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RESUMO

Obtencdao, caracterizagdo e microencapsulacdo do extrato do co-produto
agroindustrial de priprioca (Cyperus articulatus)

Dissertacdo de mestrado, Programa de Pés-graduacdo em Ciéncias
Farmacéuticas, Universidade Federal do Para, Belém, 2020

A exploracdo de co-produtos do processamento da extracdo de Oleos
esséncias para industria cosmética € um campo promissor. Dentre os 6leos
essenciais, destaca-se o da de priprioca (Cyperus articulatus), que tem sido
estudado por muitos pesquisadores e seu aroma desperta 0 interesse da
induUstria de cosméticos. Com a grande exploracdo dessa matéria prima, muitas
vezes de forma agressiva e sem planejamento, para suprir a necessidade do
mercado, vem sendo proposto a utilizacdo do co-produto das extracdes como
uma escolha econémica e viavel para formulacdo de novos produtos na
indUstria. Uma alternativa para realizacdo de novas formulagbes que
aumentem a estabilidade dos metabolitos e mantenha a bioatividade dos
mesmos € apresentada pelos processos de microencapsulacao, por secagem
em spray drying. Com isso, este trabalho objetivou microencapsular o extrato
do co-produto da priprioca (Cyperus articulatus) por spray drying usando
maltodextrina e goma arabica como agente encapsulante. Na analise
Termogravimétrica (TG) do po e extrato bruto (EB) co-produto da priprioca
apresentaram resultados que indicam boa estabilidade térmica das matérias
primas. A prospeccao fitoquimica do EB, o perfil quimico por Cromatografia
Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM), Cromatogafia Liquida
de Alta Eficiencia (CLAE) e a analise do Perfil Espectroscopico na Regiao do
Infravermelho por Transformacdo de Fourier (FT-IR) do EB demonstraram a
presenca de muito compostos ativos. As técnicas de FT-IR, atividade de agua
(AW), Termogravimetria (TG), o Comportamento Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Potencial Zeta,
serviram para caracterizacao do extrato microencapsulado. As andlises de FT-
IR demonstram comprovacdo da ocorréncia ou ndo de degradacdo ou
interferéncia do agente encapsulante e dos tensoativos sobre a disponibilidade
dos compostos, sugerindo que o método de secagem nao influenciou nos
compostos funcionais presentes no material vegetal. Em analises de TG das
formulacdes foi observado que o aumento das concentracdes de goma arabica
influenciou quantitativamente no aumento do comportamento térmico. Nas
analises de DSC observa-se que a quantidade de maltodextrina influencia
diretamente nos valores de entalpia das formulacdes. De acordo com o0s
valores obtidos na analise de potencial zeta, as formulacbes F1 e F4 foram
consideradas instaveis e as formulacbes F2, F3 e F5 foram consideradas
estaveis. De modo geral, os resultados mostraram boa utilidade do co-produto
da priprioca na forma de microparticulas, em que aS formulacbes F1 e F4
apresentaram melhores resultados.

Palavras-Chaves: priprioca, Cyperus articulatus, co-produto,
microencapsulacgéo, spray drying.



ABSTRAT

Obtaining, characterizing and microencapsulation of the extract of the
agro-industrial co-product of priprioca (Cyperus articulatus)

Master's dissertation, Postgraduate Program in Pharmaceutical Sciences,
Federal University of Par&, Belém, 2020

The exploration of by-products from the extraction processing of essential oils
for the cosmetic industry is a promising field. Among essential oils, priprioca
(Cyperus articulatus) stands out, which has been studied by many researchers
and its aroma arouses the interest of the cosmetics industry. With the great
exploitation of this raw material, often aggressively and without planning, to
meet the market's need, it has been proposed to use the extraction co-product
as an economical and viable choice for the formulation of new products in the
industry. One of alternative for the realization of new formulations that increase
the stability of the metabolites and maintain their bioactivity is presented by the
microencapsulation processes, by spray drying. Thus, this work aimed to
microencapsulate the extract of the co-product of priprioca (Cyperus articulatus)
by spray drying using maltodextrin and gum Arabic as an encapsulating agent.
In the Thermogravimetric analysis (TG) of the powder and crude extract (EB)
co-product of the priprioca, they showed results that indicate good thermal
stability of the raw materials. The phytochemical prospecting of EB, the
chemical profile by Gas Chromatography Coupled to Mass Spectrometry (GC-
MS), High Performance Liquid Chromatographic (CLAE) and the analysis of the
Spectroscopic Profile in the Infrared Region by Fourier Transformation (FT-IR)
of EB demonstrated the presence of a lot of active compounds. The techniques
of FT-IR, water activity (AW), Thermogravimetry (TG), Differential Scanning
Calorimetry Behavior (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Zeta
Potential, served to characterize the microencapsulated extract. FT-IR analyzes
demonstrate evidence of the occurrence or not of degradation or interference of
the encapsulating agent and surfactants on the availability of the compounds,
suggesting that the drying method did not influence the functional compounds
present in the plant material. In TG analyzes of the formulations it was observed
that the increase in the concentration of gum Arabic quantitatively influenced
the increase in thermal behavior. In the DSC analysis, it is observed that the
amount of maltodextrin directly influences the enthalpy values of the
formulations. According to the values obtained in the analysis of zeta potential,
formulations F1 and F4 were considered unstable and formulations F2, F3 and
F5 were considered stable. In general, the results showed good usefulness of
the co-product of priprioca in the form of microparticles, in which formulations
F1 and F4 showed better results.

Keywords: priprioca, Cyperus articulatus, co-product, microencapsulation,
spray drying.
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1 INTRODUCAO

Diariamente s@o geradas toneladas de residuos provindos das indastrias
farmacéuticas em geral, que representam uma constante preocupacgéo devido
ao impacto ambiental e econémico causado pelos mesmos. Porém, existem
diversas alternativas para a aplicacdo destes residuos atualmente, como por
exemplo, a utilizacdo de bagaco de cana para producdo de enzimas de
interesse (JUNIOR LETTI et al., 2018; COSTA, 2018), inclusdo de novos co-
produtos derivados do processo de producéo do etanol de milho em dietas de
bovinos (ANTUNES, 2020), controle de qualidade de subprodutos do cacau
amazonico (Theobroma cacao L.) e extrato microencapsulado por andlise
térmica (ALVES et al, 2018), extracao de 6leos e microencapsulacao do extrato
obtido de co-produtos da casca de lichia para aplicacdo tecnologica das
farinhas, (SILVA, 2020), obtencgédo, caracterizagdo e microencapsulacéo de
extratos ricos em antioxidantes naturais a partir do co-produto das améndoas
do tucuma (Astrocaryum vulgare Mart.) (FERREIRA, 2019), produto funcional
enriquecido com extrato microencapsulado de cupuacu (COSTA et al, 2020),
dentre outros.

A industria de Oleos essenciais € também uma grande geradora de
residuos solidos e liquidos (hidrolato), no entanto na Europa os primeiros sao
aproveitados para a queima e geracdo de vapor e o hidrolato para aguas
perfumadas. Esse setor fornece matérias primas com potencial aplicacdo na
industria farmacéutica e cosmética (BARATA, 2010; KASPER et al., 2018), e
consequentemente, grandes quantidades de co-produtos sdo geradas nesse
setor.

Plantas aromaticas sdo produtoras de 6leos essenciais, além de outras
matérias primas. Entre as plantas de elevado valor econébmico no mercado
brasileiro e na regido Amazébnica, destaca-se Cyperus ariticulatus, de nome
popular priprioca, uma espécie cultivada por comunidades rurais do Para e
comercializada por comunidades proximas a Belém (ZOGHBI et al., 2003;
KASPER, et al., 2018).

O Oleo essencial da priprioca tem sido estudado por muitos

pesquisadores e seu aroma desperta o interesse da industria de cosmeéticos,
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uma vez que ainda é pouco conhecido mundialmente (BIZZO et al., 2009;
GALVAO, 2019).

Os dleos essenciais e extratos apolares de espécies de Cyperus sao
caracterizados pela predomindncia de substancias sesquiterpénicas,
principalmente das classes dos patchulanos, eudesmanos, cariofilanos e
rotundanos. O O6leo essencial de Cyperus articulatus apresenta como
componentes marjoritarios as substancias 6xido de cariofileno, mustacona,
mirtenol, beta-selineno, alfa-copaeno, beta-pineno e alfa-pineno (ZOGHBI et
al., 2006), que lhes confere atividades biologicas tais como antibacteriana,
inseticida, germicida, antioxidante e larvicida (ZOGHBI ET AL., 2008; GALVAO,
2019).

Em decorréncia da grande exploracao de 6leos essenciais, muitas vezes
de forma agressiva e sem planejamento para suprir a necessidade do mercado,
propdem-se a utilizacdo dos co-produtos oriundos dessas extracbfes € uma
escolha econbmica e viavel para formulacdo de novos produtos na industria
(BARATA, 2010; SANTOS, 2014).

Esse co-produto pode ser submetido a extragcdo e caracterizacao
guimica para uma potencial atividade bioldgica do 6leo essencial, como por
exemplo, atividade larvicida. E importante o desenvolvimento tecnolégico de
produtos com o co-produto da priprioca devido ao fato de quantidades
consideraveis de substancias continuam presentes no residuo apos 0 processo
de extracao.

Uma alternativa para aumentar a estabilidade dos metabdlitos e manter
a bioatividade dos mesmos, € apresentada pelos processos de
microencapsulacdo. Esse processo consiste, basicamente, em um
empacotamento de particulas, as quais permanecem com conteudo protegido
do meio externo, podendo ser liberadas no tempo e lugar adequados (ZANONI,
2019). Trata-se de uma tecnologia inovadora empregada com éxito em
diversos setores das industrias, ndo so alimenticia como também farmacéutica
e de cosméticos (SUAVE et. al., 2006).

Especificamente para esta dissertacdo houve a necessidade de explorar
um possivel aproveitamento do co-produto de priprioca, proveniente da
indastria cosmética com a finalidade de diminuir o impacto ambiental causado

pela presenca de algumas substancia quimicas ainda presentes no co-produto
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e, consequentemente, atender as Boas Praticas de Manipulagdo na Indastria
de Cosméticos exigidas pela legislacdo sanitaria, ambiental e mercado
consumidor. E necesséario o conhecimento fisico-quimico do co-produto da
priprioca como forma de agregar valor a cadeia produtiva.

Com isso, 0 presente estudo teve como objetivo obter extratos
microencapsulados do co-produto da priprioca (Cyperus ariticulatus) para seu
aproveitamento como futuro desenvolvimento de um bioproduto com potencial

biolarvicida.
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1.2 Objetivos

1.2.1 GERAL

Obter extratos secos do co-produto agroindustrial de Priprioca (Cyperus

articulatus) por atomizagao (spray drying).

1.2.2 ESPECIFICOS

e Processamento, extracdo e caracterizacdo do co-produto agroindustrial
da priprioca (Cyperus articulatus);

e Caracterizacao fisico-quimica do extrato hidroetandlico a partir do co-
produto da priprioca,;

e Obtencéo e caracterizacdo dos extratos secos obtidos por atomizacéo

(spray drying).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Industrias de 6leos essenciais

As plantas desde sempre tem sido utilizadas para fins medicinais.
Segundo a Organizacao Mundial de Saude (OMS), cerca de 80% da populacao
de paises em desenvolvimento utilizam plantas na ateng&o primaria a sadde.
No Brasil, estima-se que 90% da populacdo j4 fez uso medicinalmente de
alguma planta (ROSA et al., 2016).

O Brasil possui uma rica biodiversidade de plantas aromaticas
produtoras de 6leo essencial (OE), e seus usos estdo atrelados aos costumes
herdados das culturas indigenas, africanas e europeias de OE para o
tratamento contra doencas e colaboram para que este seja considerado uma
area estratégica para o desenvolvimento de novos produtos naturais
(JOHARCHI e AMIRI, 2012; CAVALCANTE, 2018).

Os 6leos essenciais sao provenientes do metabolismo secundario dos
vegetais, considerados misturas de constituintes volateis, formados
principalmente por monoterpenos, sesquiterpenos e fenilpropanoides.
Despertam grande interesse de varios grupos de pesquisa devido a diversidade
de atividades bioldgicas relacionadas a eles, como as a¢des antibacteriana,
antifangica, larvicida, ovicida, inseticida, antioxidante, entre outras (SHERER et
al., 2009; CAVALCANTE, 2018).

Dentre essas matérias-primas, destacam-se as plantas medicinais e
extratos vegetais que produzem muitas substancias interessantes para a
indastria de cosméticos, como por exemplo, 0s corantes naturais, frutas, oleos
vegetais, O0leos essenciais e resinas. As plantas medicinais possuem insumos
gue sao base para producdo de medicamentos fitoterapicos, porém,
apresentam também aplicabilidade na formulacdo de novos produtos na area
de cosméticos. Essas formulacdes necessitam de ensaios que analisem
parametros fisico-quimicos com o objetivo de garantir a qualidade, efeitos
terapéuticos comprovados, composicao padronizada e seguranca de uso para
a populacdo em geral (MOURAO, 2011).

Com isso, ha o registro crescente do interesse do mercado por OE , o

gue torna destaca essa matéria prima em diversos setores industriais. Para
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agregar valor a essa matéria prima natural, ressalta-se a importancia do
desenvolvimento tecnolégico e do acesso as informagBes estratégicas
associadas aos recursos naturais, isto €, do avanco da Ciéncia e Tecnologia
(C&T) em diversos campos do conhecimento. Devido a intensa competitividade
existente no mercado internacional, a utilizacdo da biodiversidade de forma
consciente € um dos assuntos mais debatidos, além dos que envolvem novas
tecnologias e os recentes sistemas de producdo (FERREIRA, 2019). Isso
porgue, o publico tem manifestado crescente interesse sobre 0s processos de
obtencdo das matérias-primas dos produtos que consome, desde a coleta até
0s co-produtos oriundos da linha de producdo. Apelos de politicas de
preservacdo ambiental s&o instrumentos de marketing muito eficientes,
particularmente no mercado europeu. Esta € uma 6tima oportunidade para o
desenvolvimento de processos sustentaveis de exploracdo da biodiversidade
(BIZzO, 2009). O uso de fontes renovaveis para a producdo de OE e o
aproveitamento dos co-produtos oriundos das extragcdes tomam lugar de
destaque.

Com isso, 0 mundo e principalmente em paises europeus desenvolvem
um mercado consumidor cada vez mais interessado em produtos que tenha um
conceito chamado “consumo verde”, isto &, produtos que sao elaborados com
base em ativos naturais, principalmente pela industria de cosméticos e que
possuam cuidado com o meio ambiente no momento do descarte de seus
residuos (JONES & DUERBECK, 2004; FERREIRA, 2019).

2.2 Co-produtos

Cada vez mais a industria ressalta suas preocupacdes com o meio
ambiente e com os recursos do planeta. Com isso a busca por produtos que se
enquadrem no desenvolvimento sustentavel vem sendo pensado por parte das
empresas para incentivar e motivar as geracdes futuras pela busca de
materiais subaproveitados ou até desvalorizados, numa tentativa de valoriza-
los (BOND & MORRISON-SAUNDERS, 2011). Varios segmentos industriais
geradores de grande quantidade de co-produtos, buscam alternativas para o
correto aproveitamento dos rejeitos, fazendo com que a valorizacdo de co-

produtos represente uma tendéncia de interesse. Isso porque, muitas
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empresas, como a farmacéutica, cosmética e de alimentos, geram co-produtos
gue podem ser adquiridos a um preco reduzido e, em contrapartida, podem ser
matrizes ricas em compostos bioativos importantes para a promocao da saude
e retorno financeiro para a empresa que iria descartar esse material
(VALENTE, 2015).

Diante disso, os 6rgdos governamentais no decorrer dos anos se
preocuparam com as adequacdes para a aplicacdo de politicas ambientais que
reduzem os impactos negativos a natureza e oOrgaos de fiscalizacdo se
mobilizando na resolucdo dessa causa. Para que isso ocorra, estdo sendo
realizadas frequentemente revisdes em resolugcBes ligadas a residuos, a
exemplo da RDC 306/04, resolucdo da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria- ANVISA (Brasil, 2004) e a Res 388/05 do CONAMA (BRASIL, 2005)
gue apresentam especificacdes e propdem tratamentos, forma de manipulacdo
e descarte dos residuos de servico da saude e sdo atualizadas
constantemente. No ambito da Gestdo Ambiental, destaca-se a certificacdo da
ISO 14000, conjunto de normas que visa o desenvolvimento de atividades dos
mais diversos segmentos, sem transgredir as leis ambientais vigentes
(FERREIRA, 2019). Essa preocupacao esta principalmente relacionada com o
meio ambiente e a preservacao de recursos naturais do planeta. Dessa forma,
no ano de 2010 foi sancionada a Lei n° 12.305, o marco regulatério para um
novo conceito de residuo, recebendo o nome de Politica Nacional dos
Residuos Sdlidos (PNRS) (BRASIL, 2010). O dispositivo legal prenuncia de
forma diferenciada o foco em questédo, no que diz respeito a definicdo de co-
produtos, pois deixam de ser definidos como matéria sem valor, ou seja,
descartados sem cuidado prévio, e passa a ter um novo papel importante,
como matéria prima que pode ser utilizada para a obtencédo de novos produtos,
diminuindo assim impactos ambientais (BRASIL, 2010).

