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RESUMO

A microencapsulagdo ¢ uma forma de aprisionamento de compostos ativos a fim de protege-los
do meio em que se encontram, como temperatura, pH, oxigénio, bem como permitir sua
liberagdo controlada. O uso de biopolimeros em sistemas de encapsulacdo vem sendo usado
para aplicagdo na area de alimentos e biomédica por serem biocompativeis, biodegradaveis e
ndo apresentarem toxicidade. O Pequi, da espécie Caryocar coriaceum Wittm, ¢ uma fruta que
pode ser encontrada no Ceara na regido do Cariri, onde seu 6leo € rico em substancias de
interesse nutracéutico, como acido oleico, flavonoides e carotenoides, atuando assim como
fonte natural de antioxidantes. Dessa forma, neste trabalho foram produzidas microparticulas
de alginato e quitosana a fim de caracterizar quanto as suas propriedades fisicas e fisico-
quimicas, como o grau de intumescimento, tamanho de particula, esfericidade e viscosidade das
solucdes utilizadas na producdo das esferas. As particulas foram produzidas usando o
Encapsulator B-395 da Biichi® pelo gotejamento de emulsdes, contendo alginato (A), 6leo de
pequi, Tween 80 e Span 80, na solucao gelificante, contendo cloreto de célcio, quitosana (Q) e
acido acético. As esferas foram produzidas nas proporgdes: A0,5%-Q1,5%; A1,0%-Q0,3%;
A1,0%-Q1,5%; A1,0%-Q3,0%; Al1,2%-Q0,0%; A1,5%-Q0,7%; A1,5%-Q2,5%; A2,5%-
Q0,7%; A2,5%-Q2,3% e A3,0%-Q1,5% em m/v. Foi realizada analise de intumescimento por
gravimetria, tamanho e esfericidade por microscopia oOtica, além da determina¢do da
viscosidade das emulsdes e solugdao gelificante. As particulas apresentaram grau de
intumescimento variando de 17,86% a 48,33%. Em rela¢do ao didmetro, os valores variaram
de 874,10 a 1342,72 um, tendo a esfericidade variada entre 0,596 ¢ 0,971. As emulsdes tiveram
valores de viscosidades aparentes entre 0,073 e 1,989 Pa.s e a solugdo gelificante de 0,033 a
1,504 Pa.s, sendo esses valores determinados para uma taxa de cisalhamento de 100 s™'. Assim,
foi observado que as diferentes proporcdes entre alginato e quitosana levaram a variagdes entre

tamanho e esfericidade e que a viscosidade ¢ um fator determinante para esses parametros.

Palavras-chave: Alginato. Quitosana. Gelificagdo ionica.



ABSTRACT

Microencapsulation is a form of trapping active compounds in order to protect them from their
environment, such as temperature, pH, oxygen and to allow their controlled release. The use of
biopolymers in encapsulation systems has been used for food and biomedical applications as
they are biocompatible, biodegradable and non-toxic. Pequi, of the species Caryocar coriaceum
Wittm, is a fruit that can be found in Ceara in the Cariri region, where its oil is rich in substances
of nutraceutical interest, such as oleic acid, flavonoids and carotenoids, acting as a natural
source of antioxidants. Thus, in this work alginate and chitosan microparticles were produced
in order to characterize their physical and physicochemical properties, such as the degree of
swelling, particle size, sphericity and viscosity of the solutions used in the production of the
spheres. The particles were produced using Buchi® Encapsulator B-395 by emulsifying drip
containing alginate (A), pequi oil, Tween 80 and Span 80 in the gelling solution containing
calcium chloride, chitosan (Q) and acetic acid. The spheres were produced in the proportions:
A0,5%-Q1,5%; A1,0%-Q0,3%; Al1,0%-Q1,5%; Al1,0%-Q3,0%; Al,2%-Q0.0%; Al,5%-
Q0,7%; Al1,5%-Q2,5%; A2,5%-Q0,7%; A2,5%-Q2,3% and A3,0%-Q1,5% in m/v. To
characterize them were performed swelling analysis by gravimetry, particle size and sphericity
by light microscopy, as well as determination of the viscosity of the emulsions and gelling
solutions. The particles presented swelling degree ranging from 17,86% to 48,33%. Regarding
diameter, the values ranged from 874,10 to 1342,72 um, with sphericity ranging from 0,596 to
0,971. The emulsions had apparent viscosity values between 0,073 and 1,989 Pa.s and the
gelling solution from 0.033 to 1.504 Pa.s, these values being determined for a shear rate of 100
s-1. Thus, it was observed that the different proportions between alginate and chitosan led to
variations between size and sphericity and that viscosity is a determining factor for these

parameters.

Keywords: Alginate. Chitosan. Ionotropic gelation.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais poliméricos a partir de fontes renovaveis, como milho
e cana-de-agucar, vem ganhando bastante destaque considerando os impactos negativos gerados
na obtengdo de polimeros sintéticos, tais como o processo € o custo de refino do petréleo e sua
ndo biodegradabilidade. Assim, os biopolimeros sdo uma alternativa para a produgdo desses
materiais de forma mais sustentavel. Dentre os biopolimeros que apresentam aplicagdes
interessantes, estdo o alginato e a quitosana devido suas biocompatibilidades e bioatividade
(BRITO et al., 2011).

