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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da microencapsulagdo do 6leo essencial de laranja
através do processo de secagem por atomizagdo. Inicialmente foram realizados alguns testes para fixar a
temperatura do ar de secagem e a vazdo mdissica da alimentacdo, com base na maior retencdo de dleo,
fixando-se o teor de sélidos em 30% e o teor de 6leo em relacdo aos sdélidos em 20%. A partir das condigcdes
selecionadas nessa primeira etapa (temperatura do ar de secagem de 190°C e vazdo mdssica de 0,8 L/h),
foram avaliadas as varidveis concentracdo de sélidos, concentragdo de 6leo em relagdo aos sélidos e pressdo
de homogeneizacdo da emulsdo, através de um delineamento experimental composto central rotacional 23,
usando misturas de concentrado protéico do soro de leite com maltodextrina, em uma proporg¢ao 1:3 como
material de parede, sobre as seguintes respostas: tamanho médio das gotas da emulsdo, viscosidade,
higroscopicidade, umidade, atividade de dgua, densidade aparente, 6leo retido na emulsdo e no pd, 6leo
superficial, eficiéncia de encapsulacio e retenc@o de 6leo. Nas condicdes selecionadas do planejamento nesta
segunda etapa (30% de soélidos totais, 15% de dleo em relagdo aos sélidos e 650 bar) foi avaliado o efeito do
numero de passagens (1, 2, 3 e 4 passagens) da emulsdo pelo homogeneizador a alta pressdo sobre as
caracteristicas do p6. O aumento do nimero de passagens pelo homogeneizador reduziu o tamanho das gotas
da emulsdo até a segunda passagem, acima da qual houve excesso de processamento da emulsdo e as gotas
coalesceram resultando em tamanhos maiores. Embora com o aumento do niimero de passagens da emulsdo,
através do homogeneizador, o teor de 6leo superficial tenha diminuiudo, também diminuiram o dleo retido na
emulsdo, a eficiéncia de encapsulagdo e a retencdo de o6leo. Nas mesmas condigdes selecionadas no
planejamento, foram avaliadas diferentes misturas de materiais de parede (concentrado protéico de soro de
leite: maltodextrina DE 20 e goma ardbica: maltodextrina DE 20) em diferentes razdes (3:1, 1:1 e 1:3) ou
puros (concentrado protéico de soro de leite e goma ardbica). O emprego de diferentes materiais de parede
resultou em alteragdes na viscosidade, tamanho da gota da emulsdo, higroscopicidade, densidade,
microestrutura das particulas, eficiéncia de encapsulacdo e reten¢do de 6leo. Na etapa seguinte do trabalho,
avaliou-se a estabilidade das microcdpsulas produzidas com diferentes materiais de parede sobre a retengdo
do d-limoneno e a estabilidade oxidativa das particulas quando armazenadas a 40°C, durante cinco semanas,
em uma umidade relativa de 32%. O nivel de oxidagdo foi avaliado com base no teor de limoneno-1,2-
epoxido e carvona. Finalmente foi calculado o tempo de vida média das particulas com base no teor de
limoneno encapsulado. As microcdpsulas de 6leo de laranja com matrizes constituidas por altos teores de
concentrado protéico do soro de leite apresentarama maior estabilidade oxidativa, durante o armazenamento a

40°C.

Palavras chave: Microencapsulagcdo, 6leo de laranja, secagem por atomizag¢do, emulsdo, coalescéncia,

eficiéncia de encapsulagao e estabilidade oxidativa.
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ABSTRACT

This work aimed to study the microencapsulation of orange essential oil by spray drying.
Initially some tests were performed to determine the air drying temperature and feed flow rate based on
higher oil retention, settling the solids as 30% and the relation oil-solids as 20%. From the conditions
selected in the first stage (drying temperature of 190 ° C and mass flow of 0.8 L/h) solids concentration,
oil concentration in relation to solids and homogenization pressure of the emulsion were evaluated,
through a central composite experimental design 2%, using mixtures of whey protein concentrated with
maltodextrin at a ratio 1:3, as wall material, on the following responses: average size of droplets of the
emulsion, viscosity, hygroscopicity, moisture, water activity, bulk density, withholding oil emulsion, oil
trapped in the dust compared to the emulsion, oil surface, encapsulation efficiency and oil retention.
Under the conditions selected in the second stage of the experimental design (30% total solids, 15% oil
in relation to solids and 650 bar) it was evaluated the effect of the number of passages (1, 2, 3 and 4
passes) of the emulsion by high pressure homogenizer on the characteristicas of the powder. The
increase in the number of passes dropped by homogenizer reduced the emulsion droplet size until the
second passage, above which there was an over-processing and emulsion droplets coalesced, resulting in
larger sizes. Although the increase in the number of emulsion passes through the homogenizer the
surface oil content decreased also decreased the oil retained in the emulsion, the encapsulation efficiency
and oil retention. Under the same conditions described in the planning different mixtures of wall
materials (whey concentrate, maltodextrin DE 20 and gum arabic: maltodextrin DE 20) at different ratios
(3:1, 1:1 and 1:3) or pure state (whey protein concentrate milk and gum arabic) were evaluated. The use
of different wall materials resulted in changes in viscosity, emulsion droplet size, hygroscopicity,
density, microstructure of the particles, encapsulation efficiency and oil retention. In the next stage of
the study it was evaluated the stability of the microcapsules produced with different wall materials on
the retention of d-limonene and oxidative stability of the particles when stored at 40 °C for five weeks in
a relative humidity of 32%. The level of oxidation was evaluated based on the content of limonene-1,2-
epoxide and carvone. Finally, it was calculated the average shelf life of particles based on the content of
limonene encapsulated. The microcapsules of orange oil with matrices consisting of high levels of
protein concentrate of whey showed the highest oxidative stability during storage at 40 °C, showing the

lowest levels of formation of carvone and limonene-1,2-epoxide.

Keywords: Microencapsulation, orange oil, spray drying, emulsion, coalescence, encapsulation

efficiency and oxidative stability.
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Introdugao

1. Introducao

O Brasil é o maior produtor mundial de citricos € o maior exportador de suco
concentrado congelado de laranja, que € o principal produto do complexo agroindustrial da
citricultura brasileira. O cultivo da laranja também € o mais importante do Brasil, dentre as
espécies frutiferas (TODA FRUTA, 2009).

Apesar de o suco ser o principal produto da laranja, varios subprodutos com valor
comercial sdo obtidos durante o seu processo de fabricacdo. Entre esses subprodutos estdo
Oleos essenciais, d-limoneno, terpenos, liquidos aromdticos e farelo de polpa citrica
(ABECITRUS, 2009).

Atualmente, ha interesse na investigacdo da microencapsulacdo de dleos essenciais
aromaticos ou compostos naturais volateis, com a finalidade de substituir os aromatizantes
artificiais, que sdo muitas vezes empregados na industria alimenticia. A maior parte do
sabor de um alimento € relacionada ao seu aroma, que ¢ uma de suas caracteristicas mais
importantes € que vai garantir a aceitagdo do produto pelo consumidor, ja que melhora a
qualidade sensorial. Assim, uma das preocupagdes das industrias de aromas, em meio a
concorréncia, € proteger seus produtos do meio ambiente, como os 6leos essenciais, que sao
substancias quimicamente instaveis, de alta volatilidade, faceis de oxidar na presenca de ar,
umidade, luz e temperaturas elevadas e, portanto, dificeis de conservar.

A microencapsulacdo é um processo amplamente utilizado para reter e proteger
6leos volateis, quimicamente reativos e compostos de flavors (KIM, MORR & SCHENZ,
1996). Esta técnica consiste no empacotamento de particulas em céapsulas comestiveis
(AZEREDO, 2005). A técnica mais comum para realizar a microencapsulagao de flavors é
por secagem por spray, a qual permite a transformacdo de uma alimentagdo no estado
liquido em particulas secas (SOOTTITANTAWAT et al., 2005b).

Secagem por spray inclui a preparacdo da dispersdo ou emulsdo a ser processada; a
homogeneizacdo da dispersio e a atomizacdo dentro da cdmara de secagem
(GHARSALLOUI et al, 2007). Durante a secagem por atomiza¢do, a temperatura das
gotas incrementa ligeiramente, enquanto o seu teor de d4gua diminui, assim pelas diferengas

entre o peso molecular da 4gua e os volateis, a redu¢@o na difusividade dos volateis € maior
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do que na dgua (BYLAITE, VENSKUTONIS & MAPDBIERIENE, 2001), permitindo,
porém, boa retengao.

A estabilidade das emulsdes € um fator importante a se considerar para a
encapsulacdo de flavors, uma vez que estes sdo geralmente insoliveis em dgua
(MCCLEMENTS, 2005).

O objetivo da emulsificacdo é geralmente produzir gotas tdo pequenas quanto
possivel e varias técnicas podem ser usadas para este propdsito (JAFARI et al, 2008b);
entre elas, mistura a altas velocidades (até 13.500 RPM), altas pressdes de homogeneizagao
(até 500 bar), microfluidizacdo e emulsificacao por ultra-som (KAUSHIK & ROOS, 2007).
Altas pressdes de homogeneizagdo sdo amplamente usadas para emulsificar, dispersar e
homogeneizar no processamento de alimentos (KAUSHIK & ROOS, 2007), e também para
reduzir o tamanho médio das goticulas com a finalidade de obter emulsdes mais estdveis a
coalescéncia. O tamanho das gotas da emulsdo pode também influir no conteido de 6leo
superficial e no teor de dleo total das microcapsulas (JAFARI et al, 2008b).

A escolha do agente encapsulante é fundamental, este deve ser capaz de formar uma
cobertura de alta barreira a compostos organicos, promovendo boa retencdo de volateis e
protegendo o nucleo contra a agdo do oxigénio atmosférico (AZEREDO, 2005).

A goma ardbica é adequada para a microencapsulacdo de lipideos pelas suas
propriedades de atividade superficial e formagdo de parede; no entanto, o alto custo, a
oferta limitada e as variagdes da qualidade, t€m restringido a sua utilizacdo, induzindo os
pesquisadores a procurar materiais alternativos para tal fim (GHARSALLOUI et al., 2007).
Assim algumas pesquisas sobre flavors tem se concentrado na identificagdo de novos
materiais de parede para spray-drying; onde o preco, a disponibilidade e o mais importante
a funcionalidade do material sdo os parametros fundamentais para a sua escolha. Proteinas,
particularmente proteinas do leite t€ém sido sugeridas como materiais alternativos (HOGAN
et al., 2001).