Segundo Demajorivic (1995) residuos sélidos (co-produtos) diferenciam-
se do termo lixo. Lixo € tudo aquilo que ndo possui nenhum tipo de valor e
devem ser apenas descartados, jA o0s residuos sdlidos possibilita
reaproveitamento no processo produtivo, podendo ser agregado valor
econdmicos ao material. As opcdes sao diversas, tais como: reducéo na fonte,
reciclagem, compostagem, combustdo e disposicdo em aterros sanitarios ou

industriais.
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Diversas formas de aproveitamento de co-produto tém sido utilizadas
para diminuir impactos negativos que poderiam causar quando descartados
diretamente no meio ambiente, além de outras consequéncias como
proliferacdo de insetos e pragas, que geram possiveis transtornos na qualidade
dos produtos oferecidos. Estes co-produtos por serem ricos em compostos
quimicos que devem receber tratamento para serem descartados de forma
correta (BEZERRA et al., 2020).

Em nivel nacional a valorizagdo dos co-produtos ainda € minima, tendo
como principais co-produtos gerados do processamento de materiais vegetais
sdo as tortas ou farelos criados pelo processo de prensagem dos gréos e
hidrolato quando realizada a extracdo do 6leo essencial (MOTA & PESTANA,
2011).

Diante desses materiais secundarios que sdo adquiridos no processo de
extracbes vegetais, vém sendo realizados estudos para o0 aproveitamento
dessas matérias primas para a obtencédo de inumeros ingredientes a partir de
co-produtos, como cereais (farelo de arroz) com obtencéo principal de fibras,
hemiceluloses, B-glucanas e oligossacaridos, probidticos; das raizes e
tubérculos (residuos de cana, mandioca), pode-se obter polifendis e acidos
organicos; das culturas oleaginosas (soja, bagaco de azeitona) obtém-se
fitoesterdis, polifendis e pectinas; dos frutos e vegetais (cascas de varios frutos,
bagaco de tomate) pode-se obter pectinas, fibras, carotenoides e polifendis e
do subprodutos de leite principalmente o soro, com obtencdo de vérias
proteinas e peptideos ou lactose (ARMENTA e GUERRERO-LEGARRETA,
2009; GALANAKIS, 2012; PINTADO e TEIXEIRA, 2015).

Alves et al., (2017), realizaram o estudo do potencial antioxidante de
compostos bioativos no extrato de cacau rico em polifenol obtido através de
residuo agroindustrial e apresentaram resultados que sugerem que o extrato do
residuo da semente do cacau possui caracteristicas interessantes ?com
potencial uso industrial. Costa et al.,, (2018), verificou a otimizacdo das
condicBes de secagem por nebulizacdo para a microencapsulacdo do extrato
de sementes de cupuacu (Theobroma grandiflorum) e obteve microparticulas
gue apresentaram poder antirradical satisfatério, podendo, assim, ser utilizadas

na formulacao de novos alimentos ou substancias farmacoldgicas.
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Oliveira et al., (2016) avaliaram o extrato do residuo do processamento
da goiaba na alimentacédo de codornas japonesas e observou que em fase de
producdo o extrato € capaz de retardar a oxidacao lipidica da gema de ovos
armazenados por diferentes periodos de tempo, sem afetar o desempenho
produtivo e as caracteristicas externas e internas dos ovos frescos.

Silva et al., (2015) estudaram a atividade hepatoprotetora do extrato
hidroalcdlico do residuo agroindustrial de jabuticaba (Myrciaria cauliflora O.
Berg), e do extrato etandlico das folhas de fruta-pdo (Artocarpus altilis
(Parkinson) Fosberg), em camundongos, e obtiveram resultados que indicam
gue esses residuos agroindustriais apresentaram atividade antioxidante in vivo.

Neste contexto, o aproveitamento adequado dos co-produtos como
matéria prima secundaria, independentemente da aplicacdo, deve envolver um
completo conhecimento dos processos que os originam, das unidades de
geracdo, da caracterizacdo fisico-quimica completa, da identificacdo do
potencial de aproveitamento, apontamento das caracteristicas limitantes do uso
e da aplicagdo e em especial das necessidades de gerenciamento e
beneficiamento (ROCHA; CHERIAF, 2003; COSTA et al., 2018).

Diante disso, a norma técnica tem preconizado também a caracterizacao
de co-produtos, pois depende da sua avaliacdo, qualitativa e quantitativa,
devendo ser investigados os parametros que permitam a identificacdo de seus
componentes principais, e também a presenca e/ou auséncia de certos
contaminantes (FERREIRA, 2019).

Essa investigacdo de contaminantes normalmente baseia-se no
conhecimento das matérias primas de 40 substancias que participaram do
processo que originou o residuo solido (FERREIRA, 2019).

O processo de producao industrial e agroindustrial de forma planejada
deve gerar menor quantidade de residuos e consequentemente abre espaco
para atividades de interesse para conservacao ambiental, de desenvolvimento
econdmico e de melhoria do ambiente de trabalho. Cria-se a possibilidade de
novas oportunidades e lucro para a empresa e 0 aumento da competitividade
dos produtos gerados a partir dos co-produtos (CARVALHO, 2018).

2.3 Priprioca (Cyperus articulatus)
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2.3.1 Cyperus articulatus E SUAS CARACTERISTICAS

A priprioca (Figura 1) pertence a familia Cyperaceae Juss, que possui
115 géneros e 3600 espécies e maior parte sdo consideradas ervam daninhas,
porém algumas possuem valor econ6mico. Além disso, esta familia é
considerada a terceira maior familia de monocotiledéneas. O género Cyperus €
formado por aproximadamente 550 espécies que ocorrem preferencialmente
em ambientes alagados, margens de estradas, campos e campinas (ROCHA,
2008; ZOGHBI et al., 2008).

43

e

Figura 1 - Rizomas e tubérculos de priprioca (C. articulatus).
Fonte: (Aromaflora, 2017).

Ha uma grande relevancia para o estudo da composicdo quimica das
diferentes espécies e de suas propriedades biolégicas, uma vez que o estado
do Para possui um clima favoravel para a ocorréncia de iniUmeras espécies do
género Cyperus, tais como: C. aggregatus (Willd.) Endl., C. articulatus L. (var.
articulatus e var. nodosus), C. diffusus Vahl, C. distans L. f., C. elegans L., C.
giganteus Vahl., C. ligularis L., C. luzulae (L.) Rottb. Ex Retz, C. prolixus Kunth,
C. rotundus L., C. sphacellatus Rottb. Ex Retz, C. sphacellatus Rottb e C.
surinamensis Rottb (ZOGHBI et al., 2008).

Dentre essas espécies, trés sdo conhecidas como priprioca ou
derivacfes, termo que varia de acordo com a sua variedade pela regido.
Geralmente o termo priprioca é empregado para C. articulatus, pripriocdo ou
priprioca-verdadeira para C. prolixus e priprioquinha para C. rotundus (ZOGHBI
et al., 2008), possuindo diferentes finalidades.

A C. articulatus, por exemplo, tem seus tubérculos muito utilizados na

perfumaria e cosméticos, sendo plantadas em escala comercial. Ja as espécies
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C. prolixus e C. rotundus séo utilizadas para fins medicinais e cultivadas de
forma artesanal (ROCHA, 2008).

A espécie C. articulatus possui caracteristicas de planta perene com
rizoma endurecido, com seus tubérculos cobertos com bracteas avermelhadas,
multinérveas e lanceoladas, com escapo cilindrico a trigono e liso. Os 6rgaos
aéreos da planta apresentam-se como escapo® e folhas, enquanto 6rgdos
subterraneos sao rizoma, tubérculo e raizes (Figura 2). A altura da planta varia
de 30 a 250 cm (ROCHA, 2008).

Seus rizomas sao utilizados tanto na perfumaria quanto na medicina
popular, principalmente por apresentar células oleiferas no rizoma e nos
tubérculos, como é comum na familia Cyperaceae. As células oleiferas com
conteudo lipofilico (6leo) possuem paredes delgadas, tendo distribuicdo
aleatdria, onde a célula encontra-se em maior porcentagem nos tubérculos do

gue nos rizomas.

Figura 2 - Espécie Cyperus articulatus var. nodosus: A: Inflorescéncia, B: Corte transversal do
escapo, C: Inflorescéncia, D: Corte transversal do escapo, E: Rizomas e Tubérculos.
Fonte: Rocha, 2008.

! Haste que sai do rizoma, bulbo, n&o ramificado, &filo e sustenta flores na extremidade; ocorre
em plantas cujo caule é muito reduzido ou subterraneo e suas folhas aparentam nascer
diretamente do solo.
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Seria mais adequado referir-se a tubérculos e rizomas do que a somente
rizomas (Figura 3), porém, como se utiliza de forma ampla o termo rizoma, o
presente trabalho considerard rizoma a juncao de tubérculos e rizomas
(ROCHA, 2008; SANTOS et al., 2012).

Figura 3 - Aspecto morfologico dos 6érgdos vegetativos de C. articulatus L. A — Orgédos
subterrdneos e aéreos, B — Seccédo transversal do tubérculo, ¢ = cértex, cat = catafilo, es =
escapo, fo =folha, r = rizoma, rv = regido vascular, t = tubérculo.

Fonte: Santos et al., 2012.

O dleo essencial de C. articulatus é extraido dos rizomas e tubérculos,
pelo método de arraste a vapor e possui uma coloracdo amarelo forte com odor
caracteristico. O 6leo dessa espécie apresenta maior porcentagem de a-pineno
e B-pineno e a presenca de mustacona (ZOGHBI et al., 2008). Substancias
sesquiterpénicas das classes dos patchulanos (i), eudesmanos (ii), cariofilanos
(i) e rotundanos (iv) sdo predominantes nos Oleos essenciais e extratos

apolares das espécies de Cyperus (ZOGHBI et al., 2008).
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Figura 4 - Classes de substancias presentes no 6leo essencial dos rizomas de C. articulatus,
patchulanos (i), eudesmanos (ii), cariofilanos (iii) e rotundanos (iv).
Fonte: Kasper, 2016.

2.3.2 IMPORTANCIA ECONOMICA DA PRIPIOCA NO ESTADO DO PARA

A priprioca (Cyperus articulatus) é uma espécie do Brasil cultivada por
comunidades rurais do Para e comercializada como planta aromatica. Em geral
séo cultivadas em quintais, para uso proprio, € em sistema de consorcio com
outras culturas, para comercializacdo (ZOGHBI et al.,, 2005). Das plantas
aromaticas sao extraidos os 6leos essenciais, que sao substancias volateis,
organicas, odoriferas, e que possuem grande importancia para a industria de
perfumaria, que tem interesse crescente em novos aromas de origem natural
(MARTTINAZZO et al., 2007). O Oleo essencial de priprioca (Cyperus
articulatus) foi estudado por muitos autores (COUCHMAN, 1964; NYASSE et
al., 1988; ZOGHBI, 2006; MATTOSO, 2005; BARATA, 2010; KASPER, 2018) e
seu aroma tem despertado interesse da industria de cosméticos.

A priprioca € considerada uma planta rustica e apresenta tolerancia a
solos &cidos, tipicos na Amazénia. Contudo de acordo com Cunha (2006), no
cultivo de priprioca, a producéo de Oleo essencial pode aumentar com a adicéo
de calcario e aplicacdo de cama aviaria na cultura. Porém, diversos materiais
sdo utilizados pelos produtores na adubacédo da priprioca, entre eles a cama de
frango, o esterco de gado e casca de mandioca, além das tortas (co-produtos)
de andiroba e cupuacu. E importante que todos os materiais estejam
devidamente curtidos ou compostados para serem utilizados (KASPER et al.,
2018).
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A cultura da priprioca é anual e o processo de cultivo praticamente todo
manual, onde os produtores devem manter a area de cultivo, limpar e preparar
canteiros que devem receber adubacédo antes do plantio. Entdo, a melhor
época de plantio de priprioca € no inicio da época chuvosa (janeiro e fevereiro)
- estacdo do inverno (NICOLE et al., 2006) e o periodo de colheita pode ser
realizada apds nove meses do plantio, no final da estacdo seca (novembro) —
estacdo do verdo. A colheita das raizes de priprioca € feita com auxilio da
enxada (ou vara alavanca), logo apds sao batidas para retirada do excesso de
terra e lavadas. Posteriormente ocorre a retirada das radiculas, também
chamadas de “barba” ou “estopa”. A matéria prima é entdo ensacada e no
mesmo dia € transportada para a industria de extracdo do Oleo essencial
(CASTELLANI et al., 2011). Os rizomas ensacados sdo enviados para a
Beraca/Brasmazon, que efetua a extracdo do Oleo essencial e envia para a
Natura, que fabrica a fragrancia com know-how da suica Givaudan (NICOLE et
al., 2006).

Castellani et al.,, (2011) realizou estudos dos custos dos insumos,
servicos e equipamentos, baseando-se na realidade local dos trés grupos de
fornecedores da priprioca: Boa Vista, Campo Limpo e Cotijuba. Observaram
gue a mao-de-obra dessas regifes € familiar, possuindo contratacdes de
trabalho temporéario.

De acordo com Cunha (2006) a alta produtividade da priprioca traz
muitas vantagens para o pequeno produtor. Como investimentos nos parceiros
rurais, foram realizadas consultorias relacionadas a assisténcia técnica e a
certificacdo organica (Selo IBD) para a contabilizacdo das despesas com
infraestrutura. Segundo Nicole et al., (2006) o custo operacional para producao
de tubérculos de priprioca foi R$ 1,30/kg, sendo uma atividade altamente
intensiva na demanda de mao-de-obra (82% do custo de producdo). Cunha
(2006) relata que o manejo realizado do plantio a colheita da priprioca é manual
e envolve pequeno contingente de mao-de-obra, onde os tratos culturais séo
basicamente a capinas que exigem a participacdo efetiva da mao-de-obra.

Com esse interesse por parte da indlstria, a espécie passou a
representar importante fonte de renda para muitas familias de produtores
rurais. Em Belém, por exemplo, os rizomas sédo vendidos no complexo do Ver-
0-Peso para o banho de cheiro (OLIVEIRA et al., 2009).



32

O cultivo de priprioca constitui um sistema de producao alternativo, com
perspectiva de mercado altamente promissor e economicamente viavel. Por
sua tolerancia a acidez dos solos do Estado do Para tem potencial para plantio
em areas degradadas, diminuindo assim a demanda pela abertura de novas
areas. Ainda, contribui para fixacdo do agricultor no campo, diversificacdo da
propriedade rural e para geracdo de renda familiar (CUNHA, 2006).

O manejo da priprioca deve incorporar as boas préaticas de producéo
visando melhorias na produtividade, reducdo de mao de obra e qualidade do
produto fornecido. E importante também que os agricultores tenham uma visio
ampla da cadeia de producdo visando mais beneficios econdmicos, sociais e
ambientais. Além disso, deve-se incentivar a exploracdo da priprioca nao
somente a escala artesanal ou como plantio, mas a formulagdo de novos
produtos e o aproveitamento de seus co-produtos como forma de agregar valor

a cadeia produtiva.

2.3.3 ESTUDOS QUIMICOS E ATIVIDADE COM C. articulatus

Os rizomas de C. articulatus em regides da Africa e na Amazonia sdo
utilizados no tratamento de diversas enfermidades como dores abdominais,
febre, constipacao, infeccdes respiratorias e vermes. Segundo Ngo Bum et al.,
(2004), preparacbes com o0 p6 seco a partir dos rizomas da priprioca Sao
usados sobre a pele contra enxaqueca, dores de cabeca, febres, edemas e
para problemas de ovulacdo. Ngo Bum et al., (2001) demonstra que em um
estudo com os extratos feitos por decoccao dos rizomas de C. articulatus foram
encontrados substancias como saponinas, flavonoides, terpenos, taninos e
aclcares e que 0s extratos aquosos da espécie, coletada em estacao seca,
nao apresentaram efeitos analgésicos ou paralisantes, porém a atividade
motora em camundongos foi diminuida significativamente apds a ingestdo do
extrato. Com isso, as analises demonstraram que a C. articulatus L apresenta
propriedades similares a outros sedativos conhecidos, induzindo o sono. Em
estudos de Rukunga et al., (2008) os sesquiterpenos corimbolona e

mustacona, isolados do extrato cloroférmico dos rizomas de C. articulatus
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apresentaram atividade antiplasmdédica significativa, sendo mais eficiente o
sesquiterpeno mustacona.

Em estudos anteriores realizados por Thebtaranonth et al., (1995), havia
a constatacdo da atividade antimalarica de sesquiterpenos presentes em
tubérculos de C. rotundus. Oladosu et al., (2011) relatam que o 6leo essencial
de C. articulatus oriundas da Nigéria possui atividade antibacteriana,
principalmente para bactérias do tipo gram negativo.

Em estudos de Duarte et al., (2005), foi constatada a atividade anti-
candida da priprioca, onde foram testados o 6leo essencial e o extrato etandlico
dos rizomas. Os resultados demonstraram que o 6leo essencial foi considerado
moderadamente inibitério, enquanto que o extrato etandlico foi considerado
fracamente inibitério.

Estudo realizados por Janior (2008) apud Schwartz et al., (1998),
verificaram a inibicdo por 1 e 2 meses da emergéncia de adultos em 100% das
amostras testadas de A. aegypti utilizando extrato etandlico de folhas de C. iria
na concentragdo de 1000 pg/L.

Concluiram entdo, que para se atingir a concentracdo minima inibitéria
necessitaria de altas concentracdes do 0leo essencial e do extrato. Em estudos
realizados por Sousa et al.,, (2008) o 6leo essencial de C. articulatus
apresentou atividade antiespasmaodica, supondo-se que a agao seria entre os
receptores histaminérgicos e muscarinicos da musculatura lisa do ileo de
cobaia. Estudos de Souza Filho et al., (2008) complementam informacdes
demonstrando a atividade alelopatica do Oleo essencial e dos extratos
hexanico, diclorometanico e metandlico dos tubérculos da espécie. Nesses
testes foram indicados o potencial herbicida da espécie, uma vez que foram
apresentados altos valores de inibicdo e desenvolvimento da radicula de duas
espécies de plantas daninhas malicia (Mimosa pudica), mato-pasto (Senna
obtusifolia) e também da leguminosa forrageira pueraria (Pueréria

phaseoloides).