O alginato ¢ um polissacarideo anidnico biodegradavel e de baixo custo obtido a partir
de bactérias e algas marrons que tem a propriedade de formar gel na presenga de cations
monovalentes ou polivalentes, permitindo assim ser aplicado nas industrias de alimentos e
biomédica (DIAS et al., 2017). Ja a quitosana ¢ um polissacarideo cationico derivado da quitina
que apresenta boa bioatividade e resisténcia mecanica, podendo ser aplicado no auxilio de
cicatrizacdo de feridas bem como em embalagens de alimentos (MUXIKA et al., 2017;
SHARIATINIA, 2019). Esses dois polissacarideos podem ser usados em sistemas de
carreamento de substancias ativas, como na microencapsulagao.

A microencapsulagdo ¢ uma forma de aprisionamento de compostos ativos onde uma
barreira fisica protege a substancia do meio a qual se encontra (CHEN et al., 2019). A
encapsulacao pode trazer diversas vantagens, como aumentar a estabilidade, mascarar odor e
sabor desagradavel, bem como liberar de forma controlada a substancia encapsulada. Dessa
forma, seu uso ¢ atrativo, por exemplo, no setor alimenticio, na prote¢do de aromas que podem
ser perdidos por volatilizacdo e vitaminas que facilmente sdo oxidadas (AZEREDO et al.,
2005). Diversas técnicas podem ser utilizadas na microencapsulagdo, tal como a gelificacao
10nica, na qual se baseia na interacao eletrostatica entre polimeros i06nicos e ions de cargas
opostas de modo a formar uma rede polimérica tridimensional (ROCHA, 2017). Além disso, a
interagdo entre polimeros idnicos de cargas opostas, como o alginato e a quitosana, leva a
formagao de um complexo polieletrolitico de modo o que alginato ¢ o material principal da
matriz da particula e a quitosana auxilia refor¢ando essa matriz, aumentando assim sua
estabilidade e favorecendo o encapsulamento (LEITE, 2014).

Diversas substancias podem ser usadas como composto ativo na microencapsulagao,
como o 0leo de Pequi. O Pequi da espécie Caryocar coriaceum Wittm € uma fruta que pode ser
encontrada no Ceard na regido do Cariri. Seu 6leo, obtido tanto da polpa quanto da améndoa,

apresenta substancias de interesse nutracéutico, como acido oleico, flavonoides e carotenoides,
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fazendo assim com que possa atuar como fonte natural de antioxidantes, fazendo assim com

que seja bastante visado para ser aplicado na microencapsulacao (DE SOUZA et al., 2013).
Com isso, o presente trabalho visa determinar como diferentes propor¢des entre alginato

¢ a quitosana afetam as propriedades fisicas e fisico-quimicas das microparticulas obtidas pelo

método da gelificacdo i6nica.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Caracterizar o efeito das propor¢des entre alginato e quitosana sobre as propriedades
fisicas e fisico-quimicas das particulas obtidas pelo método da gelificagdo i6nica no
encapsulamento de 6leo de Pequi (Caryocar coriaceum Wittm).

2.2 Objetivos especificos

e Produzir microparticulas de alginato/quitosana por gelifica¢do ionica.
e Caracterizar as solugdes precursoras das particulas em relacdo a sua viscosidade.

e (Caracterizar as microparticulas quanto ao intumescimento, tamanho e esfericidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleo de Pequi

O Pequi (Caryocar brasiliense) ¢ um fruto encontrado no bioma do Cerrado brasileiro
que apresenta coloracdo alaranjada com grande potencial nutricional e funcional na qual seu
0leo pode ser obtido a partir da polpa e da améndoa da fruta (BEZERRA; BARROS; COELHO,
2015). Na regido Nordeste do Brasil também ¢ possivel encontrar a espécie Caryocar
coriaceum Wittm, no Ceard, na regido do Cariri, Piaui e Pernambuco (DE SOUZA et al., 2013).

O o6leo de Pequi ¢ rico em 4cidos graxos insaturados como acido oleico, linoleico e
palmitico (JOHNER et al., 2018). Além desses constituintes, na polpa do Pequi hé presenca de
compostos fenolicos como flavonoides, acido galico, vitaminas C e E e carotenoides, que atuam

como antioxidantes naturais, como mostrado na tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do 6leo de Pequi extraido da polpa e da améndoa.

Composicao quimica Polpa Améndoa
Acido oleico (%) 55,87 43,59
Acido palmitico (%) 37,17 43,76
Acido linoleico (%) 1,53 5,51
Vitamina C (mg/100g) 70 - 105 0,346
Fendlico totais (mg/100g) 209 122
Carotenoides totais (mg/100g) 7,25 0,295

Fonte: Lima et al. (2007), com adaptagoes.

Devido essas caracteristicas, seu Oleo vem sendo estudado para aplicagdes
nutracéuticas, a fim de produzir alimentos que proporcionam beneficios a satide, além da funcdo

de nutrir (NASCIMENTO, 2018).
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3.2 Alginato

Alginato ¢ um polissacarideo natural produzido por algumas bactérias e algas marrons,
normalmente na forma de sal de sédio do acido alginico. E um copolimero linear onde sua
cadeia ¢ composta por dois mondmeros, o acido a-L-gulurénico e B-D-manurénico, que siao
interligados de forma alternada pelas ligagdes glicosidicas 1-4. A propor¢ao e a distribuicao dos
mondmeros ao longo da cadeia podem variar de acordo com a sua fonte, o que ird também
influenciar em suas caracteristicas (PAQUES et al., 2014).

