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RESUMO

O dleo da semente de maracuja apresenta alto teor de acidos graxos
insaturados, possui coloragdo amarela, sabor agradavel, odor suave e baixa
estabilidade devido ao conteudo de acido linoléico (w-6), de aproximadamente 69%.
Nesse contexto, para aumentar a estabilidade oxidativa do dleo, teve-se como objetivo
nesse trabalho produzir microparticulas de 6leo da semente de maracuja pela
secagem via atomizagao, usando os métodos de homogeneizagao por rotor-estator e
ultrassom para produgéo de emulsdes, com valor fixo de densidade energética. Como
agentes encapsulantes foram utilizados goma arabica, maltodextrina, amido
modificado Hicap® e proteina de soro de leite concentrada. As emulsées foram
analisadas quanto a estabilidade, comportamento reoldgico, tamanho de gotas,
microscopia otica e potencial Zeta. Os didmetros médios de gotas das emulsbes
variaram entre 2,15 e 3,10 um, e todas as emulsdes demonstraram comportamento
Newtoniano. Todas as emulsbes compostas de material de parede puro foram
estaveis, assim como todas as formulagdes homogeneizadas com o ultrassom.
Apenas as formulacdes que usaram maltodextrina e o rotor-estator como método de
homogeneizagdo nao apresentaram estabilidade cinética. A secagem foi feita via
atomizagao, usando as temperaturas de ar de secagem de 150 e 180 °C. Em relagéo
as propriedades das microparticulas, os pos produzidos tiveram umidade variando
entre 1,40 e 4,41%, e atividade de agua abaixo de 0,3. As maiores eficiéncias de
encapsulagdo foram obtidas quando se utilizou o Hicap® como material de parede,
com valores acima de 90%. Os diametros médios dos pds variaram entre 15 e 36,5
pm. As microparticulas apresentaram variados tamanhos, com particulas murchas e
particulas com superficie lisa, sem orificios ou rachaduras, sendo que o Hicap®
produziu as particulas com superficies mais lisas. Os pds produzidos com Hicap® junto

ao ultrassom apresentaram maior estabilidade oxidativa pelo método Rancimat.



ABSTRACT

Characterized by a yellow color, pleasant taste, soft odor and low stability
due to the presence of linoleic acid (w-6), of approximately 69%, the oil extracted from
the passion fruit seed oil has a high content of unsaturated fatty acids. In this context,
to enhance the oxidative stability of the oil, this study aimed the production of
microparticles of passion fruit seed oil by spray drying using rotor-stator and ultrasound
as methods of emulsification to produce emulsions with fixed value energy density.
Gum arabic, maltodextrin, modified starch Hicap® and concentrated whey protein have
been used as encapsulating agents. The emulsions were tested for stability, rheology,
droplet sizes, optical microscopy and zeta potential. The average diameters of the
emulsion droplets ranged between 2.15 and 3.10 micrometers and all emulsions
showed Newtonian behavior. All emulsions consisting of pure wall material were
stable, as well as all formulations homogenised with ultrasound. Only the formulations
that used maltodextrin and the rotor-stator emulsification method have not showed
kinetic stability. Drying was done via atomization, using drying air temperatures of 150
and 180 °C. Regarding properties of the microparticles, the powders that resulted from
this experiment had moisture ranging between 1.40 and 4.41%, and a water activity
below 0.3. The highest encapsulation effiiencies was obtained when the Hicap® was
used as wall material, in amounts above 90%. The average diameters of the powders
ranged between 15 and 36.5 micrometers. The microparticles exhibited varying sizes
with withered particles and particles with smooth surface without holes or cracks, and
the Hicap® produced particles with smoother surfaces. Powders produced with Hicap®

and with the ultrasound showed higher oxidative stability by the Rancimat method.
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1.  INTRODUGAO

O aumento do consumo e procura por produtos naturais resultou no aumento
da produgao de frutas e sucos no Brasil. A producao de suco de maracuja resulta em
grandes perdas de cascas e sementes, que apesar de ter grande potencial comercial,
ainda nao séo exploradas industrialmente (OLIVEIRA; DAVANTEL; GIMENES, 2013).
Segundo Oliveira et al (2002), os subprodutos do processamento do suco
correspondem a cerca de 65-70% do peso do fruto e por ndo ter uma grande
exploragdo industrial, acabam se tornando um grande problema de residuo
agroindustrial. Para Ferrari et al (2004), agregar valor aos subprodutos do

processamento é de interesse econémico, ambiental, cientifico e tecnoldgico.

O dleo da semente do maracuja apresenta alto teor de acidos graxos
insaturados (87,54%) (FERRARI et al, 2004). Leonel et al (2000) estabeleceram a
composicao dos acidos graxos em 55-66% do acido linoleico (w-6), 18-20% de &cido
oleico, 10-14% de acido palmitico e 0,8-1,0% de &cido linolénico (w-3). Os acidos
graxos w-3 e w-6 desempenham fungdes na manutengdo das membranas celulares,

fungbes cerebrais e da transmiss&o de impulsos nervosos (Martin et al, 2006).

O dleo possui coloragdo amarela, sabor agradavel, odor suave e apresenta
como caracteristicas médio indice de saponificacdo e auséncia de produtos téxicos,
mas também apresenta baixa estabilidade devido ao grande conteudo de acido
linoleico (w-6) (COUTO, 1996; RUGGIBRO, 1987). Pode ser usado tanto na
alimentagdo humana e animal, e principalmente na industria de perfume e aromas
(FERRARI et al, 2004;.KOBORI; JORGE, 2005). Na industria cosmética, o oleo da
semente de maracuja tem aplicagdo variada, sendo usado em cremes, xampus,
logdes e sabonetes. O acido linoleico age no auxilio da restauragao da camada lipidica
da pele, conferindo emoliéncia e hidratagcdo. Além disso, € encontrado no 6leo a
passiflorina, um alcaloide inddlico que tem acio terapéutica como sedativo e
antiespasmaodico da musculatura lisa e que pode ser usado para intoxicagdes, como
o alcoolismo e morfinomania (AZEVEDO, 2008). Por apresentar grande quantidade
de antioxidantes, o 6leo também pode ser usado na prevencado do envelhecimento

precoce.
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O alto conteudo de acidos graxos insaturados presente no 6leo da semente de
maracuja faz com o 6leo possua uma baixa estabilidade oxidativa, o que limita a sua

aplicagao em diferentes produtos. Uma alternativa € a microencapsulacgao.

Gharsallaoui et al (2007) define microencapsulagao como o processo no qual
pequenas particulas ou gotas sdo cercadas por uma cobertura ou envolvidas em uma
matriz homogénea ou heterogénea, para produzir particulas com propriedades
vantajosas, como o mascaramento de sabores indesejaveis, melhoramento da
capacidade de processamento de ingredientes, transformagao de um liquido em po e
a possibilidade da liberagdo controlada do ativo encapsulado (GOUIN, 2004). As
microcapsulas sao pequenas particulas de didmetro entre 1 e 1000um (GHOSH,
2006), em que a parede externa tem como objetivos a protegdo do nucleo contra
fatores que possam causar sua deterioragdo (calor, luz e umidade), prevenir a
interacao prematura do material do nucleo com outros compostos, limitar a perda de
volateis e controlar a liberagado sob condi¢cées desejadas (SHAHIDI; HAN, 1993). Os
materiais de parede mais comumente usados na microencapsulacao sao carboidratos
(gomas, amidos, celuloses, ciclodextrinas), proteinas (caseina, gelatina, proteina de
soja, proteina de soro de leite), lipidios (ceras, parafinas, 6leos) e polimeros sintéticos
(MARTINS et al, 2014).

A microencapsulagao por secagem em spray-dryer passa pelas etapas
de preparagéo da dispersdo ou emulsdo, homogeneizagao e atomizagao dentro da
camara de secagem (DZIZAK, 1988). O uso do Spray-dryer é justificado por ser o
método de secagem para microencapsulagao com menor custo quando comparado
com os demais métodos, com grande disponibilidade de equipamentos e que pode

ser usado com uma grande variedade de materiais de parede (RISCH, 1995).

Para a secagem, a emulsdo é alimentada no spray-dryer, onde é
atomizada. E essencial que a emulsdo formada seja estavel e ndo seja quebrada, ou
seja, nao ocorra a separagao das fases durante o processo de secagem. O objetivo
principal da atomizagao € criar a maior superficie contato possivel para a troca de
calor e otimizar a transferéncia de massa e calor. As particulas atomizadas entram em
contato com o ar, ocorrendo a evaporagao da agua, produzindo particulas secas
(RISCH, 1995; THIES, 2001; GHARSALLAOQOUI et al, 2007).
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Apesar da microencapsulagdo de Oleos ser uma area com grande
quantidade de publicagbes cientificas, ndo ha nenhum estudo sobre a
microencapsulagdo do 6leo da semente de maracuja. Dessa forma, o objetivo deste
trabalho foi o estudo da microencapsulagao do 6leo da semente de maracuja por spray
drying, avaliando a influéncia das condigbes de processo, das caracteristicas das
emulsdes dos diferentes materiais de parede e dos métodos de emulsificacdo sobre

as propriedades do po e da estabilidade oxidativa do 6leo microencapsulado.
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2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

O objetivo principal do trabalho foi a obtengdo de microparticulas de dleo
da semente do maracuja através da secagem por atomizagéo, utilizando diferentes
materiais de parede, temperaturas de secagem e métodos de homogeneizacédo da

emulsio.

2.2. Objetivos especificos

° Caracterizar a composi¢ao em acidos graxos livres do 6leo da semente do
maracuja;
° Avaliar e caracterizar as emulsdes formadas por diferentes materiais de

paredes (goma arabica, proteina de soro de leite, amido modificado e maltodextrina)
em relacdo a estabilidade, viscosidade, tamanho de gotas, microscopia 6ptica e
potencial Zeta;

o Comparar os métodos de emulsificagdo por rotor-estator e ultrassom mantendo
um valor de densidade energética fixa para os processos de emulsificagao;

o Avaliar e caracterizar os pos formados em relagcdo a eficiéncia de
microencapsulagdo, atividade de agua, umidade, tamanho de particulas e
microestrutura externa;

o Selecionar as quatro melhores formulagdes de microparticulas com maior
eficiéncia de microencapsulagao, para ser feito o estudo da estabilidade oxidativa do

Oleo da semente de maracuja;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Maracuja

Os maracujas pertencem a familia Passifloraceae, da ordem Passiflorales
(MEDINA et al, 1980), distribuidos nos trépicos e regides temperadas quentes,
principalmente América (CRONQUIST, 1981) e encontram condi¢gdes excepcionais
para seu cultivo em diversas regides do Brasil. Segundo Sant’Anna et al (2001), sao
mais de 400 espécies, sendo a espécie mais frequentemente comercializada a

Passiflora edulis.

O género Passiflora apresenta grande numero de espécies, mas apenas
uma minoria possui importancia econémica devido a qualidade dos seus frutos. No
Brasil, a familia é representada por dois géneros: Dilkea e Passiflora. (MEDINA et al,
1980).

Segundo Teixeira et al (1994), sdo produzidas comercialmente no Brasil
duas espécies: P. edullis (maracuja-roxo) e sua variedade botanica flavicarpa
(marucuja-amarelo). O maracuja-amarelo é o mais cultivado no pais por ter maior
produtividade, maior tamanho e peso, maior acidez total e suco mais acido, maior
resisténcia a doencgas, maior quantidade de vitamina A, além de se adaptar melhor a
regides tropicais e subtropicais umidas e de baixa altitude. O maracuja-roxo, apesar
de menor cultivo, apresenta mais sabor e aroma, maior quantidade de acido
ascorbico, maior relacao Brix/acidez e comporta-se melhor em terras altas e locais de
clima mais ameno e temperado (MEDINA et al, 1980; TEIXEIRA et al, 1994).

O fruto é rico em vitamina A e C, calcio e fésforo (FERRARI; COLUSSI;
AYUB, 2004), além de ser uma boa fonte de beta-caroteno (FONSECA, 1969). O
principal acido no maracuja é o acido citrico (93 a 96% da acidez total), seguido do
acido malico (4 a 7%). Os compostos responsaveis pelo sabor e aroma caracteristicos
sdo o n-hextil butirato, etil caproato e etil-butirato (CZYHRINCIW, 1969).

Até a década de 1970, o Brasil ndo era listado como produtor do
maracuja, mas foi a partir de meados da década de 1980 que a cultura adquiriu

expressdo econdmica causada pelo aumento da demanda (RIZZI et al, 1998). Lima
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(2001) constatou que o pais representava 70% da produgado mundial do maracuja em
2001, seguido do Equador (13%) e Coldbmbia (5%). Quase toda a produgéo de frutas
frescas é absorvida no mercado interno brasileiro, sendo as exportacdes responsaveis
por apenas 1,5% da produgdo. Entretanto, o suco concentrado (76% do total
produzido) é exportado para Holanda, Estados Unidos, Alemanha, Porto Rico e Japao.
(MELETTI, 2011)

Em 2012, a produgdo de maracuja no Brasil foi de 776.097 toneladas,
em uma area de 57.848 hectares de produgédo. O Nordeste foi a maior regido
produtora (72%), seguido pelo Sudeste (15%). O Norte e o Centro-Oeste
apresentaram producdes proximas (6% e 4%, respectivamente). Entre os estados, a
Bahia foi a maior produtora nacional (42% da produgéo brasileira), seguida pelo Ceara
(23%) (IBGE, 2012).

O consumo ao natural da fruta fresca nao era tdo explorado devido ao
sabor superconcentrado. A década de 1990 foi marcada pela valorizacdo da fruta
fresca, que resultou na mudanga de habito de consumo do maracuja (MELETTI,
2011). Ferraz & Lot (2006) observaram que atualmente 60% da produgéo é destinada
ao mercado “in natura”, sendo o restante destinado ao processamento, principalmente

para o suco.

Teixeira et al (1994) relatam que, por apresentar um sabor particular
intenso e alta acidez, o maracuja se torna interessante para a fabricagcao de bebidas
e sucos (integral concentrado, ao natural e congelado). A casca é eventualmente
usada como racao animal; a pectina obtida a partir da casca e o 6leo comestivel obtido
a partir da semente ainda ndo sédo extraidos em nivel industrial e s&do descartados,
mas € de interesse econdmico, cientifico e tecnoldgico agregar valor a esses
subprodutos (FERRARI; COLUSSI; AYUB, 2004; MALACRIDA; JORGE, 2012).
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3.2 Oleo da semente de maracuja

Segundo Medina (1980), apdés a extracdo do suco, restam como
subprodutos: as cascas (50% do peso total) e sementes (cerca de 13%). Coelho
(2008) estima que o uso do material residual como geragdo de matéria-prima para
novos produtos pode proporcionar um ganho econdmico superior ao valor comercial
do suco, expandindo assim a industria, aumentando o numero de empregos e

diminuindo o descarte de residuos, minimizando de forma direta a poluicdo ambiental.

As sementes sao ricas em lipidios (24,5 g/ 100 g), fibras (64,1 g/ 100 g) e
pequena quantidade de proteinas e carboidratos (CHAU; HUANG, 2003), sendo que
o0 Oleo apresenta caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes as do o6leo de

gergelim, soja e outros 6leos vegetais (PRASAD, 1980).

