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ANÁLISES MORFOLÓGICAS E FÍSICO-QUÍMICAS DAS 
MICROPARTÍCULAS DA PRÓPOLIS VERMELHA DE ALAGOAS

CAPÍTULO 3
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RESUMO: A própolis vermelha vem demonstrando 
um grande poder terapêutico em substituição 
aos medicamentos sintéticos convencionais. Do 
ponto de vista econômico, os medicamentos de 
origem natural representam um grande benefício 
para a população brasileira. Assim, o objetivo do 
trabalho foi a obtenção de microencapsulados de 
própolis vermelha atomizados e liofilizados com 
diferentes substâncias encapsulantes, analisar a 
uniformidade, o perfil termoanalítico e avaliar a 

qualidade das micropartículas. Foram elaboradas 
diferentes formulações de microencapsulados 
da própolis vermelha de Alagoas por Spray-
dryer e liofilização. A caracterização da própolis 
foi avaliada pela comparação de técnicas de 
secagens, Microscopia Eletrônica de Varredura 
(MEV) e tamanho da partícula. Também foram 
determinados estudos de Termogravimetria (TG), 
Calorimetria Exploratório Diferencial (DSC) e 
infravermelho (FTIR), indicando a incorporação 
da própolis nas matrizes e microencapsulação. 
Comparando as partículas atomizadas e as 
liofilizadas pelo MEV, as primeiras apresentam 
uma menor umidade em relação às liofilizadas, 
corroborando com os resultados presentes 
nas análises físico-químicas. Os métodos 
termogravimétricos apresentaram comportamento 
característico de substâncias amorfas e extratos 
vegetais. Na análise por FTIR pode-se comprovar 
a incorporação do produto tanto nas formulações 
atomizadas, quanto nas liofilizadas.
PALAVRAS–CHAVE: Spray-dryer. Liofilização. 
Microencapsulados. Partículas.

ABSTRACT: The propolis has shown great 
therapeutic power to replace conventional 
synthetic drugs. From an economic point of view, 
the natural source medicines represent a major 
benefit for the Brazilian population. The objective 
of this study was to obtain microencapsulated 
of red propolis, atomized and freeze-dried with 
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different encapsulating substances. Moreover, this study also analyzed the uniformity, 
thermoanalytical profile and assessed the quality of the microparticles. It was prepared 
different microencapsulated formulations of propolis of Alagoas by spray-dryer and 
lyophilization. The characterization of propolis was evaluated by comparing drying techniques, 
scanning electron microscopy (SEM) and particle size. It was also performed certain studies 
of Thermogravimetry (TG), differential calorimetry Exploratory (DSC) and infrared (FTIR), 
indicating the incorporation of propolis in the matrices and microencapsulation. Comparing 
the atomized particles to freeze dried by the SEM, the first one has less humidity than the 
lyophilized. This corroborates the results presented in the physical and chemical analysis. 
The thermo-gravimetric methods showed characteristic behavior of amorphous substances 
and plant extracts. By the FTIR analysis it was possible to prove the incorporation of the 
product in both, atomized and freeze-dried formulations.
KEYWORDS: Spray-dryer. Freeze drying. Microencapsulated. Particles.

1 | INTRODUÇÃO

Segundo o Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI) a “Própolis 
Vermelha de Alagoas” (PVA) é um produto oriundo de substâncias resinosas, gomosas e 
balsâmicas, colhidas pelas abelhas da espécie Apis mellifera, de brotos, flores e exsudatos 
predominantemente da planta Dalbergia ecastophyllum (L) Taub. (Leguminosae, nome 
popular: Rabo de Bugio), de ocorrência na região litorânea e estuarino-lagunar do Estado 
de Alagoas, acrescidos das secreções salivares desses insetos, além de cera e polén, para 
elaboração final do produto cuja composição apresente, entre outros compostos químicos, 
medicarpina, vestitol, isoliquiritigenina, formononetina e dadzeína (ALTEC, 2013).	