Pelas suas propriedades anfifilicas, capacidade para interagir com vdrios tipos de
substancias, grande peso molecular e cadeia molecular flexivel, as proteinas t€ m excelentes

propriedades funcionais apresentando capacidade para serem empregadas em encapsulacdo,
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pois durante a formacdo da emulsdo as moléculas das proteinas sdo rapidamente adsorvidas
na interface 6leo-4dgua formada (MADENE, 2006).

Amidos hidrolisados (glicose, lactose, s6lidos de xarope de milho e maltodextrina)
sdo geralmente adicionados como material de parede secunddrio para melhorar as
propriedades de secagem das gotas atomizadas, aumentando a formagdo de crosta em torno
das goticulas secas e melhorando a estabilidade oxidativa dos 6leos encapsulados, através
da reducdo da permeabilidade do oxigénio na matriz da parede (SHEU &
ROSENBERG, 1995).

Alguns trabalhos reportados na literatura sobre a encapsulacdo de flavors, ndo
avaliam o efeito do tamanho das gotas da emulsdo sobre a retengdo de 6leo no pd e a
eficiéncia de encapsulacio (CHARVE & REINECCIUS, 2009; LIU et al., 2000;
(BARANAUSKIENE et al., 2007; BARANAUSKIENE et al., 2006). Recentemente, énfase
tem sido dada a modificacdo das propriedades da emulsdo antes da secagem, pois a
retencdo de flavors pode ser melhorada com a reducdo do didmetro médio das gotas da
emulsdo durante a emulsificacdo (KAUSHIK & ROOS, 2007).

Dessa forma, torna-se relevante o estudo do processo de obtencdo de
microparticulas de 6leo de laranja por secagem por spray, avaliando-se o uso de altas
pressdes de homogeneizacio e de diferentes materiais de parede sobre as caracteristicas da
emulsdo e as propriedades fisicas dos pds, visando-se obter particulas com alta retencdo de

volateis e alta estabilidade oxidativa durante o armazenamento.
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2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo a obteng¢do de 6leo de laranja microencapsulado,

através de secagem por atomizacao.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Avaliar a influéncia do teor de sélidos totais, da concentracio de dleo em
relacdo aos solidos e a pressdo de homogeneizacdo, usando maltodextrina DE 20
e concentrado protéico do soro de leite em uma propor¢ao 3:1, sobre a
viscosidade, tamanho das gotas da emulsdo, retencdo de Oleo na emulsdo,
higroscopicidade, atividade de dgua, umidade, densidade aparente, 6leo total
com relacdo ao 6leo na emulsdo, 6leo superficial, efici€ncia de encapsulacio e
retencdo de 6leo;

Selecionar a melhor condigdo do processo de microencapsulacdo por secagem
por spray, com base na maior eficiéncia de encapsulacdo, e avaliar nesta
condicdo otimizada a influéncia do nimero de passagens da emulsdo através do
homogeneizador a alta pressao, sobre as propriedades da emulsao, eficiéncia de
encapsulacdo e retengdo de leo;

Estudar nas condicdes otimizadas do planejamento experimental o uso de
diferentes agentes encapsulantes (Maltodextrina DE 20: goma ardbica e
Maltodextrina DE 20: concentrado protéico de soro de leite) em diferentes
proporgdes (1:3, 1:1 e 1:3) ou puros (goma ardbica e concentrado protéico do
soro de leite) sobre as propriedades da emulsdo e as caracteristicas dos pds
obtidos;

Avaliar a microestrutura das matrizes obtidas com os diferentes materiais de
parede;

Determinar o tempo de vida média e a estabilidade oxidativa do 6leo de laranja
puro e das microparticulas de dleo de laranja com diferentes materiais de
parede, com base na formacdo de limoneno-1,2-epdxido e carvona durante o

armazenamento.
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3. Revisao bibliografica

3.1 Laranja e seus subprodutos

O Brasil tornou-se na década de 80, o maior produtor mundial de laranja. A
fruticultura € um dos setores mais importantes da economia brasileira € em continua
evolucdo. Atende a um mercado interno em constante crescimento € vem ganhando espago
no mercado internacional, com frutas tropicais, subtropicais e de clima temperado,
aumentando o volume, as variedades de frutas e os paises de destino das exportacdes
(BRASILIAN FRUIT, 2009). O estado de Sao Paulo, no Brasil, e o estado da Florida, nos
Estados Unidos, sdo as principais regides produtoras de laranja do mundo. Nao hd nenhum
outro produto industrializado onde a presenga do Brasil seja tdo marcante (ABECITRUS,
2009). A Figura 3.1 mostra que o suco representa, aproximadamente, 45% do rendimento

da laranja, mas outros subprodutos sdo obtidos a partir da fruta.

Suco 44,81% Rendimento da Ean

Células cac
congeladas 2.67%

Oleo N
essenciais 1./ 9%
D'limoneno  0,92%
Liquidos .
aromaticos 0,57%

Farelo qe 0
polpa citrica 49,24%

Figura 3.1 Subprodutos da laranja e seus rendimentos (adaptado de ABECITRUS, 2009).

Entre esses subprodutos de importincia comercial estdo os 6leos essenciais, o d-
limoneno, os terpenos, os liquidos aromaticos e o farelo de polpa citrica. Eles possuem
diferentes aplicacdes no mercado, as quais incluem a fabricacdo de produtos quimicos e
solventes, aromas e fragrincias, substincias para aplicacdo em industrias de tintas,
cosméticos, complemento para racdo animal, entre outros (ABECITRUS, 2009).

Dentre os subprodutos da laranja utilizados na elaboracdo de aromas, o dleo
essencial € o mais estudado, tendo sido identificados em sua composi¢dao cerca de 220

compostos até o momento. De modo geral, esse subproduto da laranja contém
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predominantemente hicrocarbonetos terpénicos, dentre os quais, o d-limoneno encontra-se
em maior propor¢do atingindo concentragdes de 90 a 96%. O OSleo essencial contém
também cerca de 1,6% de aldeidos, principalmente octanal e decanal; 0,8% de élcoois,
notadamente linalol; 0,3% de ésteres, dentre os quais destacam-se os acetatos de nerila e
octila; e 1% de compostos ndo volateis, dentre os quais encontram-se carotendides,
tocoferdis, flavondides, hidrocarbonetos, dcidos graxos e esterdis (GAFFNEY et al., 1996;
NONINO, 1997). A literatura revela variagdes entre as composicdes de dleos essenciais de
diferentes laranjas, as quais ocorrem em fun¢do da origem e da variedade da fruta, bem
como do método de obtencdo do 6leo (NJOROGE et al., 2005b).

O composto aromdtico mais utilizado em estudos de retencdo de aromas é o d-
limoneno, principal constituinte do 6leo essencial de laranja (SOOTTITANTAWAT et al,
2003). O limoneno, 4-isoprenil- 1-metil-ciclo-hexeno ¢ um monoterpeno monociclico que
faz parte da estrutura de mais de 300 vegetais (BURDOCK, 1995). Os dois enantidmeros
do limoneno sdo os mais abundantes monoterpenos na natureza (JUNIOR & PASTORE,
2007). S-(-)-limoneno € principalmente encontrado em uma variedade de plantas e ervas
como Mentha spp, enquanto R-(+)-limoneno € o componente majoritirio dos 6leos das
cascas de limdo e laranja e do 6leo essencial de alcardvia, sendo a prevencdo da
desidratacdo e a inibicdo de crescimento microbiano suas fungdes naturais nos vegetais
(DEMYTTENAERE & KIMPE, 2001).

Pela mistura de mono e sesquiterpenos, os 6leos essenciais citricos sdo altamente
suscetiveis a degradacdo oxidativa e quimica, sendo os dois produtos da oxida¢do do d-

limoneno, o limoneno-1,2-epxido e carvona (ANANDARAMAN & REINECCIUS,
1986).

3.2. Emulsificacao
O processo de emulsificacdo de flavors consiste na formacdo de pequenas gotas em
uma solucdo carreadora através de um homogeneizador, para melhorar a estabilidade das
emulsdes e prevenir a coalescéncia durante a secagem (SOOTTITANTAWAT et al,
2005a).
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O processo comeca com a dispersdao do material do nicleo em uma solucdo do
agente encapsulante (GHARS ALLOUI et al,, 2007). A matriz selecionada, de acordo coma
aplicac@o final das microcépsulas, € dissolvida em um solvente, onde o nuicleo é geralmente
insolivel ou imiscivel (RE, 1998). A dispersio deve ser homogeneizada com ou sem a
adicdo de agentes emulsificantes, pois alguns materiais de parede t€ém estas propriedades de
atividade interfacial (GHARS ALLOUI et al., 2007).

Ha duas grandes classes de agentes emulsificantes usados no processamento de
alimentos; surfactantes de baixa massa molecular (monoglicerideos, polisorbatos, ésteres de
sacarose, lecitina, etc) e emulsificantes macromoleculares (usualmente proteinas,
especialmente do leite e ovos). Um surfactante de baixa massa molecular é uma molécula
anfifilica que tem ambas as partes, polar e ndo polar. Por razdes de tradicao e marketing, as
proteinas ndo sdo comumente classificadas como emulsificantes, apesar de atuar
freqilentemente como tais durante a fabricacdo de alimentos. Assim, na pritica o termo
emulsificante na industria de alimentos é confinado quase exclusivamente a moléculas
anfifilicas de baixa massa molecular MCCLEMENTS, 2005).

Para um biopolimero ser mais eficiente na estabilizacdo das particulas dispersas ou
gotas da emulsdo, este deve apresentar as seguintes caracteristicas:

a. Forte adsor¢do: isto implica que o polimero anfifilico tenha um alto grau de carédter
hidrofébico (por exemplo, cadeias laterais ndo polares ou uma fracdo de peptideo /
proteina) para manter-se ligado a interface;

b. Cobertura total da superficie: isto implica que o polimero estdi em quantidade
suficiente para saturar completamente a interface;

c. Formagdo de uma camada espessa de estabilizacdo estérica: implica que o polimero
é predominantemente hidrofilico e de alto peso molecular (10*-10° Da) em um meio
aquoso e com boas propriedades solventes;

d. Formacgdo de uma camada carregada estabilizante: isto implica a presenca de grupos
carregados sobre o polimero que contribuam a interacdo eletrostdtica repulsiva entre
as superficies das particulas (esta caracteristica € essencial somente se a camada

polimérica nao € suficientemente viscosa).
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A atividade superficial e a capacidade emulsificante de alguns polimeros sdo
atribuidas principalmente a presenca de proteina, seja como contaminante ou como um
complexo proteina-polissacarideo ligado covalentemente (ou associado fisicamente). Este
material protéico é hidrofébico e pode adsorver fortemente nas interfaces liquidas

(MCCLEMENTS, 2005).