2.5 Secagem por atomizacao (Spray drying)

O método de secagem por spray drying € muito utilizado para diversos

aplica¢fes tais como: pigmentos naturais, probioticos, vitaminas, farmacos em
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geral, praguicidas e inseticidas, aditivos naturais, aromas e produtos
alimenticios, como leite, café, sopas e chas (FAVARO-TRINDADE et al., 2010;
OLIVEIRA e PETROVICK, 2010; JOYE e MCCLEMENTS, 2014; SINGH e
DIXIT, 2014; CHEN et al., 2015). Esse processo de secagem tem sido muito
empregado em processos que envolvem microencapsulacao, principalmente
em decorréncia da facilidade de operacdo e boa relacdo custo beneficio
(MURUGESAN e ORSAT, 2012, COSTA et al., 2018).

A secagem por atomizacao ou spray drying tem como base a operagao
unitaria através da qual um produto (solugcdo, emulsdo ou suspensdo) é
mudanca do estado fluido para o estado so6lido em forma de p6é dentro de uma
camara, onde a dispersao de goticulas do material submetido a secagem entra
em contato com um gas aquecido, em geral, o ar (GHARSALLAOQUI et al.,
2007; REDONDO, 2018).

O processo de secagem possui varias etapas: 1) Primeiro o sistema é
alimentado com o fluido (solucdo, suspensdo ou emulsédo) que sera disperso
em goticulas através do bico atomizador (A), estabelecendo assim uma area
superficial de abrangéncia. 2) As gotas entram em contato com um fluxo de ar
guente. 3) Acontece a transferéncia de calor, evaporando o solvente e a
obtencdo das particulas solidas no interior da camera de secagem (B). 4)
Essas particulas séo direcionadas através de uma corrente de ar para o ciclone
(C,) e coletadas no coletor (D). 5) O ar que estava no ciclone sera filtrado pelo
filtro de saida. 6)Por fim é descartado pelo aspirador (Figura 5) (OLIVEIRA e
PETROVICK, 2010; ENGEL, 2017).
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Figura 5 - Diagrama esquematico de spray drying.
Fonte: ENGEL, 2017.

As variaveis deste processo sao parametros importantes para
determinar a eficiéncia do processo de secagem, assim como a com as
caracteristicas do agente microencapsulante (tamanho de moléculas,
solubilidade, entre outros) e as caracteristicas do material ativo (polaridade,
pressao de vapor e etc). Para isso, ha variaveis importantes que envolvem a
temperatura de entrada e saida de ar do sistema, o fluxo de ar ou fluido de
arraste, a distribuicdo da temperatura e umidade, o tempo de permanéncia e
temperatura da camara (KISSEL et al., 2006; ENGEL, 2017).

O spray drying é bastante utilizado para microencapsulacéo de extratos
vegetais e € a técnica mais empregada nas industrias alimenticias (FAZAELI et
al., 2012; ARARUNA et al., 2013; BOTREL et al., 2014; CHANG et al., 2014;
HIJO et al., 2015), sendo uma técnica mais econémica e eficiente, de facil
disponibilidade de equipamentos, baixos custos de processo, utilizada para
varios tipos de produtos (FAVARO-TRINDADE et al., 2010; BOTREL et al.,
2012).

Com isso, diversos trabalhos sdo realizados com a microencapsulacao
de materiais vegetais, como por exemplo, a utilizacdo de bagaco de cana para
producdo de enzimas de interesse (JUNIOR LETTI et al., 2018; COSTA, 2018),

inclusdo de novos co-produtos derivados do processo de produgéao do etanol
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de milho em dietas de bovinos (ANTUNES, 2020), controle de qualidade de
subprodutos do cacau amazbnico (Theobroma cacao L.) e extrato
microencapsulado por analise térmica (ALVES et al, 2018), co-produtos de
lichia para aplicagdo tecnoldgica das farinhas, extracdo de Odleos e
microencapsulacdo do extrato obtido da casca (SILVA, 2020), obtencéo,
caracterizacdo e microencapsulacdo de extratos ricos em antioxidantes
naturais a partir do co-produto das améndoas do tucuma (Astrocaryum vulgare
Mart.) (FERREIRA, 2019), produto funcional enriquecido com extrato
microencapsulado de cupuacu (COSTA et al., 2020), obtencao, caracterizacéo
e microencapsulacado de extrato de erva-mate (llex paraguariensis) (RICCIO,
2019), dentre outros.

A microencapsulacdo consiste no processo de revestimento de um
nacleo contendo um composto ativo de interesse com um polimero fino, com o
objetivo de proteger o material encapsulado do ambiente externo para
preservar conservar as propriedades do composto até o momento da aplicacéao
(MARTINS, 2015; RAMOS, 2019).

Esse processo teve grande destaque no desenvolvimento de papéis de
copia sem carbono, na possibilidade de administracdo de farmacos de maneira
controlada, no mascaramento de nutrientes adicionados a alimentos, entre
outras aplicacdes, sejam na area de farmacia, da quimica ou téxtil (MARTINS,
2015).

A microencapsulacdo apresenta-se como uma como uma ferramenta
para protecdo e modulacédo da liberacdo de substancias, uma vez que essas
misturas complexas apresentam limitacfes relacionadas a estabilidade destas
substancias, como rapida volatilizacdo, oxidacdo dos constituintes quimicos do
Oleo, entre outros (RAMOS, 2019). Esse processo de microencapsulacdo vem
demonstrando resultados satisfatorios quando aplicados com o objetivo de
proteger substancias sensiveis a temperatura, oxidacdo, umidade e reacfes
indesejaveis, permitindo que os produtos microencapsulados tenham melhor
potencial de uso (RICCIO, 2019). Para a escolha desse método de
microencapsulacdo devem-se avaliar as propriedades do material a ser
encapsulado (especialmente a solubilidade) e do tipo de particula desejada
(protecao e liberacdo) (DHOOT, 2008), além da finalidade (modificacées na
liberacdo) do produto (PRATA, 2006; RICCIO, 2019).
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Na industria cosmética, o processo de encapsulacdo de componentes,
tais como Oleos e extratos vegetais, tem auxiliado no desenvolvimento de
novas formulagdes. Envolver componentes lipofilicos em diferentes sistemas
de disposicdo é uma forma de aperfeicoar a biodisponibilidade dessas
substancias. Resultados notaveis foram apresentados por pesquisas
relacionadas a sistemas de liberag&o controlada apresentando resultados tanto
no campo de materiais utilizados como veiculos quanto nos métodos e técnicas
de encapsulacdo dos componentes bioativos (DIMA et al., 2015). Por outro
lado, biocomponentes lipofilicos sdo um grande desafio aos pesquisadores das
areas de cosméticos e medicamentos por apresentarem baixa solubilidade em
agua e por ndo possuir facil incorporagdo em formulacées (DIMA et al., 2015).

As propriedades benéficas dos os 0leos vegetais sdo inimeras, como
por exemplo, atividade larvicida, que podem ser aproveitadas em formulagcdes
bioinseticidas. Entretanto € desejavel que essas substancias bioativas nao
sofram alteracfes quando adicionadas a uma formulacdo, conservando assim
suas propriedades bioldgicas. Desta maneira, a processo de encapsulacdo de
Oleos vegetais e derivados contribuem para mascarar caracteristicas
indesejaveis e manter as caracteristicas bioativas dos compostos quando
incorporados em formulacdes (CHAMPAGNE et al., 2007). No entanto, ha
alguns desafios tecnologicos para a adicdo de oOleos vegetais em formulacfes
em decorréncia de suas caracteristicas fisico-quimicas, e a encapsulacao pode
ser (til para auxiliar na incorporacéo e dar estabilidade a esses compostos. Ao
mesmo tempo possibilita a liberacdo controlada da substancia na formulacéo e
garante a acao dos principios ativos com eficacia.

Dependendo da aplicacdo e das caracteristicas do composto bioativo,
faz-se necessario optar por uma técnica de encapsulacdo mais conveniente
dentre as varias que existem (MOLINA, 2014; RICCIO, 2019). Para isso,
devem-se levar em consideracao diferentes caracteristicas como: tamanho de
particulas requerido, propriedades fisicas e quimicas do nucleo e da parede,
aplicacdo do produto final, mecanismos desejados de liberacdo, escala de
producédo e custo (ROSSAN, 2011), e a escolha de agentes encapsulantes

compativeis com o material a ser encapsulado.
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2.5.1 AGENTES ENCAPSULANTES

A escolha do agente encapsulante € um dos fatores importantes para o
sucesso do processo de microencapsulacdo. Esta selecdo depende de
propriedades fisico-quimicas, tais como, temperatura de transi¢ao vitrea, peso
molecular, constituicdo de filmes, propriedades emulsificantes, difusibilidade e
solubilidade que esté relacionada a viscosidade e com o processo de secagem
(GHARSALLAOUI et al., 2007). Os agentes encapsulantes podem ser oriundos
de materiais naturais, semissintéticos ou sintéticos, incluindo materiais
poliméricos, hidrdéfilos, hidrofobos ou uma associagdo de ambos. Esses
materiais possuem a funcdo de promover protecdo durante o processo de
armazenamento prolongado, evitando que ocorram alteragcbes quimicas e
sensoriais no material encapsulado (ANSON, 2005). Entre esses varios
agentes, se destacam os biopolimeros, que sdo derivados de varias fontes
como as gomas nhaturais (goma arabica, alginatos, carragenas), amidos,
gelatina, derivados do leite, como o leite desnatado reconstituido e
maltodextrina (GHARSALLAOUI et al., 2007).

2.5.1.1 Maltodextrina

A maltodextrina € um polimero obtido a partir da hidrélise parcial do
amido. Apresenta em sua composi¢cado substancias hidrolisada com unidades
de D glicose unida a ligagdes glicosidicas a (1 — 4), apresentando formula geral
igual a [(CsH1005)n H,0O] e formula estrutural na figura 6. Possui caracteristica
de p6 branco obtido a partir da hidrélise acida, enzimatica, ou a juncédo de
ambas, do amido (FENNEMA, 2010).

A maltodextrina € caracterizada por sua dextrose equivalente (DE), que
varia na faixa entre 5 e 95. A especificidade da maltodextrina esta atrelada ao
numero de unidades de a-D-glicose anidra e ao grau de polimerizacao (DP)
(REINECCIUS, 1989; TONON, 2009; PAGANI, 2010).

E importante saber o nimero de aculcares redutores para definir o grau

de DE, que é inversamente proporcional ao peso molecular calculado em base
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seca. As propriedades da maltodextrina dependem do DE, que podem variar de
3 a 20 (SAAVEDRA-LEOS et al., 2015; CASTRO et al., 2016).
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Figura 6 - Férmula estrutural da maltodextrina.
Fonte: FAMETRO, 2016.

A maltodextrina é principalmente utilizada como agente encapsulante em
decorréncia de fatores como: baixo custo; ajudar na secagem de alimentos
com dificil processo de desidratacdo, como os sucos de frutas; possui baixa
higroscopicidade; propriedades antioxidantes e retencéo de compostos volateis
(SHAHIDI e HAN, 1993; REINECCIUS, 2001), alta solubilidade em &agua
(GHARSALLAOUI et al., 2007), poréem, aumenta a viscosidade de forma
diretamente proporcional ao grau de DE, principalmente em decorréncia do
peso molecular dos polissacarideos presentes (CASTRO et al., 2016). Possui a
propriedade de encapsular tanto componentes hidrofobicos como lipofilicos
(ELNAGGAR et al., 2010), influéncia no teor de umidade, tamanho de particula,
higroscopicidade, atividade de agua e dissolucio (NEGRAO & MURAKAMI et
al., 2016).

E tilizada principalmente de forma isolada ou em combinac&o com outros
materiais em alimentos e microencapsulacdo de farmacos de extratos de
plantas, aditivos aromaticos, carotendides e vitaminas (SANSONE, 2011). E
empregada principalmente na industria de alimentos a maltodextrina por
possuir propriedades que melhoram a textura, alterando o sabor, controlando o
escurecimento, reduzindo o ponto de congelamento e ainda, como carreador
(SAAVEDRA-LEOS et al.,, 2015), além de influenciar na formacédo de filme
aumentando a cristalizacdo (CASTRO et al., 2016).
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2.5.1.2 Goma arabica

A goma arabica, também conhecida como goma acacia, é um
biopolimero obtido a partir de troncos e galhos de uma arvore conhecida como
acacia da familia Leguminoseae, espécies de Acacia senegal e a Acacia seyal
(Thevenet, 1995), originéria do Egito e de uso milenar (PHILLIPS et al., 2008).

A goma arabica é um heteropolissacarideo complexo que possui uma
estrutura muito ramificada com uma cadeia principal formada por unidades de
D-galactopiranose unidas por ligagbes (3-D-glicose (1-3), ilustrada na figura 8.
Exibem cadeias laterais com estruturas quimicas variadas formadas por D-
galactopiranose, L-ramnose, L-arabinofuranose e acido D-glucor6nico, unidos a
cadeia principal 8 (1-6) (BEMILLER & WHISTLER, 1996).
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Figura 7 - Estrutura quimica da goma arébica.
Fonte: Guilherme, 2006.

Esse bipolimero apresenta caracteristicas estruturais que permite a
adsorcao em superficies lipofilicas, atuando como coloide protetor e, ainda,
sendo um bom agente formador de peliculas. Além disso, apresenta baixa
viscosidade e comportamentos newtonianos se estiverem concentracdes
inferiores a 35%. Essas caracteristicas fazem com que goma arabica seja um
dos materiais formadores de pelicula mais efetivos no processo de
microencapsulacao (LOPERA et al., 2009).

Sua boa capacidade de emulsdo e baixa viscosidade quando em

solugBes aquosas, a goma ardbica € muito utilizada na microencapsulagéo por
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spray drying. Ainda, permite protecdo contra oxidacdo e retencdo de
compostos volateis, além de propriedades emulsificantes e boa solubilidade
(THEVENET, 1995; RIGHETTO e NETTO, 2005).

Quando utilizado a goma arabica como material de parede, néo
apresentam caracteristicas higroscopicas, com rapida dispersao e liberacéo do
produto sem modificar a viscosidade deste (BEMILLER & WHISTLER, 2000).
Em decorréncia da eficiéncia de encapsulacdo, a goma arabica utilizada para
encapsular lipidios (GHARSALLAOUI et al., 2007), no entanto, problemas com
0 custo e o fornecimento limitado diminuem o uso de goma ardbica como
agente encapsulante (KRISHNAN et al., 2005).

A utilizacdo dos agentes encapsulantes compativeis com o material
vegetal, a escolhas das condicBes de secagem e as analises fisico-quimicas
permitem com que 0s co-produtos possam ser utilizados para a formulacéo de

novos bioprodutos.



42

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

Material vegetal: O insumo vegetal utilizado foi o co-produto (torta)
obtido a partir da extragdo do 6leo essencial de priprioca (Cyperus articulatus)
por meio de arraste a vapor. O material foi cedido pela Industria Beraca
(Ananindeua/PA).

Reagentes e Solucdes: Metanol P.A; hexano; metanol grau HPLC; agua
Mili-Q; etanol; agua destilada; alcool etilico; absoluto; Solucao acida cloridrico
concentrada hidroetandlica a 70%; brometo de potassio (KBr), persulfato de
potassio, reagente de Folin-Ciocalteu, carbonato de sddio (Na2CO3), cloreto de
aluminio, hidroxido de potassio 0,1 N, hidréxido de sodio 0,1 N, maltodextrina,
goma arabica, lecitina de soja e brometo de potassio (KBr), acetato de etila,
acido cloridrico 5%, peroxido de hidrogénio, agua ultrapura, alcool etilico
absoluto 96° GL, alcool etilico a 70%, azul de toluidina 1%, cloroférmio,
dimetilsulféxido (DMSO), éter etilico, hexano, metanol, etanol, reativo de
Pascova, reativo de Fehling A e B, reativo de Bouchardat, reativo de
Draggendorff, reativo de Mayer, e reativo de Kedde, solucdo de hidroxido de
amonio, lugol, solugdo aquosa de ninhidrina a 1%, solucéo alcodlica de cloreto

férrico a 1%, raspas de magnésio, solucdo aquosa de vanilina a 1%.

3.2 Métodos

3.2.1 FASE 1: OBTENCAO, PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO
FiSICO-QUIMICA DO CO-PRODUTO DA EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL
DE PRIPRIOCA (Cyperus articulatus).

3.2.1.1 Processamento do co-produto da extracdo do Oleo essencial de

priprioca

O co-produto da priprioca chamado de “torta” foi cedido pela empresa
Beraca. O material foi transportado até o laboratério de Pesquisa &

Desenvolvimento Farmacéutico e Cosmético da Faculdade de Farmacia
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(UFPA) e acondicionado sob refrigeracdo até o momento do uso. O material foi
seco em estufa com circulacdo forcada de ar a 40° C. A secagem foi controlada
através da massa do material até peso constante. Apés desidratado o material
seco foi pesado e triturado em moinho de faca para reducdo do tamanho das
particulas e obtencao co-produto processado, seco e acondicionado ao abrigo

de luz e umidade (figura 8).

Figura 8 - Co-produto processado da extracdo do 6leo essencial de priprioca.
Fonte: Autor, 2020.