O processo para obtengado do 6leo a partir da semente consiste em: i)
limpeza com agua morna (60-70°C), ii) secagem a temperatura maxima de 70°C, iii)
moagem, iv) laminagédo, v) cozimento (preaquecimento), vi) prensagem ou extragao
com solvente (MEDINA et al, 1980).

Ferrari et al (2004) extrairam o 6leo da semente do maracuja Passiflora
edulis com hexano em extrator tipo Soxhlet, com o solvente evaporado por evaporador
rotativo, obtendo um percentual de 25,7% em massa do peso do farelo seco. Vieira
(2006) também utilizou o hexano para a extragcdo do 6leo da semente do maracuja
Passiflora edulis e obteve resultados bem préximos (25,6%). Lopes et al (2010)
realizaram a extragdo com éter de petréleo 40-60°C em extrator de gordura, com
solvente totalmente evaporado a vacuo, obtendo um percentual de 27,3-28,0% em

massa do peso do farelo seco do maracuja.

O d6leo das sementes de maracuja apresenta coloracédo amarela, sabor
agradavel e odor suave (MEDINA et al, 1980). Otagaki & Matsumoto (1958) afirmam
que o coeficiente de digestibilidade do 6leo de maracuja esta ao redor de 98%, valor
comparavel ao 6leo de algodao. Além disso, apresenta baixa acidez e baixo valor de
peroxidos, que sao relacionados com o desenvolvimento de reagdes oxidativas e
hidroliticas (MALACRIDA; JORGE, 2012). Porém, possui uma estabilidade menor que
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o0 6leo de amendoim devido ao alto conteido de acido linoleico, sendo facilmente
suscetivel a rancidez oxidativa. (MEDINA et al, 1980).

O alto teor de acidos graxos insaturados e baixo teor de saturados sao
considerados ideais para um 6leo comestivel, ou mesmo para uso em cosméticos
(MALACRIDA; JORGE, 2012).

Tabela 1: Composigdo em acidos graxos do 6leo da semente de maracuja

ACIDO GRAXO (%) OLEO DE SEMENTE
DE MARACUJA
C14:0 (miristico) 0,08
C16:0 (palmitico) 12,04
C18:0 (esteratico) nd

C18:1 (oléico) 18,06
C18:2 (linoléico) 68,79
C18:3 (linolénico) 0,69
2 saturados 12,46
2 insaturados 87,54

Fonte:FERRARI et al, 2004.

A vitamina E, nas formas a, B, y € O, pode ser encontrada em grande
quantidade em lipideos. Evidéncias recentes sugerem que ela impede ou minimiza os
danos provocados pelos radicais livres associados com doencas especificas,
incluindo o cancer, artrite, e catarata, e também aqueles causados pelo
envelhecimento (MORRISEY et al, 1994; HEINONEN et al, 1998). A concentracao de
O-tocoferol encontrado no 6leo da semente de maracuja (278.70 mg/kg) € maior que
a encontrada em 6leos de amendoim (13.4 mg/kg), girassol (9.2 mg/kg) e canola (6.1
mg/kg) (MALACRIDA; JORGE, 2012; TUBEROSO et al, 2007).
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3.3 Microencapsulagao

Segundo Risch (1995), encapsulagéo é o processo em que um material ou
uma mistura é revestido ou envolvido por outro material ou sistema. O material dentro
da particula pode ser referido como nucleo, fase interna ou recheio, e a fase externa
pode ser denominada como casca, cobertura, material de parede ou membrana
(GHARSALLAQUI et al, 2007).

O processo de encapsulacdo de componentes ativos se tornou atrativo nas
ultimas décadas, sendo adequado para compostos quimicos, remédios, cosméticos e
alimentos (FUCHS et al, 2006).

Na industria de alimentos, a microencapsulacdo tem como objetivo a
reducao da reatividade e da taxa de evaporacao do material de recheio com e para o
ambiente externo, facilitar o manuseio e prevenir a agregagao, converter liquido para
a forma sélida, promover facil mistura, proporcionar a liberagdo gradual do material
ativo, mascarar sabor e aumentar a vida-de-prateleira do produto (BROWLIE, 2007;
WILSON; SHAH, 2007)

O processo de microencapsulacédo permite que gotas ou particulas fiquem
aprisionadas em um filme fino formado pelo material de parede, formando-se assim
uma barreira entre o material ativo e o0s outros componentes do produto
(GHARSALLAOUI et al, 2007).

A classificacdo das capsulas é feita conforme o tamanho das particulas
obtidas apds o processamento. As capsulas podem ser classificadas como nano (<0,2
um), micro (0,2 a 500 um) ou macroparticulas (>500 ym) (RE, 1998).

Existem diferentes tipos de métodos para a produgdo de microcapsulas,
mas, em geral, pode-se dividi-los em trés grupos: processos fisico-quimicos
(coacervagao simples ou complexa e evaporagdo de emulsdo-solvente), processos
quimicos (polimerizagado interfacial e inclusdo molecular) e processos fisicos-
mecanicos (spray drying, spray coating, spray chilling, leito fluidizado e extrusdo) (RE,
1998; JYOTHI et al, 2010).
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Para Ré (1998), os principais fatores que devem ser levados em
consideracao para a obtencdo de microcapsulas sdo o tipo de material de parede,
concentracdo e natureza do material de nucleo, concentracdo e viscosidade da
emulsao, tamanho de gotas da emulsao, temperatura do ar de entrada do secador e
morfologia das capsulas, sendo os pardmetros mais criticos o0 material de parede e a
emulsificacdo, uma vez que eles estdo diretamente relacionados com as
caracteristicas das microcapsulas secas, como a estabilidade, vida-de-prateleira e

tamanho da particula.

3.4 Material de parede

Para alimentos, o material de parede das microcapsulas tem como
principais fungdes: i) a protegdo do recheio do oxigénio, agua e luz; ii) conversao de
um liquido de dificil manuseio em pds prontos para ser incorporados em alimentos; iii)

aumento do tempo de estocagem de um composto (THIES, 2001).

O material de parede deve ser de baixo custo, aprovado por agéncias
regulatorias, ter propriedades de barreira adequadas e ser capaz de produzir
microparticulas com boa eficiéncia. E importante ressaltar que, para a escolha do
material de parede, deve-se levar em consideracao que nenhum material fornece uma
formacgao de parede perfeita e que a natureza do material pode ter efeito significativo
no processo de encapsulagéo (THIES, 2001).

Gharsallaoui et al (2007) definem os critérios de escolha do material de
parede baseados na solubilidade, massa molecular, difusividade, formacao de filme,

propriedade emulsificante e custo.

Os materiais de parede mais comuns e usados sao carboidratos (gomas,
amidos, celuloses, ciclodextrinas), proteinas (caseina, gelatina, proteina de soja,
proteina de soro de leite), lipidios (ceras, parafinas, 6leos) e polimeros sintéticos
(MARTINS et al, 2014).

Para processos de secagem por atomizagdo, a agua € usada como

dispersante da emulsio, e para isso o material de parede deve ter alta solubilidade
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em agua, boas propriedades de emulséo, formagéo de filme e baixa viscosidade em
altas concentragdes (GOUIN, 2004; REINECCIUS, 1988). Para a encapsulagao de
Oleos e gorduras, € mais comum usar matrizes proteicas, ja que proteinas apresentam
excelente capacidade de emulsificagao (REINECCIUS, 2001).

A seguir, apresenta-se uma breve descrigdo das propriedades dos

principais materiais de parede utilizados no projeto.

3.4.1 Maltodextrina

Carboidratos sdo bons materiais de parede porque, em geral, apresentam
baixa viscosidade em altas concentrag¢des de sélidos e boa solubilidade, mas a grande
maioria ndo apresenta propriedades interfaciais necessarias para alta eficiéncia de
microencapsulagéo, e por isso eles sdo associados a outros materiais, como gomas
e proteinas (GHARSALLAOUI et al, 2007).

Maltodextrinas sao carboidratos formados a partir da hidrélise parcial do
amido de milho, por acdo de acidos ou enzimas. Estdo disponiveis em diferentes
dextroses equivalentes (DE), que € uma medida do grau de hidrélise do amido, e s&o
bons agentes encapsulantes por apresentarem boa solubilidade e baixa viscosidade,
mesmo em altas concentracdes de sdlidos, e apresentam boas relagdes entre custo
e eficiéncia (GHARSALLAOQOUI et al, 2007; APINTANAPONG; NOOMHORM, 2003;
HOGAN et al, 2001). Segundo Kenyon (1995), maltodextrinas fornecem boa
estabilidade oxidativa para encapsular 6leos, mas apresentam baixa capacidade e
estabilidade emulsificante por n&o apresentarem regides hidrofébicas que possam
interagir com a fase 6leo (SHEPERD; ROBERTSON; OFMAN, 2000) e baixa retencao
de 6leo. Além disso, a sua baixa capacidade de formacgao de filme a torna incapaz
para a prote¢do de compostos volateis durante a secagem com spray dryer ( RAJA et
al, 1989). Apesar dessa néao protecéo dos volateis durante a secagem, maltodextrinas

s&o capazes de proteger os ingredientes encapsulados da oxidacéo (RE, 1998).
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3.4.2 Goma arabica

Gomas sao usadas para microencapsulacado devido a sua capacidade de
formar filme e a sua boa estabilidade emulsificante, sendo a goma arabica (ou goma
acacia) amplamente usada (GHARSALLAOUI et al, 2007). A goma arabica € uma
goma natural exsudada de tronco e folhagens de arvores da familia Acacia, € um
polimero que consiste de acido D-glucorénico, L-rhamnose, D-galactose e L-
arabinose, e que conta com 2% de proteinas que sao responsaveis pelas
propriedades emulsificantes (THEVENET, 1988; DICKINSON, 2003;). Apresenta
baixa viscosidade em solugdes aquosas, produz emulsdes estaveis com a maioria de
6leos em uma ampla faixa de pH e forma um filme visivel na interface do dleo
(SHAHIDI, 1993; KENYON, 1995).

3.4.3 Proteina de soro de leite

Proteinas apresentam como caracteristicas boa solubilidade em agua e
capacidade de formacao de filmes, possuem capacidade de emulsificar e estabilizar
gotas de emulsdes (JAFARI et al, 2008). Uma grande quantidade de proteinas € usada
como emulsificantes para alimentos, por naturalmente apresentar grandes proporgdes
de grupos nao polares e atividade surfactante (DICKINSON, 1992; DAMODARAN,
1996) e por causa de suas habilidades de adsor¢ao em interface 6leo-agua (MOBIUS;
MILLER, 1998). Segundo Gharsallaoui et al (2007), as proteinas mais comuns para
encapsular alimentos através da secagem por atomizag&o s&o a proteina do soro de

leite, proteina de soja e gelatina.

A proteina do soro de leite apresenta propriedades que sédo desejadas para
um material de parede, como a excelente capacidade de encapsulagéo, boa
solubilidade, podendo ser usada para materiais de recheio volateis e ndo volateis. Em
microparticulas obtidas por secagem por atomizagédo, apresentam boa protegao
contra a oxidagao (AMRITA et al, 1996; LEE; ROSENBERG, 1999).
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3.4.4 Amido modificado

Apesar de amplamente utilizados na industria de alimentos, amidos nativos
apresentam algumas desvantagens, como a insolubilidade em agua fria e perda de
viscosidade durante o processo, o que limita a sua aplicacido. Essas limitagdes podem
ser superadas através da sua modificacdo via meio fisico (tratamento térmico,
exposicao a radiagdes), meio quimico (reagentes especificos para alterar a estrutura
das macromoléculas) e biotecnoldgico (processo enzimatico) (YAN; ZHENGBIAO,
2010).

A modificagdo de amidos tem como objetivo a produgéo de novos amidos
com caracteristicas e propriedades que visam atender as exigéncias do

processamento de alimentos.

Com a modificagdo quimica, € possivel adicionar cadeias hidrofébicas na
molécula de amido que é natural e originalmente hidrofilica, fazendo com que o novo
amido modificado produzido seja capaz de ser adsorvido na interface entre agua e
oleo, estabilizando uma emuls&o (TRESCH et al, 2011).

Amidos emulsificantes, como é o caso do Hicap® 100, podem ser
produzidos pela esterificacdo do amido com acido n-octanil succinico sob condi¢des
alcalinas (TRUBIANO, 1986), de modo que a adi¢do dos grupos hidrofobicos resulta
em uma molécula anfifilica, ou seja, uma molécula que possui parte hidrofilica e parte

lipofilica, resultando em propriedades tensoativas (DOKIC et al, 2008).

3.5 Spray drying

Segundo Ghosh (2006), com os objetivos de se adaptar aos materiais de
parede e nucleos, e produzir particulas com diferentes tamanhos, espessuras e

permeabilidade, diferentes métodos de microencapsulacédo foram desenvolvidos.

A secagem por atomizagao utilizando spray dryer € o método mais comum
de microencapsulagao de alimentos, por ser uma tecnologia estabelecida, ter grande

disponibilidade de equipamentos, capacidade de producdo, variedade de
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encapsulados e ser o processo de encapsulagdo com menor custo de produgao
(THIES, 2001; RISCH, 1995). Apesar de o equipamento utilizar altas temperaturas, a
rapida evaporagdo mantém baixa a temperatura das goticulas, tornando a técnica
possivel para produtos sensiveis ao calor, como produtos biolégicos e farmacéuticos,

sem afetar a qualidade final do produto (RE, 1998).

A primeira etapa no processo de microencapsulacdo € a dispersao do
material de recheio na solugédo concentrada (35-60% em peso) de material de parede
e formacdo da emulsdo. E essencial que a emulsdo formada seja estavel e n3o seja
quebrada antes ou durante a secagem por atomizagdo. Em seguida, a emulsao é
bombeada até o atomizador dentro da camara de secagem com ar quente. O uso do
atomizador tem como objetivo produzir a maior superficie possivel de transferéncia de
calor entre o0 ar e a solugado que vai ser seca, otimizando a transferéncia de massa e
calor. A emulsdo e o ar quente sado alimentados na camara, onde ocorre a secagem
das particulas e a formacao do pd. Durante o contato entre o ar quente e a particula,
o calor é transferido do ar para o produto devido a diferenca de temperatura, e a
transferéncia de agua ocorre no sentido oposto, do produto para o ar, devido a
diferenga na pressao de vapor. A secagem do produto ocorre em trés etapas: i) logo
apos o contato entre o ar e o liquido, a transferéncia de calor resulta no abaixamento
da temperatura da particula até um valor constante (temperatura de bulbo umido); ii)
a evaporacao da agua ocorre em temperatura constante e na pressao de vapor de
agua parcial. A taxa de difusdo de agua do nucleo até a superficie da particula é
constante e igual a taxa de evaporagao na superficie; iii) por fim, quando o conteudo
de agua da particula atinge um valor critico, uma pelicula seca é formada na superficie
da particula e a taxa de secagem diminui rapidamente e torna-se dependente da taxa
de difusdo de agua através da casca formada. A secagem so6 chega ao fim quando o
ar e a particula atingem a mesma temperatura (THIES, 2001; GHARSALLAQOUI et al,
2007).

