimetria diferencial de 

varredura (Figura 11) para a quitosana, microesferas de quitosana impregnadas e 

corante antocianina. 

A curva de calorimetria diferencial de varredura para a quitosana (Figura 11-a) 

apresenta um pico endotérmico em aproximadamente 89 °C relacionado à umidade 

presente na amostra e um pico exotérmico em aproximadamente 306 °C, referente à 

degradação do polímero. A curva de DSC para o corante antocianina (Figura 11-c) 

mostra um pico endotérmico intenso de fusão em aproximadamente 187 °C. 
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Figura 11. Calorimetria diferencial de varredura (DSC): a) quitosana, b) 

microesfera de quitosana impregnada e c) corante natural antocianina. 

 

A amostra das microesferas impregnadas (Figura 11-b) apresentou um pico 

endotérmico em aproximadamente 155 °C atribuído à f usão do corante e dois picos 

exotérmicos em aproximadamente 281 e 296 °C, sendo que o primeiro pode ser 
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atribuído a degradação do corante antocianina e o segundo referente à degradação 

térmica da quitosana. Mourtzinos et al. (2008) [86] ao estudarem a estabilidade 

térmica de antocianinas, observaram um pico exotérmico em torno de 220 °C 

relacionado à oxidação do corante antocianina [86]. 

Os resultados de calorimetria diferencial de varredura para as microesferas de 

quitosana impregnadas com o corante antocianina sugerem que ocorre interação 

física entre a quitosana e o corante antocianina, pois não foram observados novos 

picos de transição e sim o deslocamento dos picos já existentes para temperaturas 

menores. Os dados de DSC estão de acordo com os dados de TGA indicando menor 

estabilidade térmica das microesferas contendo o corante em relação ao polímero 

puro. 

 

 

5.2.1.5. Determinação do grau de intumescimento (%GI) das 

microesferas de quitosana impregnadas  

 

A literatura tem mostrado que a liberação de solutos a partir de matrizes 

hidrofílicas é uma interação complexa entre intumescimento, difusão, erosão e 

relaxação [87]. A penetração gradual de água produz intumescimento e relaxação das 

cadeias do polímero para formar um gel hidratado, permitindo a passagem do soluto 

por meio da dissolução e difusão para o meio aquoso [88].  

Assim, a determinação do grau de intumescimento das microesferas é um 

fator importante, pois pode ajudar a entender o mecanismo de liberação dos 

ingredientes ativos. 

Geralmente, este fenômeno pode ser gerado devido alguns fatores do meio 

externo tais como: pH, força iônica, composição do solvente, composição do 

tampão, temperatura e pressão [88, 89]. Fatores como grau de reticulação, 

hidrofilicidade e hidrofobocidade do polímero influenciam no grau de intumescimento 
[90, 91]. 

A Tabela 2 apresenta o grau de intumescimento para as microesferas de 

quitosana impregnadas com o corante antocianina e o tempo necessário para 

alcançar o intumescimento máximo. Durante o intumescimento, os grupos amino, da 

superfície da quitosana, são inicialmente ionizados. A superfície intumesce devido à 

repulsão eletrostática entre grupos amino adjacentes, facilitando a penetração do 
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solvente [92]. 

 

Tabela 2. Grau de intumescimento das microesferas de quitosana impregnadas. 
 

Grau de intumescimento (%GI) 

Microesferas de quitosana impregnadas 

pH Tempo* (minutos) GI% 

1 10 239,54 

2 34 363,26 

3 20 1592,52 

4 18 1390,40 

5 50 1460,83 

* Tempo para obtenção das microesferas com massa constante 
 

A partir dos dados apresentados é possível observar que o grau de 

intumescimento das microesferas impregnadas aumenta com o aumento de pH até o 

pH 3,0, onde alcança seu grau máximo. A partir do pH 3,0, ocorre um pequeno 

decréscimo no grau de intumescimento, porém mantendo ainda um valor bastante 

significativo, sendo que em pH 5,0 as microesferas demoram mais para intumescer. 

 

 

5.2.1.6. Estudos de liberação do corante natural antocianina a 

partir de microesferas de quitosana 

 

O estudo da liberação controlada de um ingrediente ativo, sob condições 

específicas, é interessante e necessário para entender o comportamento de 

liberação e o mecanismo através do qual essa liberação ocorre. As técnicas de 

microencapsulação e liberação controlada fornecem proteção e permitem a 

utilização de ingredientes ativos em condições específicas desejadas. 

A quantidade de corante liberada com o tempo (Mt) foi determinada através de 

um espectrofotômetro UV-Visível, no comprimento de onda de 521 nm. A quantidade 

de corante total liberado (Mf) foi alcançada depois de manter as microesferas 

algumas horas em solução, sob agitação. 

 O aspecto geral da curva de liberação do corante antocianina a partir de 
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microesferas de quitosana impregnadas está representado na Figura 12. 

Observa-se que a liberação do corante começa imediatamente após o contato 

das microesferas com a solução tampão em todos os valores de pH e que todo o 

corante é liberado a partir da matriz polimérica de quitosana impregnada com 

corante em menos de duas horas considerando-se os pH 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 e em 

aproximadamente três horas para o pH 5,0. 

 

0 50 100 150 200 250 300
-20

0

20

40

60

80

100

M
t/M

f x
 1

00

Tempo (min)

 pH 1,0
 pH 2,0
 pH 3,0
 pH 4,0
 pH 5,0

 

Figura 12. Perfil de liberação do corante antocianina para as microesferas de 

quitosana impregnadas em pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0, a 25°C.  

 

O tempo necessário para liberação de 50% do corante nos valores de pH 1,0, 

2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 é apresentado na Tabela 3.  

Observa-se, na Figura 13 e na Tabela 3, que conforme aumenta o pH a 

liberação torna-se mais lenta, ou seja, a liberação do corante antocianina a partir da 

matriz de quitosana impregnada foi mais rápida em pH 1,0 e mais lenta em pH 5,0. A 

quantidade de corante incorporado nas microesferas de quitosana impregnadas com 

corante foi de 113,2 mg g-1. 
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Tabela 3. Tempo necessário para liberação de 50% do corante a partir de 

microesferas de quitosana impregnadas. 
 

Liberação controlada do corante antocianina 

Microesferas de quitosana impregnadas 

pH Liberação de 50% do corante (min) 

1 8 

2 20 

3 28 

4 32 

5 63 

 

 

A liberação mais rápida em pH 1,0 pode ser atribuída ao fato de que em 

valores de pH baixos os grupos amino da cadeia polimérica encontram-se mais 

protonados o que facilita a dissolução e o intumescimento da cadeia, permitindo que 

o corante difunda mais rapidamente através da matriz para a solução de liberação. 

 

 

5.2.1.7. Análise do mecanismo de liberação para o corante 

antocianina a partir das microesferas de quitosana 

 

Recentemente, muitos são os esforços para elucidar o mecanismo de 

liberação de ingredientes ativos a partir de matrizes hidrofílicas [93-96].  

O processo de liberação de solutos a partir de matrizes hidrofílicas 

normalmente é analisado utilizando a Equação 3, a fim de caracterizar o mecanismo 

predominante durante a liberação [97]. 