Figura 1- Estrutura do alginato: a) Cadeia de residuos do acido a-L-gulurdnico (G), b) Cadeia
de residuos do acido B-D-manurénico (M), ¢) Cadeia alternada entre G e M.

Kg %X

‘00C OH ‘00C OoH

HO
-00C o
c)
“00C, HO 0
0
HO

Fonte: Lee e Mooney (2012), com adaptagdes.

O alginato ¢ um polimero anionico que apresenta baixa toxicidade, biodegradabilidade
e baixo custo. Além disso, sua propriedade de se tornar gel estdvel em meio aquoso permite seu
uso em diversas aplicacdes (DIAS et al., 2017). Devido essas caracteristicas, o alginato
apresenta um grande interesse industrial, podendo ser aplicado como agente estabilizante e
espessante na area alimenticia, bem como na é4rea biomédica para liberagdo controlada de
farmacos (GARCIA-CRUZ; FOGGETTI, 2008).

A obtengdo de géis de alginato pode ser feita pelo processo de reticulacao fisica, onde o

sal de alginato ¢ exposto a uma solugdo com um cation monovalente ou polivalente, como Na®,
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K, Ca?", Ba?" e AI**, chamada de solucdo gelificante. As interacdes dos grupos carboxilicos e
hidroxilas presentes na estrutura dos residuos do acido gulurdnico com esses cations formam
um complexo que permite uma ligagao cruzada entre as cadeias poliméricas, apresentando uma
estrutura chamada de egg-box. A carga do cation influencia na forga de interacdo com polimero,
sendo quanto maior a carga maior essa interagdo. Como consequéncia desse fenomeno, ocorre

a formagdo de uma rede tridimensional, gerando assim o gel (DIAS et al., 2017).

Figura 2 — Formacao da estrutura egg-box a partir da complexagdo do alginato com cations.

Fonte: Simo et al. (2017).

3.3 Quitosana

A quitina ¢ um polimero natural encontrado em exoesqueleto de crustaceos e insetos,
bem como em fungos. Além da abundancia, apresenta boa biocompatibilidade, bioatividade,
biodegradabilidade e alta forga mecéanica. Apesar de apresentar caracteristicas importantes para
diversas aplicagoes, ela € pouco utilizada devida sua baixa solubilidade em agua (MUXIKA et
al., 2017).

A quitosana ¢ um polissacarideo obtido pelo processo de desacetilagdo da quitina. E um
copolimero linear composto por unidades monoméricas de D-glicosamina e N-acetil-D-
glicosamina ligadas por ligagdes glicosidicas B-(1—4), onde a distribuicao e a proporc¢ao dos
mondmeros varia de acordo com a fonte e com o grau de desacetilagdo, interferindo assim em
suas propriedades (LUO; WANG, 2014). Caracteristicas como massa molar, cristalinidade,

solubilidade e propriedades mecanicas sdo dependentes do grau de desacetilagdo (ROLIM et

al., 2018).
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Figura 3 - Processo de obtencdo da quitosana a partir da desacetilagdo da quitina.
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Fonte: Muxika et al. (2017), com adaptagdes.

Assim como a quitina, a quitosana tem baixa toxicidade, ¢ estavel, biodegradavel e pode
ser esterilizada. Além disso, o nitrogénio dos grupamentos aminos podem ser protonados
devido a presenca de pares de elétrons livres, fazendo com que apresente cargas positivas ao
longo de sua cadeia, tornando-a assim um polimero catidonico soluvel em meio acido,
diferentemente da quitina (BHATTARAI; GUNN; ZHANG, 2010).

Devido suas caracteristicas e propriedades, a quitosana tem grande potencial de
aplicagdo, como na liberagao controlada de farmacos, cicatrizagdo de feridas, aditivo alimentar,

embalagem de alimentos, na industria téxtil, dentre outras (SHARIATINIA, 2019).

3.4 Emulsao

As emulsdes sdo misturas de liquidos imisciveis entre si onde particulas de um liquido
estdo dispersas em outo liquido formando um sistema coloidal heterogéneo (CASTRO, 2014).
Elas sdo amplamente utilizadas em industria de cosméticos, farmacéutica, alimentos e tintas,
principalmente em sistemas de dispersdes onde se necessita do transporte de substancias
hidrofobicas em fase aquosa. Entretanto, os sistemas emulsionantes sdo termodinamicamente
instaveis, tendo assim a tendéncia de ocorrer a separacdo das fases aquosa e organica
(FARJAMI; MADADLOU, 2019).

A estabilidade das emulsdes pode ser aumentada com a adi¢ao de surfactantes, que sao
moléculas anfifilicas na qual diminuem a tensao superficial de uma solugdo. Essa propriedade
faz com que esses compostos sejam utilizados como emulsificantes para aumentar a
estabilidade da emulsdo a fim de evitar que ocorra a separacao das fases (FRANCA, 2002).

Dentre os surfactantes ndo-ionicos mais utilizados estdo os ésteres de acido graxos de

sorbitano, também conhecidos como Span, que apresentam um maior carater lipofilico. O
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monooleato de sorbitano (Span 80) ¢ usado como umectante e dispersante em formulagdes
farmacéuticas lipofilicas (AOYAGUI; SANTOS, 2013). Outra classe de emulsificantes nao-
10nicos sdo os ésteres de sobitana polioxietilados, conhecidos comercialmente como Tween,
que sdo derivados dos acidos graxos de sorbitana e apresentam maior carater hidrofilico em
relacdo a classe dos Span devido a maior polaridade das moléculas. O monooleato de
polioxietileno (20) sorbitano (Tween 80) ¢ usado como emulsificante e umectante como aditivo
em alimentos e cosméticos (RODRIGUES, 2012).