3.3. Estabilidade das emulsoes

Uma emulsdo estidvel é aquela que nao tem mudangas perceptiveis na distribuicdo
do tamanho das gotas, em seu estado de agregacdo ou em seu arranjo espacial, em uma
escala de tempo de observacdo. Uma emulsdo pode apresentar instabilidade fisica ou
quimica. A instabilidade fisica resulta em uma alteracdo da distribuicdo espacial ou da
organizacdo estrutural das moléculas, e a instabilidade quimica resulta em uma alteragdo
das moléculas presentes. Para a formagdo de uma emulsdo cineticamente estivel por um
periodo de tempo razodvel deve-se evitar a fusdo das gotas apds sua formacdo. Isso é
normalmente atingido com altas concentracdes de emulsificante durante o processo de
homogeneiza¢do, pois, a superficie das gotas adsorve o emulsificante formando uma
membrana protetora e impedindo que as gotas muito proximas coalescam
(MCCLEMENTS, 2005).

Para obter emulsdes com tamanho de gotas pequenos (< 2um) € necessario
empregar agentes encapsulantes com boas propriedades emulsificantes. Os agentes
emulsificantes diminuem a tensdo superficial e formam uma barreira para ajudar a prevenir
a coalescéncia das gotas. O tamanho das gotas da emulsdo ¢ um pardmetro importante em
muitas propriedades da emulsio como estabilidade, cor, aparéncia, textura e reologia e
pode também afetar as caracteristicas finais dos pés microencapsulados (RE, 1998). A
eficiéncia da emulsificacdo ou retencdo de 6leo na emulsdo, depende principalmente das
propriedades emulsificantes da matriz e da sua capacidade para formar filmes nas inter faces
entre as fases da emulsdo (BARANAUSKIENE et al., 2007).

Briickner, Bade & Kunz (2007), investigando a estabilidade das emulsdes e as
caracteristicas das microcdpsulas obtidas por secagem por spray com diferentes materiais

de parede, observaram que o isolado protéico do soro de leite (WPI) é um bom material

8



Revisdo Bibliografica

carreador, pela sua capacidade de secagem, caracteristicas de fluidez das particulas secas e
estabilidade das emulsdes durante a secagem. A quantidade de proteina adsorvida sobre as
gotas da emulsdo € afetada pela habilidade da proteina para desdobrar-se e cobrir a
interface, o tamanho das particulas da proteina adsorvidas na interface e a concentracido da
proteina que atua como surfactante (WALSTRA, 2007).

Akhtar & Dickinson (2007), observaram que emulsdes de 6leo de laranja em dgua
estabilizadas por conjugados de isolado protéico do soro de leite: maltodextrina DE19 em
uma relagdo 12 ou 1:3, apresentaram excelente estabilidade em termos de auséncia de
precipitacdo, floculacdo ou separacio de fase sobre a faixa de pH 3,2 — 5,5; sugerindo que
estas misturas podem ser empregadas como agentes emulsificantes para formulacdes de

emulsdes alimentares em condigdes dcidas e em altas concentracdes de sal.

3.4. Homogeneizagdo a alta pressdo

O objetivo da emulsificacdo € geralmente produzir gotas tdo pequenas quanto
possivel e vdrias técnicas podem ser usadas para este propdsito. Um dos principais
problemas de produzir emulsdes muito finas com técnicas de emulsificagdo a alta energia
como a microfluidizacdo, € a ocorréncia do excesso de processamento que resulta no
aumento do tamanho das gotas da emulsdao devido a alta taxa de recoalescéncia das gotas
formadas. Diferentes razdes t€m sido citadas para o excesso de processamento, incluindo a
baixa taxa de adsor¢do de emulsificante na superficie, baixo tempo de residéncia da
emulsdo na zona de emulsificacdo, elevada taxa de freqiiéncia de coalescéncia e extrema
quantidade de densidade de energia (JAFARI et al., 2008b). A energia necessdria para a
producdo de emulsdes finas pode geralmente ser atingida em sistemas de alta pressdao, com
pressdes de emulsificacdo de até 3500 bar (FLOURY et al., 2003). O tamanho final das
gotas da emulsdo produzidas durante a emulsificacio de alta energia e a ocorréncia de
recoalescéncia (excesso de processamento), depende de fatores como o tempo de residéncia
da emulsdo na zona de emulsificacdo, a energia de entrada, o desenho do sistema, as
condicdes da emulsdo, a concentracdo do emulsificante, a taxa de adsor¢do do

emulsificante, a eficiéncia de adsorcdo e da interacdo do emulsificante com outros

ingredientes (JAFARI et al., 2008b).
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Uma vantagem de produzir emulsdes finas é a maior estabilidade, que é um
parametro critico durante a secagem por spray. O tamanho das gotas das emulsdes pode
também afetar as caracteristicas dos pds encapsulados, incluindo o dleo superficial e o teor
de dleo total das microcdpsulas (JAFARI et al., 2008b). Dependendo da natureza do
material inicial € conveniente dividir a homogeneizacdo em 2 etapas: a primeira é a
conversdo de dois volumes liquidos e separados em uma emulsdo, mediante uma
homogeneiza¢do primaria (mistura a alta velocidade); a segunda etapa é a homogeneizacao
secunddria, que ¢é a reducdo do tamanho das gotas na emulsdo ja existentes
(homogeneizador de védlvula a alta pressao) (MCCLEMENTS, 2005). Pressoes ultra altas
de homogeneizagdo de até 3500 bar tem recebido considerdvel atencdo, uma vez que
representam inovacdes importantes em modificagdes da textura das emulsdes para produtos
alimentares; estas pressdes ultra altas, permitem deflocular aglomerados de fracdes de
gordura insoldveis em dgua e dispersd-os uniformemente, além de aumentar a atividade
superficial das moléculas emulsificantes, melhorando a formacdo da matriz (KAUSHIK &
ROQS, 2007).

O tamanho das gotas pode ser reduzido através do aumento da quantidade de
energia fornecida durante a emulsificacdo (caso haja suficiente emulsificante para cobrir a
nova interface e a recoalescéncia seja evitada o maximo possivel). O estado de floculagao
das gotas € dependente das interacdes entre as camadas estabilizantes, que dependem de
fatores tais como a cobertura da superficie pelo biopolimero, espessura da camada,
densidade de carga superficial e das condicdes da emulsdo (especialmente pH, forca idnica
e teor de fons divalentes). Para uma emulsdo 6leo em dgua, a maior manifestagdo inicial de
instabilidade € a cremeacdo ou a sedimentacdo, que leva tipicamente a uma separagao de
fases macroscopica em regides perceptiveis separadas de creme ou soro, respectivamente.
Durante a homogeneizacdo a alta pressdo, por exemplo, a maioria dos processos ocorre em
escalas de tempo de milissegundos ou menos: deformacdo da gota, adsor¢do do
emulsificante, espalhamento do emulsificante e colisio da gota. Para manter as gotas
pequenas durante a emulsificacdo, o tempo de colis@o entre as gotas deve ser maior quando

comparado com o tempo que leva o emulsificante em adsorver na interface 6leo-dgua e
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criar uma camada estabilizante transitéria (ndo necessariamente com a cobertura saturada
completamente) (MCCLEMENTS, 2005).

A 1mportancia de preparar emulsdes finas antes da secagem foi reportada em vérios
estudos (RISCH & REINECCIUS, 1988; SOOTTITANTAWAT et al, 2003). Sugere-se
que a retencdo de flavors por secagem por spray poderia ser melhorada pela reducdo do
didmetro médio das gotas da emulsdo durante a emulsificacio (KAUSHIK & ROOS,
2007). Risch & Reineccius (1988) estudaram o efeito do tamanho das gotas da emulsdo de
6leo de laranja emulsificado em goma ardbica e amido modificado sobre a retengdo e a vida
util das microparticulas. Estes autores observaram que menores tamanhos de gotas
propiciaram melhor retencdo. Resultados similares foram reportados por Soottitantawat et

al, (2003).

3.5. Flavor

O flavor € considerado um dos atributos mais importantes para a aceitagcdo de um
alimento pelo consumidor (GUICHARD, 2006). Vérios métodos t€m sido reportados para a
microencapsulacio de flavors, mas a técnica mais comumente empregada € a secagem por
spray. A microencapsulacdo de flavors hidrofébicos € de muita importancia para as
industrias de flavors e de alimentos, para atingir boa estabilidade quimica e liberagao
controlada (GHARS ALLOUI et al., 2007).

Os flavors sdo sistemas muito complexos pela sua variabilidade. Alguns flavors
soluveis em dgua sdo mais estdveis em carboidratos e alguns sdo mais estdveis em matrizes
constituidas por lipideos (MADENE et al., 2006). Os dleos essenciais, principalmente os
ricos em monoterpenos, sao geralmente usados como flavors. A maior polaridade, que leva
a maior solubilidade do composto encapsulado em um meio aquoso, resulta em uma alta
capacidade de difusdo através da matriz durante a secagem e consequentemente em perda
durante a formacdo das cdpsulas (ROSENBERG, KOPPELMAN & TALMON, 1990). A
difusdo dos volateis através da matriz da parede durante a secagem por spray pode ser
explicada por um mecanismo de permeabilidade seletiva. Este assume principalmente que a
retencdo do composto € fun¢do do volume molar do nicleo (GHARSALLOUI et al., 2007).

Mostrou-se logo que poderia ser o didmetro molecular e ndo o volume molar que determina

11



Revisdo Bibliografica

a difusdo dos compostos através da matriz durante o processo de secagem (BERTOLINI,
SIANI & GROSSO, 2001). Estes autores observaram que moléculas monoterpénicas com a
mesma massa molecular (CioHjs) e solubilidades similares, tiveram rendimentos de
retencdo diferentes no processo de secagem, sendo explicadas tais diferencas pelas
estruturas moleculares dos monoterpenos. As dimensdes moleculares t€m influ€ncia sobre a

perda de flavors ji que estdo diretamente relacionadas com a difusdo das moléculas

(SOOTTINTAWAT et al., 2003).