  

Mt/Mf = k’ . tn                                                  Equação 3 

 

onde Mt/Mf é a fração do corante liberado no tempo t, k’ é uma constante que 

incorpora características da matriz polimérica e n é o coeficiente difusional, cujo 

valor fornece informações sobre o mecanismo de liberação de ingredientes a partir 

da matriz polimérica. 
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De acordo com os critérios para cinética de liberação de solutos a partir de 

sistemas intumescíveis com geometria esférica, um valor de n ≤ 0,43 indica que o 

mecanismo de liberação observado é de difusão do soluto através de camadas da 

matriz, conhecido como mecanismo de liberação Fickiano ou “Caso I”. Um valor de n 

= 0,85 indica que a liberação do soluto é controlada apenas pelo 

intumescimento/relaxação da cadeia polimérica, ou seja, independente do tempo, 

conhecido como “Caso II” de transporte. Quando 0,43 < n < 0,85 se obtém um 

transporte não-Fickiano, onde ocorre a superposição dos dois fenômenos, sendo a 

liberação controlada pela difusão e pelo intumescimento. Para valores de n > 0,85 

tem-se um Super Caso II de transporte, ocorrendo a contribuição simultânea de 

processos como difusão, intumescimento, relaxação e erosão da matriz polimérica 
[98, 99]. 

A partir da linearização da Equação 3, constrói-se gráfico de ln Mt/Mt em 

função de ln t, obtendo-se o expoente difusional n. Os dados de liberação do corante 

antocianina foram avaliados para Mt/Mf < 0,60. A Tabela 4, apresenta o coeficiente 

difusional das microesferas de quitosana impregnadas com o corante antocianina 

para os valores de pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0. 

 

Tabela 4. Coeficiente difusional n para a liberação do corante antocianina a partir de 

microesferas de quitosana impregnadas. 
 

Microesferas quitosana impregnadas 

pH n r 

1 0,66 0,9928 

2 0,63 0,9951 

3 0,82 0,9979 

4 0,54 0,9808 

5 0,61 0,9700 

 

 

Para as microesferas de quitosana impregnadas com o corante antocianina o 

valor do coeficiente difusional ficou entre 0,54 e 0,82 para todos os valores de pH, 

indicando um transporte não-Fickiano ou anômalo, onde a liberação ocorre por meio 

da superposição dos mecanismos de difusão e intumescimento. 
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Como visto anteriormente, as microesferas de quitosana impregnadas com o 

corante antocianina apresentaram um valor significativo de grau de intumescimento 

(Tabela 3). A partir destes dados e da análise do mecanismo de liberação pode-se 

concluir que as microesferas intumescem em solução e, através do processo de 

difusão liberam o corante. 

 

 

5.2.2.  Estudos de adsorção do corante natural antocianina em 

microesferas de quitosana/alginato 

 

A fim de verificar a eficiência da matriz polimérica quitosana/alginato como 

agente encapsulante do corante antocianina foram realizados inicialmente estudos 

de adsorção do corante em microesferas de quitosana/alginato, na faixa de pH 1,0 a 

6,0. 

 

 

5.2.2.1. Dependência do pH na adsorção do corante 

 

O efeito do pH na adsorção do corante natural antocianina em microesferas 

de quitosana/alginato está representado na Figura 13. A análise dos dados permite 

observar baixa adsorção do corante em pH 1,0 e máxima em pH 2,0, sendo 

observada uma diminuição na capacidade de adsorção com o aumento do pH, a 

partir do pH 3,0. 

O cátion flavílio presente na estrutura de antocianinas tem boa estabilidade 

somente em baixos valores de pH, em pH em torno de 4 ~ 5 o cátion transforma-se 

em uma pseudo base ou carbinol incolor, em pH 6 ~ 7 transforma-se em uma base 

quinoidal azul e em pH acima de 8 em uma chalcona incolor, todos com baixa 

estabilidade. A alta capacidade de adsorção em pH 2,0 pode ser causada pela 

complexação do cátion flavílio das antocianinas com a matriz polimérica de 

quitosana/alginato de sódio, prevenindo sua transformação em suas formas menos 

estáveis. 
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Figura 13. Dependência do pH para a adsorção do corante antocianina, 

utilizando microesferas de quitosana/alginato, T = 25 ± 0,1 °C, Co = 400 mg L-1, 

tempo de contato = 2 horas. 

 

 

5.2.2.2. Cinética de adsorção do corante antocianina 

 

Utilizando o pH ótimo de adsorção (pH = 2) foi realizada a cinética de 

adsorção a fim de se determinar o tempo necessário para o sistema atingir o 

equilíbrio. A Figura 14 apresenta o decaimento da concentração do corante em 

função do tempo, sendo ilustrada a variação das concentrações de corante na fase 

líquida em função do tempo de contato com o adsorvente. Foi observado para a 

cinética de adsorção, um decaimento rápido da concentração nas primeiras horas 

sendo o equilíbrio atingido em torno de 6 horas. 

Para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsorção, os 

modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula 

foram testados, sendo que a validade dos modelos pode ser verificada pela análise 

das equações lineares: log (qe – qt) vs. t, (t/qt) vs. t e qt vs. t0,5, respectivamente. 

Uma boa correlação dos dados cinéticos justifica a escolha do mecanismo de 

adsorção do corante na fase sólida [100-102].  
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Figura 14. Cinética de adsorção do corante antocianina: (�) pH 2,0; T = 25 ± 

0,1°C, C o = 1200 mg L-1, tempo de contato = 24 horas. 

 

Um processo de pseudo-primeira ordem pode ser avaliado pela Equação 4 [100]: 

 
 

 
onde k1 (min-1) é a constante de velocidade da adsorção de pseudo-primeira ordem; 

qt é a quantidade adsorvida no tempo t (min) e qe denota a quantidade adsorvida no 

equilíbrio, ambas em mg g-1. O gráfico de log (qe – qt) em função de t fornece os 

valores de k1 e qe. O coeficiente de correlação obtido (R = 0,9210) não reflete uma 

boa linearidade. Quando qe experimental e o qe calculado foram comparados, o valor 

experimental teve um desvio de 59 %. 

Um processo de pseudo-segunda ordem baseado na capacidade de adsorção 

no equilíbrio, pode ser expresso pela Equação 5 [100-101]: 

 

 

 

onde k2 (g mg-1 min-1) é a constante de velocidade de adsorção de pseudo-segunda 

ordem. A partir do intercepto e da inclinação da reta do gráfico (t/qt) em função de t, 

os valores de k2 e qe podem ser obtidos. O gráfico mostrou uma excelente 
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linearidade (R = 0,9999) com uma constante de velocidade (k2) igual a 9,7319 x 10-4 

g mg-1 min-1. Uma comparação entre o valor de qe experimental (qe = 61,248 mg g-1) 

e o obtido a partir do coeficiente angular da reta (qe = 61,614 mg g-1) mostrou um  

boa concordância com um desvio de 0,59 %. 

O modelo cinético de difusão intrapartícula proposto por Weber & Morris [102], 

consiste em um modelo simples no qual a velocidade de difusão intrapartícula pode 

ser obtida a partir da Equação 6 [102]: 

 

 

 

Quando a difusão intrapartícula controla o processo cinético de adsorção, o 

gráfico de qt versus t0,5 fornece uma reta passando pela origem e o coeficiente 

angular fornece a constante de velocidade k. O gráfico de qt versus t 0,5 forneceu um 

coeficiente de correlação pobre (R = 0,7583) e a reta não passa pela origem como 

proposto pela equação, indicando que a difusão intrapartícula não é o fator 

determinante no processo cinético. 