3.2.1.2. Determinacéo do teor de umidade

Na obtencéo do teor de umidade 2 g do co-produto foi colocado em uma
balanca para andalise de umidade com Ilampada de halogénio a uma
temperatura de 105°C por um tempo de 15 minutos (em triplicata). A balanca
determinou o valor exato do percentual da perda de umidade (FARMACOPEIA
BRASILEIRA, 2010).

3.2.1.3 Determinacéo da distribuicdo granulométrica

Para determinacdo da distribuicdo granulométrica pesou-se 10g do co-
produto processado, em triplicata. As amostras foram submetidas a tamizacao
sobrepostos em ordem decrescente de tamanhos de malhas (1700, 710, 355,
250, 180 e 125 um), durante 20 minutos, utilizando o agitador de peneiras

eletromagnético operando com 6000 rpm. Realizou-se a quantificacdo do
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percentual da fracao retida em cada tamis, para posteriormente caracteriza-lo
guanto a sua granulometria (FARMACOPEIA BRASILEIRA V, 2010). Os
resultados foram expressos pela da média de triplicatas. O percentual retido
em cada tamis foi calculado conforme Equacéo 1:

% =P1/ P2x100 (1)

Onde:
P1 = Peso da amostra retida em cada tamis (em gramas);
P2 = Soma dos pesos retidos em cada tamis e no coletor (em gramas);

100 = Fator de Porcentagem

3.2.1.4 Obtencédo do perfil espectroscépico na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR)

As andlises de FT-IR do co-produto foi realizada a partir da mistura da
amostra com Brometo de Potassio (KBr) seguindo a técnica de producdo de
pastiihas por disco prensado, naregidao espectral de 4500 a 500
cm' (COSTA et al., 2013).

3.2.1.5 Obtencéao do perfil térmico por termogravimetria (TG)

A curva TG do co-produto da priprioca foi obtida em analisador térmico
TGA-50, Shimadzu®, usando cadinho de aluminio com aproximadamente 9,0
mg de amostra, sob atmosfera de nitrogénio (N2) e fluxo de 50 mL/min. O
experimento foi conduzido na faixa e temperatura de 25 a 600 °C e razdo de
aquecimento de 10° C/min. Os dados obtidos foram analisados no software TA-
50W Shimadzu® (COSTA et al., 2013).
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3.22 FASE 2: OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO EXTRATO
HIDROETANOLICO

3.2.2.1 Obtengéo da solugéo extrativa e do extrato bruto

A solucdo extrativa foi obtida pelo método de percolagcdo. Para isso,
colocou-se 500 g do p6 do co-produto de priprioca em contato com o liquido
extrator uma solucao de etanol: 4gua (70:30 v/v) na razdo 1:10 e deixou-se em
maceracdo por 72 horas. ApOs esse periodo iniciou-se o0 processo de
percolacdo com gotejamento de 20 gotas por minuto até o esgotamento do
material vegetal totalizando 5 L de solucdo extrativa (FARMACOPEIA
BRASILEIRA 11, 1959). ApGs o processo de percolagdo, transferiu-se a solugéo
extrativa obtida para um baldo de fundo redondo onde foi concentrada em
evaporador rotativo a baixa pressdo obtendo-se com isso 0 extrato bruto
denominado de EB. Este foi acondicionado em frasco &mbar mantido sob
refrigeracdo. O extrato bruto foi submetido ao processo de liofilizagdo para

futuras analises.

3.2.2.2 Caracterizacgdao fisico-quimica do extrato hidroetandlico
3.2.2.2.1 Determinacéo do teor solidos totais do extrato hidroetandlico

A determinacéao do teor de solidos foi realizada em triplicata. Em balanca
por infravermelho, pesaram-se dois gramas das amostras em balanca analitica,
distribuidos uniformemente no coletor de aluminio contido dentro da balanca.
As amostras foram submetidas a temperatura de 105 °C por 15 minutos
(FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010).

3.2.2.1.2 Determinacédo do pH do extrato hidroetandlico

A determinacdo do pH foi realizada em potencibmetro previamente
calibrado com solucbes tampao pH 4,0 e 7,0 e os resultados correspondem a
média de trés determinacées independentes (FARMACOPEIA BRASILEIRA V,
2010).
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3.2.2.1.3 Determinagéo da densidade aparente do extrato hidroetandlico

Para a determinagéo da densidade aparente de EB, um picndmetro com
capacidade de 25 mL foi previamente tarado, preenchido com agua recém-
destilada e fervida (liquido padréo) e pesado. Em seguida, o picndmetro
preencheu-se com o EB e pesou-se (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010). O
resultado foi calculado pelo quociente entre a massa da amostra do liquido
padrdo em um volume fixo (ambos a 20°C), pela média de trés determinacdes

de acordo com Equacéo 2:

Densidade (g/cm®= ma-mv

\Y

(2)

Onde:
ma = massa do picnémetro + amostra (g)
mv = massa da picnémetro vazio (g)

v = volume do picndmetro cm3

3.2.2.1.4 Determinacao do indice de acidez do extrato hidroetandlico

Para determinacdo do indice de acidez pesaram-se 5 g da amostra de
EB e diluiu-se em agua destilada em baldo volumétrico de 100 mL. Apds isto,
completou-se o volume com agua q.s.p. pipetou-se 10 mL da solucdo da
amostra para um erlenmeyer de 125 mL. Em seguida adicionram-se 2 gotas de
indicador fenolftaleina 0,1% e titulou-se com solucdo de hidroxido de sédio
0,1N, até a coloracao résea (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O percentual

de acidez total titulavel foi calculado conforme a Equacéo 3:

%=V.f.100
(3)
P.c
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Onde:

V = n° de mL da solucao de hidréxido de sédio 0,1 ou 0,01 M gasto na
titulagéo.

f = fator da solucao de hidréxido de sédio 0,1 ou 0,01 M.

P = n° de g da amostra usado na titulagéo.

c = correcéao para solucado de NaOH 1 M, 10 para solu¢do NaOH 0,1 M e 100
para solucdo NaOH 0,01 M.

3.2.2.1.5 Determinacgédo da atividade de agua (Aw)

Na determinacdo da atividade de agua, quantidades do extrato foram
depositadas em porta amostra e analisado em Aqua Lab Dew Point 4TEV a
temperatura de 25,03°C, a operacao foi realizada em triplicata (ROA et al.,
1991).

3.2.2.3 Obtencéo do perfil espectroscépico na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

O espectro na regido do infravermelho do extrato bruto foi obtido

conforme metodologia descrita na seccao 3.2.1.2.4 (SAMPAIO et al., 2016).

3.2.2.4 Obtencéao do perfil térmico por termogravimetria (TG)

A curva TG do extrato bruto foi obtida conforme a metodologia descrita
na seccao 3.2.1.2.5 (COSTA et al., 2013).

3.2.2.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Realizou-se a analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC plus-
60, Shimadzu) com o objetivo de analisar as propriedades térmicas das
particulas, nas seguintes condi¢des: atmosfera de nitrogénio a uma vazao de

50 mL/min e rampa de aquecimento de 10° C/min, de -20° C a 300° C.

3.2.2.6 Determinacéo do perfil guimico do extrato bruto
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3.2.2.6.1 Prospeccéao quimica do extrato bruto

A prospeccdo quimica do extrato etanodlico foi realizada no intuito de
verificar a presenca de constituintes quimicos naturais, tais como: acidos
organicos, acgucares redutores, alcaldides, aminoacidos, antraguinonas,
catequinas, depsideos e depsidonas, derivados da cumarina, esteroides,
fendis, flavondides (antocianinas, antocianidinas, catequinas (taninos
catéquicos), chalconas, flavonas, flavanonas, flavondis, flavanondis,
leucoantocianidinas, xantonas), glicosideos cardiacos, polissacarideos,
proteinas, purinas, saponinas, sesquiterpenolactonas e outras lactonas, taninos
e triterpendides. As andlises foram realizadas em triplicata, na concentracdo de
5 mg/ml (BARBOSA, 2010).

3.2.2.6.2 Particao liquido-liquido do extrato hidroetandlico

Para o fracionamento por polaridade 500 mL de extrato hifroetandlico
foram solubilizados em 150 mL de n- hexano. A solucgéo foi transferida para um
funil de separacdo e iniciou-se o processo de particdo liquido-liquido. Em
seguida, a fracado hexanica foi seca com adicdo de Na2S0O4 e logo submetida a
uma coluna de filtracdo em SiO2. Ao final, as solu¢des foram concentradas em

evaporador rotativo a pressao reduzida e submetidas a liofilizacao.

3.2.2.6.3 Derivatizacdo do extrato hexanico

Para a derivatizacdo do extrato hexanico (esterificacdo dos acidos
graxos) solubilizaram-se 100 mg de extrato hexanico do residuo sdlido de
priprioca em 3 mL de solucdo metandlica de metéxido de sddio a 3%. Em
seguida, a mistura foi aquecida em banho maria a temperatura de ebulicdo por
3 min. Apdés o resfriamento adicionaram-se 3 mL de solu¢cdo BF3 (metandlica
de trifluoreto de boro a 10%). A mistura foi submetida novamente a
aquecimento por 3 min. Apos resfriar, transferiu-se para um baldo volumétrico
de 50 mL contendo 1 mL de hexano e 2 mL de éter etilico.

Apés a agitacdo adicionou-se agua destilada até completar os 50 mL.

Agitou-se novamente até a separacdo das fases. Apdés a decantacdo, a
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camada organica (superior) foi transferida para um frasco de 5 mL e o solvente

eliminado por evaporagédo em temperatura ambiente.

3.2.2.6.4Caracterizacao perfil quimico via CG-EM

O equipamento utilizado para cromatografia gasosa foi o Cromatografo a
Gas acoplado a Espectrometro de Massas Shimadzu modelo: GCMS-QP2010
acoplado a detector seletivo de massas.
e Coluna capilar HP-5MS (30m x 0,25 mm x 0,25 pm);
e Temperatura injetor = 220°C;
e Temperatura detector = 250°C;
e Coluna= 60 °C, 3° C. min-1, 240 °C (20min);

e (Gas de arraste= He 1,0 mL. min-1.

3.2.2.6.5 Perfil do extrato hidroetandlico por Cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

O perfil cromatografico do extrato foi verificado por gradiente exploratério
(SNYDER, KIRLKLAND & GLAJCH, 1997), de modo a se observar as
substancias presentes no extrato. As condicbes de andlise encontram-se na
Tabela 1. O extrato foi solubilizado em metanol a uma concentracdo de
1000ug. mL'1. A solucéo foi filtrada e retirada 20y, sendo injetada no sistema
HPLC.

Tabela 2 - Parametros para o gradiente exploratdrio dos extratos por HPLC.

Instrumento Waters e 2695 Separations Modele
Parametros de anélise
Coluna analitica XBridge ™ C18 5pum
Pré-coluna C 18(1 cm)
Volume de injecao 20 pL de uma solucéo 1mg.mL™
Fase movel A Agua ultrapura
Fase movel B Metanol
Fluxo 1mL/min
Tipo de gradiente Linar
0 min 20% B
60 min 100% B

Faixa do UV 254 nm
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3.2.3 FASE 3: OBTENCAO DOS EXTRATOS MICROENCAPSULADOS (EM)
3.2.3.1 Secagem das formulacgdes

A obtencéo dos extratos hidroetandlico microencapsulados foi realizada
utiizando como agente encapsulante maltodextrina e goma ardbica.
Solubilizou-se separadamente maltodextrina e goma arabica em &agua e
posteriormente adicionados a um becker junto com o extrato bruto sob agitacéo
magnética por 30 minutos (SAMPAIO, 2012). Em seguida, submeteu-se a
solugcdo a ultrassom por 5 minutos para a completa homogeneizacdo e

obtencao das soluc¢des nas concentragdes da tabela abaixo (tabela 2):

Tabela 3 - Formulag¢do para secagem em spray drying.

Formulagdes Extrato Goma Maltodextrina Tensoativo
concentrado Tween/Lecitina
F1 2,5% 0 7,5% 1% 3%
F2 2,5% 5% 2,5% 1% 3%
F3 2,5% 7,5% 0 1% 3%
F4 2,5% 2,5% 5% 1% 3%
F5 2,5% 3,75% 3,75% 1% 3%

Realizou-se a secagem em spray drying (LM — MSDi 1.0 Labmaq do
Brasil — LTDA) (Figura 10).
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Figura 9 - Spray drying: LM — MSDi 1.0 Labmag do Brasil — LTDA.
Fonte: Autor, 2020.

As condicdes operacionais para a realizacdo da secagem foram:
temperatura de entrada (100° C), bico atomizador (0,7 mm de diametro) e fluxo
de alimentacao (7,5 mL/min). Durante todo o processo de secagem o extrato foi
mantido sob agitacdo para garantir a homogeneidade dos produtos secos. O
extrato hidrofilico microencapsulado obtido foram denominados de F1, F2, F3,
F4 e F5. Estes foram pesados e armazenados em frascos escuros e

herméticos e em dessecador para posteriores analises.

3.2.3.2 Rendimento de secagem (RS) dos extratos microencapsulados

O rendimento de secagem (RS) foi definido como a raz&o do peso do pé
obtido apdés a secagem por pulverizacdo e o peso inicial de todos os
componentes antes da secagem e expressa em percentagem de acordo com a
Equacéo 4 (ALVES et al., 2017).

RS = WP/WI x100 (4)

Onde:

WP= peso seco (g)
WI= peso inicial (g)
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3.2.3.3 Determinagéo do teor de umidade

Na obtencdo do teor de umidade das formulagdes foram obtidas
conforme a metodologia descrita na sec¢do 3.2.1.2.2.

3.2.3.4 Atividade de aguia (Aw)

Para dos valores de atividade de agua das formulacdes foram obtidas
conforme a metodologia descrita na sec¢do 3.2.2.1.5.

3.2.3.5 indice de solubilidade (IS) em agua e capacidade de intumescimento
(&)

Na realizacdo do indice de solubilidade (IS) em agua e a capacidade de
intumescimento (CI) das cincoformulacdes pesou-se 0,1 g de cada amostra em
tubo falcon e diluiu-se com 1.200 pL de &gua ultrapura. Em seguida,
homogeneizou-se a solugdo em vortex por 1min e incubou-se em banho-maria
a 30° por 30 minutos. Apés esse periodo centrifugou-se a solugéo a 3000 rpm
por 15 minutos. Adicionou-se o sobrenadante em placas de petri pré-pesadas e
colocou-se em estufa a 105° C por 24 horas e apos esse periodo, pesou-se. O
indice de solubilidade e capacidade de intumescimento foram calculados
utilizando as Equacfes 5 e 6 respectivamente (AHMED et al., 2010, LAI e
CHENG, 2004).

IS= Peso seco sobrenadante (5)

Peso inicial de EM x 100

Cl= Peso do sedimento apdés centrifugacao (6)

Peso inicial de EM x (100 — IS)
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3.2.3.6 Obtencdo do perfil espectroscopico na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros das formulacdes foram obtidos conforme metodologia
descrita na seccao 3.2.1.2. (SAMPAIO et al., 2016).

As andlises de FT-IR da lecitna de soja e TWEEN 80® foram realizadas
no espectrofotdmetro equipado com um cristal de diamante de Reflexdo Total
Atenuada (ATR) por meio de 32 varreduras na faixa de 4000-650 cm'l, com
uma resolucéio de 4 cm™. A andlise foi realizada & temperatura ambiente e os
espectros adquiridos foram corrigidos contra o fundo de espectro de ar
(COSTA et al., 2014; LUCARINI et al., 2018).

3.2.3.7 Obtencéao do perfil térmico por termogravimetria (TG)

A curva TG de EB foi obtida conforme metodologia descrita na seccéo
3.2.1.2.5 (COSTA et al., 2013).

3.2.3.8 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Realizou-se a analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC plus-

60, Shimadzu) conforme a metologia escrita na sec¢éo 3.2.2.4.

3.2.3.9 Potencial Zeta

O tamanho de particula, a carga elétrica e o indice de polidisperséo das
trés formulacbes de EM foram determinados pelo potencial zeta, em
equipamento Zetasizer, modelo NanoZS (Malvem Instruments, Malvern, UK),
utilizando cubetas DTS 1070. Para realizar a analise 100 mg de cada amostra

foi solubilizada em 5 mL de agua ultrapura e diluidos até 1:100 (v/v).

3.2.3.10 Caracterizacdo morfolégica das particulas microencapsuladas

Para a caracterizacdo das particulas foi realizada microscopia eletrénica
de varredura utilizando microscépio MEV, Modelo Hitachi TM3030PLUS. As
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amostras foram montadas em stubs com fita adesiva dupla-face e, as imagens

foram obtidas com um aumento de 200 e 300 vezes a 15 kV.
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4 RESULTADOS

4.1 Fase 1: Caracterizacao fisico-quimica do co-produto processado da
extracdo do Oleo essencial de priprioca

4.1.2 DETERMINACAO DE UMIDADE POR BALANCA DE INFRAVERMELHO
DO CO-PRODUTO DA PRIPRIOCA

Os resultados para teor de umidade (Tabela 3) (analisador de umidade
por infravermelho) foi de 5,3 + 0,1% estando de acordo com limite de agua
estabelecido pela Farmacopéia Brasileira V edicdo (2010), que varia de 6 -
15%. Este resultado é de grande importancia para assegurar a estabilidade
microbiologica e quimica do fitoterapico, onde, o teor de umidade acima do
especificado facilita a proliferacdo de fungos e bactérias, aléem de possiveis
degradacOes de substancias quimicas por processos de hidrolise mesmo em
um curto prazo (NUNES, 2009).