Figura 4 - Estrutura quimica dos surfactanes Span 80 (a) e Tween 80 (b).
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Fonte: Davies, Graham e Vincent (1987), com adaptagdes.

3.5 Microencapsulacio

A microencapsulacdo ¢ uma técnica de aprisionamento de substancias ativas onde ¢
criada uma barreira fisica a fim de proteger a substancia de reagdes indesejaveis e das condi¢des
do ambiente em que se encontra, como temperatura, pH, acdo enzimadtica, luz, oxigénio e
umidade, bem como em mascarar sabores e odores desagradaveis e no auxilio de sua
solubilizacdo. Além disso, essa barreira também ajuda na libera¢do desse composto de forma
controlada (CHEN et al., 2019).

As microparticulas variam de 1 a 1000 pum em tamanho. Em seu sistema, o material
encapsulado ¢ chamado de nucleo e o material encapsulante de material de parede. Essas
particulas podem formar capsulas, onde todo o composto ativo se encontra no centro revertido
pelo material de parede, ou esferas, em que a substancia esta dispersa por toda a matriz, como

pode ser observado na figura 5 (YE; GEORGES; SELOMULYA, 2018).
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Figura 5 — Diferenca estrutural entre microcapsulas e microparticulas.
Microcapsula Microesfera

Polimero
(parede)

Polimero
(parede)

Composto ativo
(micleo)

Composto ativo
(micleo)

Fonte: Paulo e Santos. (2017), com adaptagdes.

Idealmente, essas particulas devem ser biocompativeis, biodegradaveis, ndo toxicas e
de basto custo, onde um dos materiais mais utilizados sdo os polissacarideos, pois atendem a
estes critérios. A escolha do material encapsulante ¢ de extrema importancia, tendo em vista
que deve ser quimicamente compativel e ndo reativo com a substancia a ser encapsulada, bem
como apresentar carateristicas desejaveis como resisténcia mecanica, flexibilidade,
impermeabilidade e estabilidade, dependendo de sua aplicagio (CASTRO-ROSAS et al.,
2017).

A busca por produtos de valor agregado torna atrativa a utilizagdo das microesferas em
diversos tipos de industrias: farmacéutica, alimentos, cosméticos, téxtil, biomédica, agricola,
entre outras (PAULO; SANTOS, 2017). Para saber suas possiveis aplicacdes, ¢ necessario ter
conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas, estruturais e mecanicas. Dessa forma,
diversos parametros podem ser analisados a fim de caracterizar as particulas como tamanho,
composi¢ao quimica, morfologia, espessura e porosidade, eficiéncia de encapsulamento, dentre
outras (GRAY et al., 2016).

As técnicas utilizadas para producao de microesferas sao classificadas entre os métodos
fisicos, quimicos e fisico-quimicos, tais como spray-drying, extrusdo, polimerizagdo,

evaporagao por solvente e gelificacdo ionica (CHEN et al., 2019).
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3.5.1 Gelificacdo ionica

A gelificagdo i6nica € uma técnica fisico-quimica de produgado de esferas ou capsulas na
qual se baseia na interagdo eletrostatica entre polimeros idnicos e ions de cargas opostas de
modo a formar uma rede tridimensional, promovendo assim a formacao de géis. Algumas de
suas vantagens em relagdo a outras técnicas estdo a simplicidade do método, a ndo utilizacao
de solventes organicos e a temperatura ambiente para a producdo das particulas (ROCHA,
2017).

Para o preparo das particulas por esta técnica, um polimero anidnico é gotejado dentro
da solugdo gelificante, onde a medida que as gotas caem dentro desta ltima solucdo ocorre a
formacgao das esferas. Um dos polissacarideos anidnicos mais utilizados ¢ o alginato devido sua
capacidade de formacao de gel na presenca de cations monovalentes ou polivalentes. Da mesma
forma, o calcio ¢ o cation mais usado para a reticulagdo devido sua baixa toxicidade em relacao
aos outros metais. Na solugdo gelificante, além de conter o agente reticulante, também pode
haver um polimero catidnico, como a quitosana, para a formac¢ao de um complexo polimérico
(WANG et al., 2006). Esse complexo pode conferir novas propriedades as particulas, como
aumentar sua estabilidade, inibicdo de cargas superficiais e diminuir a porosidade para uma
menor taxa de liberagdo do composto (LEITE, 2014).

O Encapsulator da Buchi® ¢ um equipamento capaz de produzir microesferas
homogéneas pelo método da gelificagcdo idnica por vibragdo mecanica. Nele, € possivel ajustar
parametros que irdo influenciar nas propriedades das particulas formadas, tais como diametro
e frequéncia de vibragdo do bico, potencial do eletrodo, pressdo e vazdo de forma a produzir

particulas na faixa de 150 a 2000 um (SEMBA; TRUSEK-HOLOWNIA, 2017; BUCHI, 2015).

Figura 6 — Encapsulator B-395 da Buchi®.

; 2

Fonte: Autor.
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4 MATERIAIS E METODOS

As particulas foram produzidas com dez propor¢des diferentes, onde foram usadas

concentragdes de alginato e quitosana mostradas na tabela 2.