Com base na análise dos modelos cinéticos testados, pode-se verificar que o 

mecanismo de adsorção do corante antocianina em microesferas de 

quitosana/alginato segue uma cinética de pseudo-segunda ordem, evidenciando 

uma quimiossorção como etapa determinante do mecanismo de adsorção e não 

uma transferência de massa em solução. Sendo, desta forma, a velocidade de 

adsorção dependente dos sítios de adsorção livres na superfície do adsorvente e da 

quantidade de corante adsorvido no equilíbrio. 

 

 

5.2.2.3. Isoterma de adsorção do corante antocianina 

 

A razão entre a concentração do adsorvato na fase sólida e a concentração 

de equilíbrio na fase aquosa, a temperatura constante, é denominada de isoterma de 

adsorção ou de equilíbrio [103]. 

A Figura 15 mostra a curva da quantidade adsorvida de corante em função da 

concentração do corante em equilíbrio. Esta relação mostrou que a capacidade de 

adsorção aumenta com a concentração de equilíbrio do corante na solução, 

alcançando progressivamente a saturação do adsorvente. 

          0,5tk
t

q ⋅=  Equação 6 
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A isoterma de Langmuir é o modelo mais conhecido e empregado para 

determinar os parâmetros de adsorção. Esta isoterma considera a superfície do 

adsorvente como homogênea com sítios idênticos de energia [104]. O modelo 

matemático que a interpreta é representado pela Equação 7: 
 

7 Equação                                                     
eL

eLm

CK1
CKq

q
+

=  

 

onde, q é a quantidade adsorvida (mg g-1), KL é a constante de equilíbrio de 

adsorção (constante de Langmuir); Ce é a concentração de corante no equilíbrio (mg 

L-1) e qm é a capacidade máxima de adsorção (mg g-1). 
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Figura 15. Isoterma de adsorção do corante natural antocianina a T = 25± 0,2 

°C, pH = 2,0 e tempo de contato de 6h. 

 

Os parâmetros de adsorção podem ser determinados transformando a equação 

de Langmuir para a forma linear (Equação 8). 
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A partir dela pode-se obter os dois parâmetros de adsorção da isoterma de 

Langmuir, KL constante de Langmuir (3,867 x 10
-4

 L mg–1) e a capacidade máxima de 

adsorção do corante antocianina em microesferas de quitosana/alginato, qm. O valor 

determinado da capacidade máxima de saturação da monocamada do adsorvente 

foi 123,61 mg de corante por grama de adsorvente. A equação da reta obtida (y = 

8,09. 10-3x + 20,92), apresentou um coeficiente de correlação de 0,9942, mostrando 

uma boa adequação ao modelo de Langmuir.  

 

 

5.2.3. Microencapsulação do corante natural antocianina em matriz 

polimérica de quitosana/alginato por meio das técnicas de 

impregnação e coacervação 

 

Após os estudos de adsorção do corante natural antocianina, o mesmo foi 

microencapsulado em matriz polimérica de quitosana/alginato por meio das técnicas 

de impregnação e coacervação. As análises da morfologia, de espectroscopia de 

infravermelho, de estabilidade térmica dos produtos formados e estudos de liberação 

serão discutidas a seguir. 

 

 

5.2.3.1. Caracterização das microesferas de quitosana/alginato 

com e sem corante por Espectroscopia de Infravermelho (IV) 

 

A Figura 16 apresenta os espectros de infravermelho dos biopolímeros 

quitosana e alginato de sódio, das microesferas de quitosana/alginato, das 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas, das microesferas de 

quitosana/alginato coacervadas e do corante antocianina. As análises dos espectros 

da quitosana (Figura 16-a) e do corante (Figura 16-f) já foram discutidas no item 

5.2.1.1, portanto neste item serão analisados somente os espectros do alginato de 

sódio, das microesferas de quitosana/alginato e das microesferas de 

quitosana/alginato impregnadas e coacervadas. 

O espectro de infravermelho do alginato de sódio (Figura 16-b) mostra uma 

banda em torno de 3446 cm-1 referente ao estiramento dos grupos OH, banda em 
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2931 cm-1 referente aos estiramentos de ligações C–H, duas bandas em 1610 cm-1 e 

1418 cm-1 atribuídas aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo COO-, 

respectivamente [66], um pico fino em torno de 1032 cm-1 referente ao grupo C–O–C 

e a banda em 818 cm-1 referente ao estiramento C–O. 

No espectro de infravermelho das microesferas de quitosana/alginato (Figura 

16-c) observa-se um alargamento da banda em aproximadamente em 3445 cm-1
 que 

pode estar relacionado a interações do tipo ligações de hidrogênio entre a quitosana 

e o alginato de sódio [71] e o desaparecimento da banda em aproximadamente 1601 

cm-1 referente ao grupo NH2 da quitosana, indicando que ocorrem interações entre o 

grupo amino da quitosana e carboxilato do alginato de sódio. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

f

e

d

c

b

Número de onda (cm-1)

a

%
 T

ra
ns

m
itâ

nc
ia

 

Figura 16. Espectro de infravermelho: a) quitosana, b) alginato de sódio, c) 

microesfera de quitosana/alginato, d) microesfera de quitosana/alginato impregnada 

com corante, e) microesfera de quitosana/alginato coacervada e f) corante natural 

antocianina. 
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O espectro de infravermelho das microesferas de quitosana/alginato 

impregnadas com corante antocianina (Figura 16-d) apresenta bandas 

características de grupos da matriz polimérica e do corante como em 3425 cm-1 

referente ao estiramento das ligações OH; em 2929 cm-1 referente aos estiramentos 

de ligações C–H; em 1743 cm-1 referente à carbonila de éster do corante; em 1609 

cm-1 relacionada ao estiramento do grupo carbonila; em 1424 cm-1 deslocada em 6 

cm-1 em relação ao espectro do alginato de sódio e uma pequena banda em 1310 

cm-1 que não existe no espectro do alginato de sódio, mas está presente no espectro 

da quitosana (1322 cm-1) e pode estar relacionada aos estiramentos do grupos NH2 

da quitosana.  

A análise do espectro de infravermelho das microesferas de 

quitosana/alginato coacervadas (Figura 16-e) mostra bandas características de 

grupos da matriz polimérica e do corante.  

As observações dos espectros das microesferas de quitosana/alginato com e 

sem corante sugerem uma possível interação entre os biopolímeros quitosana e 

alginato de sódio e entre a matriz polimérica e o corante. 

 

 

5.2.3.2. Análise da morfologia das microesferas de 

quitosana/alginato com e sem corante utilizando Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada com o objetivo de avaliar a 

morfologia e o tamanho de distribuição de partícula do material formado durante a 

microencapsulação do corante antocianina em matriz polimérica de 

quitosana/alginato.  

A Figura 17 apresenta as imagens obtidas a partir da microscopia eletrônica 

de varredura, as quais foram reveladas a partir de populações mistas de 

microesferas. 

