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Resumo: O presente projeto visa realizar a encapsulacdo de extrato de propolis
vermelha utilizando atomizacéo por spray dryer e coacervagao complexa e realizar a
caracterizacao e analises comparativa das microparticulas obtidas. O rendimento do
extrato foi 39%, as formulagdes com melhores rendimentos foram as PECC3 (46%) e
PEA2 (51%), para coacervacao e atomizacdo, respectivamente. Em ambas rotas
tecnologicas, a formulacdo 3 (PECC3 e PEA3) apresentou maior atividade
antioxidante 50 e 40%. Assim, a formulacdo PECC3 e PEA3 foram as mais eficientes
para a encapsulacdo do extrato de propolis vermelha.
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RED PROPOLIS ENCAPSULATION BY TWO TECHNOLOGICAL
ROUTES, COMPLEX COACERVATION AND SPRAY DRYER

Abstract: The present project aims to perform the encapsulation of red propolis extract
using spray dryer atomization and complex coacervation and perform the
characterization and comparative analysis of the obtained microparticles. The extract
yield was 39%, the best yield formulations were PECC3 (46%) and PEA2 (51%) for
coacervation and atomization, respectively. In both technological routes, formulation 3
(PECC3 and PEA3) presented higher antioxidant activity 50 and 40%. Thus, the
formulation PECC3 and PEA3 were the most efficient for the encapsulation of red
propolis extract.
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1. INTRODUCAO

A propolis € uma mistura resinosa de naturais recolhidos pelas abelhas (Apis
mellifera) de varias fontes vegetais, apresentando-se, normalmente na sua forma
bruta ou como um extrato, geralmente etandlico. [1] Ela consiste principalmente de
50% de resina, 30% de cera, 10% de Oleo essencial, 5% de pdélen e 5% de outros
compostos organicos. [2] Tendo seu forte sabor e aroma e sendo sollvel apenas
solucdes alcodlicas, sua aplicacdo em alimentos e em biomateriais € limitada, diante
disso, uma técnica que pode permitir maior exploracéo das propriedades antioxidante
e antimicrobiana da propolis, € a microencapsulacao. [3,4,5]

Os extratos tém sido aplicados em produtos farmacéuticos e alimenticios com
a funcéo de aditivo natural (antioxidante e antimicrobiano) e na forma de ingrediente
funcional devido as suas propriedades. [4,6,7] A microencapsulacao da prépolis por
spray-drying ou por coacervagao complexa aparece como uma Opgao para evitar
caracteristicas sensoriais indesejaveis, proteger a bioatividade e ampliar a dosagem
por uma matriz de encapsulacado solavel em agua. [3,8,9]

Dessa forma, foram elaboradas 8 formulagdes a partir do extrato etandlico de
propolis vermelha. Assim, foram investigados alguns parametros de processo, como:
tamanho do bico atomizador, temperatura e agente carreador (para atomizagao por
spray-drying) e pH, concentracdo e tipos de agentes encapsulantes e nucleo (para
coacervacao). As microparticulas obtidas em diferentes condicdes foram
caracterizadas e avaliadas de forma comparativa em relacdo a eficiéncia de
encapsulacdo, rendimento de encapsulacdo, atividade de agua, umidade,
colorimetria, higroscopicidade e atividade antioxidante.

2. METODOLOGIA

A propolis utilizada foi oriunda do municipio de Canavieiras-Ba, coletada em
2017. Todas as amostras foram retiradas de um mesmo lote. O material foi mantido
sob congelamento -27 °C até o momento do uso.