A própolis tem sido objeto de estudos farmacológicos devido às suas propriedades, 
antimicrobiana, antiparasitária, antifúngica, antiviral, imunoestimulante, antioxidante, 
antitumoral, entre outras, (LUSTOSA et al., 2008). Essas atividades atribuídas à própolis 
são relacionadas aos seus marcadores, no caso da própolis vermelha de Alagoas, essas 
atividades se atribuem principalmente aos isoflavonoides, ácidos fenólicos, gutiferonas e 
terpenos (LÓPEZ et al., 2014). Alguns flavonoides e ácidos fenólicos da própolis vermelha 
de Alagoas já foram identificados, são eles: ácido gálico, ácido p-cumárico, ácido caféico, 
ácido ferúlico, ácido cinâmico, 16 formononetina, quercetina, catequina, liquiritigenina, 
dalbergina, crisina, pinocembrina, isoliquiritigenina, dentre outros, (ÁSSIMOS, 2014).

As técnicas de secagem por atomização e liofilização permitem a microencapsulação 
de fármacos, permitindo que estes não entrem em contato com o meio externo ao 
das partículas até o momento em que sua ação seja necessária, promove a liberação 
modificada e estabilidade de formulações, protege os produtos contra fatores ambientais, 
como a oxidação na presença de luz, ar, umidade e temperaturas elevadas. (GOUIN, 2004; 
FAVARO-TRINDADE; PINHO; ROCHA, 2008).

Portanto, baseado nas evidências preliminares das excelentes atividades 
terapêuticas da própolis vermelha de Alagoas, o trabalho tem como finalidade obter 
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microencapsulados por Spray-dryer e liofilização de diferentes substâncias encapsulantes, 
analisar a uniformidade desses microencapsulados através da distribuição do tamanho 
da partícula e morfologia por microscopia de varredura, traçar o perfil termoanalítico dos 
microencapsulados pela técnica de TG e DSC e avaliar a qualidade do produto obtido nos 
processos de secagem utilizando o infra-vermelho.

2 | MATERIAL E MÉTODOS

2.1 Preparo das Formulações

 Os microencapsulados de própolis vermelha (30%) foram preparados em 
concentrações e formulações variadas de excipientes (EXP), de acordo com a tabela abaixo:

 

Excipientes
Formulações

F1 e F1L F2 e F2L F3 e F3L F4 e F4L

EXP A 20% 40% 20% 40%

EXP B 5% 5% _____ _____

EXP C 5% 5% 5% 5%
EXP D 5% 5% 5% 5%

Tabela 1. Percentual em massa dos excipientes nas formulações. UFAL,2016. 

F= Formulações atomizadas, FL= Formulações liofilizadas, ---- ausência do excipiente. EXP 
A=Polímero sacarídeo, EXP B= Proteína hidrossolúvel, EXP C= amilose + amilopectina, EXP 

D= fração submicroscópica vaporizada.

Os excipientes foram pesados e adicionados ao extrato etanólico de própolis (EEP). 
O EXPA, EXP C e EXP D, foram dissolvidos em água a 37°C agitando-se por 5 minutos, em 
seguida adicionou-se o EEP, agitando-se por mais 5 minutos. O EXP B foi dissolvido em 
água a 70°C, adicionado ao EEP com os excipientes contidos e agitados por 5 minutos. 

2.2 Caracterização Morfológica e Tamanho da Partícula por Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) 

Foi colocado pequena quantidade dos microencapsulados fixados em cilindro 
metálicos, de 1,0 cm de altura e 1,0 cm de diâmetro, com fita metálica adesiva de dupla 
face. Este material foi transferido para um evaporador para ser recoberto com uma camada 
de ouro. Foi aplicada uma corrente de 40 mA por 60 segundos. O material revestido por 
ouro foi armazenado a vácuo em um dessecador para posterior análise em um microscópio 
eletrônico de varredura.

As condições usadas na operação com o microscópio eletrônico foram as seguintes: 
Objetiva de 10 μm; distância da amostra na faixa de 18 a 23 nm; aceleração de voltagem 
igual a 15 KV; e ângulo de análise igual a 0º. As amostras foram examinadas com ampliações 
de 100 até 10.000x. 
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2.3 Determinação da Eficiência de Encapsulação 

A eficiência de encapsulação foi determinada dividindo o teor observado dos 
flavonoides totais nos microencapsulados atomizados e liofilizados, pela quantidade teórica 
do mesmo, multiplicando o resultado por 100 (BRUSCHI, 2006). 