De um modo geral, as microesferas de quitosana/alginato (Figura 17-a), 

quitosana/alginato impregnadas (Figura 17-d) e quitosana/alginato coacervadas 

(Figura 17-g) apresentaram-se com boa esfericidade. A estrutura externa das 

microesferas com e sem corante mostrou-se bastante rugosa e sem fissura ou 

porosidade aparente, indicando a formação de um filme contínuo na parede.  
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A incorporação do corante nas microesferas tornou a superfície das 

microesferas impregnadas (Figura 17-f) e das microesferas coacervadas (Figura 17-

i) mais rugosa quando comparadas com a superfície das microesferas sem corante 

(Figura 17-c).  

A análise das secções transversais das microesferas (Figuras 17-b, 17-e e 17-

h) permite observar a ausência de poros ou fissuras no interior das microesferas. 

 

Figura 17. Microscopia eletrônica de varredura: a) microesfera de 

quitosana/alginato, b) microesfera de quitosana/alginato – corte, c) microesfera de 

quitosana/alginato – superfície, d) microesfera de quitosana/alginato impregnada, e) 

microesfera de quitosana/alginato impregnada – corte, f) microesfera de 

quitosana/alginato impregnada – superfície, g) microesfera de quitosana/alginato 

coacervada, h) microesfera de quitosana/alginato coacervada – corte e i) 

microesfera de quitosana/alginato coacervada – superfície. 

 

O diâmetro médio das microesferas ficou em 973 µm para as microesferas de 

quitosana/alginato, 1026 µm para as microesferas de quitosana/alginato 

 

   
a b c 

   
d e f  

   
g h i 

 



 70 

impregnadas e 982 µm para as microesferas de quitosana/alginato coacervadas. 

As análises de microscopia eletrônica de varredura das microesferas 

contendo corante indicam que o corante está dissolvido por toda a matriz polimérica, 

sugerindo uma microencapsulação eficiente do corante antocianina, tanto através da 

impregnação como da coacervação. 

 

 

5.2.3.3. Análise Termogravimétrica (TGA) de microesferas de 

quitosana/alginato  

 

Foram realizadas análises termogravimétricas (Figura 18) para a quitosana, o 

alginato de sódio, a antocianina, as microesferas de quitosana/alginato, as 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas e as microesferas de 

quitosana/alginato coacervadas. A Tabela 5 fornece os estágios de perda de massa 

das amostras que foram analisadas. 

Os dados de análise termogravimétrica para a quitosana (Figura 18-a) e para 

o corante natural antocianina (Figura 18-c) já foram discutidos no item 5.2.1.3, 

portanto neste item serão analisadas somente as curvas do alginato de sódio, das 

microesferas de quitosana/alginato e das microesferas de quitosana/alginato 

impregnadas e das microesferas de quitosana/alginato coacervadas. 

A partir da Tabela 5 e da Figura 18, é possível observar que todas as 

amostras analisadas apresentaram um estágio inicial de perda de massa entre 

aproximadamente 60 e 110 °C, referente à perda de u midade presente na amostra, 

com redução de aproximadamente 5,5 a 18% de massa. Esse estágio inicial está 

relacionado com o fato de os biopolímeros e o corante terem natureza hidrofílica, 

retendo em sua estrutura moléculas de água, que são liberadas com o aquecimento 

das amostras [72, 105]. 

O alginato de sódio (Figura 18-b) apresenta mais dois estágios de perda de 

massa além do estágio de desidratação, sendo um em torno de 273 °C, com 

redução de aproximadamente 34% de massa, que é o estágio principal de 

degradação do polímero e o outro em torno de 431 °C , com redução de 

aproximadamente 12% de massa, que representa a redução do material 

remanescente em resíduos de carbono [106]. 

As microesferas de quitosana/alginato (Figura 18-f) apresentam três estágios 
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de perda de massa, além do estágio inicial de desidratação, em aproximadamente 

238 (relativo ao alginato de sódio), 324 (relativo à quitosana) e 461 °C, com redução 

de aproximadamente 17, 16 e 10% de massa, respectivamente. 
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Figura 18. Análise termogravimétrica (TGA): a) quitosana, b) alginato de 

sódio, c) corante natural antocianina, d) microesfera de quitosana/alginato 

impregnada, e) microesfera de quitosana/alginato coacervada e f) microesfera de 

quitosana/alginato. 

 

As microesferas de quitosana/alginato impregnadas (Figura 18-d) 

apresentaram quatro estágios de perda de massa, além do estágio de desidratação, 

em aproximadamente 220, 293, 469 e 553 °C, com redu ção de aproximadamente 

26, 30, 6 e 8% de massa, respectivamente, correspondentes a processos complexos 

incluindo, a desidratação dos anéis sacarídicos, despolimerização e decomposição 

do alginato de sódio e das unidades acetiladas e desacetiladas da quitosana [107]. 

As microesferas de quitosana/alginato coacervadas (Figura 18-e) 

apresentaram também quatro estágios de perda de massa, além do estágio de 

desidratação, em aproximadamente 224, 295, 457, 545 °C, com redução de 

aproximadamente 16, 19, 6 e 8% de massa, respectivamente. 
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Tabela 5. Estágios de perda de massa obtidos através de análise termogravimétrica 

(TGA) da quitosana, do alginato de sódio, do corante antocianina, das microesferas 

de quitosana/alginato, das microesferas de quitosana/alginato impregnadas e das 

microesferas de quitosana/alginato coacervadas. 
 

 1° 

Estágio 

2° 

Estágio 

3° 

Estágio 

4° 

Estágio 

5° 

Estágio 

Quitosana 53,33°C  330,15°C     

Alginato de sódio 79,04°C  273,22°C  431,34°C    

Microesfera de 

quitosana/alginato 
79,82°C  237,87°C  323,67°C  461,32°C   

Corante antocianina 77,71°C  332,70°C     

Microesfera impregnada 72,21°C  219,75°C  293,62°C  469,01°C  553,67°C  

Microesfera coacervada 62,38°C  224,42°C  294,92°C  457,16°C  544,93°C  
 

 

A partir dos resultados obtidos nas análises termogravimétricas é possível 

concluir que as microesferas de quitosana/alginato impregnadas e coacervadas 

apresentaram menor estabilidade térmica em relação aos materiais de partida. 

 

 

5.2.3.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) de 

microesferas de quitosana/alginato  

 

Foram realizadas análises de calorimetria diferencial de varredura (Figura 19) 

para a quitosana, o alginato de sódio, o corante natural antocianina, as microesferas 

de quitosana/alginato, as microesferas de quitosana/alginato impregnadas e as 

microesferas de quitosana/alginato coacervadas. 

Os dados de calorimetria diferencial de varredura para a quitosana (Figura 19-

a) e para o corante natural antocianina (Figura 19-f) já foram discutidos no item 

5.2.1.4, portanto neste item serão analisadas somente as curvas do alginato de 

sódio, das microesferas de quitosana/alginato e das microesferas de 

quitosana/alginato impregnadas e coacervadas. 
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Figura 19. Calorimetria diferencial de varredura (DSC): a) quitosana, b) 

microesfera de quitosana/alginato, c) alginato de sódio, d) microesfera de 

quitosana/alginato impregnada, e) microesfera de quitosana/alginato coacervada e f) 

corante natural antocianina. 