2.1 Extrato seco de propolis Vermelha

Para obtencdo do extrato seco de propolis, 10g de prépolis vermelha
(Canavieiras, ano de coleta 2017) foram homogeneizadas com 33 mL de etanol a
80%. [1,8,9] Ap6s homogeneizada, a mistura foi colocada sob agitacdo mecanica em
banho Maria a 50°C/30min e em seguida centrifugada a 8800 rpm por 10 minutos. Ao
final da centrifugacéo, a mistura foi filtrada em papel quantitativo (80g.cm-3), sendo o
sobrenadante recolhido e levado para o concentrador de amostras (miVac - DUC-
22060-N00) a 40°C até peso constante, depois condicionados a temperatura de -18
°C até o momento das analises.
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2.2 Propolis encapsulada por Coacervacdo Complexa (PECC)

Com base na literatura com adaptacgoes, [5] preparou-se uma solugéo de NaOH
(0,1 mol/L) e uma solucéao de HCI (1 mol/L). Foram elaboradas 4 formula¢cfes (Tabela
1), variando-se a concentracdo da proteina do soro do leite, proteina do isolado da
soja (material de parede) e a goma xantana (agente de nucleo). Em um béquer
preparou-se uma solugcédo aquosa da proteina referente a formulagéo, sob uma placa
de aquecimento com agitacdo mecanica. Apos atingir 40°C foi inserido o NaOH (0,1
mol/L), afim de ajustar o pH para 8, fazendo a medicéo pelo pHmetro. Dessa forma,
adicionou-se o extrato seco de propolis, a fim de misturar em homogeneizador (GLH
850 OMNI Internacional) a 8000rpm por 2 minutos. A mistura ao voltar para placa de
aguecimento, da mesma forma, foi adicionada uma solucdo aquosa de goma xantana,
apos atingir novamente a temperatura de 40°C, uma solucdo de HCI (1mol/L) foi
adicionada, ajustando assim o pH para 4, utilizando também o pHmetro. O coacervado
foi armazenado em fracos tipo shot para resfriar e posteriormente congelar a
temperatura de -18°C. Para secagem que ocorreu no liofilizador (Telstar LyoQuest LC
1500).

2.3 Prépolis encapsulada por Atomizacao (PEA)

Os agentes carreadores utilizados nesta pesquisa foram Goma Xantana,
Isolado de Proteina do leite e Proteinas da soja (Tabela 1), sdo utilizados para
aumentar a viscosidade da emulséo, influenciando diretamente no processo de
secagem e na eficiéncia de encapsulacdo. As condicdes operacionais para 0 processo
de secagem foram temperatura do ar (165 ° C), velocidade constante do soprador (4,0
m3/ min) e velocidade de alimentacé&o (0,9 L / h) como parametros de entrada em um
secador por pulverizacdo em escala piloto e didametro interno de bico atomizador foi
0.3 mm.

Tabela 1. Planejamento das FormulagBes para obtencéo de prépolis vermelha encapsulada

Formulagao Isolado do Isolado de Goma  Extrato de Propolis
Leite Soja Xantana Vermelha
(%) (%) (%) (%)
PECC1!/ PEA1? 2,5 0 2,5 3,0
PECC2/ PEA2 5,0 0 5,0 3,0
PECC3/PEA3 2,5 0 5,0 3,0
PECC4 / PEA4 5,0 0 2,5 3,0

Propolis encapsulada por Coacervagao Complexa
2Prépolis encapsulada por Atomizacao

2.4 Preparo das amostras para avaliagdo fitoquimica
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Para preparacdo da solucao do extrato de prépolis vermelha, o mesmo foi
diluido em etanol (95%) na concentracdo 1:10 (m.v?!). Ja& para o extrato dos
microencapsulados utilizou-se a proporcéo de 1:1 (m.v?).

2.5 Andlise de DPPH

Utilizando a solucéo do extrato de propolis vermelha, nas concentragcdes de 50,
40, 30, 20, 10 e 5 yg.mL? realizou-se a leitura da mistura em espectrofotdbmetro
(Femto - 700 plus) a 517 nm. O resultado do extrato foi expresso em micrograma por
grama de amostra (lug.g?), ja os dos encapsulados em % (m.v1). [10] O percentual de
inibicdo do radical DPPH foi calculada em fun¢éo da férmula abaixo:

ATT (%): [AC-AA/AC)] x100 1)
Onde:
AC= Absorbéncia do controle.
AA= Absorbancia da amostra.