Tabela 2 — Proporcdes entre alginato e quitosana utilizadas na produ¢ao das microparticulas.

% Alginato | % Quitosana | Razdo m/m
(m/v) (m/v) (Alg/Quit)
0,5 1,5 0,3
0,3 3,3
10 1,5 0,7
3,0 0,3
0,7 2,1
15 2,5 0,6
0,7 3,6
2,5 2,3 1,1
3,0 1,5 2,0
1,2 0,0 *

* Amostra controle.

Para o preparo das particulas, foi utilizado alginato de s6dio com grau de pureza de 90%,
cloreto de cicio, acido acético glacial e Tween 80 (Polissorbato), todos da Dindmica Quimica®,
o Span 80 (Monooleato de sorbitano) da Fluka®, e a quitosana de baixo peso molecular (75-
85% de desacetilagdo) da Sigma-Aldrich®.

O oleo de Pequi extraido na Embrapa Agroindustria Tropical foi obtido de frutas de
produtores de Barbalha, no Ceara. A extragao do 6leo da polpa foi feita por separagdo fisica em
meio aquoso de acordo com metodologia de Lima ef al. (2019). Os frutos foram lavados,
higienizados (Cloro 200 ppm por 30min), descascados e submetidos a despolpadeira de martelo
(capacidade de 300 kg/hora), com alimentagdo manual de cerca de um quilograma e tempo de
operagdo (alimentagdo e despolpa), por cada batelada, de cerca de 2 minutos. A polpa foi
armazenada em embalagens plasticas e mantidas em freezer at¢ o momento da extragdo. Para a
extragdo, as polpas foram submetidas a temperatura < 45°C em fogdo industrial e centrifugada

a 4500rpm por 15min para a separagdo do 6leo.
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4.1. Preparo das emulsdes

Foram preparadas emulsdes de diferentes concentragdes de alginato de s6dio com o 6leo
de Pequi (Caryocar coriaceum), segundo metodologia de Perazzo et al. (2015). As solugdes de
alginato de sodio, nas concentracdes apresentadas na tabela 2, foram preparadas com 100 mL
de 4gua destilada sob agitagdo magnética por 24h. Para o preparo da fase aquosa, foram
misturados 100 mL das solugdes de alginato com 0,55 g do emulsificante Tween 80. Logo apos,
a mistura foi levada ao Ultra Turrax da marca Marconi® em 12000 rpm por 2 minutos, seguido
de 1,5 minutos no Ultrassom de sonda UP400S da marca Hielscher® com amplitude de 40% e
1 ciclo. Ja na fase oleosa, foram misturados 2,0 g de 6leo de Pequi com 0,45 g do emulsificante
Span 80. Por fim, a fase aquosa foi vertida na fase oleosa e levada ao Ultra Turrax por 5 minutos

em 12000 rpm.

4.2 Preparo da solucao reticulante

O preparo da solucdo reticulante foi feita segundo a metodologia de Gonzélez-
Rodriguez et al. (2002), com adaptagdes. Foram preparadas 100 mL de solu¢do reticulante com
cloreto de célcio 1,3% (m/v), acido acético 0,5% (v/v) e variadas concentracdes de quitosana,
como mostrado na tabela 2. Inicialmente, 1,3 g de cloreto de célcio foram solubilizados em 100
mL da solugao contendo 0,5 mL de acido acético. Em seguida, adicionou-se a quitosana ¢ a

mistura foi levada ao Ultra Turrax a 12000 rpm por 10 minutos.

4.3 Producio das microparticulas

As microparticulas foram produzidas com o Encapsulator B-395 da Buchi®, conforme
o esquema da figura 7, com um bico de 120 pm, frequéncia de 1800Hz, potencial do eletrodo
de 300V e agitagdao em 80%, seguindo a metodologia de Castelo et al. (2019), com adaptagdes.
Ap6s sua producdo, as esferas ficaram imersas na solucgao reticulante por 24h e, posteriormente,
foram lavadas com dgua destilada. Em seguida, foram secas em papel filtro absorvente para a
retirada do excesso de dgua superficial. Por fim, as particulas foram secas em estufa a 60 °C

por 3h.
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Figura 7 - Esquema de producdo das microesferas no Encapsulator B-395 da Biichi® por
gelificacdo idnica.
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Fonte: Biichi (2015), com adaptacdes.
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4.4 Caracterizacao
4.4.1 Viscosidade

As analises de viscosidade foram realizadas com o redmetro R/S+ Rheometer (7023077)
no Laboratorio de Frutos Tropicais (LAFRUT), do Departamento de Engenharia de Alimentos
da Universidade Federal do Ceara. Foram preparados 200mL de cada solucdo estudada, de
forma que retiraram-se aliquotas de 50mL para cada triplicata, onde foram realizadas varreduras
ascendente e descendente, variando a taxa de cisalhamento (V) de 0,000 s a 200,000 s™'. As

viscosidades aparentes foram determinadas para o valor y de 100,000 s,
4.4.2 Grau de intumescimento % (GI)

A determinagdo do grau de intumescimento foi realizada por gravimetria em relagao as
massas das microesferas secas e suas massas reidratadas, seguindo a metodologia de Castelo et
al. (2019). Apos a pesagem de 20 particulas secas em estufa, estas foram imersas em 10mL de
agua destilada em placa de petri, de forma a cobri-las por 24h para reidratacdo. Decorrido o
tempo, as esferas foram colocadas em papel filtro absorvente e pesadas para determinagdo de
suas massas reidratadas. Todas as pesagens foram feitas em triplicatas.