 

 O termograma do alginato de sódio (Figura 19-c) apresenta dois picos 

exotérmicos em aproximadamente 250 e 259 °C, refere ntes à degradação do 

polímero. 

A curva de calorimetria diferencial de varredura para as microesferas de 

quitosana/alginato (Figura 19-b) mostra dois picos endotérmicos em 

aproximadamente 70 e 193 °C, sendo que o primeiro e stá relacionado à eliminação 

de umidade presente na amostra e o segundo pode estar relacionado a interações 

eletrostáticas entre o grupo amino da quitosana e o grupo carboxilato do alginato de 

sódio [71]. Pode-se observar também, a presença de um pico exotérmico largo, 

intermediário aos picos de degradação da quitosana e do alginato de sódio, por volta 

de 278°C, que pode ser atribuído à degradação dos p olímeros. A análise dos dados 

de calorimetria diferencial de varredura para as microesferas de quitosana/alginato 

indica uma possível formação de complexo entre a quitosana e o alginato de sódio, 

através de interações entre os grupos amino da quitosana e carboxilato do alginato 
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de sódio. 

A curva de calorimetria diferencial de varredura para as microesferas de 

quitosana/alginato impregnadas (Figura 19-d) apresenta um pico exotérmico em 

aproximadamente 179 °C que pode estar relacionado à  presença do corante na 

amostra, um pico endotérmico em aproximadamente 183 °C que pode estar 

relacionado às interações entre a quitosana e o alginato de sódio e um pico 

exotérmico em aproximadamente 275 °C que pode ser a tribuído à degradação dos 

polímeros. A análise dos dados de calorimetria diferencial de varredura para as 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas com corante sugere que ocorrem 

interações entre a matriz polimérica de quitosana/alginato e o corante antocianina. 

O termograma para as microesferas de quitosana/alginato coacervadas 

(Figura 19-e) apresenta um pico exotérmico em aproximadamente 206 °C que pode 

estar relacionado à presença do corante na amostra e um pico exotérmico, 

intermediário aos picos de degradação da quitosana e do alginato de sódio, em 

aproximadamente 285 °C que pode ser atribuído à deg radação dos polímeros. A 

análise dos dados de calorimetria diferencial de varredura para as microesferas de 

quitosana/alginato coacervadas com corante também indica a possibilidade de 

ocorrência de interações entre a matriz polimérica de quitosana/alginato e o corante 

antocianina. 

Os dados de DSC estão concordantes com os dados de infravermelho, 

indicando que a interação entre os biopolímeros na formação das microesferas se 

dá, possivelmente, através de interações entre os grupos carboxilato do alginato de 

sódio e amino da quitosana e que o corante antocianina está presente nas amostras 

através de interação com a matriz polimérica quitosana/alginato. 

 

 

5.2.3.5. Determinação do grau de intumescimento (GI%) das 

microesferas de quitosana/alginato  

 

A Tabela 6 apresenta o grau de intumescimento e o tempo necessário para as 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas e coacervadas com o corante 

antocianina atingirem o grau de intumescimento máximo. 

A análise dos dados apresentados permite observar que o intumescimento 

das microesferas impregnadas e coacervadas aumenta com o aumento do pH, 
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sendo que o intumescimento máximo é alcançado em pH 5,0. O tempo para se 

atingir o grau máximo de intumescimento também aumenta com o valor do pH, 

sendo mais alto em pH 4,0. As microesferas coacervadas apresentaram um maior 

grau de intumescimento em relação às microesferas impregnadas e o tempo 

necessário para atingir o grau máximo de intumescimento também foi maior para 

estas microesferas. 

 

Tabela 6. Grau de intumescimento das microesferas de quitosana/alginato 

impregnadas e das microesferas de quitosana/alginato coacervadas. 
 

Grau de intumescimento (GI%) 

 Microesferas impregnadas Microesferas coacervadas 

pH Tempo* (minutos) GI% Tempo* (minutos) GI% 

1 5 66,95 25 94,73 

2 60 64,76 40 189,39 

3 120 168,43 230 1046,52 

4 470 496,24 480 2137,47 

5 330 1039,81 400 2278,17 

* Tempo para obtenção das microesferas com massa constante 
 

Segundo Mi et al. (2002) [108] e Xu et al. (2007) [109] o intumescimento de 

microesferas de quitosana/alginato em baixos valores de pH é devido a protonação 

dos grupos amino primários da quitosana, com o aumento do pH ocorre um aumento 

no intumescimento das microesferas pois os grupos carboxilatos do alginato que não 

estão reticulados com Ca2+ ou interagindo com a quitosana, são ionizados e  

também absorvem água, o que resulta em um alto grau de intumescimento.  

 

 

5.2.3.6. Estudos de liberação do corante natural antocianina a 

partir de microesferas de quitosana/alginato 

 

A curva de liberação do corante a partir de microesferas de quitosana/alginato 

impregnadas (Figura 20) apresenta um gráfico da fração de corante liberado (Mt/Mf x 

100) em função do tempo, sendo Mt a quantidade de corante liberado no tempo t e 
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Mf  a quantidade de corante liberado no tempo final ou infinito. 

Observa-se na Figura 20 que a liberação do corante começa imediatamente 

após o contato das microesferas com a solução tampão e que todo o corante é 

liberado a partir da matriz polimérica de quitosana/alginato impregnada em menos 

de três horas para todos os valores de pH.  

O tempo necessário para liberação de 50% do corante nos valores de pH 1,0, 

2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 é apresentado na Tabela 7. Observa-se, na Figura 20 e na Tabela 

7, que com o aumento do pH a liberação torna-se mais rápida. 
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Figura 20. Perfil de liberação do corante antocianina para as microesferas de 

quitosana/alginato impregnadas, à 25°C, em pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0. 

 

Em relação às microesferas de quitosana/alginato coacervadas as 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas tiveram uma velocidade de 

liberação maior. O aspecto geral da curva de liberação do corante antocianina a 

partir de microesferas de quitosana/alginato coacervadas está representado na 

Figura 21. 

Observa-se na Figura 21 que a liberação do corante em todos os valores de 

pH, começa imediatamente após o contato das microesferas com a solução tampão 

e que todo o corante é liberado a partir da matriz polimérica de quitosana/alginato 
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coacervada em menos de três horas, independente do valor do pH.  
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Figura 21. Perfil de liberação do corante antocianina para as microesferas de 

quitosana/alginato coacervadas, a 25°C, em pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0. 

 

O tempo necessário para liberação de 50% do corante nos valores de pH 1,0, 

2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 é apresentado na Tabela 7. Observa-se, na Figura 21 e na Tabela 

7, que com o aumento do pH a liberação torna-se mais rápida. A quantidade de 

corante incorporado nas microesferas de quitosana/alginato coacervadas foi de 

96,75 mg g-1. 

A liberação do corante antocianina a partir de microesferas de 

quitosana/alginato ocorre mais rapidamente em pH 5,0. Isso pode ser atribuído ao 

fato de que em valores de pH mais elevados os grupos carboxilatos da cadeia 

polimérica do alginato encontram-se mais desprotonados o que facilita a dissolução 

e o intumescimento da cadeia, permitindo que o corante difunda mais rapidamente 

através da matriz para o meio de liberação. 
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Tabela 7. Tempo necessário para liberação de 50% do corante a partir de 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas e coacervadas. 
 