3.6 Microencapsulagdo

A microencapsulacdo é um processo no qual um material sensivel ou “nucleo” ¢é
encapsulado em um polimero, agente encapsulante ou “material de parede”
(SOOTTITANTAWAT et al, 2005b). Mais especificamente em alimentos, a
microencapsulacdo é uma técnica pela qual gotas de liquido, particulas sélidas ou
compostos gasosos sao envolvidos em matrizes uniformes de um agente encapsulante de
grau alimenticio, formando uma barreira fisica entre o ndcleo e os outros componentes do
produto. O material do interior da microcdpsula € chamado nicleo ou fase interna,
enquanto a parede € chamada cobertura, material de parede ou membrana. A retencdo
destes ntucleos depende da sua funcionalidade quimica, solubilidade, polaridade e
volatilidade. O material de parede pode ser composto de uma ou duas camadas e o nicleo
de um ou vérios ingredientes (GHARSALLOUI et al., 2007).

Os fatores a serem considerados na obtencdo de microcdpsulas sdo o tipo de
material de parede, concentracdo e natureza dos volateis a serem retidos, concentracio e
viscosidade da emulsdo, tamanho das gotas da emulsdo, temperatura do ar na entrada do
secador e morfologia da cdpsula (RE, 1998).

Para alimentos, as principais vantagens oferecidas pela microencapsulagdo sdo:
proteger componentes sensiveis do alimento de outros ingredientes alimentares durante o
armazenamento, proteger contra a perda nutricional e adicionar nutrientes aos alimentos
depois do processamento, incorporar mecanismos de liberagdo com o tempo na formulagdo,
mascarar ou preservar flavors e aromas, maior flexibilidade e controle na elaboracdo de

alimentos, evitar a transferéncia do recheio para o meio externo ou sua degradacio frente a
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condicdes adversas como a luz, oxigénio, umidade e ingredientes reativos, prevencado
contra a aglomeracdo, promo¢do de uma melhor manipulacio do recheio na forma de
microcdpsulas, através da reducdo da higroscopicidade e aumento da uniformidade e
transformacio de liquidos em sélidos para uso em sistemas secos (RE, 1998; SHAHIDI &
HAN, 1993).

A escolha do processo de encapsulagdo para uma aplica¢do especifica € baseada em
parametros como: tamanho de particula requerido, propriedades fisicas e quimicas do
ndcleo e material de parede, aplicacdes para o material microencapsulado, mecanismos de
liberacdo desejada, escala de produgdo industrial e custo do processo. O material de parede
pode ser selecionado dentre uma ampla variedade de polimeros sintéticos ou naturais,
dependendo do agente ativo a ser encapsulado e das caracteristicas desejadas nas
microcdpsulas (RE, 1998).

As técnicas de microencapsulacdo podem ser divididas em trés grupos:

e Métodos fisicos: secagem por spray com particulas entre 5 € 500 pm, pulverizacdo
em banho térmico, leito fluidizado (> 100 pm), extrusdo centrifuga com multiplos
orificios (> 50 pm), co-cristalizacao e liofilizacao.

e Me¢étodos quimicos: inclusdo molecular e polimerizacdo interfacial (1-500 um).

e Me¢étodos fisico-quimicos: coacervacao (20-1000 um), separacdo por fase organica,
pulverizacdo em agente formador de reticulacdo e envolvimento lipossomico
(SHAHIDI & HAN, 1993).

A técnica mais comum para realizar a microencapsulagcdo de flavors é por secagem
por spray, a qual permite a transformac¢do de uma alimentacdo em estado fluido (solugdo,
dispersdo, emulsdo) em particulas secas (SOOTTITANTAWAT et al., 2005a). A aplicagdo
do processo de secagem por spray em microencapsulacao envolve trés etapas bésicas: a
preparacdo da dispersdo ou emulsdo a ser processada, a homogeneizacdo da dispersdo e a
atomizacdo dentro da cadmara de secagem (GHARSALLOUI et al, 2007). A ripida
evaporacdo da dgua da matriz encapsulante durante a secagem faz com que o nicleo
permaneca a uma temperatura abaixo de 100°C, o que permite que O processo seja
empregado até mesmo para substincias termossensiveis. Devido a complexidade da

composicdo do nucleo € possivel haver perdas de componentes com pontos de ebuli¢do
13
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muito baixos. A produgdo de pé com granulometria fina é outra limitagdo do processo, pois
poderd tornar necessdaria uma nova manipulacdo, como a aglomerag¢do, para aumentar o

tamanho da particula (DAIIjTO & CEREDA, 2003).

3.7 Agentes microencapsulantes

Existem numerosos materiais de parede disponiveis para uso como agentes
encapsulantes de aromas e dleos. Para microencapsulacdo por secagem por spray, em
particular, a selecdo do material de parede € critica, ja que tem influ€éncia nas propriedades
da emulsdo antes da secagem, na retencdo dos volateis durante o processo € na vida de
prateleira do pé encapsulado depois da secagem (JAFARI et al., 2008a).

A funcionalidade quimica, solubilidade e difusdo através da matriz formada,
determinam o grau de retencdo dos compostos do nicleo durante a producdo das
microcdpsulas por secagem por spray. Assim, a eficiéncia de microencapsulacdo e a
estabilidade das microcdpsulas durante o armazenamento, sao fortemente dependentes da
composicdo do material de parede. Dependendo da natureza do material do ntcleo e das
condicdes desejadas no produto final, materiais de parede podem ser selecionados desde
uma ampla variedade de polimeros naturais e sintéticos (GHARSALLOUI et al., 2007).

A selecao do agente microencapsulante para cada aplicacdo € importante, pois cada
um possui propriedades emulsificantes e de formagdo de filme unicas, que afetam o seu
desempenho como encapsulante. Os critérios para a selecdo do material de parede estdo
principalmente baseados sobre as suas propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade,
massa molecular, temperatura de transicdo vitrea, cristalinidade, difusibilidade,
propriedades de formacado de filme, capacidade emulsificante, custos (GHARSALLOUT et
al., 2007), propriedades na secagem e viscosidade (RE, 1998). O material de parede deve
ser insolivel e nao reativo com o nicleo (AZEREDO, 2005).

A microencapsulacdo de ingredientes alimentares € freqiientemente atingida com
biopolimeros de vérias fontes (GHARSALLOUI et al., 2007). Os materiais mais utilizados
como agentes encapsulantes incluem: gomas (alginatos de sédio, carragena, goma ardbica);
carboidratos (acucares, amido, dextrinas, xarope de milho); celuloses (acetilcelulose,

carboximetilcelulose, etilcelulose, metilcelulose, nitrocelulose); lipideos (dcido estedrico,
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ceras, diglicerideos, gorduras hidrogenadas, monoglicerideos, O6leos, parafina e
triestearina); proteinas (albumina, caseina, gelatina e gliten). Devido a dificuldade em se
encontrar um polimero ideal, a utilizacdo de combinacdes de diferentes tipos de agentes

formadores de cobertura deve ser testada.

3.7.1 Proteinas

As proteinas sdo utilizadas como ingredientes em alimentos pela sua capacidade
emulsificante e estabilizante em sistemas contendo lipideos (GUICHARD, 2006), assim
como por suas excelentes propriedades funcionais (solubilidade, viscosidade, emulsificacido
e propriedades de formagdo de filme) (MORR & HA, 1993); tornando-se de interesse para
a encapsulacio de flavors (HOGAN et al., 2001). A habilidade de proteinas para interagir
com 4gua, pequenos ions e outros polimeros na interface dleo/dgua lhes permite estabilizar
as gotas de emulsdes que sdo formadas durante a homogeneizacdo pela reducdo da taxa de
coalescéncia (WALSTRA, 2007). As proteinas ndo diminuem a tensdo superficial tanto
quanto os surfactantes, mas a saturacdo efetiva da superficie € atingida em concentracdes
molares de proteina de 10°-10* vezes menor do que os surfactantes de baixo peso molecular
(JAYASUNDERA et al., 2009).

Alguns fatores afetam a habilidade das proteinas para atuar como agentes
microencapsulantes; entre eles, a concentracdo da proteina, a proporcao das faixas
dispersante e dispersa, condigdes de processamento como o tipo e a pressio de
homogeneizacdo e as propriedades do material a ser encapsulado; além de fatores
ambientais como temperatura, pH, composi¢cdo e forca iOnica. Certas propriedades
intrinsecas das proteinas e hidrocoldides podem afetar também a sua capacidade de
interagir com a dgua, pequenos fons, outras macromoléculas ou com a fase dispersa (KIM,
MORR & SCHENZ, 1996). A temperatura também parece ter efeito importante nas
propriedades de ligacdo, mas s6 quando a estrutura das proteinas é modificada,
particularmente por desnaturacdo térmica. O tratamento térmico induz o desdobramento das
proteinas, o qual modifica a natureza da liga¢do, resultando em uma diminui¢do da
associacdo e um aumento do nimero de sitios de ligacio (DAMODARAN & KINSELLA,
1981).
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As proteinas interagem com muitos compostos de flavors como aldeidos, cetonas,
iononas e ésteres; a adicdo de proteinas nestes compostos resulta em efeitos que também
dependem do meio e da matriz (GUICHARD, 2006). Uma parte dos componentes de flavor
contém grupos carbonila, que podem interagir com os grupos amina das proteinas,
miciando a Reagdo de Maillard, gerando pigmentos marrons ou perda do flavor; a escolha
do uso de proteinas para a encapsulacio de flavor depende dos componentes do aroma a ser
encapsulado; se o flavor ndo contém grupos carbonila, pode ser muito eficaz encapsuld-lo
em uma matriz protéica (CHARVE & REINECCIUS, 2009).

As proteinas mais comumente usadas para a encapsulacdo de ingredientes
alimenticios sdo as proteinas do soro do leite e a gelatina (GHARSALLOUI et al., 2007),
pois elas possuem propriedades funcionais requeridas para a formacdo da parede das
microcdpsulas (ROSENBERG & SHEU, 1996). A proteina de soro de leite atua como uma
barreira contra a oxidacdo do 6leo de laranja microencapsulado e limita a oxidacdo do
limoneno, oferecendo melhor protecdo que os carreadores de flavor tradicionais, sendo
menos permedveis ao oxigénio (CHARVE & REINECCIUS, 2009); proporcionando uma
excelente base para a microencapsulacio de voldteis por secagem por spray.