O grau de intumescimento foi calculado em forma percentual de acordo com a expressao
3).
Wi — W,
% (GI) = (tw—) .100 3)

Onde W, ¢ a massa de 20 esferas reidratadas e W, a massa de 20 esferas secas.
4.4.3 Tamanho de particula

O tamanho das esferas foi determinado pelo microscopio 6tico da marca Zeiss modelo
Axio Imager A2, no Laboratério de Patologia de Pds-Colheita da Embrapa Agroindustria
Tropical, utilizando aumento de 25x. As micrografias foram obtidas de forma a capturar
imagens contendo 5 particulas, escolhidas aleatoriamente, a fim de serem feitas as médias das
medidas transversais e longitudinais dos didmetros das mesmas, na qual o tamanho médio foi
calculado pelo didmetro de Ferret, segundo a equacdo (4) e a metodologia de Zanetti et al.

(2002).



27

Dm =— “4)

Onde Dy € o didmetro médio, d é o maior didmetro de uma circunferéncia inscrita ¢ D
o maior diametro da circunferéncia circunscrita, ambos em relagdo a maior se¢do transversal da

particula.

4.4.4 Esfericidade

O grau de esfericidade das particulas obtidas foi determinado pelo método de Riley

(1941), de acordo com a expressao (5).

o, = [£ (5)

Onde D, € a esfericidade, d é o maior didmetro de uma circunferéncia inscrita € D o
maior diametro da circunferéncia circunscrita, ambos em relagdo a maior secdo transversal da

particula.

4.5 Analise Estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas no programa Statistica Dell versdao 13, onde

utilizou-se o teste de Mann-Whitney para comparac¢do de duas médias com nivel de confianga

de 5%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Viscosidade da emulsao e solucao reticulante

A viscosidade ¢ uma propriedade que os fluidos apresentam em sofrer resisténcia ao
escoamento devido ao movimento ocasionado pela difusdo molecular. Para solucdes, a presenca
de soluto em diferentes concentragdes pode alterar essa propriedade.

Pela anélise das viscosidades aparentes para uma taxa de cisalhamento de 100 s das
solugdes estudadas, ¢ visto que o aumento da concentracdo, tanto do alginato quanto da
quitosana, aumenta a viscosidade das solugdes. Isso era esperado tendo em vista que, para
menores concentragdes, hd menor interagdo e menor atrito entre as cadeias poliméricas de forma
a permitir maior escoamento do fluido. Para maiores concentragdes esse atrito ¢ maior,
apresentando assim maior resisténcia a fluidez (SCHRAMM, 1994). Essa relagdo pode ser vista
na figura 8.

Figura 8 - Relagdo entre viscosidade e concentracdo de alginato (0,5%, 1,0%, 1,2%, 1,5%, 2,5%
e 3,0% m/v) na emulsdo (alginato, Tween, Span e 6leo de Pequi) e de quitosana (0,3%, 0,7%,

1,5%, 2,3%, 2,5% e 3,0% m/v) no reticulante (quitosana, cloreto de céalcio e acido acético) para
y=100s"".
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Fonte: Autor.

Pela anélise dos perfis reoldgicos das emulsdes, ¢ possivel observar que a medida que
se aumenta a concentragao de alginato na emulsdao ha um aumento gradativo do comportamento
préximo ao de um fluido Newtoniano para comportamento pseudopléstico, ja que em baixas

concentragdes a viscosidade ndo varia de forma significativa com a variagdo da taxa de
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cisalhamento, enquanto que em altas concentragdes a viscosidade vai decaindo com a taxa de

cisalhamento. Esse comportamento pode ser observado na figura 9.

Figura 9 - Curva de viscosidade das emulsoes (alginato, Tween, Span e 6leo de Pequi) com
concentragdes de alginato variando de 0,5%, 1,0%, 1,2%, 1,5%, 2,5% e 3,0% em m/v.
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Fonte: Autor

O comportamento pseudoplastico de solugdes de polissacarideos ocorre devido ao
alinhamento das moléculas dos polimeros, que antes estavam desordenadas com as cadeias
entrelagadas, na dire¢do da tensdo de cisalhamento aplicada. Com isso, ocorre o favorecimento
da fluidez, diminuindo assim a viscosidade (SCHRAMM, 1994).

De modo semelhante, as solugdes reticulantes com baixas concentragdes de quitosana,
de 0,3% a 1,5% (m/v), apresentaram perfil proximo do Newtoniano e as com altas
concentragoes, de 2,3% a 3,0% de quitosana (m/v), um comportamento pseudopléstico, que

pode ser visto na figura 10.
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Figura 10 - Curva de viscosidade das solugdes reticulantes (quitosana, cloreto de calcio e acido
acético) com concentragdes de quitosana variando de 0,3%, 0,7%, 1,5%, 2,3%, 2,5% e 3,0%
em m/v.
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Fonte: Autor
Esses comportamentos podem ser descritos matematicamente pela aplicacdo dos
modelos reoldgicos, onde pode-se fazer linhas de tendéncias para simular um modelo. O ajuste
dos dados é conferido pela observacio do coeficiente de correlagdo (R?), sendo mais proximo
de 1, melhor o ajuste. Pelas andlises de regressao ndo-linear, o melhor modelo foi de Ostwald

de Weale, em que as expressdes que regem seu comportamento estdo mostradas nas equagdes

(6), de tensao de cisalhamento e (7), de viscosidade.