Liberação controlada do corante antocianina 

 Microesferas impregnadas Microesferas coacervadas 

pH Liberação de 50% do corante (min) Liberação de 50% do corante (min) 

1 25 15 

2 25 25 

3 20 25 

4 15 25 

5 10 20 

 

 

5.2.3.7. Análise do mecanismo de liberação para o corante 

antocianina a partir das microesferas de quitosana/alginato 

 

A partir da linearização da Equação 3, obtida através do gráfico de ln Mt/Mf em 

função de ln t, obtém-se o expoente difusional n. Os dados de liberação do corante 

antocianina foram avaliados para Mt/Mf < 0,60. A Tabela 8, apresenta o coeficiente 

difusional das microesferas de quitosana/alginato impregnadas com corante 

antocianina e das microesferas de quitosana/alginato coacervadas para os valores 

de pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0. 

As microesferas de quitosana/alginato impregnadas apresentaram 

mecanismos de liberação que foram dependentes do valor do pH. Para pH 1,0 e 2,0 

o mecanismo de liberação foi do tipo não-Fickiano, onde a liberação se dá através 

da superposição dos mecanismos de difusão e intumescimento.  Para os valores de 

pH 3,0, 4,0 e 5,0 o mecanismo de liberação foi do tipo Fickiano ou “Caso I”, 

indicando que a liberação do corante ocorre pelo mecanismo de difusão através das 

camadas da matriz. Apesar de as microesferas de quitosana/alginato impregnadas 

terem apresentado um alto grau de intumescimento (Tabela 6) nos valores de pH 

3,0, 4,0 e 5,0, a análise do mecanismo de liberação indica que o intumescimento 

não é um fator determinante para a liberação do corante nestes valores de pH e sim 

o processo de difusão através da matriz polimérica. 
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Tabela 8. Coeficiente difusional n para a liberação do corante antocianina a partir de 

microesferas de quitosana/alginato impregnadas e microesferas de 

quitosana/alginato coacervadas. 
 

Microesferas impregnadas Microesferas coacervadas 

pH n r pH n r 

1 0,59 0,9986 1 0,62 0,9912 

2 0,47 0,9950 2 0,64 0,9940 

3 0,43 0,9940 3 1,07 0,9866 

4 0,37 0,9838 4 0,74 0,9899 

5 0,30 0,9898 5 0,93 0,9879 

 

Para as microesferas de quitosana/alginato coacervadas os mecanismos de 

liberação também foram dependentes do valor do pH. Para os valores de pH 1,0, 2,0 

e 4,0 o valor do coeficiente difusional ficou entre 0,62 e 0,74 e o mecanismo de 

liberação foi do tipo não-Fickiano ou anômalo,  onde a liberação se dá através da 

superposição dos mecanismos de difusão e intumescimento. Para pH 3,0 e  5,0 o 

mecanismo de liberação foi do tipo Super Caso II de transporte, ocorrendo a 

contribuição simultânea de processos como difusão, intumescimento, relaxação e 

erosão da matriz polimérica. 

 

 

5.2.4. Microencapsulação do corante natural antocianina em matriz 

polimérica de quitosana e quitosana/alginato através da técnica 

de spray drying 

 

Com a técnica de spray drying foram preparadas micropartículas atomizadas 

de quitosana e quitosana/alginato contendo o corante antocianina. Análises 

morfológicas e determinação da quantidade de corante encapsulado foram 

realizadas para avaliar o efeito da temperatura de secagem no processo de 

atomização.  

Após a determinação dos parâmetros de atomização foram realizadas 

análises da morfologia das micropartículas, de espectroscopia de infravermelho, de 

estabilidade térmica e tempo de dissolução do material produzido. 
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As micropartículas obtidas por este método apresentaram-se na forma de pós 

extremamente finos, coloridos e bastante solúveis em água. 

  

 

5.2.4.1. Otimização da temperatura de secagem na atomização 

das microesferas de quitosana e de quitosana/alginato 

 

Com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura de secagem na atomização 

das microesferas de quitosana e de quitosana/alginato, as amostras foram 

atomizadas nas temperaturas de 120, 140, 160 e 180 °C.  

A avaliação do efeito da temperatura de secagem na morfologia das 

micropartículas foi feita por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

sendo determinada também a quantidade de corante encapsulado em cada uma das 

diferentes temperaturas. 

A Figura 22 mostra as imagens obtidas por MEV para as micropartículas de 

quitosana e de quitosana/alginato atomizadas nas diferentes temperaturas. 

Observa-se a partir da Figura 22 que o processo de encapsulação do corante 

antocianina com a técnica de spray drying foi eficiente, obtendo-se partículas 

idealmente esféricas, sem fissuras ou quebras aparentes.  

As microesferas de quitosana/alginato foram mais influenciadas, quanto à sua 

morfologia, com relação às mudanças de temperatura do que as microesferas de 

quitosana apresentando-se mais aglutinadas, rugosas e com concavidades.  

A Tabela 9 apresenta a quantidade de corante incorporado nas microesferas 

de quitosana e de quitosana/alginato em cada uma das temperaturas de 

atomização. 

Observa-se na Tabela 9 que a quantidade de corante incorporado nas 

microesferas de quitosana aumenta com o aumento da temperatura, enquanto que 

para as microesferas de quitosana/alginato ocorreu uma variação muito pequena na 

quantidade de corante incorporado em função da temperatura. Para as temperaturas 

de 160 e 180 °C não houve mudanças significativas n a quantidade de corante 

incorporado nas amostras. 
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Figura 22. Microscopia eletrônica de varredura: microesferas de quitosana 

atomizadas à temperatura de a) 120 °C, b) 140 °C, c ) 160 °C e d) 180 °C e 

microesferas de quitosana/alginato atomizadas à temperatura de e) 120 °C, f) 140 
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°C, g) 160 °C e h) 180 °C. 

 

Tabela 9. Quantidade de corante antocianina incorporado nas microesferas de 

quitosana e quitosana/alginato preparadas através do método de spray drying. 

 

Quantidade de corante antocianina incorporado 

(mg / g do polímero) 

Temperatura 

de atomização 

Microesferas de 

quitosana 

Microesferas de 

quitosana/alginato 

120 °C 105,4 125,6 

140 °C 109,4 125,0 

160 °C 110,9 123,0 

180 °C 113,3 123,1 

 

Assim, baseado nos resultados de microscopia eletrônica de varredura, na 

quantidade de corante incorporado nas microesferas e na sensibilidade do corante 

frente a temperaturas elevadas, optou-se pela temperatura de 160 °C para a 

produção de micropartículas de quitosana e quitosana/alginato contendo o corante 

natural antocianina por spray drying. 

Ersus e Yurdagel (2007) avaliaram o efeito da temperatura (160, 180 e 200 

°C) na microencapsulação de antocianinas extraídas de black carrots com 

maltodextrina por meio da técnica de spray drying e chegaram a conclusão que 

temperaturas elevadas causavam a perda de antocianinas durante o processo de 

atomização. Após a avaliação da quantidade de antocianina incorporada nas 

amostras eles verificaram que a temperatura de 160 °C era a ideal para a 

atomização [110]. 