Tabela 4 - Andlise do teor de umidade do co-produto processado da priprioca

Parametros X(%) + DPR

Teor de umidade % 53+0,1

Dados expressos como média da triplicata + desvio padrdo; X = média dos resultados
independentes; DPR= desvio padrdo relativo; (*) calculado por diferenca.

4.1.2 DETERMINACAO DA DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Através da andlise da distribuicdo granulométrica do co-produto
processado da priprioca foi classificado como pé muito grosso segundo
Farmacopéia Brasileira V (2010), pois uma grande quantidade de massa (48%)
ficou retida no tamis de abertura de malha de 710 uM como esta sendo

ilustrado conforme a figura 10.
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Figura 10 - Distribuicdo granulométrica do co-produto processado da extracdo do Oleo
essencial de priprioca.
Fonte: Autor, 2020.

4.1.3 OBTENCAO DO PERFIL ESPECTROSCOPICO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADOR DE FOURIER (FT-IR)

Foram obtidos espectros na regido do infravermelho para o co-produto
processado. Na amostra do co-produto oriundo da extracdo da priprioca, uma
banda de absorcao larga em 3404 cm-1 foi atribuida ao estiramento de aminas
aromaticas, e a banda de absor¢cdo em aproximadamente 2920 cm-1 pode ser
relacionada a deformacéo axial da ligagdo C—-H de aromaticos. Absorgédo em
1624 cm-1 é referente a estiramento do anel fenila (C-O). A banda de absorcao
em torno de 1561 cm-1 foi atribuida ao estiramento NO2. J& as bandas de
absorcdo em 1255 cm-1 e 1035 cm-1 pode ser relacionada a deformacao

angular no plano da ligagao C-0O de ésteres (Figura 11).
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Figura 11 - Espectros na regido do Infravermelho do co-produto.
Fonte: Autor, 2020.

Na Tabela 4 estdo apresentadas as bandas de absor¢cdo que merecem
destaque e seus respectivos tipos de ligacao.

Tabela 5 - Regides de absorcao de ligacdo das moléculas do co-produto.

Bandas de absorcéo(cm™) Tipo de ligacéo
3.404 NH2
2.920 C-H
1.624 Cc=C
1.561 NO2
1.255 C-O0
1.035 C-O0

4.1.4 OBTENCAO DO PERFIL TERMICO POR TERMOGRAVIMETRIA
(TG/DTG)

O estudo termogravimétrico (TG) apresentado na Figura 12 do p6 do co-
produto apresentou um comportamento térmico. O vento ocorreu entre 287 e
361° C, apresentando uma termodecomposicdo de massa de 58,8% (Tabela
5).
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Figura 12 - Curva de TG/DTG do p6 do co-produto da priprioca.
Fonte: Autor, 2020.

Tabela 6 - Perfil térmico (TG) do co-produto oriundo da extracdo do 6leo essencial da
priprioca e do extrato bruto do co-produto.

Massa Co-
Temperatura Temperatura _
AMOSTRA Eventos perdida produto
on set/°C end set/ °C
(%) (%)
Co-
1 287°C 361°C 58,80% 58,80%
produto

4.2 Fase 2: Obtencdo e caracterizacdo fisico-quimica do extrato

hidroalcoéolico

4.2.1 DETERMINACAO DA DENSIDADE, pH, TEOR DE SOLIDOS, iNDICE
DE ACIDEZ E ATIVIDADE DE AGUA.

A tintura foi adquirida através do processo de percolacdo utilizando a
metodologia da Farmacopeia 1° edicdo (1959), onde foi feito os testes de
densidade aparente, pH, teor de sodlidos e indice de acidez da amostra,
apresentados na tabela 6. O valor da densidade aparente encontrado foi de
1,03 g/cm3. Neste estudo, o valor de pH encontrado foi 5,23, acidez de 3,5
mg/KOH, teor de sdlidos de 13,7 % e atividade de agua de 0,37".
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Tabela 7 - Determinacao da Densidade aparente, pH, teor de sélidos, indice de acidez e
atividade de 4gua do extrato bruto do co-produto da priprioca.

Parametros X(%) £ DPR
Densidade (g/cm3) 1,03+ 00
pH 5,19 + 0,02
Acidez (mg/KOH) 3,5%+0,2
Teor de solidos (%) 13,7+0,4
Atividade de agua (Aw) 0,37+0,0006

Andlises realizadas média da ftriplicata + desvio padrdo; X = média dos resultados

independentes; DPR= desvio padrdo relativo; (*) calculado por diferenca.

4.2.2 OBTENCAO DO PERFIL ESPECTROSCOPICO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADOR DE FOURIER (FT-IR)

O espectro de infravermelho do extrato bruto do co-produto da priprioca,
foi ressalta a banda de absorcdo em aproximadamente 3305 cm™ referente a
vibracdo do tipo C-H de alcinos. Foi observada banda de absor¢gdo em 1608
cm-1 relacionada a vibracdes de C=H de aromaticos, absorcdo em 1383 cm™
atribuida a CHs, banda de baixa intensidade em 1229 cm™ indicando
intensidade em 1020 que pode ser relacionada a ligacéo de fendis dados estes
apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - Espectros na regido do Infravermelho do extrato bruto.
Fonte: Autor, 2020.
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Na tabela 7 estdo apresentadas as bandas de absor¢céo que merecem
destaque, com seus respectivos tipos de ligacéo.

Tabela 8 - Regides de absorcao de ligacdo das moléculas do co-produto processado

Bandas de absorgdo(cm™) Tipo de ligagao
3.305 O-H
1.608 Cc=C
1.383 C-O0
1.229 C-O
1.020 C-O

4.2.3 OBTENCAO DO PERFIL TERMICO POR TERMOGRAVIMETRIA
(TG/DTG)

O extrato do brudo da priprioca apresentou a decomposicdo em duas
etapas de termodecomposicdo (Figura 14 e Tabela 8). A primeira etapa
ocorreu no intervalo de temperatura de 128 e 153° C, com uma
termodecomposicédo de massa de 14,3%. A segunda etapa ocorreu no intervalo
de temperatura de 196 a 223° C, com uma termodecomposi¢cdo de massa de
29,4%, podendo ser visualizadas nas curvas DTG.
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Temperatura (°C)

Figura 14 - Curva de TG/DTG do extrato bruto do co-produto da priprioca.
Fonte: Autor, 2020.
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Na tabela 8 estdo apresentados os eventos térmicos do co-
produto oriundo da extragdo da priprioca e do extrato bruto do co-produto e

suas respectivas perdas de massa e percentual de residuo final.

Tabela 9 - Perfil térmico (TG) do co-produto oriundo da extragdo do 6leo essencial da
priprioca e do extrato bruto do co-produto.

Massa ]
Temperatura Temperatura _ Residuo
AMOSTRA Eventos perdida
on set/°C end set/ °C (%)
(%)

Extrato co-

1 128 °C 153°C 14,30% 56,30%

produto
2 196°C 223°C 29,40%

4.2.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Nas Figuras 15 esta representado o termograma resultante do DSC para o extrato
bruto da priprioca e na Tabela 9.

1 — Extrato Pripioca

Fluxo de calor (mW/mg)
R )
PN ENE AT B A PN B AR |

|
th
1l

1
(=)}
Ly

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 15 - Curvas DSC do extrato bruto da priprioca.
Fonte: Autor, 2020.

Na Tabela 9 o estdo representadas as entalpias de fusdo do extrato

bruto (AHJ/g) e temperaturas referentes aos eventos (°C).
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Tabela 10 - Entalpias de fusao do extrato bruto (AHJ/g) e temperaturas referentes aos
eventos (°C).

Temperatura Temperatura Variagao de
Ipia (AH
Amostra Eventos on set/oC end set/ °C entalpia (
J/g)
Extrato 1 114,11 144,60 -169,39
Bruto 2 181,87 184,54 -5,42

4.3 Determinacdo do perfil quimico do extrato bruto

Das classes de metabdlitos testadas apenas cinco foram detectadas no
extrato etandlico. O resultado € mostrado no quadrol abaixo.
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Classe de Metabdlitos Resultados

Saponinas +

Acidos organicos -

Esteroides e tripterpenos -

Azulenos -

Glicosideos cardiacos -

Flavonodides +

Carotenoides -

Derivados de Benzoquinonas, Naftoquinonas e -
Fenantraquinonas.

Sesquiterpenolactonas -

Purinas -

Dragendorff
Alcaldides { Bouchardat
Mayer

Depsidios e depsidonas

+| +|+ + +

AcuUcares redutores

Polissacarideos -

Fendis e taninos + (taninos
catéquicos)

Proteinas e Aminoacidos -

Derivado da cumarina -

Antraquinonas -

Catequinas -

Quadro 1 - Resultado da prospeccéo fitoquimica do extrato bruto.

4.3.2 CARACTERIZACAO PERFIL QUIMICO POR CG-EM

A caracterizacdo quimica do extrato bruto da extracdo do co-produto da
priprioca foi realizada apés sua derivatizacao.

O perfil cromatografico mostrou que 0os componentes presentes

no extrato bruto da priprioca sdo principalmente undecano (3,06%), a-copaeno

(0,37%), a-calacoreno (0,26%) e corimbolona (0,26%). Os componentes

marjoritarios identificados estado relacionados na Tabela 10.
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Tabela 11 - Composic¢éo quimica do extrato bruto do co-produto da priprioca.

tR (min) Identificacao Massa % rel.
5,768 Undecano 246 3,06%
14,008 a-copaeno 302 0,37%
14,158 a -calacoreno 285 0,26%
16,680 7-isopropenil-1,4 305 3,89%
16,990 Octadecano 285 1,22%
18,015 Corimbolona 287 0,26%
18,897 Hexadecano 327 11,35%
22,177 9-octadecano 352 10,64%

Nas figuras abaixo estdo os espectros de massa correspondentes

aos compostos marjoritarios.
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Figura 16 - Espectro de massa da substancia Undecano.
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 17 - Espectro de massa da substancia a-copaeno.
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 18 - Espectro de massa da substancia a —calacoreno.
Fonte: Autor, 2020.

Line:08 B Time: 16,775 5can=275

Maz:Peak=305

Rawdviode: Averagad 16.770-16.730(2755-2737) BasaPeak 147{196149)

100

BG Mode:Cale, from Pesle Groap 1 - Event 1 Scan

B3

Figura 5 - Espectro de massa da substancia 7-isopropenil-1,4.
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 20- Espectro de massa da substancia Octadecano.
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 21 - Espectro de massa da substancia Corimbolona.
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 22 - Espectro de massa da substancia Hexadecano.
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 23 - Espectro de massa da substancia 9-octadecano.
Fonte: Autor, 2020.

4.2.4 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (HPLC)

O extrato bruto foi caracterizado por HPLC-DAD. Observam-se
compostos nos tempos de retencdo de 15 min, 25 min, 35 min e 45 min,

apontados na Figura 24.
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Figura 24 - Cromatograma HPLC obtido para o extrato bruto (254 nm).
Fonte: Autor, 2020.

4.4 Fase 3: obtencdo e caracterizacdo fisico-quimica dos extratos

microencapsulados (EM)

4.4.1 RENDIMENTO DE SECAGEM E RENDIMENTO DE SECAGEM
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Ap6s o processo de microencapsulacao foram avaliadas as formulacdes
guanto ao rendimento de secagem. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 12 - Rendimento de secagem das formulagdes obtidas.

Rendimento de

Formulacdes
¢ secagem (%)

F1 1,28 £0,12
F2 0,47+0,4
F3 0,47 +0,13
F4 0,73+0,10
F5 0,94+0,4

4.4.2 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE, ATIVIDADE DE AGUA (AW),
INDICE DE SOLUBILIDADE E CAPACIDADE DE INTUMESCIMENTO

As cinco formulacdes foram analisadas quanto o teor de umidade por
balanca de infravermelho, atividade de agua (Aw), e quanto suas propriedades
de reidratacdo pelo indice de solubilidade em &agua e capacidade de
intumescimento.

Os resultados encontrados estéo apresentados na Tabelal2.

Tabela 13 - Determinacgdo do teor de umidade, atividade de agua, indice de solubilidade e
capacidade de intumescimento das formulacées.

Capacidade de

Teor de Atividade de indice de . .
Amostra . ] . intumescimento
umidade (%) agua (-) solubilidade (%)
(9/9)
F1 5,16 + 0,058 0,29+0,003 99,3+1,15 0,05+0,006
F2 5,07 £ 0,230 0,320,002 90+0,00 0,070,006
F3 5,37 + 0,058 0,29+0,003 90+0,00 0,07+0,00
F4 4,83 + 0,288 0,370,001 98,3+2,88 0,070,005

F5 5,47+0,0288 0,32+0,001 90+0,00 0,07+0,00
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4.43 OBTENCAO DO PERFIL ESPECTROSCOPICO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Foram obtidos espectros na regido do infravermelho dos tensoativos
lecitina de soja, Tween 80, maltodextrina, goma arabica e o0s extratos
microencapsuladas.

O espectro de infravermelho da lecitina de soja foi ressaltado banda de
absorcdo em aproximadamente 2852 e 2924 relacionada a ligacdo de C-H
alifaticos de ésteres ou alcoois. Além disso, apresentou banda de alta
intensidade em 1744 cm™ indicando ligacdes de C=0 de ésteres, banda de
absorcdo em 1458 cm™, atribuida a CH,, banda de absorcdo em 1158 cm™
relacionada a vibracdes de C-N de alifaticos e, por fim, banda de absorcdo em
aproximadamente em 718,9 cm™’ referente a vibracdo do tipo C-X (X-
halogénio).

No espectro de infravermelho do tween 80 foi ressaltada banda de
absorcdo em aproximadamente em 2856 cm-1 e 2920 cm™ atribuida a C-H
alifaticos, a banda de baixa intensidade absorcdo em 1737 cm™ relacionada a
vibracdes de C=0 de aldeidos, a banda em 1458 cm™ relacionada & ligacéo de
CH;, alifaticos de ésteres ou alcoois. Apresentou banda de alta intensidade em
1094 cm™* indicando ligacées de C-O de &lcoois e fendis. Foi observada banda
de baixa intensidade absorcdo em 943,6 cm™ relacionada a vibracdes de
R,C=CH,. Banda de absorcdo em aproximadamente em 843,5 cm™ referente a
vibracéo do tipo R,C=CH..

Nos espectros de infravermelho da maltodextrina foi observado banda
de absorcdo em 3386 cm™ referente & vibracéo de grupos hidroxilas, a banda
de alta intensidade com absorcéo em 2996 cm™ relacionada a vibragées de C-
H alifatico. Absorcdo em 2358 cm™ também foi observada referente a ligacéo
de O-H quelato, banda de absorcdo em 1569 cm™ referentes a ligacdo de C-
OH e banda de absorcdo em 1244 cm™ referente a ligacéo de C-O ésteres. Foi
observada banda de absorcdo em 876 cm™ referente a ligagcdo de R,C=CH, e
por fim, foi observado banda de absorcdo de baixa intensidade em 456 cm™
referente a ligacdo de C-X (X= halogénio).

Os espectros do infravermelho da goma arabica foi observado

banda de absorcéo de alta intensidade de 3375 cm™ referente a ligacdo de OH,
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banda de absorcéo de alta intensidade de 2953 cm™ referente a ligagéo de C-H
alifatico e banda de absorcdo em 2347 cm™ referente & ligacdo de OH
(quelato). Foi observado banda de absorcdo fraca em 1731 cm™ referente a
ligagdo de C=O de &cido carboxilico, banda de absorcdo de 1536 cm™
referente a ligacdo de C-H, banda de absorcdo em 1276 cm™ referente a
ligacBes de C-O ésteres. Também foi observado banda de absor¢cdo em 854,6
cm* referente & ligacdo de R,C=CH.

Os espectros de infravermelho e a tabela com as bandas de
absorcdo que merecem destaque, com seus respectivos tipos de ligacdo da
maltodextrina, goma arabica, tween 80 e lecitina de soja estdo apresentados na

figura 25 e tabela 13.
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Figura 25 - Espectros na regido do Infravermelho da maltodextrina, goma arabica, tween 80 e
lecitina de soja.
Fonte: Autor, 2020.
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Tabela 14 - Regides de absorcao de ligacdo das moléculas de lecitina de soja, tween 80, maltodextrina e goma arabica.

