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RESUMO

Oleo de pequi apresenta em sua constituigdo altos teores de substancias
antioxidantes, compostos fendlicos, vitamina A e E, substancias essas sensiveis a
presenga de luz e oxigénio. A fim de proporcionar maior estabilidade a esses
compostos, as técnicas de microencapsulagdo vém sendo aplicadas. Microparticulas
apresentam diferentes caracteristicas a depender da matriz, da técnica de
microencapsulagdo e do método de secagem utilizados. Estabilidade térmica das
microparticulas resultantes € sempre importante para aplicagées a nivel industrial. O
objetivo desse trabalho foi realizar analise termogravimétrica (TGA) de microparticulas
de 6leo de pequi (OP) com matrizes de quitosana (QT)/ alginato (AG) e de alginato
submetidas as secagens em estufa e por liofilizagdo. A perda de massa percentual foi
calculada em relacéo ao tempo. As microcapsulas de QT/AG/OP apresentaram maior
temperatura e entalpia de degradacdo do que AG/OP, podendo inferir assim que a
complexacao eletrolitica de QT/AG resultou em melhor estabilidade térmica.
Independentemente do meétodo de secagem aplicado, as particulas de QT/AG/OP
apresentaram o primeiro pico de degradacdo em 375 °C, sendo esta matriz de
polissacarideo adequada para a protecdo do 6leo em termos de resisténcia térmica.

PALAVRAS-CHAVE: Encapsulamento. Gelificagc&o idbnica. Degradag&o Térmica.

ABSTRACT

Pequi oil has high level of antioxidant substances, phenolic compounds, vitamin A and
E, substances that are sensitive to the presence of light and oxygen. In order to provide
greater stability to these compounds, microencapsulation techniques have been
applied. Microparticles have different characteristics depending on the matrix, the
microencapsulation technique and the drying method used. Thermal stability of the
resulting microparticles is always important for industrial applications. The objective of
this work was to perform thermogravimetric analysis (TGA) of pequi oil microparticles
(OP) with chitosan (QT) / alginate (AG) and alginate matrixes submitted to oven drying
and freeze drying. The percentage weight loss was calculated over time. The QT/
AG/OP microcapsules showed a higher temperature and enthalpy of degradation than
AG/OP, thus the electrolytic complexation of QT/AG resulted in better thermal stability.
Regardless of the drying method applied, the QT/ AG/OP particles showed the first
degradation peak at 375 ° C, thus this matrix was suitable for oil protection in terms of
thermal resistance.

KEYWORDS: Encapsulation. lonic Gelation. Thermal degradation.

INTRODUGAO

O pequizeiro (Caryocar coriaceum Wittm.) € uma espécie arborea nativa do
cerrado brasileiro pertencente a familia Caryocaraceae (ASCARI; TAKAHASHI,
BOAVENTURA, 2013). A espécie é considerada de elevada importancia econdmica,
uma vez que ha variadas formas de sua utilizagdo, atendendo aos setores
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alimenticios, medicinal e cosmético (EMERENCIANDO, 2017). O 6leo da polpa do
pequi é constituido majoritariamente pelos acidos graxos palmitico (35,17%) e oleico
(55,87%), sendo o total de saturados 37,97% e de insaturados 61,35%, apresentando
ainda 0,68% nao identificados (DE LIMA et al., 2007). Essas caracteristicas relativas
aos acidos graxos insaturados sdo muito importantes, ja que o consumo de acidos
graxos insaturados tem sido relatado como benéfico a saude (ASCHERIO et al.,
1996). Oleo de pequi devido a sua composicdo quimica tem ganhado destaque em
pesquisas cientificas, podendo o encapsulamento favorecer a preservacdo das
caracteristicas dos compostos bioativos presentes por um tempo maior.

A gelificag&o idnica é um método de microencapsulagéo que possui a vantagem
de empregar condi¢gbes suaves, uma vez que nao utiliza altas temperaturas, agitagéo
vigorosa ou solventes organicos, sendo adequada para o encapsulamento de
substancias que se degradariam sob tais condigdes (COLAK et al., 2016). Alginato de
sodio é um polissacarideo extraido de algas marrom ou bactéria bastante utilizado em
estudos de gelificagdo ibnica. E composto por residuos dos acidos B-D-manurdnico
(M) unidos por ligagdes tipo (1—4) e residuos de seu epimero, o acido a-L-gulurénico
(G), em varias propor¢oes. Estes residuos estdo arranjados na forma de blocos de
acidos manurénico (M) ou gulurénico (G), ligados de forma que a sequéncia destes
residuos na molécula seja alternada (HELGERUD et al., 2012). Quitosana é um
polissacarideo amino, derivado do processo de desacetilagdo da quitina (DAMIAN et
al., 2005).