Jafari et al (2008) listam quatro critérios que devem ser considerados,
visando a otimizagdo da obteng¢ao de microparticulas por spray drying: propriedades
do material de parede, caracteristicas do material ativo, constituicdo da emulsédo e

condig¢des de operagao do secador do tipo spray dryer.
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Para Liu, Zhou, Zeng & Ouyang (2004), os principais fatores que devem ser
controlados para a otimizagdo da secagem por atomizagédo sao as temperaturas de
alimentacdo, de entrada e saida do ar. O uso de menores temperaturas de
alimentacgao do ar resulta em aumento na viscosidade e tamanho das particulas. Ja o
aumento da temperatura do ar pode causar a volatizagdo ou degradacédo de
compostos termossensiveis. Segundo Thies (2001), a temperatura inicial do ar deve
ser a mais alta possivel, sem que cause danos no ingrediente que vai ser
encapsulado. Normalmente, ela € de 160-210 °C na entrada e de 80-90 °C na saida,
enquanto a temperatura do p6 no fim da secagem é de 40-50 °C (REINECCIUS,
1988).
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3.6 Emulsoes

Uma emulsdo consiste de dois liquidos imisciveis, com um dos
liquidos disperso como particulas esféricas pequenas no outro. Sua estabilidade
€ referida como a capacidade de uma emulsdo em resistir a mudancgas de suas
propriedades fisico-quimicas ao longo do tempo, e para promover a
estabilizagcdo, geralmente sdo adicionados estabilizantes e emulsificantes.
(DICKINSON, 1992; MCCLEMENTS, 2007).

Segundo McClements (2005), a emulsdo pode ser classificada de
acordo com a distribuicdo da fase dispersa na fase continua. Um sistema que
consiste de gotas de 6leo dispersas em uma fase aquosa € chamado de emulséo
oleo-em-agua (O/A). Um sistema que consiste de gotas de agua dispersas na

fase 6leo é chamado de emulsao agua-em-oleo (A/O).

A emulsificagédo ocorre devido a deformagao e rompimento das gotas,
resultando no aumento da area superficial dessas gotas, onde, em seguida,
ocorre a estabilizacdo dessa recente interface por emulsificantes para evitar uma
nova coalescéncia das novas gotas formadas. (FLOURY et al, 2004). As novas
gotas tendem a se juntar devido a instabilidade termodinamica e a cobertura
incompleta da interface pelo emulsificante (MOHAN; NARSIMHAN, 1997). A
instabilidade da emulsdo pode se manifestar de diferentes formas, como a

floculagdo, coalescéncia, cremeagao e sedimentacéo.

A escolha do estabilizador apropriado para ser usado em uma
emulsao é o principal ponto para o controle das propriedades fisico-quimicas e
vida-de-prateleira de um produto. Além disso, as propriedades da emulsao
podem ser controladas com variacbes do processo, como ordem da adigao,
homogeneizacéo e temperatura (MCCLEMENTS, 2005).

O surfactante é adsorvido com o objetivo de criar uma interface para
evitar a coalescéncia entre as novas gotas formadas. Porém, se o tempo de
adsorcao do surfactante é maior do que o tempo de colisdo entre as gotas, a
nova interface ndo sera totalmente preenchida e levara a uma re-coalescéncia.

Mesmo que se use uma maior quantidade de energia para a emulsificagao, o
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tamanho de gotas da emulsao sera maior que o esperado, sendo esse fendmeno

denominado de “over-processing” (JAFARI et al, 2008).

Algumas das propriedades da emulsao, como estabilidade, reologia,
aparéncia, cor, textura e vida-de-prateleira dependem do tamanho da gota da
emulsao e da distribuicdo de tamanho. O tamanho de gotas pode ser reduzido
através do aumento da quantidade de energia fornecida durante a emulsificagéo
(MCCLEMENTS, 2005; BECHER, 2001).

As emulsbes sdo formadas pela mistura de dois liquidos imisciveis
através da homogeneizagdo, que pode ser dividida em duas etapas:
homogeneizagédo primaria (produgdo de uma emulsdo diretamente a partir de
liquidos imisciveis) e homogeneizagdo secundaria (redugdo do tamanho de
gotas ja existentes da emulséo primaria) (MCCLEMENTS, 2005). Segundo Jafari
et al (2008), essa divisdo no processo de homogeneizagao visa a maior eficiéncia
na producao das emulsoes.

Segundo Perrier-Cornet et al (2005), as emulsdes podem ser
produzidas por diferentes processos de homogeneizacdo que influenciam
diretamente na adsor¢ao da proteina a interface, didametro de gota e estabilidade
do sistema, gerando emulsdes com diferentes propriedades fisico-quimicas e
organolépticas.

A escolha do tipo de homogeneizador depende das condigdes de
operacao, das caracteristicas do material que vai ser emulsificado e das
propriedades finais desejadas na emulsdao (MCCLEMENTS, 2010).
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3.7 Homogeneizadores

A homogeneizagdo na industria de alimentos é alcangada com a
aplicacdo de uma agitagdo mecanica intensa em uma mistura liquida, usando
um dispositivo mecanico — homogeneizador — que pode ser um rotor-estator,
uma valvula de alta pressao, microfluidizador ou ultrassom (MCCLEMENTS,
2005).

3.6.1 Rotor-estator

O homogeneizador do tipo Rotor-estator € amplamente usado em
liquidos de média e alta viscosidade. A diminui¢ao do tamanho das gotas ocorre
pelo choque mecéanico da emulsdo com a parede devido a alta aceleracdo do
fluido e também pela tensdo do cisalhamento entre o rotor e o estator, que é
gerada devido a alta rotag&o do rotor (BECHER, 2001; MCCLEMENTS, 2005).

Durante a homogeneizagdo, os paréametros que influenciam o
tamanho das gotas sdo a poténcia do equipamento, tempo de residéncia que a
emulsdo é submetida ao equipamento, viscosidade da emulsdo, design do
equipamento, surfactantes usados, volume e proporg¢ao entre as duas fases que
irdo formar a emulsao (MAA; HSU, 1996a, 1996Db).

3.6.2 Ultrassom

Segundo Chandrapala et al (2012), ultrassom pode ser definido como
ondas sonoras além da frequéncia audivel (em geral, > 20kHz). Na area de
alimentos, o método tem sido usado para extragcéo, processamento de carnes,
cristalizagdo, modificacbes funcionais, separacao, desativacdo de
microrganismos e emulsificagcdo (ASHOKKUMAR, 2015).
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E um método rapido, preciso, ndo destrutivo, ndo invasivo e quando
comparado com outras técnicas, tem como vantagem a possibilidade de
aplicacdo em sistemas opacos, concentrados e eletricamente n&do condutores
(POVEY; MCCLEMENTS, 1989; WILLIAMS et al, 1990).

Em emulsdes, o uso do ultrassom tem como vantagens a necessidade
de uma quantidade menor de energia para se produzir uma emulsdo do que
usando os métodos tradicionais; emulsées mais estaveis; uso de menor
quantidade de surfactantes; capacidade de producao de emulsdes com tamanho
de gotas pequeno e distribuicdo de tamanho estreita (CHANDRAPALA et al,
2012).

O uso do ultrassom pode ser dividido nas areas de alta e baixa
intensidade de energia. Em emulsdes, usa-se a alta intensidade com os objetivos
de emulsificar liquidos e dispersar aglomerados (BECHER, 2001). Embora o
ultrassom tenha a capacidade de formar a emulsdo a partir de duas fases
separadas, a quebra da interface entre as duas fases requer uma grande
quantidade de energia, sendo assim mais viavel uma pré-emulsdo antes da
utilizagado do equipamento (CANSELIER et al, 2002).

Quando o ultrassom passa através de um liquido, a interacdo entre
as ondas de ultrassom, liquido e gases dissolvidos leva a um fenébmeno chamado
de cavitacdo (CHANDRAPALA et al, 2012). A cavitagao pode ser definida como
o fendmeno que envolve a formagéao, crescimento e colapso de gases e bolhas
de vapor devido a agao intensa de ondas de som (GRAY, 1963). Os colapsos
dos gases e bolhas durante a cavitagdo causam ondas de choques poderosas
que irradiam por toda a regido, quebrando o liquido disperso (CANSELIER et al,
2002). A cavitagao também gera forgas fisicas, como micro-jatos, cisalhamento,
ondas de choque e turbuléncia (ASHOKKUMAR; MASON, 2007).

A emulsificagcdo ocorre porque as grandes gotas de 6leo séao
incorporadas na fase aquosa através da aceleragao dos meios dispersos devido
as ondas de ultrassom e, em seguida, essas gotas maiores sdo quebradas em

gotas menores devido a cavitagdo (ABBAS et al, 2013).
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3.8 Oxidacao lipidica

Durante a oxidacdo lipidica, diversas reacbes de decomposicio
ocorrem simultaneamente e podem levar a formagao de aldeidos, cetonas,
alcoois e hidrocarbonetos que podem ser produtos volateis e contribuir com o

odor caracteristico associado a oxidagao de 6leos e gorduras.

A oxidagao é um dos maiores problemas na deterioracéo de lipideos,
uma vez pode resultar em mudangas de sabor, textura, valor nutricional,
aparéncia, pode afetar a vida-de-prateleira do produto, além da producéo de off-
flavours e produtos de reagdo com potencial toxico (CAMPO et al, 2011;
FORSYTHE et al, 2008).

Em lipideos insaturados, a oxidag&o ocorre nas estruturas dos acidos
graxos insaturados e pode ocorrer através da fotoxidagcdo, autoxidagao e
oxidacao catalisada por enzimas, sendo a autoxidagao a mais comum em 6leos
e gorduras (SUN et al, 2011). Baseado na teoria dos radicais, Halbaut et al
(1997) diz que a oxidagao lipidica ocorre quando os radicais livres (Re) de acidos
graxos insaturados entram em contato com o oxigénio, formando radicais de
peréxidos (ROOe) que se propagam em reagdo em cadeia com mais lipidios,
levando a producdo de hidroperoxidos (ROOH), os quais se decompdem
rapidamente, gerando produtos da oxidagao secundaria.

Em emulsdes, a oxidacéo lipidica ocorre mais rapidamente devido a
maior area superficial que facilita as interagées entre os lipideos e agentes
oxidantes presentes em agua (WARAHO; MCCLEMENTS; DECKER, 2011).
Muitos fatores podem influenciar na reacao de oxidacao de lipideos insaturados
na fase oleosa, como: composi¢ao do acido graxo, pH e composicao ibnica da
fase aquosa, temperatura, area superficial, tipo e concentragcado de antioxidantes
e pro-oxidantes, caracteristicas das gotas e propriedades interfaciais da gota de
emulsdo (WARHO; MCCLEMENTS; DECKER, 2011; SUN et al, 2011).

A avaliacdo do estado de oxidagdo do lipideo € importante para
controlar e garantir a qualidade e estabilidade do produto. As analises de
estabilidade oxidativa de tempo acelerado permitem estimar de forma rapida a
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estabilidade oxidativa, uma vez que os fendmenos naturais de oxidacao sao
processos lentos e que podem demorar um longo periodo, o que pode tornar as
analises de tempo real inviavel em alguns casos, como o controle de qualidade
em nivel industrial (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

O Rancimat é um método de analise de estabilidade de tempo
acelerado que permite medir o indice de oxidacao de lipidios. A estabilidade
oxidativa € determinada pela passagem de ar através da amostra, com controle
da temperatura, o que ajuda a rapida degradacéao do lipideo em peréxidos, que
sao instaveis e sao quebrados em produtos de oxidacdo secundaria. Esses
produtos sao transportados pelo fluxo de ar a um reservatério de agua
deionizada, onde a volatilizagado e condensagcdo em agua faz com que aumente
a condutividade, que esta associada ao grau de oxidagao (SUN et al, 2011;
VERLEYEN; DYCK; ADAMS, 2005)
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria-prima

O oleo da semente do maracuja natural foi adquirido da empresa
Extrair Comércio de Oleos Naturais Ltda (Bom Jesus do ltabapoana — RJ -
Brasil). Segundo o fabricante, o 6leo foi prensado a frio e filtrado. A composicao

de acidos graxos foi fornecida pela empresa e segue na Tabela 2.

Tabela 2: Composigéo de acidos graxos do oleo

Acido Graxo Re?ol/ll)tado
C14:0 0,07
C16:0 10,85
C16:1 0,18
C17:0 0,07
C18:0 2,93
C18:1 15,85
C18:2 69,46
C20:0 0,15
C18:3 0,4
C22:0 0,06

4.1.2 Agentes encapsulantes

Os materiais de parede utilizados usados foram: Maltodextrina 10
DE cedida pela empresa Cargill Brasil Ingredientes (Sdo Paulo — Brasil), Goma
Arabica (Instantgum BA) doada pela empresa Nexira (Sdo Paulo — Brasil),
proteina concentrada de soro de leite (WPC 80) fornecida pela empresa Alibra
Ingredientes LTDA (Campinas — Brasil) e o amido modificado (HiCap® 100)
doado pela empresa Ingredion Brasil Ingredientes Industriais Ltda (Mogi-Guagu,

Brasil).
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Foram realizadas diferentes formulagdes combinando ou nao os

materiais de parede, conforme a Tabela 3.

Tabela 3: Relacdo dos ensaios e combinagdes de materiais de parede

FORMULAGAO MATERIAIS DE PAREDE
1 Proteina de soro de leite (WPC 80)
2 Goma arabica (GA)
3 Amido modificado (HiCap® 100)

Maltodextrina 10DE : Proteina de soro de leite (WPC
4 80)
(3:1 em massa)

Maltodextrina 10DE : Goma arabica (GA)
(3:1 em massa)

Maltodextrina 10DE : Amido modificado
6 (HiCap® 100)
(3:1 em massa)

Como n&o ha nenhum trabalho ou artigo publicado sobre a
microencapsulagéo do oleo da semente de maracuja, esses materiais de parede
foram selecionados para a composi¢cao das formulagcbes por serem 0os mais
estudados, de facil aquisicido e comumente usados na microencapsulagao de

6leos comestiveis.
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4.2 METODOS

O estudo da microencapsulagédo de 6leo de semente de maracuja
foi dividido em duas etapas: Na primeira etapa foi feita a caracterizagcédo do 6leo
de maracuja em acidos graxos, caracterizagdo das emulsdes (estabilidade,
tamanho de gotas, reologia e potencial Zeta) e a caracterizagédo do po (eficiéncia
de encapsulagao, atividade de agua, umidade e distribuicdo do tamanho de
particulas). Com base nos resultados e comparagdes obtidos na primeira etapa,
foram selecionadas as quatro melhores formulagdes, que foram submetidas as
analises de estabilidade oxidativa de tempo acelerado e microestrutura das

particulas.