Tipo de Lecitinade Tipo de Tween 80 Tipo de Tipo de  Maltodextrina Tipo de Goma
ligacao soja ligacao ligacao ligacao ligacao arabica
C-X (X= 718,9 cm™ C-X (X= 8435 cm™ R2C=CH2 3386 Grupos 3345 cm™ OH
halogénio) halogénio) hidroxilas
C-Br C-C
C-O de 1158 cm™ C-N de 943,6 cm™ RCH=CH2 2996 C-H alifaticos 2953 cm™®  C-H alifatico
alcodis e alinfaticos
fendis
C-N de 1458 cm™ CH2 1458 cm™ CH2 2358 O-H (quelato) 2347 cm®  OH(quelato)
alinfaticos
C=0 de 1744 cm* C=0 de 1737 cm* C=0 de 1569 C-OH 1731 cm™ C=0 de &c.
ésteres ésteres aldeidos carboxilico
C-H difaticos 2852 cm™ C-H 2856 cm™®  C-H alifaticos 1244 cm  C-O esteres 1536 cm™ C-H
alifaticos !
C-H de 2924 cm™ C-H 2920 cm®  C-H alifaticos 876 cm™ R,C=CH, 1276 cm™ C-O ésteres
alinfaticos alifaticos
N-H 3010 cm™ 1094 cm®  C-O de &lcoois 465 cm™ C-X 854,6 cm™ R,C=CH,

e fenois

(X=halogénio)
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Os espectros da regido do IV para os extratos microencapsulados F1,
F2, F3, F4 e F5 apresentaram bandas na regido de intervalo entre 3378 e 3417
cm® caracteristica de ligacées N-H. Bandas de absorc&o forte no intervalo de
2852 e 2930 cm™ caracteristicas de ligacbes de C-H alifaticos, bandas de
absorcdo fraca na regido de 2362 cm’ na formulagdo F2 apresenta
caracteristica de C = C. Nota-se também na regido dos intervalos de 1740 e
1745 cm™ caracteristica de C=O de ésteres, bandas de absorcdo foram
identificadas na regido do IV nos intervalos entre 1147 e 1158 cm™
caracteristica de substancia da classe do C-N e alifaticos. Bandas de absorcao
forte foram observadas na regido de intervalo entre 1026 e 1083 cm™
caracteristica de vibracdo de C-O de alcoois e fendis e bandas de absorcao
forte e larga na regido no intervalo entre 614,4 e 573,6 cm™ caracteristica de
vibracéo de C-X (X=halogénios).
Os espectros de infravermelho com as bandas de absorcdo que
merecem destaque, com seus respectivos tipos de ligacao das formulacdes F1,

F2, F3, F4 e F5 estdo apresentadas na Figura 26 e Tablela 14.
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Figura 26 - Espectros na regido do Infravermelho das formulagfes F1, F2, F3, F4 e F5.
Fonte: Autor, 2020.



Tabela 15 - Regibes de absorcao de ligagcdo das moléculas das formulagdes F1, F2, F3, F4 e F5.

75

Amostra Tino de ligacso Amostra Tipo de Amostra Tipo de Amostra Tipo de Amostra
F1 P gac F2 ligacao F3 ligacao F4 ligacao F5
-X X (X=
573,6 cm’ c - 578,9 cm’ C-X (X+ 614,4 cm’ C-X (X= 575,5 cm’ c N\ (. 578,9 cm’
1 (X)=halogénio C- 1 N 1 . 1 halogénio) C- 1
Br halogénio) halogénio) C-C Br
1007 cmt O dealcooise o 1 GO dealcods o 1 C-Odealcodis y og e GO dealcods g oyt
fendis e fendis e fendis e fendis
1151 cm™  C-N de alifaticos 1147 cm™ C-N de 1147 cmt C-N de 1151 cm™ C-N de 1147 cm
alifaticos alifaticos alifaticos
1745 cm®  C-Ode ésteres  1740cm® T 2% qgemt €599 opaemt 0% susem?
esteres esteres esteres
2924 cm®  C-H alifaticos 2362 cm™ C tripla C 2852 cm®  C-H alifaticos 2856 cm™  C-H alifaticos 2856 cm™
578,9 cm’ C-X (%=
3378 cm* N-H 2930 cm™  CH alifaticos " halogénio) C- 2927 cm™®  C-H alifaticos 2927 cm™
Br
3413 cm™ N-H 3417 cm* N-H 3410 cm™
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444 OBTENCAO DO COMPORTAMENTO TERMICO POR
TERMOGRAVIMETRIA (TG/DTG)

As curvas TG de das formulagbes estdo apresentados nas Figuras 27,
28, 29, 30, 31 e Tabela 15. A curva TG das formulacdes F1, F2, F4 e F5
apresentaram quatro eventos de perda de massa e a formulagcdo F3
apresentou trés eventos. O primeiro evento em F1 ocorreu no intervalo na faixa
de 65-65°C com perda de massa de 2,79%, em F2 ocorreu no intervalo na
faixa de 18,10-40,02°C com perda de massa de 13,7%, em F3 ocorreu no
intervalo na faixa de 300,14-337,55°C com perda de massa de 45,60%, em F4
ocorreu no intervalo na faixa de 215,95-282,22°C com perda de massa de
19,84% e em F5 ocorreu no intervalo na faixa de38,99-61,26° C com perda de
massa de 21,87%.

O segundo evento em F1 ocorreu no intervalo na faixa de 236-282,76°C
com perda de massa de 13,77%, F2 ocorreu no intervalo na faixa de 255,31-
268,10°C com perda de massa de 23,68%, F3 ocorreu no intervalo na faixa de
400,02-454,90° C com perda de massa de 31,45%, F4 ocorreu no intervalo na
faixa de 304,23-373,57° C com perda de massa de 29,89% e F5 ocorreu no
intervalo na faixa de 275,20-368,24 °C com perda de massa de 63,56 %,

O terceiro evento em F1 ocorreu no intervalo na faixa de 298,65-350,74°
C com perda de massa de 41,91%, F2 ocorreu no intervalo na faixa de 314,41-
367,56° C com perda de massa de 45,60%, F3 ocorreu no intervalo na faixa de
420,60-452,60° C com perda de massa de 32,70%, F4 ocorreu no intervalo na
faixa de 318,54-438,31°C com perda de massa de 21,87% e F5 ocorreu no
intervalo na faixa de 279,46- 328,88°C com perda de massa de 37,83%.

O quarto evento ocorreu apenas nas amostras F1, F2 e F5. Em F1
ocorreu no intervalo na faixa de 389,33-440,27° C com perda de massa de
12,60%, F2 ocorreu no intervalo na faixa de 347,01-438,73° C com perda de
massa de 13,30%, e F5 ocorreu no intervalo na faixa de 331,00-381,66°C com

perda de massa de 25,49%.
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Figura 67 - Curva TG de formulag¢des F1
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 28 - Curva TG de formulacdes F2
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 70 - Curva TG de formulacdes F4
Fonte: Autor, 2020.
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Na Tabela 15 estdo apresentados os eventos térmicos das formulacdes
com suas respectivas perdas de massa e percentual de residuo final.

Tabela 16 - Comportamento térmico das formulacdes F1, F2, F3, F4 e F5.

Amostra Eventos Temperatura Temperatura Massa  Residuo

on set/°C end set/ °C perdida (%)
(%)

F1 1 65,65 73,31 2,79 28,93
2 236,66 282,76 13,77
3 298,65 350,74 41,91
4 389,33 440,27 12,60

F2 1 18,10 40,02 1,27 16,15
2 255,31 268,10 23,68
3 314,41 367,56 45,60
4 347,01 438,73 13,30

F3 1 300,14 337,55 5,78 32,07
2 400,02 454,90 31,45
3 420,60 452,60 30,70

F4 1 215,95 282,22 9,84 28,40
2 304,23 373,57 29,89
3 318,54 438,31 21,87

F5 1 38,99 61,26 21,87 38,25
2 275,20 368,24 6,56
3 279,46 328,88 7,83
4 331,00 381,66 25,49

4.4.5 OBTENCAO DO COMPORTAMENTO CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

As curvas DSC da maltodextrina e goma arabica estdo apresentadas na

figura 32 e na Tabela 16 estdo descritas as temperaturas e entalpias de fuséo.
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Figura 32 - Curvas DSC da Maltodextrina e goma arébica.

Fonte: Autor, 2020.

Tabela 17 - Entalpias de fusao da maltodextrina e goma arabica (AHJ/g) e temperaturas
referentes aos eventos (°C).

Temperatura Temperatura Variacado de

Amostra Eventos on set/°C end set/°C  entalpia (AHJ/g)
GOMA 1 39,05 132,90 -282,79
2 222,23 300,56 -178,25
MALTODEXTRINA 1 143,68 207,81 -144,26
2 146,33 235,64 -125,19
3 188,45 198,03 -0,03

As curvas DSC dasa formulacdes e as temperaturas de entalpias de

fusdo estdo apresentadas na figura 33 e na Tabela 17.
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Figura 93 - Curvas DSC das formulacbes F1, F2, F3, F4 e F5.
Fonte: Autor, 2020.

Tabela 18 - Entalpias de fusao das formulagdes (AHJ/g) e temperaturas referentes aos

eventos.
Variacao
Amostra  Eventos Teor?1pseer3§gra Teerr]r;jpse;?/tgcr:a de entalpia
(AHJ/g)

F1 1 35,54 76,48 -28,66
2 226,18 244,95 -103,26

3 258,34 274,03 7,59

F2 1 29,40 84,08 -79,22
2 186,33 229,14 -42,07

3 249,25 273,86 -3,68
F3 1 41,02 99,20 -103,26
2 80,37 177,67 185,45

3 240,96 281,65 -50,95

F4 1 -50,18 81,70 -86,61
2 70,25 163,75 143,46

3 195,76 220,61 -39.74
F5 1 22,79 86,29 -100,47
2 170,75 236,78 -93,00
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4.4.6 POTENCIAL ZETA

Foram avaliados o tamanho de particula, carga elétrica e o indice de
polidisperséo das cinco formulagdes, onde os valores encontrados de tamanho
de particula variaram entre 253,5 um a 1120 um. Os de carga elétrica foram
entre -29,1 mV a -38,6 mV. J& os valores encontrados para o indice de
polidispersédo foram entre 0,455 a 2,521 (Tabela 18).

Tabela 19 - Determinagao do tamanho de particula, carga elétrica e PDI das formulacbes.

. Tamanho de o [ndice de
FormulagcGes R Carga elétrica (mV) o .
particula (um) polidispersdo (PDI)
F1 253,5 £0,95 -38,6 +1,05 0,455+0,009
F2 375,8 £ 39,29 -28,5 +1,05 0,521+0,059
F3 1120 +5,57 -29,1 +0,76 0,812+0,013
F4 426,7 £18,01 -31,8 +0,66 0,607+0,024
F5 295 +4,55 -30,4 +0,08 0,576 £0,035

4.4.7 DETERMINACAO DA MORFOLOGIA DAS PARTICULAS

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas intrinsecas dos extratos
microencapsulados (forma e a superficie) foram obtidas fotomicrografias em
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) no aumento de 300x, apresentadas

na figura 34.



Figura 34 - Fotomicrografias das formulag6es no aumento de 300x respectivamente.
Fonte: Autor, 2020.
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5 DISCUSSAO

O processo de extragdo do Oleo essencial de priprioca resulta na
producdo de co-produtos, “borra” (residuo solido) e hidrolato. A empresa
BERACA, a qual cedeu o material para a efetivacdo da pesquisa, realizou a
extracdo do 6leo essencial pelo processo de arraste a vapor. Corumba (2009)
relata que o rendimento do Oleo essencial (OE) de priprioca pode atingir
percentuais de até 1%, utilizando-se métodos mais sofisticados de extracao,
como a extracao com fluido supercritico (CO,). A industria, preferencialmente,
opta pelo método por arraste a vapor d'dgua, por ter menor contato com a
agua, uma vez que a hidrolise dos ésteres é menor acentuada, a oxidacao de
componentes volateis e a polimerizacdo de outros constituintes, em particular
dos aldeidos. Do processo de extracao do Oleo essencial de priprioca pode ser
obtido dois co-produtos, a “borra” e hidrolato, que € a agua residual por este
método de extracdo que normalmente, € rica em compostos dos Oleos
essencial que estdo solubilizados? (FUH, 1996; FAJARDO et al., 1997;
CORUMBA, 2009). Até o momento ndo ha descri¢cbes na literatura acerca da
utilizacdo desse residuo por parte de industrias cosméticas.

Estima-se que pelo menos 10 toneladas de rizomas de priprioca sao
extraidos anualmente na Empresa Beraca para produzir cerca de 50 kg de OE,
considerando um rendimento de ~0,5%, onde o maior volume é fornecido a
Empresa Natura. O residuo que sobra do processo (em torno de 9,5 ton)
normalmente € transformado em adubo ou queimado nas caldeiras para gerar
vapor (BARATA, 2015). Estudos realizados demonstram que o0s rizomas da
priprioca sd@o ricos em substancias sesquiterpénicas, principalmente das
classes dos patchulanos, eudesmanos, cariofilanos e rotundanos (ZOGHBI et
al., 2008; KASPER, 2016).

A primeira etapa deste estudo foi obter, processar e caracterizar o co-
produto obtido de priprioca. O co-produto solido obtido do processamento de
extracdo de Oleo ndo pode ser imediatamente utilizado devido a quantidade de
umidade, que diminui o prazo de validade dos produtos e acelera o seu
processo de decomposicdo. Com isso as amostras foram submetidas a

secagem em estufa de ar circulante. O processo de secagem ou dessecacao
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possui a finalidade de reduzir a umidade do material vegetal, permitindo que
seja estocado sem risco de proliferagdo microbiana, o que facilita o processo
de trituracdo e diminuindo a acdo enzimatica (FONSECA, 2005). A presenca de
umidade no material vegetal pode propiciar a contaminagdo de
microrganismos, como fungos e bactérias, em decorréncia da alteracdo da
composi¢cdo qualitativa e quantidade de seus metabdlitos secundarios,
sobretudo fungos e bactérias, que levam a ineficacia biolégica e perda do
material. Com isso, o valor a ser encontrado deve estar conforme o indicado
nos compéndios oficiais.

Para o processo de seguranca da estabilidade microbioldgica e quimica
de espécies vegetais, foi realizada a analise de teor de umidade residual, pois,
material vegetal que apresenta valores de teores de umidade acima do
especificado sdo propicios para a proliferacdo de fungos e bactérias,
possibilitando assim, a degradacdo de substancias quimicas por processos de
hidrolise, mesmo em um curto prazo (NUNES, 2008). Estes dados também séo
importantes para fornecer informagdes sobre a melhor forma de armazenagem
e conservacao do material vegetal.

O valor de umidade do estudo (Tabela 3) encontra-se dentro do limite
maximo estabelecido de 14% (FARMACOPEIA BRASILEIRA V, 2010). O
resultado obtido pode induzir que o processo de secagem e armazenamento
apresentaram influéncia nos valores encontrados e consequentemente
diminuicdo dos riscos de contaminacao por microrganismos.

Em continuidade, apds a secagem do material vegetal, o co-produto
sélido da priprioca foi triturado em moinho de faca, para obter particulas de
tamanhos reduzidos. Este equipamento possui cortadores que reduzem o
tamanho do material vegetal, e em decorréncia da acdo de moinhos que em
sua maioria tém como acessorio, malhas de diferentes aberturas (FONSECA,
2005).

O processo de moagem ou trituragdo possui como objetivo obter
matérias-primas vegetais com tamanhos menores para a producdo de
intermediarios, o que favorece o contato com o liquido extrator ou com insumos
diretos para a fabricacdo de fitoterapicos, permitindo um maior rendimento de
extracdo. Para que a obtencdo de um rendimento 6timo no processo extrativo

dos constituintes quimicos, faz-se necessario que o material de partida esteja
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suficientemente pulverizado (COSTA et al., 2009), pois essas caracteristicas da
droga vegetal triturada influenciam na qualidade de todas os processos de
producéo (FARIAS, 2004).

O tamanho das particulas € um parametro importante que influencia na
escolha do processo de extracdo, uma vez que demonstra o tamanho da
superficie que ir4 interagir com o solvente utilizado na obtencdo do extrato
vegetal, influenciando diretamente na eficiéncia do processo extrativo
(SANTOS, 2000; MIGLIATO et al., 2007). Os tamanhos das particulas
influenciam na absorcdo, onde particulas muito finas dificultam a absorcdo do
liquido extrator, da mesma forma que particulas grossas diminuem a eficiéncia
da extracdo por ndo apresentar superficie de contato favoravel, onde ambos os
casos, reduzem a eficiéncia de extragdo dos constituintes (COSTA et al.,
2011). Com isso, a classificacdo do po grosso da-se quando as particulas
passam pelo tamis com abertura nominal de malha de 1,700 mm e no maximo
40% pelo tamis com abertura nominal de malha de 355 um (FARMACOPEIA
BRASILEIRA V, 2010). Neste sentido, conforme Figura 11 o p6 do co-produto
da priprioca enquadra-se nesta categoria, resultado esse utilizado como um
dos critérios para a escolha do processo de extracao.

Uma das etapas do estudo utilizada como parametro de controle de
gualidade foi a espectroscopia na regiao do infravermelho, técnica que auxilia
na caracterizacdo e eventualmente identificacdo de grupos funcionais
caracteristicos dos compostos organicos analisados, proporcionando um
estudo preliminar de sua estrutura quimica (MACIEL, et al.,, 2002). Os
espectros obtidos na regido do IV do p6 co-produto da priprioca (Figura 12,
Tabela 4) apresentaram um agregado de bandas de absorcédo referentes aos
estiramentos C-H, C=C, C-O, NO2, C-O relacionado a grupos funcionais
importantes como, alcoois, hidrocarbonetos, aminas aromaticas, ésteres e
compostos aromaticos (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2007).

A analise do comportamento térmico e da estabilidade térmica pode ser
empregada no controle de qualidade de matérias-primas e avaliacdo no
desenvolvimento de medicamentos fitoterapicos (COSTA et al., 2002; SILVA, et
al., 2007; ZHANG, et al., 2008). E uma andlise muito utilizada por permitir a
utilizacdo de pequena quantidade de amostra, da rapidez dos resultados, a

limpeza da técnica e a possibilidade de visualizacdo do seu perfil termo
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analitica, permitem que essas técnicas sejam ferramentas versateis no estudo
de padronizacdo das matérias-primas vegetais e ensaios de pré-formulacao
para o desenvolvimento tecnoldgico de medicamentos fitoterapicos (ARAGAO
et al., 2002; ARAUJO et al., 2006; SILVA JUNIOR, 2006; ALVES, 2008).

O estudo termogravimétrico (TG) do p6 do co-produto da priprioca
apresentou um comportamento térmico com dois eventos entre 128 °C e 196
°C (figura 13, tabela 5). Nessa etapa, a perda de massa pode estar relacionada
a decomposicdo térmica dos compostos organicos (COSTA, 2017; ALVES et
al., 2018).