Jafari et al, (2008) observaram para amostras preparadas com amido uma alta
relacdo entre 0 aumento da concentracdo de 6leo na superficie, com o aumento do tamanho
das gotas da emulsdo, quando comparado com concentrado protéico do soro de leite;
sugerindo que as capacidades de emulsificacdo e encapsulacdo do amido sdo limitadas em
relacdo ao concentrado protéico do soro de leite, principalmente em emulsdes com
tamanhos de gotas grandes, o que poderia ser atribuido a capacidade emulsificante das
proteinas.

Conjugados de proteina e polissacarideos podem combinar as propriedades
emulsificantes das proteinas (SHEPHERD, ROBERTSON & OFMAN, 2000) com o efeito
estabilizante das maltodextrinas pois estas aumentam a viscosidade das emulsdes quando
empregadas em altos teores de sélidos (BERISTAIN, GARCIA & VERNON-CARTER,
1999).
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3.7.2 Maltodextrinas

Carboidratos como amidos, maltodextrinas e xaropes de milho sdo geralmente
usados na microencapsulagdo de alimentos, por possuirem propriedades desejaveis em um
agente encapsulante, tais como baixa viscosidade da solucdo mesmo em altos teores de
sélidos e boa solubilidade; embora niao tenham a funcionalidade interfacial associada aos
materiais como as proteinas do soro de leite (MOREAU & ROSENBERG, 1996; KIM &
MORR, 1996) precisando ser modificados quimicamente para melhorar a sua atividade
superficial.

As maltodextrinas sdo polissacarideos que nio apresentam sabor doce, formados por
cadeias de D-glicose conectadas por ligacdes a-(1,4), produzidas pela hidrélise dcida ou
enzimdtica do amido de milho (SHAHIDI & HAN, 1993). Os polimeros de glicose obtidos
podem variar em longitude e massa molecular; sua viscosidade € inferior a da goma ardbica
e ndo apresentam grupos lipofilicos, o que faz com que as suas propriedades emulsificantes
sejam pobres. Suas vantagens incluem sabor leve, possibilidade de utilizagdo em altas
concentragdes de sélidos e melhoria da vida de prateleira de Sleos essenciais citricos
(FERNANDEZ et al., 2002). Estes produtos sdo amplamente usados como materiais de
parede em microencapsulacdo por secagem por spray. A sua diferenca € no tamanho
molecular médio e sdo classificados quanto a base de dextrose equivalente (DE), que é uma
medida do grau de hidrélise do amido (HOGAN et al., 2001). Embora os polissacarideos
ndo apresentem regioes hidrofébicas que possam interagir com a fase do 6leo para
estabilizar emulsées (SHEPHERD, ROBERTSON & OFMAN, 2000), fornecem
estabilidade oxidativa para 6leos encapsulados (GHARSALLOUI et al., 2007).

A utilizagdo de carboidratos de baixo peso molecular em microencapsulagao estd
geralmente associada com problemas de caking (estrutura aglomerada), colapso e re-
cristalizacdo de carboidratos amorfos durante o armazenamento (GHARSALLOUI et al,,
2007). Caking pode ser explicado pela formacdo de enlaces entre particulas adjacentes
quando a viscosidade da superficie atinge um valor critico (LE MESTE et al, 2002).

As propriedades fisicas e funcionais das maltodextrinas e as do xarope de glicose em

funcdo do DE, estio apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Propriedades fisicas e funcionais de hidrolisados, em funcdo do DE.

INTENSIDADE DA HIDROLESE

PROPRIEDADES Dextrose Equivalente
Amido — DE baixo—>DE alto = Glicose
WViscosidade < Aumenta
Poder ligante e de coesdo < Aumenta
Sabor adocicado Aumenta =
Poder higroscopico Aumenta o
Poder de retencdo de agua < Aumenta
Poder anticristalizante < Aumenta
Escurecimento pelo calor Aumenta =
Temperatura de congelamento < Aumenta
Realce de aroma Aumenta =
Fermentabilidade Anmenta =

Fonte: Catdlogo Roquette (s/d), citado por Surmely (2003).

Anandaram & Reineccius (1986) observaram que a reten¢do de flavors volateis
aumentou com o aumento de DE das maltodextrinas, sugerindo a importancia do DE sobre
a funcionalidade do sistema de parede. Maltodextrinas com baixo grau de DE podem
produzir depressodes superficiais e fissuras, tornando o material de parede mais permedvel
ao oxigénio; j4 as maltodextrinas com altos valores de DE podem formar sistemas de
parede mais densos € menos permedveis ao oxigénio fornecendo maior estabilidade durante
o armazenamento (CAI & CORKE, 2000). Bangs & Reineccius (1981), ao contrério,
observaram que as maltodextrinas com uma DE 10 tiveram melhor retengdo, mas com o

aumento da DE (DE 15, DE 20, DE 25 DE e 36,5), a retencao do flavor diminuiu.

3.7.3 Gomas
A goma ardbica € um polissacarideo incomum devido as suas excelentes
propriedades emulsificantes e baixa viscosidade, apesar da sua alta massa molecular (cerca
de 400.000 Da). Este polimero estd constituido por dcido D-glucurdnico, L-ramnose, D-
galactose e L-arabinose, com aproximadamente 2% de proteina; sendo as suas propriedades

de emulsificacdo associadas com a presenca desta fracdo protéica (DICKINSON, 2003).
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Estes materiais t€m a capacidade de reter voldteis durante o processo de secagem e
protegé-los contra a perda durante o armazenamento (CHARVE & REINECCIUS, 2009).
A goma ardbica é geralmente utilizada pela sua capacidade de produzir emulsdes estiveis
com a maioria dos 6leos em uma ampla faixa de pH, utilizando-se freqiientemente uma
relacdo 6leo/material de parede menor que 0,15, quando este material € empregado. Esta
goma se sobressai devido as suas excelentes propriedades emulsificantes e junto com o
amido modificado, t€m sido os materiais carreadores mais comumente usados para a
encapsulacdo de flavors por secagem por spray (GHARSALLOUI et al., 2007).

Apesar da habilidade emulsificante e da boa retencdo de volateis promovidos pela
goma ardbica, seu alto custo e disponibilidade limitada, associada as suas impurezas, t€m

restringido seu uso (RE, 1998).

3.8. Secagem por atomizacdo

Secagem por spray ¢ uma operagdo unitdria pela qual um produto liquido é
atomizado em uma corrente de gis quente para a obten¢do de um pd instantaneamente; o
gds geralmente utilizado € ar ou, mais raramente um gis inerte como O nitrogénio
(GHARSALLOUI et al., 2007). O solvente nas gotas € removido rapidamente pela energia
térmica fornecida no secador (HE, DAVIS & ILLUM, 1999). No momento do contato das
gotas com o ar quente, balancos de energia e massa sdo estabelecidos entre a fase liquida e
gasosa, assim a transferéncia de calor € realizada na dire¢ao ar-produto como um resultado
da diferenca das temperaturas, e a transferéncia de dgua € realizada em direcdo oposta
produto-ar, devido a diferenca das pressdes de vapor. A taxa de secagem diminui
rapidamente tornando-se dependente da taxa de difusdo de dgua através da parede e termina
teoricamente quando a temperatura da particula atinge o valor da temperatura do ar.
(GHARSALLOUI et al., 2007). Como a temperatura de ebulicio da dgua ¢ 100°C em
condicdes padrdo, a temperatura do ar de entrada no secador deve ser maior que este valor
(HE, DAVIS & ILLUM, 1999).

Os principais fatores que devem ser otimizados na secagem por spray Sao a
temperatura da alimentacdo, a temperatura do ar de entrada e a temperatura do ar de saida.

As temperaturas da emulsdo na alimenta¢do modificam sua viscosidade, fluidez e, portanto,
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a capacidade de formacdo de particulas durante a secagem. A temperatura do ar de entrada
¢ diretamente proporcional a taxa de secagem das microcdpsulas e o teor final de dgua.
Quando a temperatura do ar de entrada € baixa, a lenta taxa de evaporacdo causa a
formacdo de microcdpsulas com alta densidade, alto teor de dgua, pouca fluidez e ficil
aglomeracio (GHARSALLOUI et al, 2007), e altas temperaturas podem causar
evaporagao excessiva, resultando na formacdo de fissuras na matriz e causando a liberacao
ou deterioracdo do material de nicleo.

Em geral, as microcdpsulas produzidas por secagem por spray sdo do tipo matriz.
Embora a distribuicdo de tamanho das cdpsulas durante a microencapsulacio seja funcio de
muitos pardmetros de processo, a secagem por atomizacdo resulta tipicamente em
microcdpsulas menores que 100 um. A liberacdo por solvente e difusido sao os mecanismos
mais empregados na liberacdo do nicleo das microcdpsulas obtidas por secagem por spray.
A liberacdo por solvente estd baseada na solubilizacdo da parede da cdpsula (tipicamente
em dgua ou materiais lipofilicos), seguida pela liberacdo do material do nucleo. A liberagdo
por difusdo depende das interacdes entre o niicleo e o material de parede e a taxa na qual o
nucleo consegue passar através da parede. Caracteristicas das microcdpsulas como estrutura
quimica, espessura, porosidade, tamanho e integridade da superficie, também sdo
determinantes na taxa de difusdo. No estado amorfo, matrizes de estrutura vitrea sio
consideradas bastante impermedveis a difusdo, enquanto matrizes no estado borrachento ou
20moso sdo mais susceptiveis a difusdo de solutos (RE, 1998).

Pela diminui¢do do teor de umidade e da atividade de 4gua, a secagem por spray é
geralmente usada na industria de alimentos para garantir estabilidade microbioldgica dos
produtos, evitar o risco de degradacdes quimicas ou bioldgicas, reduzir os custos de
armazenamento e transporte e finalmente, para obter um produto com propriedades
especificas, como solubilidade instantinea (GHARSALLOUI et al., 2007).

Esta técnica é a mais comum e barata para produzir materiais alimenticios
microencapsulados, os equipamentos estdo facilmente disponiveis e os custos de producdo

sao baixos (GHARSALLOUI et al,, 2007).
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4. Material e Métodos

4.1 Material

4.1.1 Matéria prima
Como matéria-prima foi utilizado 6leo essencial de laranja, gentilmente fornecido
pela empresa Citrosuco FISCHER S/A Com. Ind e Agr. (Limeira — Sdo Paulo), com as

seguintes especificacdes: densidade a 25°C: 0,843 g/cm’; indice de refracdo a 20°C:

1,4728; aldeidos: 1,74 %.