4.2.1 Caracterizagao do 6leo da semente de maracuja

A caracterizagdo do 6leo da semente de maracuja em relagdo a
composi¢cado lipidica em acidos graxos foi feita através da andlise de
cromatografia gasosa de ésteres metilicos de acidos graxos pela metodologia da
AOCS (2004). Foi utilizado um Cromatografo Gasoso Capilar CGC 68650 Series
GC System (Agilent, EUA), equipado com uma coluna capilar DB-23 (50%
cianopropil) metilpolisiloxano, com dimensdes de 60 m x 0,25 mm x 0,25 uym
(Agilent, EUA). A temperatura do forno foi mantida inicialmente a 110 °C, por 5
min, depois programada com rampa de 5°C/min até 215 °C, e depois mantida a
temperatura de 215 °C, por 24 min; a temperatura do injetor foi de 250 °C; a
temperatura do detector de 280 °C; o volume de injecao foi de 1 pl e o fluxo do
gas de arraste (hélio) de 1 mL/min. Essa analise foi realizada, em duplicata, no
Laboratério de Oleos e Gorduras da Faculdade de Engenharia de
Alimentos/Unicamp.
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4.2.2 Formagao das emulsoes

O preparo das emulsoes foi feito pela dispersao dos materiais de
parede em agua destilada a 25 °C, com agitagdo durante 24 horas em
temperatura ambiente para ocorrer a dissolugdo completa. A concentracdo de
sélidos (material de parede e 6leo da semente de maracuja) foi fixada em 30%,
sendo 24% material de parede e 6% oOleo (PARAMITA et al, 2010;
MORTENSON; REINECCIUS, 2008; GARCIA, 2012). O oleo da semente de
maracuja foi adicionado ao material de parede hidratado em uma concentracéo
de 20% em relacio aos sélidos totais.

Como um dos objetivos do trabalho foi a comparagéo entre diferentes
métodos de homogeneizagao, foram utilizados dois métodos para cada uma das
6 formulacdes pre-estabelecidas: homogeneizador do tipo rotor-estator Ultra-

Turrax e o Ultrassom.

Para a determinacéo e fixacdo da Densidade Energética (DE) foram
feitos ensaios preliminares, usando o rotor-estator Ultra-turrax como método
emulsificante, um volume fixo de 250 cm?® de emulsdo e a goma arabica (GA)
como material de parede das emulsdes, uma vez que esse material de parede
apresentou maior viscosidade e, consequentemente, maior dificuldade para ser
homogeneizado. As emulsdes foram homogeneizadas com variagédo do tempo e
rotacao do rotor-estator, com o objetivo de se obter uma emulsdo estavel e com

0 menor gasto energético.

Através desses testes, foi determinado que o tempo necessario de
pré-homogeneizacao foi de 90 segundos (1,5 minutos) com uma rotagdo de
12.000 rpm; para a homogeneizagdo com o rotor-estator, foram estabelecidos
120 segundos (2 minutos) com uma rotacdo de 16.000 rpm. Apds a
determinacao do tempo e rotagao do rotor-estator, a Densidade Energética foi

calculada para poder determinar os parametros do ultrassom.

A densidade energética (DE) pode ser entendida como a quantidade

de energia envolvida no processo por unidade de volume:
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__ P(W)xt(s) ~
DE = Viemd) Equagado 4.2.2-1

Para calcular a poténcia do rotor-estator, deve-se lembrar que a

poténcia rotacional pode ser definida como:
P=1X w Equagédo 4.2.2.-2

onde: P é a poténcia rotacional, T € o torque e w, a velocidade

angular.
Sendo:
w =21 X RPS Equacéo 4.2.2-3
onde: w € a velocidade angular e RPS séo as rotagdes por segundo.
Logo, com o rearranjo das equacgdes 4.2.2.-2 € 4.2.2-3:
P= 1 X 2 X RPS Equacio 4.2.2-4

O torque do rotor-estator usado nos calculos foi determinado junto
ao manual do fabricante que fornece os valores de torque em funcéo da rotagao
utilizada. Para os valores de rotacdo de 16.000 rpm, o valor do torque do
equipamento utilizado foi estabelecido em 0,18 kgfm. Com isso, foi encontrado

um valor de DE rotor-estator = 144,6 J/cms.

Para o uso do ultrassom, a eficiéncia do equipamento foi fixada em
80% da poténcia (800W) e com o valor da densidade energética calculada e
fixada anteriormente para o rotor-estator, foi encontrado o tempo necessario de

emulsificacdo no ultrassom de t = 50,2s.

Dessa forma, a homogeneizagdo das formulagdes foi dividida em duas

partes:

) Homogeneizagdo primaria: 250 mL de emulsdo foram pré-
homogeneizadas com o auxilio do homogeneizador do tipo rotor-estator (Ultra
Turrax modelo MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil), com condi¢des de agitagéo
de 12.000 rpm por 1,5 minutos (90 segundos). A homogeneizagao primaria foi

feita em todas as 12 formulacoes.
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) Homogeneizagdo secundaria: como foram escolhidos dois métodos
diferentes de homogeneizagdo, os dois métodos foram usados para cada

formulagao.

[I-1: Rotor-estator. 250 mL de emulsdo foram homogeneizados com o
auxilio do homogeneizador do tipo rotor-estator (Ultra Turrax modelo MA-102,
Marconi, Piracicaba, Brasil), com condi¢des de agitacdo de 16.000 rpm por 2

minutos.

[I-2: Ultrassom: 250 mL de emulsdo foram homogeneizadas com o
auxilio da sonda ultrassénica e transdutor Unique Group, modelo DES500 (20
kHz, 800W, microponteira de titdnio de 13 mm de didametro, densidade
energética de 6,0272x10° W/m?), nas condigdes de 80% da poténcia do
equipamento por um tempo de 50 segundos. A altura da sonda foi padronizada
para 1,5 cm da superficie da emulsao para as formulacdes e foi usada um banho

a 25 °C para evitar o aquecimento excessivo das emulsoes.

4.2.3 Caracterizagao das emulsoées
4.2.3.1 Estabilidade da emulsao

Apds o preparo das emulsdes, aliquotas de 25 mL de cada amostra
foram transferidas para provetas graduadas de 50 mL, seladas, estocadas a
temperatura ambiente por 48 horas, sendo o volume da fase aquosa quantificado
nos intervalos de tempo de 15 min., 30 min., 1 hora, 2 horas, 4 horas e 24 horas
apos o preparo da emulsao. A estabilidade foi medida através da altura da fase

superior, sendo o indice de cremeacao (IC) descrito pela equagao:

IC(%) = (%) X 100 Equacgao 4.2.3.1
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Onde: Ho representa a altura inicial da fase inferior e H representa a

altura da fase superior apos 24 horas.

4.2.3.2 Reologia: Viscosidade da Emulsao

A medida da viscosidade foi feita através da determinacdo das
curvas de escoamento, utilizando um reémetro de tens&do controlada (Physica
MCR 301 Rheometer, Anton Paar, Ostfildern, Alemanha). As emulsées foram
avaliadas ap6s o preparo, em friplicata, a temperatura de 25 °C. As curvas de
escoamento foram obtidas utilizando a geometria cone-placa de 60 mm e gap de
67 mm. Para eliminar possiveis efeitos de tixotropia, trés curvas foram obtidas
por amostra, sendo a primeira a uma taxa de deformacéao crescente de 0 a 300
s! (subida 1), a segunda com taxa de deformag&o decrescente de 300 a 0 s
(descida) e a terceira, a uma taxa de deformacgao crescente de 0 a 300 s™' (subida
2). As curvas de escoamento avaliadas foram correspondentes a subida 2. Os
modelos para Fluidos Newtonianos (equacédo 4.2.3.2) e Lei da Poténcia
(equacao 4.2.3.3) foram utilizados para ajustar as curvas de escoamento. A
viscosidade das amostras foi calculada como a relagéo entre a tensédo (o) e a

taxa de deformagéo (7) obtidas.
o= WYy Equacao 4.2.3.2
c=k.y" Equacédo 4.2.3.3

Onde: p é viscosidade; o é a tensao; y € a taxa de deformacao; k é

o indice de consisténcia e n o indice de comportamento do fluido.

4.2.3.3 Tamanho e distribuicao do tamanho de gotas

Para a medida do didmetro médio das gotas da emulsao foi
utilizada a técnica de espalhamento de luz, através do equipamento de difracao

a laser Mastersizer, modelo Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd, Malvern,
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Reino Unido). Essas medidas foram realizadas a 25 °C, logo apés a
homogeneizagdo. Considerando que as gotas de O6leo sdo perfeitamente
esféricas, determinou-se o didmetro superficial das gotas ds2, com base na
relagdo area superficial — volume, apresentada pela Equacdo 4.3.3.4. O

dispersante utilizado foi a agua destilada.

- 3

Z n,d;
_ =l
- n

2

Z n,d;
i=1

ds, Equacao 4.2.3.4

Onde: di é o didametro das particulas € n 0 numero de particulas.

4.2.3.4 Microscopia 6tica das gotas de emulsao

As amostras foram colocadas em laminas, cobertas com laminulas
e visualizadas com aumentos de 100, 400 e 1000x, utilizando um microscopio

otico Carl Zeiss (modelo Axio Scope A1, Gottingen, Alemanha).

4.2.3.5 Densidade de carga superficial dos materiais puros e das emulsodes

O potencial Zeta (C) consiste na relagédo entre dire¢ao e velocidade
do movimento de gotas da emulsédo ou dispersdao, em um campo elétrico bem
definido. As emulsdes e os materiais de parede puros foram diluidos em agua
miliQ em uma concentragdo de 0,1% (v/v) para a faixa de deteccdo do
equipamento, segundo adaptagdes da metodologia de Ogawa, Decker &
McClements (2004). A densidade de carga superficial das gotas foi determinada
através do medidor de potencial Zeta (), utilizando uma camara de medicao de
microeletroforese  (ZetaSizer Nano-ZS, Malvern Instruments Ltda,
Worcestershire, Reino Unido). Todas as medidas foram feitas em triplicata e

temperatura ambiente.
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4.2.4 Microencapsulagao por spray drying

A secagem por atomizagcdo foi feita utilizando um secador
laboratorial com sistema de atomizagao (mini spray dryer) marca Labplant UK
Ltd, modelo SD 06 (Hunmanby, Reino Unido), que possui uma céamara de
secagem de 215 mm x 500 mm e um bico atomizador do tipo duplo fluido, com
orificio de 1,0 mm de didmetro. A alimentacdo do secador foi realizada através
de uma bomba peristaltica, com a vazdo variavel para até 35,3 mL/min. A
temperatura de saida do ar foi monitorada, para observar sua variagdo em
funcdo dos parametros adotados na alimentagdo do secador e das
caracteristicas do produto final. A vazao do ar de secagem foi de 300 m3/h, com
a pressdo do ar comprimido de 4 bar e a vaz&o do ar comprimido de 1,7 m3/h.
Foram utilizadas duas temperaturas de secagem de 150 e 180 °C. Para a
temperatura de 150 °C, foram obtidas temperaturas de saida do ar de 80 = 5 °C;

para a temperatura de 180 °C, a temperatura de saida do ar foi de 90 £ 5 °C.

A vazao de alimentacéo foi fixada como a maxima vazao em que nao
ocorre gotejamento da emulsdo na camara de atomizagao, no valor de 11,6

mL/min.

4.2.5 Caracterizagao do po

4.2.5.1 Eficiéncia de encapsulacao (E.E.)

A eficiéncia da encapsulacéao foi determinada apds a formacgao das
particulas na secagem via atomizagdo, onde a quantidade de 6leo total foi
considerada igual a quantidade de 6leo inicial na emuls&o, uma vez que o 6leo

da semente de maracuja € um 6leo n&o volatil.

Para determinar a quantidade de 6leo nao encapsulado presente
na superficie das particulas foi usado o método descrito por Bae e Lee (2008).

Quinze mililitros de hexano foram adicionados a 1,5 g de pé em um frasco de
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vidro com tampa, agitado em um agitador do tipo vértex para extragao do éleo
livre, por dois minutos a temperatura ambiente. A mistura do solvente foi filtrada
através de um filtro de papel Whatman numero 1. O pd coletado no filtro foi
‘lavado” duas vezes com 20 mL de hexano. Em seguida, foi feita a evaporagéo
do solvente a 60 °C até peso constante. A quantidade de o6leo nao
microencapsulada foi determinada pela diferengca de massa antes e depois da
extragdo com hexano e a eficiéncia de encapsulagao (EE) calculada a partir da
Equacado 4.2.5.1.

Ol -0l e ~
EE - ( €0 1ol eOSupe’ﬁCle ) 100 Equagao 4.2.51

0160 Total

Onde: Oleototal € a quantidade de 6leo total e Oleosuperficie € a

quantidade de 6leo na superficie das microparticulas.

4.2.5.2 Atividade de agua e umidade

A atividade de agua foi medida em um higrémetro digital Aqualab,
modelo Series 3 TE (Decagon Devices Inc., Pulman, EUA), a 25 °C, em triplicata.
A umidade foi determinada gravimetricamente, por secagem em estufa de
circulagao forgada a 105 °C. A analise foi realizada em triplicata usando 1 g da
amostra, por replicata, que foi levada a estufa até atingir peso constante (AOAC,
1997).

4.2.5.3 Diametro médio das particulas

O didmetro médio das particulas foi determinado por um analisador
de tamanho de particulas por difracdo a laser Mastersizer, modelo Mastersizer
2000 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido). O diametro médio foi

determinado baseando-se no didmetro médio de uma esfera de mesmo volume,
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diametro de De Brouckere D43, apresentado na Equacgao 4.2.5.3. As amostras

foram analisadas em triplicata, por via umida, com dispersdo em etanol 99,5%.

Equacdo 4.2.5.3

Onde di é o didmetro das particulas e ni € o numero de particulas.

4.2.5.4 Microestrutura das particulas

Analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas
de acordo com os procedimentos descritos por Rosemberg e Young (1993). As
amostras foram fixadas em porta-espécimes metalicos (stubs) de 12 mm de
diametro e 10 mm de altura, através do uso de uma fita adesiva dupla face
convencional. Uma vez que as amostras analisadas ndo sdo metalicas, foi
necessario realizar uma metalizagao (sputtering), cobrindo-as com uma fina
camada de ouro para evitar o efeito de agitagdo (charging up) durante a
observacdo no microscopio eletrénico. Assim, as amostras foram recobertas,
utilizando-se o processo de evaporacdo de ouro a vacuo em um aparelho
metalizador Sputter Coater Polaron, modelo SC7620 (VG Microtech, Uckfiel,
Inglaterra) a taxa de recobrimento de 0,51 AJs, por 180 segundos, com corrente
de 3 mA e 1 Volt. As amostras metalizadas foram mantidas em um suporte
fechado, dentro de um dessecador, até o momento da observagdo no
microscopio eletrénico de varredura LEO 440i, modelo EDS 6070 (LEO Electron
Microscopy Ltd., Cambridge, Inglaterra), operando com 15 kV e corrente do feixe
igual a 150 pA. A aquisicao das imagens foi realizada pelo LEO software, versao
3.01.
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4.2.5.5 Analise da estabilidade oxidativa

Para as analises de oxidacao foram escolhidas as quatro amostras

que apresentaram as melhores eficiéncias de encapsulagéo.