A formagao do complexo polieletrolitico entre quitosana e alginato, permite que
diversas propriedades de ambos os polimeros sejam mantidas, tais compostos
apresentam ainda maior estabilidade a variagdes no pH e maior eficiéncia na liberagao
controlada de principios ativos (YAN et al., 2000). A quitosana é utilizada para reforgar
a microparticula de modo a favorecer a encapsulagdo do agente ativo (RIBEIRO et
al., 2005) e impedir a eroséo rapida do gel de alginato (TONNESEN E KARLSEN,
2002). Outro fator importante, € que o alginato tem uma tendéncia a adquirir poros em
sua estrutura, assim, a formagdo de uma membrana de quitosana na superficie da
microparticula tende a diminuir a taxa de liberacdo da substancia presente em seu
interior (BHATTARAI et al., 2011).

Varios métodos de secagem podem ser empregados de modo a favorecer a
estocagem das microparticulas obtidas por gelificagao ibnica. A secagem é o processo
no qual uma fonte de calor € aplicada em condi¢gbes controladas para retirada de
substancia volatil (ndo exclusivamente agua) presente no material utilizando o
processo de evaporagao, produzindo produtos soélidos (MONTEIRO; AZEREDO,
2012). O principal objetivo para secagem de um alimento ou produto & estender o
prazo de validade e protegdo, assim a auséncia de agua no material inibe o
crescimento microbiano e a atividade enzimatica.

A analise termogravimétrica (TGA) € utilizada para investigar processos
relacionados a estabilidade térmica e decomposicdo, desidratacdo e oxidacéo,
medindo as variagdes da massa de uma amostra em funcdo da temperatura e do
tempo durante o aquecimento (TENGKU-ROZAINA, BIRCH, 2019; XIAO et al., 2014),
sendo uma forma de avaliar a resisténcia térmica de particulas encapsuladas. O
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objetivo deste estudo foi realizar a analise termogravimétrica de microparticulas de
oleo de pequi, produzidas por gelificagdo ibnica, em matriz polimérica de alginato e
complexagédo eletrolitica com quitosana, submetidas a dois métodos de secagem:
secagem em estufa e por liofilizagdo.

MATERIAIS E METODOS
Material

Neste trabalho foi utilizado o material a seguir: sal de Alginato de sédio da
Dinamica® de média viscosidade, com grau de pureza de 90%, Quitosana de baixo
peso molecular (75-85% de desacetilagdo) da Sigma-Aldrich, cloreto de calcio da
Dinamica, Surfactantes Span 80 e Tween 80 (Dinadmica Quimica).

O pequi (C. coriaceum) foi adquirido diretamente de produtores em Barbalha-
CE, sendo feito a extragdo do 6leo da polpa do fruto no Laboratério de Processos
Agroindustriais (EMBRAPA) pelo método de extracao a frio de acordo com Lima et al.
(2019). A polpa foi submetida a temperatura < 45°C em fogéo industrial e centrifugada
a 4500 rpm por 15 min, para separag¢ao do 6leo, e armazenado em frascos de vidros
ab5°C.
Formacgéo das microparticulas

Para a preparacdo da emulsao a ser microencapsulada de éleo de pequi e
alginato de sodio, preparou-se o alginato 1,2% (m/v) em agua destilada (100 mL)
permanecendo sob agitagcdo por 24 h em temperatura ambiente (25 °C). Foi
adicionado Tween 80 (0,55%) na solucéo de alginato e homogeneizagédo em Ultra-
Turrax® (T-25 digital, IKA®), sendo agitada a 12.000 rpm por 2 min. Solugédo de
alginato de sodio foi misturada a dleo de pequi (2 g) e tensoativo Span 80 (0,45%). Ao
final, a emulsdo foi homogeneizada em Ultra-Turrax®, sendo agitada a 12.000 rpm
por 5 min. A emuls&o foi gotejada em uma solugao de cloreto de calcio 1,3% (m/v) e
quitosana 1,2% (m/v). No tratamento para formagédo das microparticulas com matriz
de alginato, utilizou-se apenas solugao de cloreto de calcio 1,3% (m/v). Para formagéo
das particulas por gelificagdo iénica foi utilizada a técnica de extrusao, utilizando o
equipamento Encapsulator Buchi B-395 ( Buchi, Essen, Alemanha). Foi utilizado um
bico de gotejamento com didmetro de 120 ym, frequéncia de 120 Hz, voltagem de 300
v e agitacdo de 80%. Ao final, as esferas foram submetidas a secagem: a) em estufa
de aquecimento a 50 °C por 2h30 min e b) secas em liofilizador (CHRIST, modelo 1-
8 LSCbasic) apds prévio congelamento em ultrafreezer.
Anélise térmica