ANÁLISE TÉRMICA TG-DTA E DSC 

As curvas termogravimétricas do extrato etanólico e dos microencapsulados foram 
obtidas, sob refluxo de ar sintético de 20mL/min e razão de aquecimento de 10°C.min-1 
até uma temperatura final de 900°C, utilizando cadinho de alumina e massa da amostra 
igual a 10 ≤ m ≤20 mg. 

As curvas calorimétricas foram obtidas num calorímetro, calibrado com o padrão 
Índio (Ponto de Fusão = 156,6°C ± 0,3; ΔH = 28,59 v 0,30 J.g-1) sob as mesmas condições 
para as amostras. As curvas DSC foram obtidas numa razão de aquecimento de 10°C.
min-1 até uma temperatura de 500°C, em atmosfera de nitrogênio. A massa das amostras 
analisadas foi 2,0 mg.

2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR - Do Inglês: 
Fourier Transform Spectroscopy) 

Os microencapsulados na forma sólida foram obtidos por atomização e liofilização 
sendo submetidos a análise de FTIR–ATR. Os espectros de infravermelho com transformada 
de Fourier foram obtidos no modo de transmissão em um espectrômetro FTIR. As análises 
foram realizadas através da técnica de espectroscopia ATR (Refletância Total Atenuada) na 
faixa de varredura de comprimento de onda de 4000 a 400 cm-1 por transmitância em 
percentagem. 

3 | RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1 Caracterização Morfológica e Tamanho da Partícula por Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV)

A morfologia das partículas por Spray-dryer (Figura 1), apresentou formato esférico e 
globoso, característico de secagem por atomização, tamanho similar, formatos regulares 
e algumas ligeiramente irregulares e com superfícies rugosas. O diâmetro das partículas 
atomizadas variou entre 28 e 31 μm. 

Nota-se que houve a compactação e envolvimento dos agentes encapsulantes 
formando uma matriz sólida. 

O formato irregular de algumas microesferas pode estar associado ao aumento da 
temperatura no final do processo (SCHMITT et al., 2000). 
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A superfície rugosa das paredes de algumas certamente foi devida ao resfriamento 
após o entumescimento com a saída de vapor de água (MARTUCCI et al., 1998). 

Já a morfologia das partículas liofilizadas (Figura 1), apresentaram formatos 
irregulares, tamanhos variados, maiores que as partículas por Spray-dryer, o que é 
esperado, quebradas, com aglomeração, porém com superfícies rugosas e sólidas. 

O diâmetro das partículas menores liofilizadas variou entre 30 e 35 μm, enquanto 
que o das partículas maiores variou entre 125 e 180 μm. 

O aumento do tamanho das microesferas resulta numa redução da área de superfície 
conferindo uma melhora na retenção e estabilidades das mesmas (CHANG et al., 1988). 

A agregação das microesferas após a liofilização se deve ao maior contato destas 
durante o congelamento, e em alguns casos, elas podem se fundir. A quebra e modificações 
na morfologia das partículas podem ocorrer devido a baixas temperaturas empregadas 
para o congelamento das mesmas e também pela formação de cristais de gelo que podem 
provocar um estresse mecânico na partícula (ARAÚJO, 2009).

Figura 1. F1, F2, F3 e F4, MEV dos pós atomizados por Spray-dryer e F1L, F2L, F3L, F4L, MEV 
dos pós liofilizados.

Fonte: UFAL, 2016.

3.2 Determinação da Eficiência de Encapsulação

Os microencapsulados atomizados apresentaram uma eficiência de encapsulação de 
95 a 114% (F1: 114%, F2: 103%, F3: 99% e F4: 95%), já os liofilizados de 86 a 125% (F1L: 
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110%, F2L: 86%, F3L: 125% e F4L: 100%). Os valores de eficiência acima de 100% indicam 
que houve a perda de componentes e a concentração de flavonoides totais na formulação.  
Pode-se observar que as formulações F3L e F4L mostraram uma eficiência maior do que a 
F3 e F4. Isto também está de acordo com o resultado do teor de retenção de flavonoides 
nos microencapsulados. Este fato pode ser explicado pela ausência (F3L e F4L) e presença 
(F3 e F4) do EXP B. 