O método Rancimat € amplamente aceito para a determinacao da
estabilidade a oxidagédo de gorduras e 6leos e também pode ser utilizado para
determinar a estabilidade a oxidag&o de sélidos que contém gorduras ou 6leos.
Os produtos volateis da oxidagdo do 6leo da semente do maracuja foram
avaliados de acordo com o tempo de indugdo mensurado pela condutividade
proporcionada pelos produtos formados durante a oxidagao. O sistema permite
avaliar o periodo de indugao da curva K=f(t), onde K é a condutividade expressa
em uS/cm e o tempo em horas (t). O tempo de indugao é definido pelo tempo
necessario para atingir o ponto de inflexdo na curva, o qual é calculado pela
interseccdo da reta tangente a curva projetada ao longo do eixo do tempo. As
analises foram realizadas no equipamento Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm,
Herisau, Switzerland) em duplicata, utilizando-se cerca de 2 gramas de amostra
(microparticulas e 6leo de semente de maracuja), para cada tratamento. A
temperatura utilizada foi de 120 °C e o fluxo de ar foi de 20 litros/hora. Essa
analise foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica/Unicamp.

4.2.6 Analise Estatistica

Os resultados obtidos nas analises realizadas nas emulsdes e nas
microparticulas foram submetidos a um teste de diferenga de médias (Teste de
Tukey), utilizando-se o software Statistica 7.0 (Statsoft, Tulsa, EUA), p < 0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Matéria-prima
O resultado da composigao em acidos graxos do 6leo da semente de

maracuja esta apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Composicéo de Acidos Graxos do Oleo da Semente do Maracuja.

Acido Graxo Resultado (%)
C14:0 0,09
C15:0 0,05
C16:0 11,25
C16:1 0,21
C17:0 0,07
C17:1 0,05
C18:0 3,09
C18:1 17,06
C18:2 67,17
C18:3 0,41
C20:0 0,21
C20:1 0,13
C22:0 0,08

Os dados da Tabela 4 indicam que o 6leo da semente de maracuja
apresenta uma grande quantidade de acidos graxos insaturados (85,03%),
predominando o 4cido graxo linoleico (C18:2) com 67,17%, seguidos pelo oleico
(C18:1) com 17,06%, palmitico (C16:0) com 11,25% e estearico (C18:0) com
3,09%.

A composigao e os valores percentuais de acidos graxos do 6leo
da semente de maracuja estdo bem proximos dos resultados apresentados pelo
fabricante (Tabela 1) e também por Ferrari, Colussi & Ayub (2004) e Lopes et al
(2010).
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5.2 Caracterizagao da emulsao

5.2.1 Estabilidade da emulsao

O processo de produgao de microcapsulas por spray drying durou
aproximadamente 45 minutos e era essencial que durante esse periodo a
emulsao se apresentasse estavel, sem separacido de fases. Foi observado que
todas as formulagdes estudadas se apresentaram estaveis durante as 4
primeiras horas apds a homogeneizagao. Visando estudar melhor a estabilidade
e comportamento das emulsdes, foi feita uma nova analise da estabilidade apés
24 horas da sua emulsificacdo. Os resultados da separacao de fases estdo
representados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados do estudo da estabilidade das emulsdes apds 24 horas

SEPARAGAO DE FASES DAS EMULSOES EM
FUNCAO DO TEMPO (%)

METODO DE -
HOMOGENEIZAGAQ FORMULACAO 24 horas
GA 0d
WPC 0d
HICAP® 0
ROTOR ESTATOR hioar o1 o
MD:WPC 56,973,687
MD:HICAP®  10,34+0,93
GA 0d
WPC 0d
HICAP® 0
ULTRASSOM oA o
MD:WPC 0
MD:HICAP® 0

Letras minuUsculas: comparagao entre a estabilidade das emulsbes da mesma
coluna. Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Sendo: GA: goma
arabica; WPC: concentrado proteico de leite. MD: maltodextrina;

Todas as emulsdes que foram homogeneizadas pelo ultrassom
apresentaram-se estaveis durante 24 horas. Isso pode ser justificado pelo fato

de o uso do ultrassom na emulsificagdo resulta em um didmetro médio de gotas
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menor do que quando comparado com o rotor-estator, incorrendo em uma maior

estabilidade da emulséo.

Todas as formulacdes de materiais de parede combinados com
maltodextrina e que foram homogeneizadas pelo rotor-estator apresentaram
instabilidade cinética. Para as combinagbes MD:GA e MD:HICAP® houve
cremeagao, como pode ser observado na Figura 1-A (MD:GA) e 1-B
(MD:HICAP®). Ja para a formulagdo MD:WPC (Figura 1-C), houve uma
separagao de fases. Entre essas formulagcbes, a que apresentou melhor
resultado de estabilidade foi a combinacdo MD:GA, com o indice de estabilidade
de 5,6%.

A instabilidade das formulagbes de MD homogeneizadas pelo rotor-
estator pode ser justificada pelo maior tamanho de gotas produzido com o rotor-
estator, aliado com o fato de que a MD nao possui propriedades emulsificantes

e estava em maior propor¢ao (3:1 em massa).

Foi observado que, durante a homogeneizagao com o rotor-estator,
as formulagcdes que continham WPC apresentaram formacdo de espuma. Isso
pode ser explicado porque proteinas, apesar de serem fortemente adsorvidas na
interface ar-agua devido as suas regides hidrofébicas de origem de residuos de
aminoacidos, tém capacidade de formar espumas através da incorporagao de ar
(BALS & KULOZIK, 2003; MURRAY, 2007).
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Figura 1: Avaliagdo da estabilidade e separacéo de fases das emulsées apos 24
horas. (A) MD:GA rotor-estator; (B) MD:HICAP® rotor-estator; (C) MD:WPC rotor-

estator.

Figura 2: Figura detalhada da avaliacdo da estabilidade e separagéao de fases
das emulsdes apds 24 horas. (A) MD:GA rotor-estator; (B) MD:HICAP® rotor-
estator; (C) MD:WPC rotor-estator.
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5.2.2 Reologia: Viscosidade da emulsao

Os dados experimentais obtidos através das curvas de escoamento
foram ajustados de acordo com os modelos Newtoniano e Lei da Poténcia. Os
valores obtidos para os parametros estdo descritos nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6: Parametros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais das

emulsdes ao modelo Newtoniano

EMULSAG NEWTONIANO
u (Pa.s) R? (%)
GA 0,077+0,004° 99,99

ROTOR-ESTATOR 07720, ’
ULTR(,;AASSOM 0,089 +0,000° 99,99
R OTOR ESTATOR 0,0200,001¢¢ 99,9
ULTRASEOM 0,0180,000%° 99,96
ROTOHR!?[?STATOR 0,0140,000" 99,97
ULEF'{%Q)';@OM 0,0150,000" 99,96
ROTO'\F"{PE:gﬁATOR 0,0240,000° 99,99
UL#"R[XSQOM 0,0230,000° 99,98
ROTg"IE_:[\E’VSF;iTOR 0,0110,000" 99,81
Ppeuney 0,020+0,000¢¢ 99,73
Roycg)é'jElcs:'Arii@rOR 0,0120,000 99,97
U'\ﬁ%'{"A'gg‘giﬂ 0,0120,000" 99,96

onde: p corresponde a viscosidade (Pa.s); R? corresponde ao coeficiente de determinagao.
Letras minusculas: comparagao entre y das emulsées de mesma coluna. Letras iguais sao
tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Sendo: GA: goma arabica; WPC: concentrado

proteico de leite. MD: maltodextrina;
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Tabela 7: Parametros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais das

emulsdes ao modelo Lei da Poténcia

) LEI DA POTENCIA
EMULSAO k (Pa.s¥) n R? (%)
GA .
ROTOR ESTATOR| 00810003 0,991£00032 99,99
ULTR%SOM 0,094:0,000 0,988£0.0012>  99.99
WPC 0,025£0,001¢ 0,955:0,004' 99,99
ROTOR-ESTATOR| ©:02520. 99510, :
WPC 0 ode o e
ULTRASEOM 0,02140,000¢- 0,97140,002 99.99
ROTOR EeraToR| 001600001 0,981£0,002°%¢ 99,99
ULTHR'XQQOM 0,018+0,000¢ 0.975:0,001%¢ 9999
ROTOR oA ToR|  0.025:0,001¢ 0,989:0,007°5¢ 99,99
ULTMR%SQOM 0,025+0,0006¢ 0.982+0,0015¢¢ 99 99
MD-WPC f
ROTOR EeTATOR|  0:015£0,001%s 0941400028  99.98
UL'\QEXYSF;%M 0,02940,001° 0,928+0,005" 99,99
ROTI\él)[I')\’:-I-'[Elg'IA:TOR 0,013+0,0009 0,983+0,0022bc¢ 99 98
U't"%i'sc?gM 0,014+0,0009 0,977+0,0015%¢ 99 08

Onde: k corresponde ao indice de consisténcia (Pa.s"), n corresponde ao indice de
comportamento e R? corresponde ao coeficiente de determinagdo. Letras minusculas:
comparacao entre y ou k das emulsdes de mesma coluna. Letras iguais s&do tratamentos
estatisticamente iguais a p<0,05. Sendo: GA: goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite.

MD: maltodextrina;

Conforme pode ser observado nas Tabela 6 e 7, os dados
experimentais para as diferentes formulagbes apresentaram bons ajustes para
os modelos Newtoniano e da Lei da Poténcia, com valores de R? superiores a
99%. Como os valores de n para o modelo da Lei da Poténcia foram proximos

de 1, todas as formulagdes foram consideradas Fluidos Newtonianos.
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As Figuras 3 e 4 representam as curvas de escoamento tens&o versus
taxa de deformacao e viscosidade versus taxa de deformacao, respectivamente,

relativas a terceira subida.
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Figura 3: Curvas de escoamento (Tensao de Cisalhamento vs Taxa de deformagao) das emulsdes.
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Figura 4: Curvas de escoamento (Viscosidade vs Taxa de deformagéo) das emulsdes.
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O processo de secagem por atomizagdo envolve altas taxas de
deformacgéo que variam entre 103 e 10° s (STEFFE, 1996), resultado que é
associado a passagem da emulsédo pelo bico atomizador do equipamento e que
pode influenciar na qualidade da formagao de gotas e qualidade do pé final,

sendo assim importante o conhecimento da viscosidade.

Segundo Jafari, Assadporr & Bhandari (2008), o aumento da
viscosidade da emulsao inicial melhora a reteng¢ao de volateis devido a redugao
da circulagdo interna nas gotas e a formagao rapida de uma membrana
semipermeavel. Porém, existe um valor maximo de viscosidade que se for
ultrapassado pode resultar na diminuicdo da retencao de volateis, devido a maior
exposicao e formagao mais lenta de gotas durante a atomizagado. Uma emulsao
mais viscosa durante a atomizagdo podera resultar em gotas de tamanho maior
e, devido a dificuldade de formagdo de gotas em viscosidades mais altas, as

particulas produzidas ser&o irregulares (oval, cilindrica e pegajosa) (RE, 1998).

Em geral, as emulsdes apresentaram valores de viscosidade bem

proximos, com exceg¢ao das formulagbes compostas por apenas GA.

As duas formulagdes compostas por apenas GA foram as que
apresentaram alta viscosidade. E interessante observar que a adicdo de MD a
GA fez com que as emulsdes que eram compostas dessa combinacdo de

materiais de parede diminuissem consideravelmente sua viscosidade.

Entre os materiais puros, para o modelo Newtoniano, goma arabica
emulsificada pelo processo de ultrassom apresentou a maior viscosidade,
seguido por esse mesmo material emulsificado em rotor-estator. A formulagéo
WPC emulsificada em rotor-estator se comportou estatisticamente semelhante a
formulagcdo WPC em ultrassom e com as formulagdes produzidas pelas misturas
MD:GA emulsificadas pelos processos de ultrassom e rotor-estator e MD:WPC
emusificada pelo ultrassom. As emulsdes produzidas por HiCap®, tanto pelo
processos rotor-estator e ultrassom, apresentaram os menores valores de

viscosidade e ndo se diferenciaram estatisticamente das emulsdes adicionadas
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de maltodextrina (3:1 em relagdo ao Hicap®) e da mistura MD:WPC

homogeneizada em rotor-estator.

Na comparacéo entre os dois métodos de emulsificagao (rotor-estator
e ultrassom), foi observado que n&o houve diferengas significativas entre o
método escolhido e a viscosidade da emulsdo. As unicas formulacbdes que
apresentaram diferengas significativas entre si foram as emulsdes compostas

apenas de GA e as combinagdes de MD:WPC.

5.2.3 Distribuicao e tamanho de gotas da emulsao

As emulsdes produzidas conforme as formulagdes propostas foram
submetidas a anadlise de distribuicdo de tamanho e didmetro médio das gotas
conforme descrito no item 4.2.3.4. A Tabela 8 apresenta os valores encontrados
para o diametro médio superficial das gotas (Ds32) e as Figuras 5 e 6 apresentam

as curvas de distribuicao do tamanho de gotas
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Tabela 2: Diametro médio superficial das gotas (Ds2) em ym das emulsdes.

DIAMETRO MEDIO SUPERFICIAL DAS
MATERIAL DE PAREDE GOTAS (Ds.z) - pm
ROTOR ULTRASSOM
ESTATOR
GA 2.322 +0,018%A 1,323 + 0,027¢8
WPC 2.154 + 0,015 0,956 + 0,00998
HICAP® 2.692 + 0,0430A 0,831 + 0,017¢8
MD:GA 2.562 + 0,058%A 2.056 + 0,04208
MD:WPC 2.416 + 0,05504A 2.373 + 0,1762A
MD:HICAP® 3,101 + 0,0692A 0,973 + 0,003958

Letras mindsculas: comparacao entre o didmetro médio superficial de gotas de emulsdes da
mesma coluna. Letras mailsculas: comparacgao entre o didmetro médio superficial de gotas das
emulsdes da mesma linha. Letras iguais sao tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

Sendo: GA: goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite. MD: maltodextrina;

Os valores de didmetro médio superficial das gotas (Ds2)
apresentados na Tabela 8 mostram que os didmetros médios das formulacdes
homogeneizadas pelo rotor-estator variaram entre 2,154 e 3,101 um; ja as
formulagdes que passaram pelo ultrassom apresentaram valores de didmetros
meédios de 0,831 a 2,373 ym.

E importante ter controle e conhecimento do tamanho das gotas de
emulsao que estao sendo produzidas, uma vez que o aumento do tamanho das
gotas resulta no aumento da quantidade de 6leo na superficie das
microparticulas, que pode ser explicado pela quebra das gotas grandes da
emuls&o durante a atomizag&o e a menor eficiéncia de encapsulagao das gotas
grandes de oleo (JAFARI et al, 2008). O aumento da quantidade de dleo na
superficie além de significar uma menor eficiéncia de encapsulagéo, é
prejudicial, pois esse 6leo ndo tem a barreira protetora contra a oxidagao,

podendo ser facilmente oxidado e gerar off-flavours.
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Comparando todas as emulsdes que foram tratadas apenas pelo
rotor-estator, observou-se que houve diferengas significativas nos valores de
diametro médio superficial das gotas. O restante das formulagdes que foram
homogeneizadas apenas pelo Ultrassom também apresentou diferencas
significativas, com excegdo das formulagbes WPC e MD:HICAP® que nao

apresentaram diferengas significativas entre si, das médias do didmetro

Comparando apenas os métodos de homogeneizagdo, a unica
formulacdo que ndo apresentou diferenga significativa entre si foi a emulsao
composta de Maltodextrina e WPC (3:1). As demais formulagdes apresentaram
diferencgas significativas entre si, sendo que todas as formulagdes que passaram
no Ultrassom apresentaram didmetro médio superficial de gotas (Ds.2) inferior as
formulagdes tratadas no rotor-estator.