Para a caracterizagao térmica das microparticulas de 6leo de pequi por analise

termogravimétrica (TGA) utilizou-se o equipamento STA 6000 (PerkinElmer).
Aproximadamente 10 mg das amostras foram pesadas e investigadas nas faixas de
temperatura de 25 a 750 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de vaz&o
de gas nitrogénio de 20 mL/min.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica na qual as mudangas na
massa de uma amostra sao medidas em funcédo do tempo e da temperatura, uma vez
que € submetida a um programa de temperatura controlada em uma atmosfera
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controlada (CAl et al., 2018). No entanto, a TGA sozinha ndo € suficiente para
interpretar a perda de peso da amostra. Assim, a termogravimetria derivada (DTG) &
utilizada pois, ao aplicarmos as operagdes de derivagdo aos termogramas brutos,
fornece uma melhora nas informacgdes contidas no termograma (RAMBO et al., 2015).
A figura 1 apresenta as curvas de DTG para as amostras de 6leo de pequi (OP),
microparticulas de Alginato (AG), microparticulas de Quitosana, Alginato e Oleo de
pequi (QT/AG/OP) e AG/OP, sendo observada a influéncia do método de secagem
(estufa e liofilizagdo) na degradacgao térmica.

0 ——— — e ——
N RN 7
- \ N \\( \[ 7
£ 216 | & a0q: —op
\g» : : —— AG (estufa)
S S : —— AG/OP (estufa)
o AG (liofilizagao)
5 —— AG/QT/OP (liofilizagao)
(a] ) AGJ/OP (liofilizagao)
424

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura 1 — Analise termogravimétrica das microparticulas de dleo de pequi.

O OP teve sua degradagdo em aproximadamente 424 °C. Todas as
microparticulas apresentaram um evento de degradacéo inicial em aproximadamente
100 °C, sendo referente a perda de agua (Da Silva; De Paula; Feitosa, 2007). As
particulas AG (estufa) e AG (liofilizagdo) apresentaram um segundo evento de
degradagdo polimérica em aproximadamente 215 °C. As microparticulas de
AG/QT/OP, independentemente do método de secagem aplicado, apresentaram o
segundo pico de degradacdo em 375 °C, indicando uma melhor estabilidade devido a
afinidade das interagbes eletrostaticas dos polimeros (CHANG et al., 2016). As
microparticulas de AG/OP também n&o sofreram influéncia na degradagao térmica
quanto ao método de secagem, tendo eventos semelhantes iniciando em 281 °C.

Nos estudos de Ablouh et al. (2019) as microparticulas hibridas de
alginato/quitosana exibiram quatro estagios de degradacdo térmica. O primeiro
aconteceu na faixa de 25 a 240 °C correspondendo as moléculas de agua
aprisionadas na rede (GOPALAKANNAN et al., 2016). O segundo e o terceiro pico
observados entre 240 e 370 °C ocorreram devido a decomposicdo dos
biopolimeros. O ultimo estagio da degradacgéo térmica dos granulos aconteceu entre
370 e 525 °C. Popa et al. (2008) verificaram que o complexo quitosana/alginato
modificam o mecanismo de degradagé&o das particulas resultantes, introduzindo novos
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eventos em comparagao com os polimeros brutos. Resultados estes que corroboram
com os encontrados neste trabalho.

CONCLUSOES

As microparticulas de 6leo de pequi obtidas por gelificagdo ibnica em matriz
polimérica de alginato e quitosana apresentaram melhores resultados de estabilidade
térmica, independente do método de secagem. Resultados como estes sé&o
importantes quando se busca uma aplicagdo comercial na area alimenticia, e, &
necessario definir a melhor condicdo de secagem das particulas baseando-se na
temperatura e entalpia de degradacéo.
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