 

  

5.2.4.2. Caracterização das microesferas de quitosana e 

quitosana/alginato obtidas através da técnica de spray drying 

por Espectroscopia de Infravermelho (IV) 

 

A Figura 23 apresenta os espectros de infravermelho dos biopolímeros 
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1410 

quitosana e alginato de sódio, das microesferas de quitosana e de 

quitosana/alginato contendo o corante e do corante antocianina. A análise dos 

espectros da quitosana (Figura 23-a), do alginato de sódio (Figura 23-b) e do 

corante (Figura 23-e) já foi feita nos itens 5.2.1.1 e 5.2.3.1, portanto aqui serão 

analisados somente os espectros das microesferas atomizadas. 
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Figura 23. Espectro de infravermelho: a) quitosana, b) alginato de sódio, c) 

microesfera de quitosana contendo o corante, d) microesfera de quitosana/alginato 

contendo o corante e e) corante natural antocianina. 

 

A Figura 23-c apresenta o espectro de infravermelho das microesferas de 

quitosana contendo corante preparadas por spray drying. Observa-se através do 

espectro que as bandas referentes aos grupamentos OH em 3426 cm-1, C–O em 

1158, 1077 e 1032 cm-1 e CH em 2931, 2880 e 1385 cm-1 não sofrem mudanças 

significativas quando comparadas ao espectro da quitosana pura. O pico referente 
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ao grupo NH2 da quitosana, em torno de 1601 cm-1, é substituído por dois outros 

picos referentes à NH3
+, em torno de 1562 e 1645 cm-1. Um grande deslocamento 

das vibrações, comparado com os valores originais dos grupos amino, comprova a 

interação entre grupos –COO– presentes no solvente utilizado e o grupo NH3
+ da 

quitosana na amostra [111-114]. 

No espectro de infravermelho das microesferas de quitosana/alginato 

contendo corante (Figura 23-d) é possível observar o deslocamento de 1616 cm-1 

para 1631 cm-1 da banda referente ao grupo carboxilato do alginato de sódio, o 

desaparecimento da banda em 1601 cm-1 referente ao grupo NH2 da quitosana e o 

aparecimento de uma banda em 1519 cm-1 referente ao grupo NH3
+. Estas 

alterações sugerem a formação de um complexo entre quitosana e alginato de 

sódio, através de ligação iônica dos grupos carboxilato do alginato com os grupos 

amino protonados da quitosana [111-114]. A presença do corante nas microesferas 

pode ser verificada através do aparecimento de uma banda em aproximadamente 

1721 cm-1 referente à carbonila de éster do corante, a qual é observada no espectro 

de infravermelho do corante, Figura 23-e. 

 

 

5.2.4.3. Análise da morfologia das microesferas de quitosana e 

quitosana/alginato obtidas por spray drying utilizando 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 24 mostra as imagens obtidas através do MEV para microesferas de 

quitosana e microesferas de quitosana/alginato contendo o corante antocianina. As 

micropartículas de quitosana contendo corante (Figura 24-a) mostraram-se com 

formato esférico, com superfície rugosa, sem fissura ou porosidade aparente. Para 

uma população mista de microesferas o tamanho de partícula ficou na faixa de 1 – 

10 µm. As micropartículas de quitosana/alginato contendo corante (Figura 24-b) 

apresentaram-se esféricas, com muitas concavidades na superfície, sem fissura ou 

porosidade aparente e com distribuição do tamanho de partículas na faixa de 1 – 10 

µm. 

A adição de alginato na composição das micropartículas aumenta a 

rugosidade e a concavidade das amostras em comparação com as amostras de 

quitosana, Figura 24-b. O aumento de rugosidade e mudança na superfície também 
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foi observado nas microesferas de quitosana/alginato preparadas pelos métodos de 

impregnação e coacervação (Figura 17). 

 

 
a  

 
b 

 

Figura 24. Microscopia eletrônica de varredura: a) microesferas de quitosana 

contendo corante atomizadas e b) microesferas de quitosana/alginato contendo 

corante atomizadas. 

 

 

5.2.4.4. Análise Termogravimétrica (TGA) de microesferas de 

quitosana e quitosana/alginato obtidas por spray drying 

 

Foram realizadas análises termogravimétricas (Figura 25) para a quitosana, o 

alginato de sódio, a antocianina, as microesferas de quitosana e as microesferas de 
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quitosana/alginato contendo corante.  

Os dados de análise termogravimétrica para a quitosana (Figura 25-a), 

alginato de sódio (Figura 25-b) e para o corante natural antocianina (Figura 25-c) já 

foram discutidos nos item 5.2.1.3 e 5.2.3.3, portanto neste item serão analisadas 

somente as curvas das microesferas de quitosana e das microesferas de 

quitosana/alginato contendo corante. 
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Figura 25. Análise termogravimétrica (TGA): a) quitosana, b) alginato de 

sódio, c) corante natural antocianina, d) microesfera de quitosana e e) microesfera 

de quitosana/alginato. 

 

 

A Tabela 10 fornece os estágios de perda de massa das amostras analisadas. 

Através da Tabela 10 e da Figura 25 é possível observar que todas as amostras 

analisadas apresentaram um estágio inicial de perda de massa entre 

aproximadamente 50 e 80 °C, referente à perda de um idade presente na amostra, 

com perdas de massa em torno de 5,5 a 17%.   

As microesferas de quitosana contendo corante (Figura 25-d) apresentam 

além do estágio inicial de desidratação mais dois estágios de perda de massa, 

sendo que o segundo estágio ocorre em aproximadamente 176 °C, com perda de 
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aproximadamente 12% de massa, que pode ser atribuído à perda de moléculas de 

água quimicamente ligadas à estrutura da microesfera [111] e o terceiro estágio ocorre 

em aproximadamente 296 °C, com perda de massa de ap roximadamente 50%, 

referente à degradação térmica da quitosana, ocorrendo em temperatura mais baixa 

que a do polímero puro, indicando uma menor estabilidade térmica desta amostra. 

 

Tabela 10.  Estágios de perda de massa obtidos através de análise 

termogravimétrica (TGA) da quitosana, do alginato de sódio, do corante antocianina, 

das microesferas de quitosana e das microesferas de quitosana/alginato contendo 

corante preparadas através da técnica de spray drying. 
 

 

AMOSTRAS 1° 

Estágio 

2° 

Estágio 

3° 

Estágio 

Quitosana 53,33°C 330,15°C  

Alginato de sódio 79,04°C 273,22°C 431,34°C 

Corante natural antocianina 77,71°C 332,70°C  

Microesfera de quitosana contendo corante 72,12°C 1 76,10°C 295,78°C 

Microesfera de quitosana/alginato contendo 

corante 

65,17°C 247,88°C  

 

As microesferas de quitosana/alginato contendo corante (Figura 25-e) 

apresentaram um único estágio de perda de massa, além do estágio inicial de 

desidratação, em aproximadamente 248 °C, com perda de aproximadamente 61% 

de massa. Esse estágio pode estar relacionado à degradação térmica do complexo 

formado entre alginato de sódio e quitosana [71]. 

A partir dos resultados obtidos nas análises termogravimétricas é possível 

concluir que as microesferas de quitosana e de quitosana/alginato atomizadas 

apresentaram menor estabilidade térmica em relação aos materiais de partida. 