Na microencapsulacdo de aroma de queijo liquido com diferentes
carboidratos como materiais de parede, Mongenot et al (2000) utilizaram como
métodos de emulsificagao o ultrassom e o rotor-estator e observaram que o uso
do ultrassom resultou em gotas de emulsdo de menor tamanho, além de
emulsdes de maior qualidade e estabilidade. Com o uso do amido modificado
como material de parede, os dois métodos de homogeneizagao resultaram em
tamanhos de gotas similares; mas quando a maltodextrina foi utilizada, os
tamanhos de gotas produzidos pelo método rotor-estator (8,9 um) foram maiores

que as gotas produzidas pelo uso do ultrassom (3,9 ym).

Jafari et al (2007) wusaram ultrassom, rotor-estator e
microfluidizagdo como métodos de emulsificacdo para microencapsulacao de d-
limoneno e dleo de peixe. Usando como materiais de parede a combinagao de
maltodextrina com Hicap ou WPC, os autores observaram que o rotor-estator
resultou nos maiores tamanhos de gotas de emulsdo para todas as combinagdes
de materiais de parede. Ja comparando o ultrassom com o microfluidizador, foi
observado que, em geral, o método de microfluidizagao resultou em tamanho de

gotas de emulsao menores.

Pelas Figuras 5 e 6, pode-se observar que as formulagdes com
mesmos materiais de parede e diferentes métodos de homogeneizagao

apresentaram comportamentos de distribuigdo do didmetro médio de gotas
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semelhantes, mas com a diferenca de que as emulsdes que foram
homogeneizadas pelo ultrassom, em geral, apresentaram menor dispersédo. A
distribuicdo das formulagdes MD:GA e MD:HICAP® chama ateng&o pois mostra
que o método de homogeneizacgao rotor-estator resultou em maiores dispersoes,

nos dois casos.
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Figura 3: Distribuigdo do tamanho de gotas das emulsdes homogeneizadas
pelos métodos ultrassom e rotor-estator: (A) GA, (B) WPC. (C) HICAP®.
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MD:HICAP®.
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5.24 Microscopia 6tica das gotas de emulsao

A microscopia otica das emulsdes teve como objetivo a melhor

caracterizagao e visualizagcdo das emulsdes.

As figuras 7, 8 e 9 apresentam as imagens da microscopia o6tica de

todas as formulacdes das emulsdes estudadas.
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Figura 7: Microscopia 6ptica das emulsdes ampliada em 100x. (A) GA — Rotor-
estator, (B) GA — Ultrassom, (C) MD:GA — Rotor-estator, (D) MD:GA — ultrassom.
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Figura 8: Microscopia Optica das emulsées ampliada em 100x. (A) WPC —
Rotor-estator, (B) WPC — Ultrassom, (C) MD:WPC - Rotor-estator, (D) MD:WPC

— ultrassom.
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(A) (B)

(C) (D)

Figura 9: Microscopia optica das emulsdes ampliada em 100x. (A) HICAP® —
Rotor-estator, (B) HICAP®- Ultrassom, (C) MD:HICAP® — Rotor-estator, (D)
MD:HICAP® — ultrassom.
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Nas imagens das Figuras 7, 8 e 9, pode-se observar que
comparando os métodos de homogeneizacao, as formulagdes de GA (Figura 7
A e B) e MD:GA (Figura 7 C e D) apresentaram dispers&o, homogeneidade e

tamanho de gotas semelhantes.

Ja para a emulsdo MD:WPC (Figura 8 C e D), notou-se que 0 uso
do ultrassom resultou em uma maior aglomeragao das gotas, embora seja
possivel notar tamanhos semelhantes entre as duas amostras, como foi

calculado no diametro médio superficial da gota.

E notdrio que a emulsdo preparada apenas com a proteina de soro de
leite concentrada (WPC) e homogeneizada pelo ultrassom (Figura 8 B)
apresentou gotas de menor tamanho, quando comparada com a formulagao do

mesmo material de parede, mas homogeneizada pelo rotor-estator (Figura 8 A).

A emulsdo composta por Hicap® e homogeneizada pelo rotor-estator
(Figura 9 A) apresentou gotas menos dispersas quando comparada com a
mesma formulagdo que foi homogeneizada pelo ultrassom (Figura 9 B).

De modo geral, houve coeréncia entre os didmetros médios de gotas
e as imagens apresentadas pela microscopia das emulsdes. Embora o ultrassom
tenha produzido particulas com o didametro médio menor, é dificil distinguir essa
diferenca de tamanho através das imagens com o aumento de apenas 100x. O
fato das imagens das emulsdes homogeneizadas pelo rotor-estator
apresentarem-se um pouco mais nitidas na sua visualizagédo pode ser justificado

pelo maior didmetro médio de gotas e a ampliagdo de apenas 100x.
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5.2.5 Densidade de carga superficial dos materiais puros e das emulsoes

A carga elétrica esta diretamente relacionada com a estabilidade
fisica de emulsdes e suspensdes, sendo que uma maior forga de repulsao
eletrostatica entre as particulas resulta em uma maior estabilidade (MITRI et al,
2011).

Sendo assim, o potencial Zeta € um bom indicador da interacéo entre
particulas coloidais e sua medida da uma indicacao da estabilidade de sistemas
coloidais (KIRBY & HASSELBRINL, 2004; MITRI et al, 2011).

Segundo Riddick (1968), valores de potencial Zeta proximos a 30 mV
resultam em uma boa estabilidade e valores acima de 60 mV, excelente
estabilidade. Ja valores entre a faixa de -5 mV e +5 mV indicam uma rapida

agregacao.

Os valores encontrados de Potencial { para as solugdes de materiais
de parede puros encontram-se descritos na Tabela 9 e os valores para as
emulsdes na Tabela 10. A Tabela 11 apresenta os valores de pH das emulsdes

homogeneizadas pelos dois métodos.

Tabela 3: Valores do Potencial Zeta (mV) para os materiais de parede puros.

Material de Parede Potencial Zeta (mV)

WPC -20,7 £0,3°
HICAP® -18+£0,8°
GA -21,2+0,3°
MD -5,5+0,6°

Letras minusculas: comparacgao entre o potencial zeta do material de parede puro
da mesma coluna. Letras iguais sado tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Sendo: GA:

goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite. MD: maltodextrina;
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Tabela 4: Valores do Potencial Zeta (mV) para as emulsées homogeneizadas

com rotor-estator e ultrassom.

Potencial Zeta Potencial Zeta

Material de Parede (mV) (mV)
Rotor-Estator Ultrassom
GA -34,1 +0,3°B -30,9 + 0,32:PcA
WPC -28,6 £ 1,02PA -28,9 £+ 0,9%dA
HICAP® -26,1 £ 1,324 -27,2 £ 0,73PA
MD:GA -34,3 +0,3°B -30,9 + 0,524
MD:WPC -24,8 + 2 5%A -25,2 + 1,8¢dA
MD:HICAP® -30,4 + 1,50P¢A -29,3 + 0,204A

Letras minusculas: comparagao entre o potencial zeta de gotas emulsdo da mesma coluna. Letra
maiuscula: comparagéo entre o potencial zeta de gotas de emulsdo da mesma linha. Letras
iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Sendo: GA: goma arabica; WPC:
concentrado proteico de leite. MD: maltodextrina;

Tabela 5: Valores do pH das emulsbes homogeneizadas pelos métodos de
ultrassom e rotor-estator.

M;terlal de Rotor-estator Ultrassom
arede
GA 4,08 £ 0,1 4,23+0,1
WPC 6,05+ 0,1 5,95+ 0,1
HICAP® 3,97 £ 0,1 4,01 +0,1
MD:GA 4,68 + 0,1 4,65+ 0,1
MD:WPC 5,07 £ 0,1 5,24 +0,1
MD:HICAP® 4,20 £ 0,1 4,27 £ 0,1

Sendo: GA: goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite. MD: maltodextrina;

Pela analise da Tabela 9, observa-se que os materiais de parede
WPC e GA possuem valores proximos entre si € mais proximos da zona de boa
estabilidade (préximos a + 30 mV). Ja o HICAP® apresentou valores
intermediarios (-18 mV) e a o MD foi o0 material de parede com menor valor (-5,5
mV).

Comparando o Potencial Zeta das emulsbées (Tabela 10), notou-se
que todas as formulag¢des estudadas apresentaram valores de carga negativos
e variando entre -24,8 e -34,1 mV. Em geral, todas as formulagbes apresentaram
valores de potencial Zeta proximos entre si e abaixo da faixa considerada de
excelente estabilidade (x60 mV).
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Para as formulagcbes homogeneizadas pelo rotor-estator, a
combinagcdo MD:GA foi a que obteve maior valor de potecial Zeta (-34,3 mV),
seguidas por GA (-34,1 mV), MD:HICAP® (-30,4 mV), WPC (-28,6 mV), HICAP®
(-26,1 mV) e MD:WPC (-24,8 mV). Ja para as emulsdes homogeneizadas com
ultrassom, as combinacgdes que obtiveram maiores valores foram a GA e MD:GA,
ambas com -30,9 mV, seguidas por MD:HICAP® (-29,3 mV),WPC (-28,9 mV),
HICAP® (-27,2 mV) e MD:WPC (-25,2 mV).

Comparando os dois diferentes métodos de homogeneizagao,
somente as formulagbes GA e MD:GA apresentaram diferengas significativas
entre si, apesar das duas formulacdes terem apresentado valores bem proximos
do Potencial Zeta (faixa de -30 mV). Para as demais formulagdes, o método de
homogeneizagao nao resultou em diferengas significativas no valor das cargas
superficiais das gotas. Assim, pode-se concluir que o método de
homogeneizagao nao foi significativo na definicdo da carga superficial das gotas

das emulsoes.

A estabilizacdo de emulsbes com polimeros pode ocorrer pelo
mecanismo de estabilizagcdo estérica, que € caracterizada pela adsor¢do das
macromoléculas na superficie da gota de Oleo, e pela estabilizagéo eletrostatica,
cuja contribuicdo na estabilidade pode ser medida pelo potencial Zeta. Os dois
mecanismos podem ocorrer simultaneamente, mas com predominancia de um
deles (SILVA et al, 2015; HUNTER, 1985). Como os valores encontrados em
todas as emulsdes estudadas ficaram em uma faixa de Potencial Zeta bem
proximos, nao foi possivel determinar qual mecanismo foi predominante para a
estabilizacao das emulsdes, assim como quais formulacdes apresentaram maior

estabilidade em func&o da densidade de carga superficial.
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5.3 Processo de secagem

Através da analise dos resultados de caracterizacdo das emulsdes
(item 5.2), foi possivel concluir que as formulagdes de materiais de parede puros
(GA, WPC e HICAP®) foram as que apresentaram os melhores resultados de
estabilidade cinética, independentemente do método de homogeneizagdo. As
formulagbes compostas por maltodextrina (MD:GA, MD:WPC e MD:HICAP®)
apresentaram instabilidade cinética quando homogeneizadas com o rotor-

estator.

Como o trabalho teve como objetivos a comparagao entre os pos
formados de diferentes materiais de parede, métodos de homogeneizagao e
temperatura de secagem, as formulagbes compostas dos materiais de parede
puros foram selecionadas para serem secas via atomizacdo e suas

microparticulas caracterizadas.

5.3.1 Caracterizagao das microparticulas

5.3.1.1 Eficiéncia de encapsulacéao (E.E.)

A eficiencia de encapsulacdo pode ser influenciada por
propriedades dos materiais de recheio, bem como pelo processo de secagem e
pelas caracteristicas da emulsdo (JAFARI et al, 2008). Ela também pode ser
afetada pelas propriedades hidrofébicas do surfactante usado (MARTINS et al,
2014).

A Tabela 12 apresenta os resultados da eficiéncia das
microparticulas produzidas com os diferentes materiais de parede, métodos de
homogeneizagao e temperaturas de secagem.
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Tabela 6: Eficiéncia de Microencapsulacao das microparticulas produzidas pelos

diferentes métodos de emulsificacdo e temperaturas de secagem.

- A 0,
MATERIAL DE EFICIENCIA DE MICROENCAPSULACAO (%)

PAREDE Rotor-estator  Rotor-estator Ultrassom Ultrassom
Tsec=150°C Tsec =180°C Tsec =150°C Tsec =180 °C
GOMA bB b,B b,A b,A

ARABICA 76,07 £ 1,07 71,12 £ 2,97 89,92 +2,70 84,80 £ 1,95
HICAP® 90,37 £2,602B 90,71 +0,102B 99,61 £ 0,072~ 98,75 + 0,812A
WPC 48,50 + 0,86%AB 43,05+ 4,26°8 5507 +1,41¢A 59,44 + 4 3cA

Letras minusculas: comparagao entre a eficiéncia de microencapsulagdao da mesma coluna.
Letras mailsculas: comparagao entre a eficiéncia de microencapsulagdo da mesma linha. Letras
iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Tsec corresponde a temperatura de

secagem no Spray Dryer da amostra.

Pode-se observar na Tabela 12 que todos os materiais de parede
apresentaram diferengas significativas entre si em relagdo a eficiéncia de
microencapsulagdo quando comparados em relagdo ao método de

emulsificacao.

Para todas as combinagbes estudadas, foi observado que o uso do
ultrassom resultou em maiores eficiéncias de microencapsulacio. Isso pode ser
justificado pelo fato de que o ultrassom produziu gotas menores de emulsao na
homogeneizagdo das formulagbes. Segundo Soottitantawat et al (2003), a
quantidade de 6leo na superficie aumenta com o aumento do tamanho de gota
da emulsdo, o que justifica o fato do rotor-estator ter apresentado menores

eficiéncias.

Tontul & Topuz (2013) avaliaram a influéncia de diferentes materiais
de parede e métodos de emulsificacdo na microencapsulagao do 6leo de linhaga
via spray drying. Comparando o uso do rotor-estator e do ultrassom como
métodos de emulsificacdo, os autores concluiram que o ultrassom aumentou
consideravelmente a eficiéncia de encapsulagao pela diminuigdo do tamanho

das particulas.

Ja as temperaturas de secagem (150 e 180 °C) ndo apresentaram

diferencga significativa entre si em nenhum dos casos estudados.
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As microparticulas produzidas usando WPC foram as que
apresentaram os menores valores de eficiéncia de microencapsulacgao, variando
entre 43,05 e 59,44%.