4.1.2 Materiais de parede

Os materiais de parede usados foram o concentrado protéico de soro de leite (CPS),
a goma arabica (GA) e a maltodextrina (MD) 20 DE. A goma ardbica tipo INSTANTGUM
BB foi gentilmente fornecida pela Colloids Naturels Brasil (CNI) (Sao Paulo, Brasil). A
maltodextrina MOR-REX® 1920 (DE = 18,5) foi concedida pela Corn Products (Mogi-
Guagu, Brasil), e o concentrado protéico de soro de leitt LACPRODAN ®©_80 (80-84% de

proteina em base seca) pela Arla Foods Ingredients (Sdo Paulo, Brasil).

4.1.3 Antiespumante
Para evitar a formacdo de espuma durante o processo de destilagdo, foi utilizado o
antiespumante a base de silicone e silica com glicéis SILAEX SQ 4330, gentilmente

fornecido pela empresa Silaex® Quimica Ltda. (Sdo Paulo, Brasil).

4.2 Métodos
Foi feita inicialmente a caracterizacdo do 6leo essencial de laranja através da andlise
da composicdo de volateis por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-EM). Como testes preliminares para o estudo do processo de microencapsulagdo de
Oleo de laranja, inicialmente, foram avaliadas a velocidade de homogeneizacdo das pré-
emulsdes, a temperatura de entrada do ar de secagem e a vazdo de alimentagdo.
Posteriormente foi realizado um planejamento experimental que teve como

finalidade avaliar a influéncia do contetdo de sélidos totais (10 a 30%), a concentragao de
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6leo em relagdo aos sélidos totais (10 a 30%) e a pressdo de homogeneizacdo da emulsao (0

a 1000 bar) sobre a viscosidade, o temenho médio das gotas da emulsdo, a retencdo de 6leo

na emulsdo e no po, o teor de 6leo superficial, a eficiéncia de encapsulacdo e a retencdo de

6leo. Em seguida, nas condicdes otimizadas do planejamento foi avaliada a influéncia do

numero de passagens da emulsdo através do homo geneizador a alta pressao.

Finalmente, nas condigdes selecionadas do planejamento e do ndmero de ciclos

através do homogeneizador a alta pressdo foi avaliada a influéncia de diferentes materiais

de parede sobre as caracteristicas das microparticulas, a retencdo do limoneno e a

estabilidade oxidativa do 6leo de laranja puro e encapsulado.

Para um melhor entendimento do processo, a Figura 4.1 ilustra todas as etapas deste

trabalho.

Oleo de laranja Anél Ses de
volateis

v 6.000 rpm

Avaliacédo da velocidade de
[ agitacéo da pre-emulsdo I 10.000 rpm
I Na velocidade escolhida 14.000 em

Microencapsulagéo de dleo
de laranja por "spray drying"

Estudo da secagem

Y v
Temperatura de Vazéo de
secagem alimentacéo
(170, 180 e 190° C) (0,4; 0,8 € 0,9 L/h)

Nas condicdes selecionadas

e pressédo de homogeneizacéo através de um
delineamento composto central rotacional

Na melhor resposta

Avaliacédo da concentracéo de sdlidos, éleolsélidos]

Estudo do nimero de ciclos da emulséo através do
homogeneizador a alta pressédo

Na condigdo selecionada Re.teHGao de
y limoneno

Avaliacgéo de diferentes
agentes carreadores

Estabilidade
oxidativa:
32% URa40° C

Figura 4.1 Diagrama de fluxo das etapas deste trabalho
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4.2.1 Caracterizagdo dos compostos voldteis.

4.2.1.1. Caracterizagdo do dleo de laranja puro.

A caracterizacdo do 6leo de laranja puro foi feita em relacdo a composi¢do dos
volateis, através da andlise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

A extracdo de compostos volateis foi realizada por microextracdao de fase sélida
utilizando-se uma fibra de Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno/Carboxen com filme de
50/30 pm, a 25°C durante 20 minutos e cinco minutos de dessor¢do a 260°C. As condicdes
de andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) da
amostra foram as seguintes: equipamento CG/EM modelo 5970 fabricado pela Hewlett-
Packard; coluna capilar de 25 m x 0,20 mm x 0,30 pum DB-FFAP; gis de arraste He a
ImL/min; temperatura do injetor de 260°C, no modo split (1:10); temperatura do forno de
40°C, seguido de rampa de 40 a 220°C a taxa de 3°C/min, de 220 a 260°C a taxa de
10°C/min, para um tempo total de corrida de 64 min; sendo que o detector era do tipo
quadrupolo linear. Para a identificacdo dos compostos voliteis na amostra obtidos por
headspace utilizou-se a base de dados de espectros de massas NIST105, NIST21 e
WILEY275.

4.2.1.2. Quantificacdo do limoneno, epoxido de limoneno e carvona nas
microparticulas de éleo de laranja.

A caracterizagdo das microparticulas de 6leo de laranja quanto ao seu teor de
limoneno, epéxido de limoneno e de carvona, foi realizada através de cromatografia gasosa.
Foram construidas curvas padrdo com 6 pontos de calibracdo (R*> 0,99) através da injecio
dos compostos puros em diferentes concentracdes. Posteriormente foram integradas as
areas dos picos obtidos de limoneno, epdxido de limoneno e de carvona nas diferentes
microcépsulas e as suas concentracdes foram calculadas com base nas equacdes obtidas das
curvas de calibrag¢do para cada composto padrao.

A extracdo dos compostos das microcdpsulas foi realizada por extragdo com
solvente, utilizando-se hexano contendo o padrdo interno ciclohexanona a 1%. Apds a

destilagdo de 5 g de emulsdo ou 2 gde pd, 10 pl do 6leo recuperado foram misturados com
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1 ml de hexano contendo o padrdo interno ciclohexanona a 1% e agitados em um
misturador do tipo vortex por 30 segundos; sendo posteriormente injetado 1 pl desta
solucdo no cromatdgrafo. As condi¢des de andlise por cromatografia gasosa das amostras
foram as seguintes: equipamento CG modelo 6890 fabricado pela Hewlett-Packard Series
GC System; coluna capilar de 30 m x 250 um x 0,25 um Phenyl/MethylSiloxane; gas de
arraste He a 23,5ml/min; temperatura do injetor 200°C, no modo splitless; temperatura do
forno de 50°C, seguido de rampa de 50 a 140°C a taxa de 10°C/min (mantida 2 min), de
140 a 220°C a taxa de 30°C/min (mantida 2 min), para um tempo total de corrida de 15,7
min. Foi utilizado um Detetor de Ionizacio de Chama a temperatura de 250°C. Para a
identificacdo dos compostos nas microcdpsulas de 6leo de laranja, foram injetados os
compostos puros como referéncia (limoneno, epéxido de limoneno e carvona) e foram

determinadas as concentracdes através das curvas padrio.

4.2.2. Formag¢do da emulsdo

Os materiais de parede foram dispersos em dgua deionizada a temperatura ambiente
e misturados até a completa dissolug@o. Estes materiais foram deixados em repouso em um
banho de dgua a temperatura ambiente durante 24 horas para garantir a saturacao total dos
polimeros. Apds um dia de hidratacdo, o material de parede foi misturado com o 6leo de
laranja e a pré-emulsdo ou emulsdo primdria foi formada através do uso de um
homogeneizador de tipo rotor-estator (ULTRA TURRAX IKA- Modelo T18 Basic —
Alemanha) operando a 14.000 rpm durante 5 minutos. Posteriormente foi formada a
emulsdo secunddria, utilizando-se um homogeneizador a alta pressdo de dois estigios
(NS1001L2K-PANDA2K, Niro Soave S.p.A. — Parma, Itilia). A press@do no primeiro
estdgio variou entre 200 e 1000 bar e no segundo estdgio foi de 50 bar. As emulsdes foram
homogeneizadas a alta pressdo com a finalidade de se obter particulas de menor tamanho e

mais estaveis a coalescéncia.
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4.2.3. Caracterizag¢do da emulsdo
As emulsdes foram caracterizadas segundo a estabilidade fisica, pela medida da
cremeacdo formada durante o armazenamento por 24 horas a 20-25°C; tamanho das gotas,

comportamento reoldgico e 6leo total nas emulsdes.

4.2.3.1. Avaliacdo da estabilidade
Ap6s o preparo das emulsdes, aliquotas das amostras foram transferidas para

provetas graduadas de 10 mL (com 15,5 mm de didmetro interno e 65 mm de altura),
seladas e armazenadas a temperatura ambiente por um dia, para observar se houve

cremeacdo ou sedimentagdo das gotas.

4.2.3.2. Determinagdo do didmetro médio das gotas da emulsdo
Imediatamente apds o preparo das emulsdes, estas foram analisadas por microscopia

Otica para determinar o tamanho médio das gotas e verificar se houve coalescéncia.

A determinacio do tamanho médio das gotas na emulsdo foi feita por microscopia
6tica utilizando-se um microscopio 6tico Jenaval (Carl Zeiss, Oberkochen, Germany) com
captacdo de imagens através de uma camera digital controlada pelo programa EDN-2
Microscopy Image Processing System, utilizando a objetiva de 100 x com optovar 1,25 x.
O tamanho de particula foi determinado pelo mesmo programa, medindo-se pelo menos
500 particulas por amostra processada. A distribui¢cdo de tamanho das gotas da emulsao foi
obtida através da construcdo de histogramas com auxilio do programa Microcal Origin pro
8.0 (Microcal Software, Inc., MA, USA). O didmetro médio de Sauter (D3 ), foi calculado
segundo a Equacgdo 4.1.

_L,ZD; @.1)
>, Z.D;
Onde: Z;, é o nimero de gotas com diametro D;.

3,2

4.2.3.3. Comportamento reoldgico
Para a determinacdo da viscosidade das emulsdes foi utilizado um redmetro de

deformacao controlada (Physica MCR 301 Rheometer - Anton Paar, Graz, Austria). As

medidas foram feitas em triplicata, usando uma geometria de placas paralelas de 75 mm de
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diametro, com temperatura controlada a 25°C por sistema Peltier e gap de 0,5 mm. As
emulsdes foram avaliadas imediatamente apds o seu preparo.