T=Ky" (6)
p = Ky"1 (7

Onde, T ¢ a tensdo de cisalhamento, p a viscosidade efetiva, K o indice de consisténcia,
n o indice de comportamento e o y a taxa de cisalhamento.

O indice de consisténcia (n) ¢ o pardmetro do modelo relacionado a0 modo como o
fluido se comporta, podendo ser caracterizado, de modo geral, como fluido Newtoniano ou ndo-
Newtoniano. Para fluidos Newtonianos o valor de n € igual a 1, sendo que paran > 1 tem-se os
fluidos caracterizados como dilatantes e para n < 1 como fluidos pseudoplasticos.

Avaliando os parametros obtidos para o modelo de Ostwald, nota-se que tanto para as
emulsdes quanto para os reticulantes com baixas concentragdes de alginato e quitosana o valor
de n ¢ maior que 1. Entretanto, estudos reoldgicos realizados por Hwang e Shin (2000) e

Brzezinska e Szparaga (2015), mostram que, de modo geral, solugdes de alginato e quitosana a
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baixas concentragdes apresentam valor de n préoximo de 1, decaindo gradativamente a medida
que aumenta a concentracdo. Um fator que pode justificar os valores obtidos ¢ a sensibilidade
do aparelho utilizado ndo ser adequada para solu¢des com baixas viscosidades, ja que o mesmo
foi utilizado para todas as solugdes. Ja para as amostras mais concentradas o comportamento
foi o esperado, com n menor que 1.

O indice de consisténcia (K) ¢ termo indicativo do grau de resisténcia do fluido ao
escoamento e ¢ uma grandeza diretamente proporcional a viscosidade. Os valores de n e K
obtidos para as amostras estdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3 — Valores do indice de consisténcia (K) e indice de comportamento (n) das emulsdes
e do reticulante para o modelo de Ostwald.

Emulsao Reticulante
(alginato, tween, Span e o0leo de Pequi) (quitosana, cloreto de calcio e acido acético)
% Alginato K n R? % Quitosana K n R’
(m/v) (m/v)
0.5% 0.005 1.558  0.9998 0.3% 0.0005  1.908 0.9967
1.0% 0.013 1.507  0.9990 0.7% 0.0026  1.666 0.9983
1.2% 0.670  0.696  0.9991 1.5% 0.0161 1.492  0.9985
1.5% 0.375 0.937  0.9997 2.3% 2.3397  0.720  0.9997
2.5% 6.492 0.638  0.9990 2.5% 6.0898  0.593  0.9958
3.0% 13.192 0.585  0.9987 3.0% 152942 0.489 0.9970

Dessa forma, ¢ observado que o valor de K aumenta de acordo com o aumento da
viscosidade das solucdes, que ocorre a medida que se vai aumentando a concentracao de

alginato e quitosana.

5.2 Grau de intumescimento das particulas

Para determinar o grau de intumescimento das amostras, que mede o nivel de aumento

do volume de um polimero quando estd imerso em um solvente, foi aplicado a equagdo (3),

onde os resultados estdo mostrados na figura 11.
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Figura 11 — Grau de intumescimento das microparticulas obtidas nas propor¢des de
alginato/quitosana de A0,5%-Q1,5% (1); Al1,0%-Q0,3% (2); A1,0%-Q1,5% (3); Al,0%-
Q3,0% (4); A1,5%-Q0,7% (5); Al,5%-Q2,5% (6); A2,5%-Q0,7% (7); A2,5%-Q2,3% (8);
A3,0%-Q1,5% (9) e A1,2%-Q0.0% (10) em % m/v.
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Letras iguais nas diferentes barras representam que ndo ha diferenga significativa entre os valores (p > 0,05).

Fonte: Autor.

De acordo com o Teste de Mann-Whitney, ndo houve diferenga significativa entre os
valores para um nivel de confianca de 5%, ja que os valores de p das médias foram acima de
0,05. Assim, ndo ¢ possivel observar uma tendéncia na relagdo entre as proporcdes utilizadas e

suas influéncias no intumescimento.
5.3 Tamanho das particulas
O controle do tamanho de particula ¢ importante, pois o didmetro requerido pode variar

dependendo de sua aplicagdo. A partir das micrografias e da aplicagdo da equagdo (4), obteve-

se o didmetro médio das particulas. Os resultados estdo mostrados na figura 12.



33

Figura 12 - Tamanho médio das microparticulas obtidas nas propor¢des de alginato/quitosana
de A0,5%-Q1,5% (1); Al1,0%-Q0,3% (2); Al,0%-Q1,5% (3); A1,0%-Q3,0% (4); Al,5%-
Q0,7% (5); A1,5%-Q2,5% (6); A2,5%-Q0,7% (7); A2,5%-Q2,3% (8); A3,0%-Q1,5% (9) e
Al,2%-Q0.0% (10) em % m/v.
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Diferentes letras nas barras representam que ha diferenca significativa entre os valores (p < 0,05).