Apesar das proteinas de leite possuirem excelentes propriedades
emulsificantes, sendo usadas para estabilizar gotas de 6leo em emulsdes e
serem uma o6tima opg¢ao de material de parede para a microencapsulagao de
materiais volateis e nao-volateis (CHARVE & REINECCIUS, 2009; KINSELLA,
1984; MAHMOUD, 1994; ROSENBERG & SHEU, 1996), seu uso como material
puro e sem ser combinado com outros materiais de parede para a
microencapsulacdo de Oleos ainda é pouco estudado, constando poucas

publicagdes.

Baranauskiene et al (2006) encapsularam 6leo essencial de
manjericdo usando WPC como material de parede e obtiveram valores de
eficiéncia de encapsulagao de 71,8%. Para a microencapsulacdo do 6leo de
laranja, Kim & Morr (1996) encontraram valores de eficiéncia de encapsulagao

de 72,7% usando WPI e de 75,9% usando goma arabica.

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia de encapsulagao usando
WPC como material de parede € a combinacéo dessa proteina com carboidratos.
As proteinas de soro de leite sao hidrofébicas e a adigdo de carboidratos
aumenta o carater hidrofilico do sistema, o que pode limitar a processo de
difusdo do oleo, resultando em maior retencdo do material de recheio e,
consequentemente, uma maior eficiéncia na encapsulagdo (BYLAITE,
VENSKUTONIS & MAPDPIERIENE. 2000).

Young, Sarda & Rosenberg (1993) observaram uma eficiéncia de
encapsulacao de apenas 35% usando a proteina de soro de leite como material
de parede na microencapsulagao de gordura de leite. Porém, quando a proteina
de soro de leite foi combinada com carboidratos (dextrina comercial e dextrina

modificada), os valores da eficiéncia foram superiores a 93%.

Bylaité, Venskutonis & Mapdpieriené (2000) obtiveram valores de
78,81% de eficiéncia na microencapsulagcdo do oleo essencial de Alcaravia
(Carum carvi) usando a proteina de soro de leite concentrada (WPC) como
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material de parede, e também observaram um aumento na eficiéncia com a

adicdo de carboidratos na composicao.

Todas as microparticulas produzidas usando Hicap® como material de
parede apresentaram valores de eficiéncia de microencapsulagao superiores a
90%. O uso do ultrassom como método de emulsificagdo combinado com o
Hicap® resultou nas maiores eficiéncias entre todas as formulagdes estudadas,
com valores de 99,61% para a temperatura de secagem de 150 °C e 98,75%

para a temperatura de 180 °C.

Os altos valores da eficiéncia de encapsulagao das microparticulas
produzidas com o uso do Hicap® podem ser justificados pelas modificagdes via
esterificacdo do amido modificado que resultam em cadeias hidrofobicas que
fazem com que ocorra sua absorgao na interface 6leo e agua, resultando em
emulsdes mais estaveis que geram microparticulas com menor quantidade de
oleo na superficie (TESCH et al, 2002; TRUBIANO, 1986;).

Silva et al (2016) estudaram a encapsulagdo por spray drying do oleo
da semente de urucum e observaram eficiéncias de encapsulagao superiores a
95% usando amido modificado e valores de 65% para o isolado proteico de leite
(WPI). A baixa retencao de oleo nas particulas produzidas com WPI foi atribuida
a desnaturagdo e agregacédo que ocorreu durante o processo de secagem da

proteina em elevada temperatura utilizada no equipamento (170° C).

Xie et al (2010) encontraram resultados semelhantes de eficiéncia
(95%) na produgao de microparticulas via atomizagado de vitamina A usando o
Hicap® 100 como material de parede. Valores de 87% de eficiéncia foram
encontrados por Baranauskiene et al (2007) na encapsulagao de 6leo essencial
de menta. Usando diferentes amidos modificados (Hicap® 100, Capsul, N-Lok e
CEmCap 12635) para a microencapsulagao de 6leo de colza, Domian et al

(2015) obtiveram microparticulas com eficiéncias variando entre 89 e 99%.

Ja o uso da goma arabica resultou em valores intermediarios em
comparagado com os valores encontrados nas formulagdes de Hicap® e de WPC,
variando entre 71,12 e 89,92%. Nesse material de parede, o método de

emulsificacdo apresentou grande influéncia nos valores de eficiéncia de
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microencapsulagao, onde o uso do ultrassom resultou em maiores eficiéncias,

gerando valores entre 84,80 e 89,92%.

Outros autores (REINECCIUS et al, 1995; TRUBIANO & LCOURSE,
1989; WESTING et al, 1989;) compararam a goma arabica com amidos
modificados na microencapsulacdo de 6leos essenciais, e observaram que a

goma apresentou menor capacidade encapsulante.

Imagi et al (1990) e Pedroza-Islas et al (2002) relacionaram em seus
trabalhos que o maior peso molecular do material de parede resultou em menor
conteudo de d6leo na superficie da particula, e consequentemente, maior
eficiéncia de encapsulagéo.

Essa relacdo também foi observada para a microencapsulacdo do
6leo da semente do maracuja. O Hicap®, que é um amido modificado a partir do
amido de milho e composto por 70% de amilose (massa molecular: 1,03 — 4,89
x 10° Daltons) (MUA & JACKSON, 1997;) e 30% amilopectina (massa molecular:
7,08 — 9,88 x 107 Daltons) (MUA & JACKSON, 1997;), possui um alto peso
molecular e apresentou os maiores resultados de eficiéncia na encapsulacio. A
goma arabica, com massa molecular de 1 x 10% Daltons (ISLAM et al, 1997)
apresentou os valores intermediarios de eficiéncia e o WPC, que possui o menor
entre os materiais estudados (massa molecular de 0,41 x 10° Daltons)
(JAMBRACK et al, 2014) o menor valor de €ficiéncia.
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5.3.1.2 Atividade de agua e umidade

Os pos produzidos através da secagem via atomizagado foram

submetidos as analises de atividade de agua e umidade, como descrito no item
4.2.5.2, e os resultados estao apresentados nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 7: Resultados da atividade de agua das particulas obtidas por spray

drying.
MATERIAL DE ATIVIDADE DE AGUA
PAREDE Rotor-estator Rotor-estator Ultrassom Ultrassom
Tsec=150°C Tsec=180°C Tsec=150°C Tsec =180°C

GOMA B A A b,A

ARABICA 0,106 + 0,033%% 0,112 + 0,009~ 0,115 + 0,049~ 0,116 + 0,036
HICAP® 0,189 + 0,0072¢ 0,233 + 0,0282A 0,214 + 0,01428B (0,227 + 0,0272A
WPC 0,169 + 0,020°P 0,186 +0,004>¢ 0,201 + 0,042>B 0,221 + 0,0082A

Letras minusculas: comparagao entre a atividade de agua dos pos da mesma coluna. Letras
maiusculas: comparagao entre a atividade de agua dos pdés da mesma linha. Letras iguais sao
tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Tsec corresponde a temperatura de secagem no
Spray Dryer da amostra. Sendo: GA: goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite. MD:

maltodextrina;

Tabela 8: Resultados da umidade das particulas obtidas por Spray Drying.

(V)
MATERIAL UMIDADE (%)

DE PAREDE | Rotor-estator Rotor-estator Ultrassom Ultrassom
Tsec =150°C Tsec =180°C Tsec = 150°C Tsec =180 °C
GOMA B ,D A b,C

ARABICA 3,38 +0,012 2,07 £ 0,2042 441 +1,822 2,83+ 0,07

HICAP® 1,62 + 0,01 240+ 0,068~ 2,20+ 0,21>AB 2 01 + 0,05PB
WPC 3,34 +£0,812AB 269 +0,282C 324 +0,5528B 3,64 +0,102A

Letras minusculas: comparagéo entre a umidade dos pds da mesma coluna. Letras maiusculas:
comparacgao entre os pés da mesma linha. Letras iguais s&o tratamentos estatisticamente iguais
a p<0,05. Tsec corresponde a temperatura de secagem no Spray Dryer da amostra. Sendo: GA:

goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite. MD: maltodextrina;
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De acordo com a analise dos resultados da Tabela 13 (atividade de
agua) e Tabela 14 (umidade), os valores da atividade de agua das particulas
variaram entre 0,106 e 0,233 e a umidade variou entre 1,62 e 4,41% b.u.

Em regides de atividade de agua inferiores a 0,3, como todos os
pods produzidos no estudo, a zona de absorg¢ao primaria € atingida, ou seja, as
moléculas de agua poderao estar ligadas a pontos de absorgéo primarios (como
grupos —COOH) e por sua vez se ligar a outras moléculas de agua por pontos
de hidrogénio. Dessa forma, a agua esta fortemente ligada ao alimento,
formando a monocamada, isto é, a 4gua estaria recobrindo o alimento como uma
camada, de poucos Angstrons de espessura, ndo utilizavel para dissolver
componentes do alimento, o que leva as reacgdes a terem velocidade que tendem
a zero, com excecado da oxidacao de lipidios, que é consideravelmente mais

rapida, e ao ndo desenvolvimento de microrganismos (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

O uso da GA como material de parede resultou em pdés com
menores valores de atividade de agua, mas maiores valores de umidade. Para
o Hicap®, ocorreu o oposto; o amido modificado apresentou os maiores valores
de atividade agua, mas os menores valores de umidade. As particulas
produzidas a partir de WPC tiveram um comportamento intermediario,
apresentando valores de atividade de agua proximos ao Hicap® e de umidade

proximos a GA.

A capacidade de retencdo de agua de uma particula esta
relacionada com a estrutura e porosidade do pd, e também com parametros do
processo de secagem, como a taxa de secagem e diferenca entre as
temperaturas de entrada e saida do ar (ANKER & REINECCIUS, 1988; KNEIFEL
& SEILER, 1993)

Comparando as temperaturas de secagem para o mesmo método de
homogeneizagao, foi observado que, em geral, a temperatura de 180° C produziu
particulas com menor umidade, com excecéo para as formulagdes compostas
de Hicap® e homogeneizada com o rotor-estator e WPC homogeneizada com o
ultrassom. Esses resultados podem ser justificados porque, em uma maior

temperatura de ar, ha o aumento da taxa de transferéncia de calor que fornece
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uma alta forga motriz de evaporacédo, gerando como consequéncia pés com
menor teor de umidade (GULSAH & DIRIM, 2016).

Relacionando a viscosidade das emulsdes (item 5.2.2) com a
umidade dos pds produzidos (tabela 14), foi observado que o Hicap® apresentou
0s menores valores de viscosidade e, em geral, os menores valores de umidade.
Apesar da emulsdo com goma arabica ter apresentado a maior viscosidade entre
as formulagdes estudadas, os pds produzidos com esse material de parede e
com WPC apresentaram valores de umidade semelhantes, havendo diferenga
significativa apenas para os pds obtidos via ultrassom e com temperatura de
secagem de 180° C. Bhandari et all (1992) também observaram o aumento da
umidade dos pds com 0 aumento da viscosidade das emulsdes na encapsulacéo

de compostos volateis com goma arabica e maltodextrina via spray drying.

5.3.1.3 Diametro médio das particulas

As microparticulas produzidas via atomizacdo foram submetidas a
analise de didmetro de particula através do didmetro médio de Brouckere (Dys,3))
que se caracteriza pelo didametro de uma esfera com o mesmo volume

equivalente.

A Tabela 15 mostra o didmetro médio das particulas através do

didmetro Dy 31 e a Figuras 9,10 e 11 mostram as curvas de distribui¢ao.
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Tabela 9: Didmetro médio de particulas para as microparticulas de diferentes

materiais de parede.

DIAMETRO DE PARTICULA DAS MICROCAPSULAS
MATERIAL DE Rotor: Rotor_D[“’” (um)

PAREDE estator estator Ultrassom Ultrassom

- o - (o]

Tsec=150 °C Tsec=180°C 'Scc- 120 °C  Tsec=180°C
GA 23.05+1.1328 1518+2.235C 28 31+4,56%A 20.17+1 1428
WPC 17 56+0,46°8 1501+0,515C 15 12+1 05>C 19 88+1,232A
HICAP® 24 85+4 6328 36 44+0 829A 22.44+58938 16.43+191bC

Letras mindsculas: comparagcdo entre os didmetros de particulas da mesma coluna. Letras
maiusculas: comparacéo entre os didmetros de particulas da mesma linha. Letras iguais sédo
tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05. Tsec corresponde a temperatura de no Spray Dryer

da amostra. Sendo: GA: goma arabica; WPC: concentrado proteico de leite.

Como pode ser observado na Tabela 15, as microparticulas
produzidas apresentaram didmetro de particula entre 15,01 e 36,45 um, e houve
diferengas significativas entre os materiais de parede, métodos de

homogeneizagao e temperatura de secagem.

As microparticulas produzidas com goma arabica e secas com a
temperatura de 150 °C apresentaram didametros de particulas maiores que as
secas em 180 °C, independentemente do método de homogeneizagao. Usando
o ultrassom como método de homogeneizagao, a goma arabica foi o material de
parede que resultou em particulas de maior didmetro, sendo que houve diferenca
significativa entre as temperaturas de secagem usadas. Para esse material de
parede, o método rotor-estator com temperatura de secagem e 150 °C foi o que
apresentou menor didmetro de particula e o método ultrassom com temperatura

de secagem de 150 °C foi o que apresentou maior didmetro.

As microparticulas produzidas com WPC foram as que apresentaram
valores de didametro de particulas mais proximos entrei si, independentemente
do método e temperatura de secagem, mas com diferengas significativas entre
si, com exce¢do das microparticulas que foram homogeneizadas com rotor-
estaor e secas a 180 °C e as que foram homogeneizadas com ultrassom e secas

a 150 °C que apresentaram valores de diametro significativamente iguais entre
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si. Usando o ultrassom como método de homogeneizag¢ao, o WPC foi o material
de parede que resultou em particulas de menor didmetro entre os materiais de
parede, onde houve diferenga significativa nas temperaturas de secagem

usadas.

Em geral, o uso do Hicap® resultou em didmetros intermediarios entre
0os demais materiais de parede. As amostras homogeneizadas com o rotor-
estator e secas a temperatura de 180 °C foram as particulas que apresentaram
maior diametro entre todas (36,442 pym). O uso do método rotor-estator
combinado com o Hicap® gerou os pos de maior diametro. Os pos secos a 150
°C nao apresentaram diferenga significativa em relagdo ao método de

homogeneizacéo.

As microparticulas que foram produzidas com goma arabica (Figura
10) e WPC (figura 11) apresentaram uma distribuicdo média de particulas
semelhante, com a formag¢do de um pico predominante de tamanho entre 10 e

12um.

Ja as microparticulas produzidas com Hicap® (Figura 12) nao
seguiram a tendéncia dos outros materiais de parede. Para as formulagoes
homogeneizadas com rotor-estator / 180 °C, Ultrassom / 150 °C e Ultrassom /
180 °C (Figura 12 B, C e D, respectivamente) foi observado um comportamento
bimodal. O comportamento bimodal da distribuicao é observado quando ha dois
picos distintos, onde cada pico representa uma populacdo de tamanho de
particula diferente. Para a formulagdo de Hicap® rotor-estator / 180°C (Figura
12), o menor pico estava localizado a direita do maior, simbolizando que houve

a presenga de um grupo de particulas de tamanho maior que a média.