A segunda etapa consistiu em obter e avaliar os parametros fisico-
guimicos do extrato hidroetandlico. O método para a obtencdo da solucdo
extrativa e posteriormente do extrato bruto foi a percolacdo que permitiu a
extracdo dos constituintes do material vegetal até a exaustdo. As analises
realizadas com o extrato hidroetandlico s&o importantes para garantir a
veracidade dessa espécie, como analises que avaliem seus principios ativos
(GUIZZO et al., 2015).

Ter conhecimento da concentracdo de solidos que estdo presentes no
liquido de alimentacdo exerce importante impacto sobre a influéncia de
secagem. Esta concentracao influéncia em varios aspectos, como a utilizacao
adequada de calor no processo de secagem e a escolha de adjuvantes que
visa a formacao de particulas maiores e melhorar o rendimento do processo.
Além disso, a alta concentracdo de solidos eleva a viscosidade, resultando em
pos com maior densidade (OLIVEIRA e PETROVICK, 2010). Esses parametros
sdo importantes para a realizacdo da préxima etapa do estudo. O valor
encontrado de teor de sélido foi significativo e indicativo de que o extrato do co-
produto da priprioca possui muitas substancias presentes.

A matéria seca ou soélida total tem como componentes principais
proteinas, lipidios, glicidios, sais minerais, vitaminas, acidos organicos,
pigmentos e outras substancias fisiologicas ativas ou ndo, sendo divididas em
duas classes: agua-soluvel ou soluvel em agua e &gua-insoltuvel, cuja
identificacdo facilitam a identificacdo laboratorial da composicdo da matéria-
prima em estudo (CHAVES, 2004).

O potencial de hidrogeniénico é um parametro importante, pois esta

relacionado com o crescimento dos microrganismos, tendo como valor de
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referéncia de 4,0 a 7,0 (FARMACOPEIA BRASILEIRA V, 2010). As bactérias
crescem em diferentes faixas de pH, porém, a maioria das bactérias crescem
na faixa que vai de 6,0 a 8,0. Quando em altas faixas de pH, esses
microrganismos necessitam secretar diferentes enzimas, que permitam tornar o
pH do ambiente a ser colonizado ideal para seu desenvolvimento (ANDRE et
al., 2013). Este influencia na estabilidade de formulacdes fitoterapicas,
cosmeética e alimenticia (MACIEL et al., 2006). O valor encontrado (Tabela 6)
apresenta-se dentro dos limites estabelecidos como referéncia, e mostra-se
como caracteristica de um produto levemente acido e com boa conservacao
(EVANGELISTA, 2008).

A densidade é uma propriedade fisica permite auxiliar na distincdo de
um material puro de um impuro (ou de ligas desse metal). Também é Util na
identificacdo e no controle de qualidade de um determinado produto industrial,
bem como ser relacionada com a concentragédo de solugbes (ANDRE et a.l,
2013). O resultado encontrado na determinagéo da densidade esta dentro dos
limites estabelecidos (Tabela 6) e sugere que EB apresenta boa estabilidade e
conservacao.

O indice de acidez é importante para avaliar o estado de conservacéao de
um produto de origem vegetal, na manutencdo do balanceamento acido-base
no organismo e na indicacdo de deterioracdo por bactérias com producédo de
acido. Os acidos organicos, presentes no material vegetal, sdo expressos pela
acidez total titulavel (CARVALHO, 2002). Os acidos organicos presentes
influenciam nas propriedades organolépticas, na estabilidade e manutencéo da
gualidade (produtos mais acidos sdo naturalmente mais estaveis quanto a
deterioracdo). O valor determinado de acidez titulavel (Tabela 6), se encontra
dentro dos limites estabelecido, sugerindo a presenca de acidos organicos, boa
estabilidade e auséncia de deterioracao por bactérias (CARVALHO, 2002).

Trabalho realizado por Costa (2017) avaliou o extrato hidroalcodlico
obtido a partir do co-produto das améndoas do cupuacu (Theobroma
grandiflorum) e obteve valores inferior de acidez, porém superior de pH e teor
de sodlidos.

A atividade de agua (Aw) interfere nas propriedades de manuseamento
de estabilidade do p6 e na capacidade de processamento (FIORDA et al.,

2013). As formulacbes apresentaram valores de Aw inferior a 0,4 (Tabela 6),
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indicativo de baixa quantidade de agua livre nas amostras, o que
posteriormente pode favorecer a estabilidade no processo de armazenamento
do extrato microencapsulado (TONON et al., 2009).

Na interpretagcdo no espectro de infravermelho do extrato do co-produto
da priprioca, foi observado banda de absor¢cdo aproximadamente referente a
vibragdo do tipo C-H de alcinos, vibragbes de C=H de aromaticos, de CH3,
vibracdes de C-N de aromaticos e C-O de ésteres.

Por se tratar de um extrato vegetal complexo com tipos diferentes de
moléculas (), no espectro de extrato observou-se a presenca de picos que nao
sédo bem resolvidos, visto que apresentou bandas de absorcao arredondadas e
mal resolvidas, dificultando a obtencdo de informacdes satisfatoria sobre a
presenca de alguns compostos (COSTA, 2017).

Através do exame do espectro e consulta de tabelas e dadoscaracteriza-
se as bandas de determinados grupos funcionais e estruturais que uma
molécula pode fornecer (BARBETTA e MAGINE, 2006). Assim, através dos
espectros de FT-IR foi possivel obter informacdes estruturais das moléculas e
confirmar a presenca de importantes grupos funcionais no p6 e no extrato bruto
do co-produto da priprioca (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2007).

O extrato do co-produto da priprioca apresentou a decomposicdo em
duas etapas de termo decomposicdo apresentados na figura 14 e tabela 7.
Nessa primeira etapa a perda de massa estar relacionada liberacdo de agua
presente no material (ALVES et al., 2018). A segunda etapa deve-se
provavelmente a sucessivas reacdes e pode estar relacionado a perda de
acucares (ALVES et al., 2018).

Nunes (2008) avaliou o potencial o comportamento termogravimétrico do
extrato liofiizado da caléndula apresentou quatro etapas de termo
decomposicdo. Observou que primeira etapa ocorreu no intervalo de 25 a
116°C, com um percentual de perda de massa de 5,83%, que evidenciou a
perda de agua superficial ou de umidade e as demais etapas de perda de
massa, ocorreram no intervalo de 116 a 600°C, envolvendo processos de
decomposicdo da matéria organica (carboidratos, proteinas, aminoacidos,
flavondides entre outros), até a formacdo do material carbonaceo, além do

inicio da decomposicao dos acucares presentes na rutina.
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Os dados de termogravimetria sdo importantes para avaliar a
estabilidade térmica dos co-produtos, tendo em vista, que o conhecimento
prévio da estabilizacdo térmica tem a finalidade de garantir a estabilidade
fisico-quimica dos constituintes quimicos presentes nos materiais (SILVA
JUNIOR et al., 2006; COSTA et al., 2013). Através do estudo termogravimétrico
(Figura 15, Tabela 8) foi possivel obter informagfes em a relacdo umidade,
materiais volateis, residuos e em relacdo a temperatura méxima de
estabilidade do pé e do extrato (COSTA et al., 2013) e assim corrobora com 0s
resultados de teor de sélidos, umidade, pH e densidade.

A calorimetria diferencial de varredura tem por objetivo realizar a analise
térmica de extratos, podendo comprovar a efetividade da microencapsulacgéo,
visto que, com essa técnica, as transicbes térmicas devem sofrer alteracdes
em relacdo ao extrato puro e seus materiais de parede. Na Figura 16 e tabela
9, estdo representados os termogramas resultantes do DSC para o extrato
puro. Na Figura 16, que representa o extrato puro, € visivel dois picos
endotérmico, em que o primeiro se encontra na faixa de em 114,11°C e 144,60
C e o segundo em 181,87° C e 184,54’ C, que representa o ponto de fusdo do
composto do extrato.

Para investigacdo dos compostos presente no extrato bruto foi realizado
a analise da prospeccao fitoquimica do extrato hidroetandlico bruto. Nos testes
fitoquimicos preliminares realizados com o extrato da priprioca foi possivel
identificar, de acordo com resultados apresentados no Quadro 1, a presenca de
importantes grupos de metabdlitos secundarios como taninos, flavonoides e
alcaloides, resultados esses que corroboram com os resultados de Bezzera et
al. (2018), que realizou a analise da composicao fitoquimica e doseamento de
flavonoides totais dos extratos hidroalcodlicos de Cyperus articulatus rizomas
integros e identificou as mesmas classes de metabdlitos.

Segundo Maciel et al., (2002) quando os extratos de planta séo testados,
podem apresentar efeitos sinérgicos entre as substancias presentes, devido
aos inumeros constituintes quimicos presentes em sua composicdo quimica.
Esse efeito sinérgico ocorre porque as plantas possuem diferentes principios
ativos e componentes com classes ou estruturas diferentes, mas que

contribuem para a mesma acao e atividade biolégica (MACIEL et al., 2012).
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Na prospeccgdo fitoquimica também foi identificado a presenca de
alcaloides. Ford e Gaoeu (2017) relataram que plantas da Familia Cyperaceae
tendem a ter menos alcaloides quando comparadas com espécies de outras
familias botanicas. Porém, mesmo com esse baixo teor de alcaloides, estes
autores observam que plantas da espécie Cyperaceae sao amplamente
utilizadas para medicina na farmacopeia havaiana. Por outro lado, no México,
estudos mostraram que apenas duas em cada 35 espécies de Cyperaceae
deste pais sdo empregadas para fins medicinais, porém, sem registros
importantes na farmacopeia do Populaca (LEONTI et al., 2003). Com isso, h&a
poucos relatos do uso medicinal de Cyperaceae na medicina popular que
possam estar relacionados aos poucos estudos fitoquimicos e farmacolégicos
da familia, o que limita sua indicacdo no uso medicinal registrados em
farmacopeias mundiais (BEZZERA et al., 2018).

Para se extrair os componentes presente na priprioca e obter uma
melhor eficiéncia da extracdo, deve-se escolher um solvente que possua
afinidade pelo soluto, da razdo das fases e do numero de extragbes. No
presente estudo o solvente utilizado foi o etanol, que possui afinidade por
substancias polares.

Em continuidade no estudo do perfil quimico do extrato do co-produto foi
realizada a analise por CG-EM. A analise de CG-EM que define as substancias
volateis presentes no extrato bruto do co-produto, indicou um extrato muito
complexo. Essas substancias identificadas pela comparacdo com a biblioteca
digital NIST e com a bibliografia Adams (2007) indicaram a presenca de classe
dos sesquiterpenos hidrogenados e oxigenados, 0s quais também podem estar
presentes no 6leo essencial, indicando que o método de extracdo de Oleo
essencial ndo apresenta 100% de eficiéncia, restando muitos compostos
presentes no co-produto. A eficiéncia do método extrativo depende de muitos
fatores, tais como a granulometria do material, o tempo de extracdo e a
pressao na dorna.

Observando o perfil do extrato bruto, percebe-se que 0 mesmo €
composto por muitas substancias, porém, em porcentagens relativamente
baixas, possuindo poucas moléculas considerados majoritarios (Tabela 10). A
abundancia de compostos presentes nos extratos dificulta a purificacdo e o

isolamento de substancias biolégicas ativas. Entretanto, algumas atividades
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biolégicas podem estar relacionadas ao sinergismo, quando todos os
compostos atuam concomitantemente.

De forma complementar, confirma-se na analise CLAE os picos que
demonstram a presenca de compostos no extrato bruto (Figura 25). O co-
produto embora tenha passado pelo processo de extracdo de 6leo essencial,
ainda conserva grande parte dos sesquiterpenos que estdo presentes no 6leo
essencial. Alguns acidos graxos, por exemplo, ndo sao extraidos no processo
de arraste a vapor ou hidrodestilacdo, assim, podem estar presentes no 6leo
essencial, porém, mao estao presentes no residuo solido

Em estudos realizados por Metuge et al., (2014), o extrato hexanico dos
rizomas integros de C. articulatus foi alvo de pesquisas para o tratamento de
oncocercose humana. A oncocercose (também conhecida como cegueira dos
rios) é uma doenca parasitaria cronica decorrente da infeccdo produzida pelo
nematodeo Onchocerca volvulus, que, geralmente, levam a cegueiras
irreversiveis (METUGE et al, 2014).

Estudos anteriores realizados por Metuge et al., (2014) mostraram que 0
extrato hexanico dos rizomas integros de C. articulatus foi ativo contra vermes
adultos do parasita bovino Onchocerca ochengi, parente proximo do O.
volvulus. Estudos foram direcionados ao isolamento de mustacona e acido
linoleico presentes no extrato hexanico de priprioca. Os autores concluiram que
0s compostos foram capazes de matar o O. ochengi tanto quanto O. volvulus
dependendo da dose. Cconcluiram entdo que esses dois metabolitos podem
auxiliar no desenvolvimento de farmacos para tais doencas (METUGE et al.,
2014).

Kasper (2016) realizou ensaios de toxicidade aguda das fracdes do co-
produto de priprioca frente a A. salina e a fragdo hexanica apresentou-se mais
toxica, causando a mortalidade de 100% dos nauplios de A. salina na
concentracdo mais elevada, indicando que as substancias apolares presentes
no extrato do residuo de priprioca sdo responsaveis pela toxicidade frente ao
microcrustaceo.

Apés a caracterizacao do extrato bruto, foram realizadas as formulacdes
para secagem por spray drying, utilizando como adjuvantes de secagem a
maltodextrina e goma arabica, além de lecitina de soja e Tween 80 como

tensoativos
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Observa-se na Tabela 11 que as formulagbes que apresentaram oS
maiores valores de rendimento de secagem foram formulagdes F1 que possuiu
somente maltodextrina em sua composicao e a F5 que apresentou 50 % de
maltodextrina e 50 % de goma ardabica.

Estudos realizados por PEREIRA (2019) com a microencapsulacdo de
extratos ricos em antioxidantes naturais a partir do co-produto das améndoas
do tucumd, obteve resultados maiores de rendimento de secagem quando
utilizado concentracbes maiores de maltodextrina.

Como analise importante para os parametros de qualidade dos EM,
foram realizadas andlises de teor de umidade, atividade de agua (AW), indice
de solubilidade e capacidade de intumescimento das formulagbes
microencapsuladas com o objetivo de conhecer suas propriedades fisico-
guimica, valores apresentados na Tabelal2.

O teor de umidade residual é uma analise importante para as formas
farmacéuticas solidas, pois os teores elevados favorecem o crescimento
microbiolégico e consequentemente a degradacdo quimica dos constituintes e
reduz sua atividade biolégica (SAMPAIO, 2012).

Os valores de umidade das formulacdes podem estar relacionados as
condicbes operacionais durante o processo de secagem por spray drying
(BOTREL et al, 2014), como a temperatura de saida, que € dependente da
temperatura de entrada e influenciam no tamanho de particula e diferencas
morfoldgicas (OLIVEIRA e PETROVICK, 2010).

As proporcbes do material de parede nas formulacbes também
influenciam diretamente no teor de umidade. Mishra e Mahanta (2013) inferem
gue um dos beneficios da utilizacdo de maltodextrina e de goma arabica para
producdo de produtos em pé pela técnica de spray drying € que esses
adjuvantes de parece facilitam a secagem desses materiais, onde 0 aumento
do teor de maltodextrina, de 5 até 9%, diminui consideravelmente o contetdo
de umidade de pés e o total de dgua a ser evaporado. JA a goma arabica
possui excelentes propriedades que influenciam na reducdo dos teores de
umidade em decorréncia de sua baixa higroscopicidade, além possuir
caracteristicas de bom estabilizante e emulsificante, apresenta alta solubilidade
em agua, estabilidade moderada em solu¢Bes acidas, baixa viscosidade e ndo
toxicidade (EL-KHEIR et al., 2008; BEZERRA et al.,, 2020). Os valores
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apresentados na Tabela 14 encontram-se dentro do estabelecido de 14% e
indica que a evaporacdo da agua ocorreu devido as condi¢cfes de operacao de
secagem (FAZAELI et al., 2012) e demonstrou que o0s materiais de parede
desempenharam de forma eficaz sua funcao na diminuicdo do teor de umidade
dos pés. A formulagcdo que apresentou o menor valor foi a formulacéo 4, com a
concentracdo de 2,5% de goma arabica e 5% de Maltodextrina, indicando que
a mistura dos dois adjuvantes auxiliou para o valor menor do teor de umidade.

Os resultados apresentados para teor de umidade foram inferiores ao
encontrados para os extratos microencapsulados do co-produto das améndoas
do cupuacu (COSTA et al.,, 2018) e co-produto das améndoas do cacau
(ALVES et al.,, 2017). Na andlise de atividade de &agua, as formulagbes
apresentaram valores de Aw inferior a 0,4, indicativo de baixa quantidade de
agua livre nas amostras, o que posteriormente pode favorecer a estabilidade no
processo de armazenamento do extrato microencapsulado (TONON et al.,
2009).

As formulacdes que apresentaram os menores valores de Aw foram as
formulacbes F1 e F3, onde F1 apresenta apenas MD como adjuvante de
secagem e F3 apenas GA como adjuvante de secagem. Com isso infere-se
gue composicdo dos dois adjuvantes de secagem nas formulacdes pode
influenciar na atividade de agua, porém, ndo de forma significativa que
favoreca o de contaminacdo microbiana, pois valores de atividade de agua
inferiores a 0,5 podem evitar crescimento microbiano (FIORDA et al., 2013).