2.6 Rendimento

Os resultados do rendimento foram expressos em porcentagem e calculados
em razao da massa do coacervado seco e a massa tedrica, com base na férmula a
seqguir:

R (%)= (Mcs / Mt) x 100 )

Onde: R = Rendimento
Mcs = Massa do microencapsulado
Mt = Massa tedrica

2.7 Colorimetria

A cor foi avaliada por meio do sistema de leitura de trés parametros, o CIELAB.
Os parametros L*, a* e b* foram fornecidos pelo colorimetro (CR400, Konica Minolta),
no qual L* define a luminosidade (L* = O preto e L* = 100 branco) e a* e b* séo
responsaveis pela cromaticidade (+a* vermelho e —a* verde, + b* amarelo e —b* azul).
[11]

2.8 Higroscopicidade
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Foi avaliada de acordo com a literatura, com adaptacéo. [12] Colocou-se 1 g
em triplicata de cada amostra em um dessecador de vidro contendo uma solugao
saturada de NaCl a 25 °C e, apés 90 min, as amostras foram pesadas, sendo a
higroscopicidade expressa como g de umidade adsorvida por 100 g de massa seca
da amostra (g.100g™'). A higroscopicidade foi calculada de acordo com a férmula
abaixo:

%Higroscopicidade = ((Pf-Pi)/Pi))*100 3)
Onde:
Pi: Peso inicial do p6
Pf. Peso do p6 em equilibrio

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os extratos de propolis vermelha de Canavieiras-BA de 2017, apresentaram
em média rendimentos de 39%. Durante o processo de coacervacao pode-se observar
as diferencas entre os agentes encapsulantes em relacdo as suas texturas, as
solucdes de isolado da proteina do leite e isolado de proteina da Soja apresentaram
aspecto liquido, j& a solugcdo de goma xantana era mais densa, entretanto, apos o
processo, os diferentes coacervados apresentaram homogeneidade. O rendimento
das formulacdes é apresentado na Tabela 2. Resultados superiores foram obtidos
(66,1% a 72%) ao encapsular extrato de prépolis utilizando como parede proteina
isolada de soja (SPI) e pectina [5], porém, estes valores sao justificados pelas
variaveis de processo, como temperatura de producao do coacervado e de liofilizac&o
do material.

Tabela 2. Eficiéncia de microencapsulacéo e rendimento do extrato e formulacbes
desenvolvidas

AMostras Rendimento Higroscopicidade
(%) (%)
Extrato de Propolis 39,00 -
PECC1 45,00 1,60+0,12
PECC2 32,00 1,94+0,10
PECC3 45,50 2,19+0,14
PECC4 33,50 0,39+0,03
PEAl 29,23 0,21+0,07
PEA2 50,80 4,21+0,14
PEA3 48,28 5,26+0,09
PEA4 24,37 0,66+0,05

Em relacéo ao rendimento no spray dryer, como podemos ver na Tabela 3,
a formulagcdo PEA2 com um rendimento de 50%, e com maior concentragéo do agente
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de nucleo, goma xantana, tendo também a mesma concentragdo do material de
parede, o isolado da proteina do leite apresentou o melhor rendimento. Os resultados
dos rendimentos foram diferentes entre as duas rotas tecnoldgicas, isso pode ter se
dado as diferentes condi¢des de processo, as formulacdes do coacervado liofilizado
apresentaram a melhor faixa de rendimentos, entretanto em ambas o isolado da
proteina do leite apresentou o melhor rendimento. Em todas as formulacdes o
potencial higroscopico das amostras se mostrou baixos (Tabela 2), propondo que ha
estabilidade quando exposta a umidade do ar, sendo ndo higroscopicos. Os
resultados da higroscopicidade das rotas tecnoldgicas foram menores que 0s
encontrados nos estudos de microencapsulacdo da prépolis vermelha utilizando o
soro do leite. [13]

Na microencapsulacao por spray drying os pés obtidos apresentaram coloracao
de acordo com a concentracdo dos agentes carreadores contidos nas formulagdes
Tabela 3), variando entre uma colocacgao alaranjado, chegando a um tom vermelho
guando atingimos a menor concentragcdo dos agentes, assim as formulacées com
menor concentracdo de goma xantana apresentaram um po com um aspecto mais
solto. No presente trabalho foi utilizado o sistema CIE L* a* b* (CIELAB) que se baseia
na teoria das cores opostas com trés dimensdes: determinaram-se os parametros L*
(Luminosidade, variando de 0 — preto puro — a 100 — branco puro), a* (Componente
vermelho-positivo/verde-negativo), b* (Componente amarelo-positivo/azul-negativo).