Também é possível sugerir que ocorre interação entre os biopolímeros e o corante 

natural antocianina, devido ao aparecimento de novos estágios de decomposição. 
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5.2.4.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) de 

microesferas de quitosana e quitosana/alginato obtidas por 

spray drying 

 

A Figura 26 apresenta as análises de calorimetria diferencial de varredura 

para a quitosana, o alginato de sódio, o corante natural antocianina, as microesferas 

de quitosana e as microesferas de quitosana/alginato contendo corante atomizadas. 
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Figura 26. Calorimetria diferencial de varredura (DSC): a) quitosana, b) 

alginato de sódio, c) microesfera de quitosana, d) microesfera de quitosana/alginato 

e e) corante natural antocianina. 

 

Os dados de dados de calorimetria diferencial de varredura para a quitosana 

(Figura 26-a), alginato de sódio (Figura 26-b) e para o corante natural antocianina 

(Figura 26-e) já foram discutidos nos item 5.2.1.4 e 5.2.3.4, portanto neste item 

serão analisadas somente as curvas das microesferas de quitosana e de 

quitosana/alginato contendo corante. 

É possível observar, para as microesferas de quitosana atomizadas (Figura 

26-c) um único pico exotérmico em aproximadamente 292 °C, referente a 
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degradação da quitosana. A mudança da temperatura de transição da quitosana 

para valores mais baixos sugere que estão ocorrendo interações físicas entre o 

polímero e o corante antocianina. 

Para as microesferas de quitosana/alginato atomizadas contendo corante 

(Figura 26-d) é observado apenas um pico endotérmico em torno de 214 °C, que 

pode ser atribuído à fusão do material formado entre a matriz polimérica de 

quitosana/alginato e o corante antocianina. Não são observados no termograma 

picos referentes aos biopolímeros e sim novos picos de transição, o que pode indicar 

que estão ocorrendo interações entre os grupos amino protonados (NH3
+) da 

quitosana e os grupos carboxilato (–COO-) do alginato de sódio [71, 112]. A análise dos 

dados de calorimetria diferencial de varredura para as microesferas de 

quitosana/alginato atomizadas indica a formação de um complexo entre a quitosana 

e o alginato de sódio e também indica uma interação física entre a matriz polimérica 

e o corante antocianina. 

Os dados de DSC para as microesferas de quitosana/alginato contendo 

corante estão de acordo com os dados de infravermelho, indicando que a interação 

entre os biopolímeros na formação das microesferas se dá, possivelmente, por meio 

de ligações iônicas entre os grupos carboxilato do alginato de sódio e amino da 

quitosana e que o corante antocianina está presente nas amostras devido à 

interação física com a matriz polimérica. 

 

 

5.2.4.6. Estudos de dissolução das microesferas de quitosana e 

quitosana/alginato obtidas através da técnica de spray drying 

 

A quantidade de corante incorporado nas micropartículas de quitosana foi de 

75,69 mg g-1 e nas micropartículas de quitosana/alginato foi de 104,62 mg g-1. 

As micropartículas de quitosana e de quitosana/alginato contendo o corante 

antocianina obtidas por spray drying mostraram-se extremamente solúveis em 

soluções tampão pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 e em água. 

As microesferas de quitosana se dissolveram e liberaram todo seu conteúdo 

em menos de 10 minutos, independente do valor do pH da solução. As microesferas 

de quitosana/alginato se dissolveram e liberaram todo seu conteúdo em 

aproximadamente 10 minutos para os valores de pH 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 e, em 
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aproximadamente, 15 minutos em solução tampão de pH 5,0. O tempo para a 

dissolução total das amostras e consequentemente de liberação do corante foi 

considerado bom, pois segundo Meyer (1995) “os encapsulados apresentam um 

bom desempenho quando liberam cerca de 60 a 70% do recheio dentro de 15 

minutos, sob agitação” [115]. 
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Após os estudos de microencapsulação e liberação controlada do corante 

antocianina utilizando microesferas de quitosana e quitosana/alginato pode-se 

considerar que: 

 

✓ através dos métodos de impregnação, coacervação e spray drying, foram obtidas 

microesferas de quitosana e quitosana/alginato, sendo que as mesmas 

apresentaram-se sem porosidade ou fissura aparente; 

✓ os estudos de calorimetria diferencial de varredura e infravermelho para as 

microesferas de quitosana contendo corante, preparadas com as técnicas de 

impregnação e spray drying, indicam que ocorre interação física entre a matriz 

polimérica e o corante; 

✓ os estudos de calorimetria diferencial de varredura e infravermelho para as 

microesferas de quitosana/alginato contendo corante, preparadas por meio das 

técnicas de impregnação, coacervação e spray drying, indicam que ocorre 

interação iônica ou eletrostática entre os biopolímeros quitosana e alginato de 

sódio e que ocorre interação física entre a matriz polimérica e o corante 

antocianina; 

✓ as análises termogravimétricas para as microesferas de quitosana e 

quitosana/alginato indicam que ocorre uma diminuição na estabilidade térmica 

das amostras, independentemente do método de preparação; 

✓ pelo estudo de adsorção, observa-se que o melhor pH para adsorção do corante 

antocianina por microesferas de quitosana/alginato é o pH 2,0, sendo que o 

equilíbrio de adsorção é alcançado em torno de seis horas; 

✓ os estudos de adsorção do corante antocianina pelas microesferas de 

quitosana/alginato indicam um comportamento típico da isoterma de Langmuir; 

✓ a liberação do corante é mais rápida em pH 1,0 para as microesferas de 

quitosana e em pH 5,0 para as microesferas de quitosana/alginato; 

✓ o mecanismo de liberação do corante a partir de microesferas de quitosana foi 

do tipo não-Fickiano ou anômalo, indicando que a liberação ocorre com a 
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superposição dos mecanismos de difusão e intumescimento; 

✓ o mecanismo de liberação do corante a partir de microesferas de 

quitosana/alginato foi dependente do pH, sendo que para as microesferas 

impregnadas o mecanismo determinado foi do tipo não-Fickiano ou anômalo em 

pH 1,0 e 2,0, e do tipo Fickiano ou “Caso I” em pH 3,0, 4,0 e 5,0, indicando que a 

liberação do corante ocorre pelo mecanismo de difusão através das camadas da 

matriz, e para as microesferas coacervadas o mecanismo foi do tipo não-

Fickiano ou anômalo em pH 1,0, 2,0 e 4,0 e do tipo Super Caso II de transporte 

em pH 3,0 e 5,0, ocorrendo a contribuição simultânea de processos como 

difusão, intumescimento, relaxação e erosão da matriz polimérica; 

✓ no método de microencapsulação por spray drying, foram obtidas partículas com 

tamanho na faixa de 1 – 10 µm, sem poros e fissuras e na forma de pós 

coloridos e bastante solúveis em água, sendo observado o tempo de dissolução 

total em torno de dez (10) minutos. 

✓ o tempo para a dissolução total das amostras e consequentemente de liberação 

do corante foi considerado bom, pois segundo Meyer (1995) “os encapsulados 

apresentam um bom desempenho quando liberam cerca de 60 a 70% do recheio 

dentro de 15 minutos, sob agitação” [115].
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