Jafari et al (2007) e Chang et al (1988) observaram em seus
trabalhos que pds de maior didmetro resultam em menor retengcdo do material
de recheio, uma vez que gotas maiores necessitam de um tempo maior para a
formagao da membrana semipermeavel ao seu redor durante a secagem, o que
resulta em maior perda de material de recheio e, consequentemente, maior

retencao de 6leo na superficie.
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Para a microencapsulagado do 6leo da semente de maracuja, essa
condicdo nao foi mantida, uma vez que os pos que tiveram os maiores diametros
(Hicap® e Goma arabica) também obtiveram as maiores eficiéncias de
encapsulacdo. O uso do WPC como material de parede resultou nas menores
particulas produzidas e também nos menores valores de eficiéncia de

encapsulacio, o que nao era esperado.

O tamanho de particula do pé encapsulado € determinado pelas
propriedades fisicas da emulsdo, como a viscosidade e a concentragcdo de
sélidos, e pelas condi¢des e parametros de secagem via atomizagao (DESAI &
PARK, 2005; JAFARI et al, 2007; REINECCIUS, G.A., 2001). Além disso, o
aumento da viscosidade da emulsido diminui as circulagdes internas dentro das
gotas e resulta na formagao mais rapida da membrana semipermeavel, resultado
em melhores reten¢cdes do material de recheio durante a secagem (JAFARI et al
2008).

Analisando os resultados da viscosidade das emulsbes e diametro
médio das particulas produzidas, nao foi observada nenhuma relacado direta
entre os dados obtidos deste trabalho. Observando os resultados da viscosidade
das emulsdes (item 5.2.2), foi verificado que as emulsdes produzidas com WPC
apresentaram viscosidades intermediarias e produziram as particulas com
menor didmetro quando comparadas com os outros materiais de parede, com
excecgao do processo de secagem usando o ultrassom e Tsec = 180 °C. Ja as
emulsdes produzidas com goma arabica apresentaram as maiores viscosidades,
mas o tamanho do pdé produzido variou em relacio ao método de
homogeneizagdo e temperatura de secagem. Ja o Hicap® apesar de ter
apresentado a menor viscosidade entre os materiais de parede, produziu pos
que apesentaram tamanho de particulas mais proximos aos pés produzidos com

goma arabica.

Relacionado o didmetro de gotas de emulsdo (item 5.2.3) com o
diametro de particula das microparticulas, foi observado que, apesar de o
ultrassom ter gerado as emulsées com menor didametro de gotas em todos os
casos quando comparado com o rotor-estator, 0 mesmo nao se repetiu no

diametro das particulas produzidas.
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Quando a goma arabica e o concentrado proteico de soro de leite
(WPC) foram usados como material de parede, observou-se que as emulsées
produzidas com o ultrassom geraram particulas com menor diametro quando
comparadas com os po6s produzidos pelo rotor-estator, com excecao do WPC na
temperatura de secagem de 150 °C. Ja para as particulas produzidas com
Hicap® foi observado um comportamento oposto, ja que os pds produzidos pelo
ultrassom resultaram nos menores didmetros nas duas temperaturas de

secagem.
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Figura 10: Distribuicdo do tamanho de particulas para as microcapsulas de
goma arabica produzidas via spray drying com diferentes métodos de
homogeneizagao e temperaturas de secagem. (A) rotor-estator e Tsec=150 °C;
(B) rotor-estator e Tsec=180 °C; (C) ultrassom e Tsec=150°C; (D) ultrassom e
Tsec=180 °C
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Figura 11: Distribuicdo do tamanho de particulas para as microcapsulas de WPC
produzidas via spray drying com diferentes métodos de homogeneizagcédo e
temperaturas de secagem. (A) rotor-estator e Tsec=150 °C; (B) rotor-estator e
Tsec=180 °C; (C) ultrassom e Tsec=150 °C; (D) ultrassom e Tsec=180 °C
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Figura 12: Distribuicdo do tamanho de particulas para as microcapsulas de
Hicap® produzidas via spray drying com diferentes métodos de homogeneizagéo
e temperaturas de secagem. (A) rotor-estator e Tsec=150 °C; (B) rotor-estator e
Tsec=180 °C; (C) ultrassom e Tsec=150 °C; (D) ultrassom e Tsec=180 °C
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5.3.1.4 Microestrutura das particulas

A morfologia das microparticulas produzidas via spray drying foi
avaliada através da microscopia optica de varredura, onde foram utilizadas trés
ampliacdes para cada combinagao de material de parede, sendo elas de 1000,
3000 e 7000 vezes. As imagens a seguir (Figura 13 a 18) mostram as diferengas
morfoldgicas entre as particulas, intactas, obtidas com os diferentes materiais de
parede (GA, HICAP® e WPC), método de homogeneizagido (Rotor-estator e

Ultrassom) e temperatura de secagem (150 °C e 180 °C).



Figura 13: Microestrutura externa das microparticulas. (A1) e (A2): GA homogeneizada com rotor-estator e temperatura de

secagem de 150 °C. (B1) e (B2): GA homogeneizada com rotor-estator e temperatura de secagem de 180 °C.
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Figura 14: Microestrutura externa das microparticulas. (A1) e (A2): GA homogeneizada com ultrassom e temperatura de secagem

de 150 °C. (B1) e (B2): GA homogeneizada com ultrassom e temperatura de secagem de 180 °C.
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v

Figura 15: Microestrutura externa das microparticulas. (A1) e (A2): Hicap® homogeneizado com rotor-estator e temperatura de
secagem de 150 °C. (B1) e (B2): Hicap® homogeneizado com rotor-estator e temperatura de secagem de 180 °C.
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Figura 16: Microestrutura externa das microparticulas. (A1) e (A2): Hicap® homogeneizado com ultrassom e temp. de secagem de

150 °C. (B1) e (B2): Hicap homogeneizado com ultrassom e temperatura de secagem de 180 °C.
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Figura 57: Microestrutura externa das microparticulas. (A1) e (A2): WPC homogeneizado com rotor-estator e temperatura de

secagem de 150 °C. (B1) e (B2): WPC homogeneizado com rotor-estator e temperatura de secagem de 180 °C.
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Figura 18: Microestrutura externa das microparticulas. (A-1) e (A-2): WPC emulsificado com Ultrassom e Temperatura de secagem

de 150 °C. (B-1) e (B-2): WPC emulsificado com Ultrassom e Temperatura de secagem de 180 °C.
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De modo geral, ndo foram observadas diferengas morfolégicas
entre as microparticulas, devido a utilizacdo de diferentes temperaturas de
secagem ou método de homogeneizagao (rotor-estator e ultrassom). A influéncia
mais perceptivel na morfologia foi decorrente do uso de diferentes materiais de

parede.

As microparticulas apresentaram variados tamanhos, tipico do
processo de spray drying, com particulas murchas e rugosas e particulas mais
cheias com superficie lisa. Nao foram observados orificios evidentes ou
rachaduras, o que é crucial para a nao permeabilidade de oxigénio e possivel
degradagao do 6leo encapsulado, resultando assim em uma maior estabilidade

oxidativa das microparticulas.

As microparticulas produzidas com goma arabica apresentaram
estrutura mais murcha e com presenca de rugosidades. Ja o uso do Hicap® como
material de parede resultou em particulas com uma estrutura com superficie
mais lisa e mais cheias com formato esférico, comparadas com as produzidas
com a goma arabica. As particulas produzidas com WPC apresentaram

estruturas parecidas com as particulas produzidas com apenas Hicap.

Na Figura 14 (B-2) é possivel observar que algumas particulas que
foram produzidas com GA, homogeneizadas com ultrassom e secas a
temperatura de 180 °C, apresentaram orificios/poros que indicam a presenc¢a do
o0leo na matriz do material de parede. Ja nas particulas de Hicap®
homogeneizadas com ultrassom e secas a 150 °C (Figura 16 A-2) e nas
particulas de WPC homogeneizadas com o rotor-estator e secas a 180 °C
(Figura 17 B-2) foi possivel observar particulas quebradas.
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Nos estudos de microencapsulagao de 6leo de alecrim, Teodoro et
al (2014) observaram que as particulas produzidas via atomizagdo tinham
formato esférico e com a ocorréncia de encolhimento, o que é natural na
secagem com o spray dryer. Li et al (2015) notaram particulas quase esféricas e
com tamanhos variados na microencapsulagdo por spray drying do 6leo de
peixe. Soottitantawat et al (2005) notaram que o uso de Hicap® como material de
parede produziu particulas com superficies mais lisas quando comparado com

outros materiais de parede.

5.3.2 Analise da estabilidade oxidativa

Segundo Velasco et al (2009), a oxidagao lipidica de oleos
microencapsulados foi muito pouco estudada. Apesar de existir um grande
numero de métodos analiticos para avaliar a oxidacao lipidica, a selegao para
um meétodo de anadlise de um sistema lipidico, como sdo os Oleos
microencapsulados, é dificil pelo grande numero de fatores que devem ser
considerados (VELASCO et al, 2006).

A analise da estabilidade oxidativa pelo método Rancimat tem
ganhado aceitacdo devido ao seu facil uso e reprodutibilidade (GALLARDO et
al, 2013) e é o método mais amplamente aplicado para determinar a
susceptibilidade contra a oxidagdo de O6leos e gorduras sob condi¢des
aceleradas (VELASCO et al, 2009).

Depois de analisadas as Eficiéncias de Microencapsulacao
(5.3.1.1) de todas as microparticulas produzidas, as quatro formulagbes que
apresentaram maior eficiéncia foram escolhidas para a analise da estabilidade
oxidativa pelo método Rancimat. Todas as microparticulas selecionadas eram
compostas de HICAP®, variando apenas o método de emulsificacdo e a
temperatura usada durante o spray drying. A Tabela 16 apresenta os valores de
tempo de indugao (h) do método Rancimat para o éleo da semente de maracuja

€ as quatro microparticulas selecionadas.
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Tabela 10: Tempo de Indugdo (h) do d6leo da semente de maracuja e das

microparticulas compostas por HiCap® obtido pelo método Rancimat.

Controle Tempo de Indugao (h)
Oleo da semente de maracuja 2,15+0,04
Microparticulas Tempo de Indugao (h)
HiCap® Rotor-estator (150 °C) 5,25 + 0,35°
HiCap® Rotor-estator (180 °C) 4,95 + 0,07
HiCap® Ultrassom (150 °C) 7,5+ 0,702
HiCap® Ultrassom (180 °C) 7,8 £0,00°

Letras minusculas: comparacgao entre as estabilidades oxidativas das microparticulas da mesma

coluna.

O tempo de indugao do 6leo da semente de maracuja determinado
pelo método Rancimat foi de 2,15 horas. Halbaut et al (1997) realizaram a
mesma analise de estabilidade oxidativa com o 6leo de milho e encontraram um
valor de tempo de inducédo de 2,26 horas, o que parece ser caracteristico de

Oleos poli-insaturados.

Em geral, a microencapsulacédo do oleo da semente de maracuja
aumentou o tempo de inducao entre 3 e 4 vezes, resultando em maior protegao
das particulas contra a oxidacdo, comprovando que a microencapsulacado é uma
boa alternativa para aumentar a estabilidade do 6leo. Resultados semelhantes
na analise da estabilidade oxidativa pelo método Rancimat foram encontrados
por Barroso et al (2014), Eratte et al (2014), Gallardo et al (2013), Velasco et al
(2000) e Wang, Adhikari & Barrow (2014) na microencapsulagdo de 6leo de
linhaca, 6leo de atum, Oleo de linhaga, 6leo de girassol e 6leo de atum,

respectivamente.

As formulagbes que foram emulsificadas pelo ultrassom
apresentaram maior tempo de indugéo, o que significa que este método gerou
microparticulas com maior protegcdo contra a oxidacdo lipidica. A maior

estabilidade oxidativa das microparticulas de Hicap® emulsificadas com o
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ultrassom pode ser justificada pelo fato de o ultrassom ter produzido gotas de
emulsdo menores que o método de rotor-estator, o que resultou em emulsdes
mais estaveis, garantindo a melhor encapsulagéo do dleo e, consequentemente,

melhorando a estabilidade da particula.

Comparando as temperaturas de secagem do spray dryer, notou-se
que nao houve diferengas significativas no tempo de indugdo do método
Rancimat para as formulagdes emulsificadas pelo ultrassom e para as emulsdes
emulsificadas pelo rotor-estator. Sendo assim, a temperatura empregada na
secagem para obtencdo de microparticulas nao interferiu na estabilidade

oxidativa da microparticula.
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6. CONCLUSAO

Na comparagéao entre os métodos de homogeneizagao para a mesma
densidade energética, o uso do ultrassom mostrou-se mais efetivo por produzir
emulsdes mais estaveis e de menor didmetro de gota e microparticulas com
maiores eficiéncias de encapsulacao do 6leo da semente de maracuja. Também
foi verificado que o uso de diferentes temperaturas de secagem (150 e 180 °C)
nao influenciou a eficiéncia de encapsulagdo e a microestrutura externa das

particulas.

Para os diferentes materiais de parede estudados, o Hicap® foi a
melhor alternativa para a produgdo de microparticulas via spray drying por
apresentar os melhores resultados de eficiéncia e ter produzido particulas com
estrutura mais esférica, lisa e cheia, e o estudo da estabilidade oxidativa do 6leo
pelo método Rancimat comprovou que a microencapsulacido resultou em

particulas com maior protegao.

Com isso, pode-se dizer que a microencapsulagcdo do o6leo da
semente de maracuja € uma boa alternativa para a protecéo do éleo contra a
oxidagao, possibilitando um aumento na vida-de-prateleira, estabilidade do

produto e desenvolvimento de novos produtos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

° Desenvolver produtos e aplicagdes para o 6leo da semente de maracuja
na area alimenticia, como flavor para balas e doces e produtos enriquecidos com

acidos graxos insaturados;

o Estudar e avaliar a influéncia de mais parametros durante a
microencapsulagéo de 6leo da semente de maracuja, como: o uso de diferentes
materiais de parede (diferentes proteinas, gomas e amidos modificados) e
combinagao entre materiais; variagao na concentracio de solidos nas emulsoes;
uso de diferentes métodos de emulsificacdo (homogeneizador de alta pressao,

microfluidizagdo, membranas);

o Estudar a influéncia de diferentes parametros e condi¢gdes de operacao
do Spray Dryer durante a secagem, como vazao e pressao do ar, didametro do

bico e temperaturas de entrada e saida do ar de secagem;

o Secar as formulagbes compostas com a combinagdo de maltodextrina
(MD:GA, MD:HICAP e MD:WPC), realizar o estudo dos pds formados e comparar

com os materiais puros ja estudados;

° Estudar a estabilidade oxidativa do 6leo microencapsulado durante um

periodo de tempo de armazenamento (30 / 60 / 90 dias);

o Estudar a oxidagdo lipidica apés a formagdo da emulsédo, pré-

homogeneizagdo, homogeneizagao e a produgao das particulas;

o Caracterizar o 6leo da semente de maracuja em relagado a composigao de
volateis, pela analise de cromatografia gasosa acoplada ao detector de massa
(CG-MS);
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