Tabela 3. Colorimetria dos encapsulados de prépolis vermelha

Formulacao Cor
L* a* b*
PECC1 59,56+0,67 7,16+0,48 17,61+0,80
PECC2 59,51+1,41 5,09+0,08 16,65+0,19
PECC3 58,48+1,26 4,23+0,46  14,17+0,30
PECC4 65,08+0,74 3,56+0,23  14,27+1,08
PEAl 73,89+0,25 8,32+0,05  17,94+0,11
PEA2 68,05+1,69 9,00+0,26  17,68+0,41
PEA3 64,55+1,38 9,78+0,29  18,38+0,31
PEA4 74,31+1,10 9,53+0,28  15,93+0,38

Os resultados dos valores de L* (luminosidade) variaram nos encapsulados de
ambos métodos (Tabela 4), mostrando que as amostras possuem amidos nativos
capazes de refletir a luz o que lhe conferem a cor branca, ndo havendo diferenca
significativa nos resultados das amostras. Quanto ao valor de a* (vermelho) houve
diferencas significativas na intensidade da coloragcdao vermelha, em relagdo as
diferentes rotas tecnoldgicas, o composto encapsulado por spray drying obteve valor
mais alto para a* tendendo mais ao vermelho. Os encapsulados por coacervagao
complexa foram os que mais se aproximaram dos valores de b* foi o coacervado,
tendendo mais ao azul, caracteristico das antocianinas em pH alcalino, devido ao
processo de coacervacao que eleva o pH da emulséo

A concentracdo efetiva do extrato de propolis vermelha (Tabela 4),
apresentando bons resultados para minimizar 50% do radical livre (CEso), foi de 27,36
ug.mL* (Tabela 5). Segundo a literatura foi identificado para a analise de DPPH do
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extratoi de propolis do Rio Grande do Sul o valor do radical livre (CEso) foi de 90,23
pg.mL2. [14]

Tabela 4. Resultados atividade antioxidante nas formulacées do encapsulado.

Amostras AAT
Extrato de Proépolis 27,36 ug.mL*:
PECC1 71,62 %
PECC2 45,64 %
PECC3 50,10 %
PECC4 60,17 %
PEA1 30,89 %
PEA2 17,14 %
PEA3 40,70 %
PEA4 13,05 %

Em relac&o a atividade antioxidante, a PECC1 apresentou o melhor resultado em
bioativos totais, as formulacdes para a atividade antioxidante apresentaram variagao
de 15,51 a 71,62%, resultado dentro da faixa. Ao encapsular a prépolis com dextrinas
obtiveram (42,93% a 60,64%). [15] Ja em relacdo a atividade antioxidante dos
atomizados variou-se de 11,27 a 62,54%, a formulacdo 3 apresentou o melhor
resultado para CEso. A0 microencapsular o extrato de pequi por spray drying, valores
dentro da faixa apresentada foram encontrados, variando de 41,8 até 42,7%. [16]

4. CONCLUSAO

Os resultados apresentados no presente documento indicam que é possivel
encapsular propolis vermelha com isolado de proteina de soja ou isolado de proteina
do leite e goma xantana pelo processo de coacervacao complexa e spray drying,
assim, para obté-los na forma de pé, livre de alcool e com possibilidade de libertacdo
sob condi¢cdes controladas em alimentos. Este processo preserva compostos
fendlicos e flavonoides presentes na prépolis livre. Estes resultados melhoram a
possibilidade de utilizar a prépolis no ramo farmacéutico, de cosméticos e alimenticio.
Observaram-se resultados expressivos nas analises feitas.
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