As curvas de escoamento foram obtidas através de um programa de passos
multiplos usando intervalos de tensdes de cisalhamento diferentes para cada amostra, mas
que correspondessem a um intervalo de 0-300 s™'. Todas as andlises foram realizadas em
trés etapas consecutivas, sendo a primeira a uma taxa de deformacio crescente de 0 a 300s™!
(subida 1), a segunda com taxa decrescente de 300 a O s (descida) e a terceira novamente
com taxa crescente de 0 a 300 s™' (subida 2), a fim de eliminar possiveis efeitos de
tixotropia. As curvas de escoamento avaliadas foram as correspondentes a subida 2. Os
modelos para fluidos Newtonianos (Equacio 4.2) e da Lei de poténcia (Equacdo 4.3) foram

utilizados para ajustar as curvas de escoamento. A viscosidade das amostras foi calculada

como a relagdo entre a taxa de deformacao (j/) e a tensdo (o) obtidas.

o=k-(»)" 4.3)

Onde p ¢ a viscosidade, k € o indice de consiténcia e n € o indice de escoamento.

4.2.4. Secagem por atomizagdo

O processo foi realizado em um secador laboratorial (mini spray dryer — Modelo
MSD 1,0 — Labmagq, Ribeirdo Preto, Brasil) com camara de secagem de 500 mm x 150 mm
e bico atomizador do tipo duplo fluido, com orificio de 1,2 mm de didmetro. A alimentacao
no secador foi feita através de uma bomba peristdltica, com uma vazio do ar de secagem
foi de 36 m’/h, pressdo do ar comprimido de 0,25 MPa e vazdo do ar comprimido de 2,4

m’/h.

4.2.5 Avaliacdo da velocidade de homogeneizacdo
Para escolher a velocidade de homogeneiza¢do da pré-emulsdo formada por um
homogeneizador do tipo rotor-estator, fixou-se o tempo de formagdo da emulsdo em 5

minutos e foram testadas 3 velocidades diferentes (6.000, 10.000 e 14.000 rpm).
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A finalidade deste teste foiencontrar uma condi¢do de emulsificacdo que atingisse o
menor tamanho das gotas da emulsdo. Para estes experimentos o teor de sélidos totais na
emulsdo foi mantido em 30%, a propor¢do 6leo:solidos totais foi mantida em 1:4 e se
utilizou como matriz encapsulante uma mistura de concentrado protéico de soro de leite

com maltodextrina DE 20, em uma taxa 1:3, respectivamente.

4.2.6 Avaliacdo da temperatura de secagem e da vazdo de alimentagdo

Com a velocidade de agitacdo otimizada, foram realizados cinco ensaios para
determinar a temperatura do ar de secageme a vazio de alimentacdo que resultasse em uma
maior retencdo de dleo.

Foram empregadas trés temperaturas de secagem (170, 180 e 190°C) e trés vazdes
de alimentacdo (0,4, 0,8 e 0,9 L/h). Para estes experimentos o teor de sélidos totais na
emulsdo foi fixado em 30%, a relagdo 6leo:sélidos totais foi mantida em 1:4 e se empregou
como material de parede, concentrado protéico de soro de leite misturado com

maltodextrina DE 20, em uma propor¢do 1:3, respectivamente.

4.2.7 Planejamento experimental

Ap6s escolhidas a velocidade de homogeneizacdo das pré-emulsdes, a temperatura
de entrada do ar de secagem e a vazdo de alimentacdo, foi realizado um planejamento
experimental 2° completo; com 8 pontos fatoriais, 3 pontos centrais e 6 pontos axiais, para
um total de 17 ensaios.

No planejamento foi empregado como material de parede a maltodextrina (MD DE
20) e o concentrado protéico de soro de leite (CPS), em uma proporcao 3:1. As varidveis
independentes estudadas no processo foram a concentracdo de sdlidos totais, a
concentracdo de 6leo em relacdo ao teor de s6lidos totais e a pressdo de homogeneizacao.

As respostas avaliadas no planejamento foram o tamanho médio das gotas da
emulsdo, viscosidade, reten¢do de 6leo na emulsdo, higroscopicidade, atividade de dgua,
umidade, densidade aparente, 6leo total no pd, 6leo superficial, eficiéncia de encapsulacio
e a retencdo de Oleo. Para os pontos axiais do planejamento foi avaliado também o tamanho

das microparticulas.
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As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os valores das varidveis independentes codificadas

e os ensaios realizados para o planejamento experimental, respectivamente.

Tabela 4.1. Varidveis independentes codificadas.

Variaveis independentes -1,68 -1 0 1 1,68
Sélidos totais (%) 10 14 20 26 30
Oleo/Agente encapsulante (%) 10 14 20 26 30

Pressdo de homogeneizagao (bar) 0 200 500 800 1000

Tabela 4.2. Varidveis analisadas e niveis de cada varidvel estudada.

Variaveis independentes

Ensaios Sélidos totais p - Pressao de
(%) Oleo/Salidos (%) homogeneizacao (bar)

1 14(-1) 14(-1) 200(-1)
2 26(+1) 14(-1) 200(-1)
3 14(-1) 26(+1) 200(-1)
4 26(+1) 26(+1) 200(-1)
] 14(-1) 14(-1) 800(+1)
6 26(+1) 14(-1) 800(+1)
7 14(-1) 26(+1) 800(+1)
8 26(+1) 26(+1) 800(+1)
9 10(-1,68) 20(0) 500(0)
10 30(+1,68) 20(0) 500(0)
11 20(0) 10(-1,68) 500(0)
12 20(0) 30(+1,68) 500(0)
13 20(0) 20(0) 0(-1,68)
14 20(0) 20(0) 1000(+1,68)
15 20(0) 20(0) 500(0)
16 20(0) 20(0) 500(0)
17 20(0) 20(0) 500(0)

A Figura 4.2 ilustra o processo de obtengdo das microparticulas através do planejamento

experimental.
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Figura 4.2 Diagrama de fluxo das etapas executadas para os ensaios do planejamento
experimental

4.2.8. Efeito do ciclo de passagens da emulsdo através do homogeneizador a alta
pressao

Nas condi¢des selecionadas através do planejamento experimental e usando
concentrado protéico de soro de leite misturado com maltodextrina DE 20 em uma
propor¢do 1:3, foi avaliado o efeito do nimero de passagens da emulsdo através do
homogeneizador sobre as propriedades da emulsao e das particulas.

As emulsdes foram pré-homogeneizadas em um homogeneizador do tipo rotor-
estator, a uma velocidade de 14.000 rpm, durante cinco minutos e depois em um
homogeneizador a alta pressio a 650 bar, pressio de homogeneizacdo otimizada no

processo, variando-se o ndmero de passagens pelo homogeneizador de 1 a 4 ciclos e
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avaliando-se a estabilidade da emulsdo, a viscosidade, o tamanho médio das gotas da
emulsdo e o teor de 6leo retido na emulsdo.

As emulsdes obtidas finalmente foram encapsuladas por secagem por atomizacdo e
as particulas finais foram caracterizadas quanto a seu tamanho de particula,
higroscopicidade, atividade de dgua, densidade aparente, contetido de umidade, 6leo total
no po, 6leo superficial, efici€ncia de encapsulacio e retengio de 6leo.

A Figura 4.3 ilustra as etapas realizadas nesta parte do estudo.

Oleo de laranja

Material de parede
hidratado (CPS: MD)
Y

Formacéo da Pré-homogeneizacao ultra-turrax
emulsao (14.000 rpm/5 min)

y

Homogeneizacéo a alta presséo
Primeiro estagio: 650 bar
Segundo estagio: 50 bar

Y y Y y

[ 1ewo | [ 2caos | [ scicos | [ 4cicos |

Estabilidade

3 Tamanho médio

das gotas

Viscosidade

Oleo total na
emulsdo

Secagem por "spray drying"
T°=190°C
Vazao de alimentagéo = 0,8 L/h

Higroscopicidade,
Atividade de agua,
Umidade,
z Densidade,
l Obtencao das 5 o
; A Oleo total no po,
microcépsulas Oleo superficial,
Eficiéncia de

encapsulagéo,
Retencéao de dleo

Figura 4.3 Diagrama de fluxo do estudo de ndmero de ciclos através do homogeneizador a
alta pressdo
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4.2.9. Efeito do uso de diferentes materiais de parede

Também foi avaliado o uso de diferentes materiais de parede nas condicdes
otimizadas do planejamento experimental. Foram empregadas para a obtencdo das
microparticulas os materiais puros (goma ardbica (GA) ou concentrado protéico de soro de
leite (CPS)) ou misturas de concentrado protéico de soro de leite:maltodextrina e goma
ardbica:maltodextrina em proporgdes de 1:3, 1:1 ou 3:1. A Figura 4.4 ilustra o fluxograma
com as etapas realizadas para a produgdo das microparticulas de 6leo de laranja a partir de

diferentes materiais de parede.

| Oleo de laranja I
Material de parede
hidratado (CPS: MD)
A

Formacéo da ( Pré-homogeneizagéo ultra-turrax )
emulsédo (14.000 rpm/5 min)

J

A

( Homogeneizacéo a alta presséao )
Primeiro estagio: 200-1.000 bar )
Segundo estagio: 50 bar Estabilidade

S —

Y

A
v | Tamanho médio

o das gotas
Emulsao ——

> Viscosidade
A\ -
i o o Oleo total na
Secager_rr\op:q ;@r%y drying " emulséo
Vazéo de alimentagdo = 0,8 L/h f Higroscopicidade, \
Atividade de agua,
A Umidade,
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1 &
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| S

Y

Oleo total no ps,
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Eficiéncia de
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P,  S— & :
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| ——
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modelo obtido

Figura 4.4 Diagrama de fluxo das etapas efetuadas para a microencapsulacdo do oleo de
laranja a partir de diferentes materiais de parede
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4.2.10. Caracterizagdo das particulas
O produto final obtido foi caracterizado quanto a higroscopicidade, atividade de
dgua, umidade, densidade aparente, quantidade de 6leo total no pd, 6leo superficial,

eficiéncia de encapsulagdo, reten¢do de dleo, e distribuicdo do tamanho de particulas.

4.2.10.1. Higroscopicidade
A determinacdo da higroscopicidade foi feita segundo a metodologia descrita por

Cai & Corke (2000) com algumas modificagdes. Cerca de 1g de microparticulas foram
dispostas em um recipiente hermético contendo uma solu¢@o salina saturada de NaCl
(75,29% UR) a 25°C. As amostras foram pesadas cada 24 horas e apds atingirem o
equilibrio a higroscopicidade foi expressa como a quantidade de umidade absorvida por

100 g de sélidos secos (g/100g).