3.3 Análise Térmica TG-DTA E DSC

Na maior parte das análises termogravimétricas (TG) dos excipientes, extrato e 
formulações, apresentaram três e quatro etapas de perda de massa (Figura 2).

A formulação F1 e F2 (Figura 2 – A) e F1L e F2L (Figura 2 - B), apresentam a perda 
de massa em três etapas consecutivas. A primeira representa a liberação de água de 
hidratação e saída de voláteis; a segunda está relacionada à degradação oxidativa do 
composto e a terceira representa a decomposição térmica total do composto.

Em F3 e F4 (Figura 2 - A) e F3L e F4L (Figura 2 – B), a perda de massa da primeira etapa 
é relativa à liberação de água, a segunda e a terceira perda são referentes à degradação do 
composto e a quarta perda está relacionada à decomposição total. 

(A)
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(B)

Figura 2. (A) termograma das formulações atomizadas (Spray Dryer), em preto: extrato 
de própolis; em verde: F1; em azul: F2; vermelho: F3 e em rosa: F4; (B) termograma das 

formulações liofilizadas, onde em preto: extrato de própolis; em vermelho: F1L; em azul: F2L; 
verde: F3L e em cinza: F4L.

Fonte: UFAL, 2016.

O DSC das formulações atomizadas (Figura 3 - A) apresenta duas curvas, F3 e F4, 
sendo F4 referente ao processo de transição de fase e F3, corresponde à umidade.

Já o DSC das formulações liofilizadas (Figura 3 - B), não foi observado processos 
característicos de fusão, o que pode levar a pensar que se trata de amostras amorfas, da 
mesma forma pode-se observar em F1 e F2 (Figura 3 - A). 

(A)
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(B)

	 Figura 3. (A) termograma das formulações atomizadas avaliadas por DSC. Em 
vermelho: extrato de própolis; em preto: F1; em amarelo: F2; azul: F3 e em verde: F4; (B) 
termograma das formulações liofilizadas avaliadas por DSC. Em preto: F1L; em vermelho: 

F2L; azul: F3L e em verde: F4L.

Fonte: UFAL, 2016.

3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Todas as formulações atomizadas e liofilizadas, apresentaram uma banda larga na 
região 3420-3355 cm-1 e 3393-3351 cm-1, respectivamente, relacionadas com vibração 
de estiramento do grupo -OH, hidroxila típica de fenóis, sendo a mesma banda presente no 
extrato de própolis. 

Também apresentaram bandas de absorção em 2937 cm-1, referente à deformação 
axial de CH3 e em 1618-1502 cm-1 decorrentes de C=C de aneis aromáticos, em ambas 
as formulações; em 1160-1016 cm-1 e 1161 - 1032 cm-1, representa a banda de 
deformação axial de C-O nas formulações atomizadas e liofilizadas, respectivamente; a 
banda de absorção em 836 cm-1 mostra a deformação angular C-H fora do plano, nas duas 
formulações, característica de compostos aromáticos polinucleares.

Estes resultados comprovam a incorporação dos produtos, tendo em vista que os 
microencapsulados atomizados e liofilizados absorvem o comportamento do extrato 
etanólico.



Impactos das Tecnologias nas Ciências Biológicas e da Saúde Capítulo 3 27

 

Figura 4. Avaliação dos espectros infravermelho do extrato de própolis vermelha e 
formulações atomizadas: F1, F2, F3 e F4.

Fonte: UFAL, 2016.

Figura 5. Avaliação dos espectros infravermelho do extrato de própolis vermelha e 
formulações liofilizadas: F1L, F2L, F3L e F4L.

Fonte: UFAL, 2016.

5 | CONCLUSÃO

Com base nos dados obtidos a análise morfológica, de um modo geral, as partículas 
atomizadas apresentaram formato esférico e globoso, já as partículas liofilizadas 
apresentaram formato não definido e tamanhos variados. 

A eficiência de encapsulação demonstrou uma concentração satisfatória de 
flavonoides, pois tanto nos microencapsulados atomizados como liofilizados obteve-se um 
percentual acima de 100.

Os métodos termogravimétricos demonstraram comportamento característico de 
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substâncias amorfas e extratos vegetais e o FTIR indicou a incorporação do extrato de 
própolis nos microencapsulados.
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