Fonte: Autor

As amostras com formulag¢do A0,5%-Q1,5%, A1,0%-Q1,5%, A1,0%-Q3,0%, A1,5%-
Q2,5%, A3,0%-Q1,5%, e apresentaram o maior valor de tamanho de particula. E possivel
observar que, destas amostras, as que contém 1,5% de quitosana (m/v) combinadas com
alginato 0,5%, 1,0% e 3,0% (m/v) ndo houve modificagdo no tamanho, indicando assim uma
tendéncia de que o alginato ndo tem interferéncia consideravel no didmetro das esferas. Ja a
amostra A1,2%-Q0,0% (sem quitosana) foi a particula que apresentou menor tamanho. Isso
sugere que a quitosana tem uma tendéncia a influenciar mais significativamente no aumento do
tamanho das particulas do que o alginato.

Avaliando a influéncia das viscosidades no tamanho das particulas, ¢ observado que as
esferas de menor didmetro foram as que tiveram a menor concentragao de quitosana e de menor

viscosidade na solugdo reticulante.
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5.4 Esfericidade das particulas

A determinacdo da esfericidade das particulas ¢ importante para determinar se as
particulas tém uma morfologia esférica. As imagens obtidas pela microscopia Otica das
amostras mostram a variacdo da morfologia com diferentes propor¢des entre alginato e

quitosana, onde estdo mostradas na figura 13.

Figura 13 - Micrografias das particulas com diferentes propor¢des entre alginato/quitosana em %
m/v, com aumento de 25x.

A0,5/Q1,5 A1,0/Q1,5

1,5/Q0,7

A2,5/Q0,7 L A2,5/Q2,3

"~ A3,0/Q1,5

Fonte: Autor.
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Observando as micrografias, ¢ possivel notar que deferentes propor¢des entre alginato
e quitosana alteram a morfologia, de forma que, visualmente, as formulacdes A1,0%-Q0,3%,
A1,2%-Q0,0%, A1,5%-Q0,7%, e A2,5%-Q0,7% sao as mais esféricas. Também ¢ observado
que para concentracdes de quitosana acima de 0,7% (m/v) ocorre uma perda gradual da
esfericidade.

O grau de esfericidade das particulas foi calculado de acordo com o método de Riley
(1941) pela aplicagdo da equacdo (5), onde quanto mais proximo de 1 for o valor de @, mais

esférica é a morfologia da particula. Os resultados obtidos estao mostrados na figura 14.

Figura 14 - Grau de esfericidade das microparticulas obtidas nas proporgdes de
alginato/quitosana de A0,5%-Q1,5% (1); A1,0%-Q0,3% (2); A1,0%-Q1,5% (3); Al1,0%-Q3,0%
(4); A1,5%-Q0,7% (5); A1,5%-Q2,5% (6); A2,5%-Q0,7% (7); A2,5%-Q2,3% (8); A3,0%-
Q1,5% (9) e Al,2%-Q0.0% (10) em % m/v.
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Diferentes letras representam que ha diferenca significativa entre os valores (p < 0,05).

Fonte: Autor.

Pela a analise estatistica, as amostras A1,0%-Q0,3%, A1,2%-Q0,0%, A1,5%-Q0,7% ¢
A2,5%-Q0,7% com valores de ® acima de 0,9, ndo apresentaram diferenga significativa entre
si com p > 0,05. Para essas formulagdes, foram utilizadas baixas concentra¢des de quitosana,
variando de 0 a 0,7% (m/v), de forma que as concentragdes de alginato foram maiores em todos
os casos. Ja as amostras A0,5%-Q1,5% e A1,0%-Q1,5% com valores de ® abaixo de 0,6
também tiveram o valor de p > 0,05, onde utilizou-se uma quantidade maior de quitosana. Com
isso, ha um indicativo de que a obten¢do de particulas mais esféricas é favorecida em

proporgdes de alginato maiores do que de quitosana.
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Correlacionando a morfologia das particulas com a viscosidade, ¢ possivel notar que,
de um modo geral, o aumento da viscosidade da solucdo reticulante torna as particulas menos
esféricas, ja que foram obtidas com valores de esfericidade mais proximas de 1, foram aquelas
com menores valores de concentragdo de quitosana. Assim, o aumento da viscosidade da
solugdo reticulante pode influenciar na gelificagao das particulas tornando esse processo mais
lento, bem como o impacto das gotas das emulsdes ao se chocar com o reticulante, fazendo
assim com que altere sua morfologia.

No inicio do gotejamento, a gota da emulsdo se desprende do bico do equipamento no
momento em que o peso supera a forca de tensdo superficial, mas é necessario que a gota na se
deforme no impacto com a superficie da solucdo reticulante. Segundo Dang e Joo (2013), essa
deformagdo ocorre devido a diferenca entre a tensdo superficial das gotas da emulsdo e do
reticulante, pois, como a velocidade de gelificagdao ¢ mais lenta do que o desequilibrio da tensao
superficial, a formacao da particula se da de forma ndo uniforme, fazendo com que surja uma
cauda na particula. Foi observado que uma forma de diminuir a formacgdo da calda ¢
aumentando a concentragdo de célcio, pois acelera o processo de reticulagdo tornando-as mais

esféricas.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel produzir as particulas de alginato e quitosana com o 6leo de Pequi
(Caryocar coriaceum Wittm) de modo que as diferentes concentragdes destes dois biopolimeros
conferiram novas propriedades reoldgicas a emulsdo e a solugdo reticulante, influenciando no
tamanho e esfericidade das particulas.

Foi observado que as particulas que tiveram concentragdo de quitosana acima de 0,7%

(m/v) foram as maiores e menos esféricas.
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