Com relacéo as propriedades de reidratacdo foram avaliadas a o indice
de solubilidade (IS) e a capacidade de intumescimento (Cl). A solubilidade das
microparticulas depende do polimero transportador. Os IS e CIl estédo
relacionados a concentracdo de solidos sollUveis presentes em uma amostra
seca, onde verifica o grau de intensidade do tratamento térmico, em funcdo da
hidrolise do amido, da expansdo dos granulos em agua aquecida, do aumento
do volume relacionados a solubilizacdo do amido e outros componentes da
matéria prima, tais como proteina, lipidios e fioras (MOURA, 2011).

Cano-Chauca, Stringheta, Ramos e Cal-Vidal (2005) relataram valores
de solubilidade de 72-90% para MD e 71-90% para GA. Os valores obtidos de
IS (Tabela 12) foram diretamente proporcionais a concentragdo MD,

demonstrando que quanto maior a concentracdo de MD, maior o percentual de
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solubilidade, resultado relacionados as propriedades hidrofilicas do adjuvante e
provavelmente dos outros componentes presentes no extrato que possuem
caracteristicas hidrossollveis. Este resultado corrobora os de estudos de Alves
et al (2017) e Costa et al (2018).

Silva (2011) em estudos para encapsulados de pigmentos de residuos
de jabuticaba encontrou valores muito altos de solubilidade (98,27 — 96,06%),
guando utilizado maltodextrina em diferentes concentragdes como material de
parede (10 — 30% massa/massa H20). Cano-Chauca et al. (2005), na analise
de solubilidade de suco de manga em p6 com o uso de diferentes carreadores,
obtiveram valores superiores a 90% de que a solubilidade em agua de pés
contendo somente maltodextrina e goma arabica, resultados que estdo em
concordancia com o presente estudo. Assim como Tonon (2009), que ao
avaliar a solubilidade em agua de po6s miroencapsulados com maltodextrina e
goma arabica observaram que esta foi muito elevada, com valores acima de
94%.

Cano-Chauca et al. (2005) ressaltam que tratamentos com maltodextrina
favorecem valores elevados do grau de solubilidade, e por esta e outras
propriedades fisicas favoraveis, este € um dos carreadores mais utilizados em
spray drying. Segundo Rosa et al. (2003), dentre os varios fatores que
influenciam na solubilidade dos produtos atomizados, a temperatura do ar de
secagem € importante, pois, quanto maior a temperatura, maior o tamanho das
particulas, o que promove uma maior solubilidade do po.

A capacidade de intumescimento de um polimero influencia diretamente
na difusdo do agente ativo (SANTOS et al., 2000). E uma analise importante
para avaliar o comportamento da cinética de liberacdo do agente ativo uma vez
gue o intumescimento das matrizes € um dos mecanismos pelos quais 0s
sistemas matriciais podem controlar a liberacdo das substancias ativas (LOPES
et al., 2005; DO NASCIMENTO et al., 2019).

Os resultados obtidos na capacidade de intumescimento (CI)
demonstraram que os valores nao diferenciaram de forma consideravel nas
formulacdes, onde apenas a formulacdo F1 apresentou o menor valor de ClI,
possuindo apenas Maltodextrina como adjuvante de secagem. Em estudos
realizados por Ferreira (2019) microencapsulacdo de extratos ricos em

antioxidantes naturais a partir do co-produto das améndoas do tucuma,
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demonstrou que o aumento MD influenciou no aumento da capacidade de
intumescimento de forma diretamente proporcional.

Diante disso, foi realizada a analise de FT-IR maltodextrina, goma
ardbica, lecitina de soja e Tween 80 (Figura 26, Tabela 13), além das cinco
formulagcdes microencapsuladas (Figura 27, Tabela 14).

Na interpretagdo no espectro de infravermelho da lecitina de soja, foram
observadas bandas de absorgao referente a vibragao do tipo C-X (X= halogéneo),
C-N de alifaticos, CH,, C=0 de ésteres, C-H alifaticos e O-H (quelato). No
espectro de infravermelho do Tween 80, foram observadas bandas de
absorcao referente a vibracdo do tipo R,C=CH,, RCH=CH,;, CH,, C=0 de
aldeidos, C-H alifaticos e C-O de alcoois e fenais.

Os espectros obtidos para as formulagbes F1, F2, F3, F4 e F5
apresentaram bandas de absorcéo caracteristicas dos grupos funcionais de
haloalcanos, alcoois e fendis, ligacbes C-H alifaticas, substancias da classe
dos alcinos, aminas e de ligacbes C=0 de ésteres.

As cinco formulacbes apresentaram picos de bandas bem préximas,
sendo que algumas foram semelhantes as obtidas para os materiais de
paredes e tensoativos da formulacdo. Esses resultados sugerem que houve
compatibilidade entre os compostos do extrato e o0 agente encapsulante
(SILVA-JUNIOR et al., 2008). Os grupos funcionais se mantiveram presentes
ap0s o processo de secagem, indicando que o0s materiais de paredes
conseguiram envolver o extrato no processo de microencapsulacdo. Essa
analise € um parametro fundamental para assegurar a eficacia do produto seco
obtido por spray drying.

Sao através de exame do espectro e consulta de tabelas e dados, que
caracterizamos as bandas de determinados grupos funcionais e estruturais que
uma molécula pode fornecer (BARBETTA e MAGINE, 2006). Através dos
espectros de FT-IR foi possivel obterem informacgdes estruturais das moléculas
e confirmar a presenca de importantes grupos funcionais no pé e no extrato
bruto do co-produto da priprioca (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2007).

Além disso, a técnica de FT-IR auxiliou na comprovacdo da ocorréncia
ou ndo de degradacdo ou interferéncia do agente encapsulante e dos

tensoativos sobre a disponibilidade dos compostos, sugerindo que o método de
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secagem nao influenciou nos compostos funcionais presentes no material
vegetal (SAMPAIO et al., 2016).

O estudo termogravimétrico (TG) dos extratos microencapsulados
mostrou que o comportamento térmico para das formulacdes F3 e F4 ocorreu
com trés etapas de termodecomposicao (Figura 28, Tabela 15). JAem F1, F2 e
F5 quatro etapas. Essas etapas demonstraram que houve degradacdo e/ou
volatilizagcdo dos constituintes.

No primeiro evento em F1, F2 e F5, a perda de massa foi atribuida a
evaporacao de agua e de compostos volateis presente no produto intermediario
(SAMPAIO et al., 2016; ALVES et al.,, 2018). No segundo evento nas trés
formulacbes, a perda de massa pode ter ocorrido em virtude do inicio
degradacdo térmica envolvendo processos de decomposicdo da matéria
organica (carboidratos, proteinas, aminoacidos, flavondides entre outros, todos
esses presentes no EHB e EM) até a formacdo do material carbonaceo
(COSTA et al., 2013). O terceiro evento de perda de massa pode ser em razéo
da degradacao térmica dos biopolimeros, em virtude de sua clivagem térmica
gue conduz cadeias poliméricas de menor massa molecular (SAMPAIO et al.,
2016; ALVES et al., 2018). E o quarto evento, ocorrido na formulacéo a perda
de massa ocorreu em razao da degradacao térmica final dos extratos (COSTA
et al., 2009; SAMPAIO et al., 2016).

O comportamento térmico em F3 e F4 foi diferente das demais
formulacbes. O aumento das concentracbes de goma arabica influenciou
guantitativamente no aumento do comportamento térmico conforme observado
para formulacdo em F3. Em F4, pode estar atribuido a quantidade maior de
Maltodextrina em relacdo a goma arabica, porém, a proporcdo desses dois
encapsulantes auxiliaram para esse comportamento térmico.

O primeiro evento e F3 e F4 a perda de massa pode ter ocorrido em
virtude do inicio da decomposicdo da matéria organica (carboidratos, proteinas,
aminoécidos, flavonoides entre outros, todos esses presentes no EHB e EM)
até a formacdo do material carbonaceo (COSTA et al.,, 2013), o segundo
evento de perda de massa a degradacao térmica dos biopolimeros, em virtude
de sua clivagem térmica que conduz cadeias poliméricas de menor massa
molecular (SAMPAIO et al., 2016; ALVES et al., 2018) e o terceiro evento em
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razdo da degradacédo térmica final dos extratos (COSTA et al., 2009; SAMPAIO
et al., 2016).

Estas informacdes foram importantes para 0 comportamento e
estabilidade térmica dos das formulag6es microencapsuladas, uma vez que,
gue o conhecimento prévio tem a finalidade de garantir a estabilidade fisico-
quimica dos constituintes quimicos presente no extrato (SILVA JUNIOR et al.,
2006; COSTA et al, 2013). Através do estudo do comportamento
termogravimétrico foi possivel obter informagbes em a relagcdo umidade,
materiais volateis, residuos e em relacdo a temperatura maxima de
estabilidade dos extratos (COSTA et al., 2013).

De forma a corroborar com a andlise termogravimétrica, foi realizada
analise de DSC dos componentes das formulacfes e dos EM. Analise de DSC
individual da goma arabica (Figura 29, Tabela 16), apresentou dois eventos de
entalpia. O primeiro na faixa de temperatura de 39,05 °C a 132,90 C e o
segundo em 222,23 °C a 300,53 “C, que pode estar relacionado a evaporagao
de diferentes compostos do produto ao longo do aumento da temperatura, até
sua total fuséo.

A analise de DSC individual da maltodextrina (Figura 29, Tabela 16),
apresentou trés eventos de entalpia. O primeiro na faixa de temperatura de
143,68 °C a 207,81°C, o segundo de 146,33 °C a 235,64 °‘C e o terceiro de
188,45 “C a 198,03 °C, que também pode estar relacionados a volatilizacdo dos
diferentes compostos presentes do produto ao longo do aumento de
temperatura, até sua total fusao.

Observou-se que as formulacdes F1, F2, F3 e F4 apresentaram trés
eventos de entalpia (Figura 30, Tabela 17). Os primeiros eventos apresentaram
faixas de temperatura de 29, 40°C a 76,48 °C. O segundo variou de 70,25°C a
244,93 °C e o terceiro de 195,76 “C a 281,65 "C. Nota-se que a formulacéo F3
apresentou temperaturas de entalpia baixa no segundo evento quando
comparados as outras formulacdes. Isso pode ser em decorréncia da auséncia
da maltodextrina da composicdo. Diferente das demais formulacdes, F5
apresentou apenas dois eventos de entalpia. O primeiro na faixa de
temperatura de 22,79 °C a 86,29 ‘C e o segundo em 170,75 °C a 236,78 C.
Isso pode estar relacionado ao fato de que a composicao da formulagao possui

50% de maltodextrina e 50% de goma arébica.
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O primeiro pode estar relacionado a degradacao dos compostos voléateis,
uma vez que a partir de 60°C esse fendbmeno pode iniciar ou a goma arabica
presentes nas formulacfes F2, F3, F4 e F5, que segundo a andlise individual
apresentou seu primeiro evento de entalia em 39,05 °C E possivel, também,
gue durante o aquecimento, possa ocorrer a evaporacao da agua presente nas
amostras. Ja o0s segundos e terceiros eventos apresentaram faixas de
temperatura de fusdo maiores, mostrando que também ocorreu interacdo do
extrato com os adjuvantes de secagem.

O potencial zeta € um parametro fundamental para o estudo de
estabilidade de formulacdes. Corresponde a uma medida da repulsdo, da
atracao eletrostatica ou das cargas entre as particulas. Indica a carga elétrica
na superficie das particulas, que podem estar associadas a presenca de
grupos funcionais na superficie da particula ou na presenca de moléculas
ibnicas. Seus valores variam de acordo com as caracteristicas das particulas,
podendo ser negativos ou positivos (SCHAFFAZICK et al., 2003).

O valor do potencial zeta indica o grau de repulsdo entre as particulas e
€ um indicativo da estabilidade das formulacbes. Os parametros para
moléculas e particulas, com um elevado potencial zeta no sentido positivo
(superior a +30 mV) e potenciais inferiores a -30 mV conferira estabilidade, ou
seja, a solucao ou a dispersao ira resistir a agregacao. Quando o potencial zeta
€ inferior a +30 mV e superior a -30 mV, a atracdo excede a repulsdo e a
dispersdo tem mais chances de flocular (SILVA et al., 2012. FERREIRA 2019).

De acordo com os valores obtidos (tabela 18), as formulacfes F1 e F4
foram consideradas instaveis e as formulacfes F2, F3 e F5 foram consideradas
estaveis. Isso demonstra que as cargas na superficie da particula das
formulacdes F2, F3 e F5 repeliram-se umas as outras fazendo com que a forca
existente superasse a tendéncia natural da agregacao (SCHAFFAZICK et al.,
2003).

A formulacdo F1 ndo possui goma ardbica na composicdo e a
formulacdo F4 apresenta 2,5% de goma arabica. Essas duas formulacdes
apresentam concentracfes inferiores de goma arabica comparada as demais
formulacdes.

A goma arabica €& composta de duas partes, uma que Ssao

polissacarideos, 0s quais possuem nenhum ou pouco material nitrogenado e a
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outra parte € composta de moléculas com peso molecular elevado e proteinas
integrantes da estrutura. Essas cadeias de polipeptidios hidrofébicos presentes
na composi¢cao absorvem e aportam as moléculas na superficie, enquanto as
particulas de carboidratos impedem a floculagdo e coalescéncia por fenébmeno
de repulsdo eletrostatica e estérica. Isso faz com que a goma e ardbica
aumente a estabilidade de emulsées (MELLO et al., 2009).

O indice de polidispersidade (PDI) € uma analise que permite informar o
grau de homogeneidade de uma amostra. A homogeneidade esté diretamente
proporcional ao valor de PDI (LIU e WU, 2010). Quanto menores os valores
(menores que 0,2) menos polidispersos sdo considerados, assim como quanto
maior os (acima de 0,4), mais polidispersos séo considerados as formulacgdes.

As cinco formulacdes foram consideradas polidispersas, pois
apresentaram valores de PDI elevado (Tabela 18), caracterizando-as como
heterogéneas. O menor valor de PDI foi da formulagéo F1, o que sugere que a
auséncia de goma arabica influenciou na diminuicdo do PDI. Porém, na alise
de tamanho de particulas, a formulacdo F1 apresentou o maior tamanho. A
formulacdo F3 apresentou o maior valor de PDI e o maior tamanho de
particulas, onde a mesma apresenta a maior concentracdo de goma ardabica,
indicando que a presenca desse polimero influéncia nos tamanhos de particula
e nos valores de PDI. Os valores de PDI variaram entre 0,455 e 0,812 e o
tamanho de particula das formulacdes variou de 253,5 e 1120 (Tabela 18).

Estudos realizados por COSTA et al. (2018) para o0 extrato
microencapsulado do co-produto das améndoas do cupuacu, apresentaram
valores semelhantes ao encontrado no presente e estudo. MAIA (2019) em
analises de microencapsulacdo do extrato do jambo vermelho (Syzygium
malaccense L.) utilizando goma arabica como adjuvante de secagem e também
obteve valores semelhantes.

A fim de obter as caracteristicas morfolégicas das formulacdes
microencapsuladas, foram realizadas as andlises por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As fotomicrograficas das cinco formulagdes apresentaram
morfologias semelhantes (Figura 31). Em geral, exibiram formas esféricas
regulares, que pode ser em decorréncia da repulsdo das cargas negativas, com
tamanhos variados, algumas particulas exibiram superficies com invaginacoes,

provavelmente atribuidas ao enrugamento sofrido pelas particulas durante a
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secagem e resfriamento no processo de spray drying (PELEG, 2005; SAENZ et
al., 2009). Essa rugosidade pode depender da velocidade de secagem e das
propriedades do material de parede (BOTREL et al., 2012; BOTREL et al.,
2014). As micrografias evidenciaram a heterogeneidade e corroboram os
resultados do indice de polidispersao.

Moraes (2014) em estudos com a polpa desidratada de caju amarelo por
atomizacdo em spray drying utilizou goma ardbica como material de parede e
obteve microcapsulas com superficies achatadas, no qual atribuiu essa
caracteristica a microestrutura de materiais secos com goma arabica. Porém,
em estudo realizado por PAINI et al. (2015) foi observado deformacao
estrutural e forte aglomeracao nas microparticulas obtidas utilizando somente
maltodextrina. O tipo de material de parede e a sua quantidade de ativo s&o os
principais fatores que influenciam o processo de microencapsulagdo dos
compostos bioativos em relagcdo a protecédo, estabilidade e aplicacdo do
produto (ROSENBERG et al., 1990).
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6 CONCLUSOES

Através da caracterizagdo do co-produto da priprioca (Cyperus
articulatus), concluiu-se que € possivel utiliza-lo como agente ativo para o
desenvolvimento de novos bioprodutos.

Os resultados obtidos pela caracterizacao fisico-quimica do extrato bruto
apresentaram a presenca de composto semelhantes aos disponiveis na
literatura, demonstrando que apO0s o0 processo extrativo do 6leo essencial,
muitas substancias ainda estdo contidas no co-produto, podendo ser
reaproveitado.

No processo de microencapsulacéo, observou-se que a formulacdo que
apresentou o melhor valor de rendimento de secagem foi a formulagdo F1. Nas
analises fisico-quimicas realizadas, as formulagdes que apresentaram
melhores resultados foram as formulagbes F1 e F4, em que a quantidade de
maltodextrina influenciou diretamente nos resultados.

Portanto, o co-produto da priprioca deve apresentar um tratamento
prévio antes do descarte. Faz-se necessario o estudo fisico-quimico do co-
produto para o seu aproveitamento para a realizacdo de novos bioprodutos que

agreguem valor econdémico a cadeia produtiva.
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