4.2.10.2. Atividade de dgua
A determinacdo da atividade de dgua foi realizada em um aparelho determinador de

atividade de dgua Aqualab, Series 3 TE (Decagon, Devices Inc., Pulman, USA), em

triplicata, por leitura direta da amostra a 25°C.

4.2.10.3. Umidade
A umidade das microcdpsulas foi determinada gravimetricamente, por secagem das

amostras em estufa com circulagdo forcada a 105°C por 3 horas. A andlise foi feita em

triplicata usando 2 g de amostra por replicata (ADAMIEC & KALEMBA, 2006).

4.2.10.4. Densidade aparente
A densidade aparente (g/cm’) dos pés microencapsulados, foi determinada segundo

o método descrito por Kim & Morr, (1996). Esta medida foi realizada pelo volume ocupado
por 2 g de p6 em uma proveta graduada de 10 ml; as provetas foram batidas na bancada

durante 3 min em uma taxa de 120 batidas. min™".

4.2.10.5 Oleo total na emulsdo e no pé

O teor de Oleo total volatil retido nas emulsdes liquidas e nos pds
microencapsulados por spray-dryer foi determinado em triplicata por hidrodestilagio em

um aparelho clevenger, segundo a metodologia descrita por Bhandari et al. (1992), com
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algumas modificacdes. 5 g de emulsdo liquida ou p6 encapsulado foram dissolvidos em 150
mL de 4dgua destilada em um baldao volumétrico de fundo redondo de 500 mL e foi
adicionada 1 gota de antiespumante formulado a base de silicone e silica com glicois
(SQ4330 — SILAEX, Brasil). Sobre o topo do balao foi colocado o clevenger e sobre o
clevenger foi colocado um condensador com 4gua circulando a temperatura de 5°C. A
destilacdo foi realizada por 1 hora, sendo o volume de 6leo destilado lido diretamente no
clevenger e multiplicado pela densidade do 6leo essencial de laranja (0,843 g/mL) para
calcular a massa do 6leo recuperado. A retengdo de 6leo volatil na emulsdo (Equacdo 4.4) e

nos pos produzidos por spray-dryer (Equacdo 4.5) foicalculada como segue:

T ) ]
Retengdo de dleo total na emulsdo (%) _1eor de leo destilado x 100 4.4)
Teor de dleo inicial

T P .
Re tengio de dleo total no pé (%)= cor de dleo destilado x100 4.5)
Teor de 6leo na emulsdo

4.2.10.6. Quantidade de oleo superficial e eficiéncia de microencapsulagdo

O oleo presente sobre a superficie dos pés foi determinado através do método
descrito por Bhandari, D’Arcy & Bich (1998), com algumas modificacdes. Vinte mililitros
de hexano foram adicionados a 5 g de pé em um frasco com tampa, sendo a mistura agitada
manualmente por dez minutos a temperatura ambiente. A mistura solvente-p6 foi filtrada
através de um filtro de papel Whatman ntimero 1 e o residuo do p6 coletado no filtro foi
lavado novamente com dez mililitros de hexano. Em seguida, foi realizada a evaporacao do
solvente em uma estufa a viacuo, a 40°C por 5 minutos. A quantidade de d6leo nao
encapsulada foi determinada pela massa do dleo, depois da evaporagdo do hexano e a
eficiéncia de microencapsulacdo foi calculada a partir da Equacdo (4.6) como segue

(BARANAUSKIENE et al., 2007):

Teor de dleo total no pé —Teor de 6leo superficial

x100 (4.6)

Eficiéncia de encapsulagdo (%) =

Teor dedleo inicial

4.2.10.7. Retengdo de dleo
A retengdo de 6leo foicalculada usando a Equacdo (4.7) (HUYNH et al, 2008)
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Teor de oleo total no pé

x100 @.7)

Retengdo de dleo = —
Teor de dleo inicial

4.2.10.8. Distribuicdo do tamanho de particulas
A distribuicdo do tamanho das gotas da emulsio quando empregados diferentes

amteriais de parede e o tamanho particulas de 6leo de laranja microencapsulado foi
determinada por um analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser no
equipamento Laser Scattering Spectrometer Mastersizer (modelo S-MAM 5005 - Malvern
Instruments Ltda., Worcestershire, Reino Unido), disponivel no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). O didmetro
médio foi determinado baseando-se no didmetro médio de uma esfera de mesmo volume
(diametro de De Brouckere D4 3). Para essa andlise, uma pequena quantidade do produto em
p6 foi dispersa em dlcool etilico (99,5%) e analisada em quintuplicata para determinar a
distribuicdo de tamanho de particulas. O didmetro (D4 3), foi calculado segundo a Equacgdo
4.8.

_X.ZD; (4.8)

B Zi ZiDi3
Onde: Z;, é o nimero de gotas com didametro D;.

4,3

Para as emulsdes obtidas foram avaliadas a estabilidade, a viscosidade e o tamanho
das gotas das emulsdes. J4 as microcapsulas foram caracterizadas quanto a sua
higroscopicidade, atividade de dgua, umidade, densidade aparente, 6leo total no po, 6leo

superficial, efici€ncia de encapsulagdo, retencdo de 6leo, microestrutura, cor e estabilidade.

4.2.10.9. Cor
A cor das amostras obtidas foi avaliada em espectrofotometro de bancada ScanVis,

marca Hunter Lab (Riston, Virginia, EUA), calibrado previamente, utilizando-se como
sistema de referéncia o médulo de Reflectancia Especular Excluida (RSEX) e operando
com iluminante D65 e angulo de observacdo de 10°, através do sistema de leitura de trés
parametros, CIELab*, proposto pela Comission Internacionale de I’Eclairage (CIE) em
1971. As medigdes de coloragio foram expressas em termos da luminosidade L* (L” = 0

preto e L" =100 branco) e da cromaticidade definida por a (+a" = vermelho e —a” = verde)
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e b (+b" = amarelo e —b" = azul). A partir destes parimetros, foram calculadas as
coordenadas cilindricas C* e H°, onde C~ define o croma e H° o dngulo de tom (Equacdes

4.9 e 4.10).

c =la” +p")" 4.9)
. b

H =arctan( *J 4.10)
a

A mudanga na cor dos p6s Ab* foi calculada segundo Charve & Reineccius (2009).
As medidas foram feitas, semanalmente, durante 35 dias de armazenamento das amostras a
40°C e foi calculado o grau de escurecimento dos pds produzidos a partir de diferentes

materiais de parede, através da Equacdo 4.11.

Ab* =b* b jiao (4.11)

dia35

4.2.10.10. Morfologia

As andlises de morfologia das amostras foram realizadas através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) com Detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS),
executada no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (Faculdade de
Engenharia Quimica — UNICAMP); de acordo com os procedimentos descritos por
Rosenberg & Young (1993). As amostras foram fixadas em porta-espécimes metdlicos
(stubs) de 12 mm de didmetro e 10 mm de altura, através do uso de uma fita adesiva de
dupla face convencional. J4 que as amostras analisadas nao eram metdlicas, foi necessario
realizar metalizacdo (sputtering), cobrindo-as com uma fina camada de liga metilica de
ouro/paliddio para evitar o efeito de agitacdo (charging up) durante a observacdo no
microscopio eletronico. A metalizacio foi feita em um metalizador Polaron SC7620 Sputter
Coater (Ringmer, U.K.) a uma taxa de recobrimento de 0,51 Als, por 180 segundos, com
corrente de 3-5 mA, 1 Volte 2x10~ Pa. ApSs a metalizacdo, as amostras foram observadas

em um microscopio eletronico de varredura LEO 440i (LEICA Electron Microscopy Ltda.,
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Cambrigde, U.K.), operando com 10 kV. A aquisi¢do das imagens foi realizada pelo LEO

software, versao 3.01.

4.2.11. Avaliacdo da estabilidade
A avaliacdo de estabilidade das amostras foi feita com relacdo a retencdo de

limoneno durante o armazenamento e ao tempo de vida média das microparticulas.

4.2.11.1. Retengdo do limoneno durante o armazenamento e tempo de vida
média

Para a andlise da estabilidade do flavor durante 0 armazenamento, cerca de 3g de
amostra, foram colocados em um recipiente hermético contendo uma solucdo salina
saturada de MgCl, (32% UR) e armazenadas durante 5 semanas, a 40°C.

A quantidade de aroma remanescente nos pds foi medida em diferentes tempos de
armazenamento (item 4.2.1.2). Foram retiradas amostras dos pds armazenados nos dias O,
7,14, 21, 28 e 35 e o limoneno foiquantificado por Cromatografia Gassosa com Detetor de
Ionizacdo de Chama (CG/DIC). A reten¢do de aroma foi expressa como uma porcentagem
da sua quantidade inicial no p6 no tempo zero.

A composi¢do qualitativa foi determinada por comparacdo dos tempos de retencdo
dos picos com os do respectivo padrio do d-limoneno. A composi¢do quantitativa foi
determinada a partir das curvas padrdo do d-limoneno. A concentragdo de limoneno (mg/g
de p6 ou sélidos) em cada p6, foi determinada por regressdo linear (R*>0,99) das curvas
dos padrdes, com 6 pontos de calibracao.

As amostras foram analisadas em duplicata e as dreas dos picos foram obtidas como
a média de cada extracdo (a area de cada replicata foi integrada manualmente em
duplicata).

Um grafico semilog da concentragdo de limoneno vs. o tempo de armazenamento,
foi feito para obter a taxa constante de liberacdo (k) como a inclinacio do gréfico
(KRISHNAN; BHOSALE & SINGHAL, 2005). A taxa constante (k) e o tempo de vida
média (t;2) para a retencdo das microcédpsulas foi calculado conforme o modelo de cinética

de pimeira ordem, de acordo com as Equacdes 4.12 e 4.13:
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_h{ixmoJ ke (4.12)
C,
In2
tl/2_7 4.13)

Onde: C = concentragdo de limoneno no tempo ¢ (mg/g m.s. de po).
Cy = concentragdo de limoneno no tempo zero de armazenamento (mg/g m.s. de po).

t = tempo de vida média em semanas.

4.2.11.2 Estabilidade oxidativa
Para avaliar a estabilidade oxidativa durante o armazenamento, as microcapsulas

foram armazenadas a 40°C e UR de 32%. As particulas foram avaliadas em relacdao a
oxidacdo do d-limoneno, através da formacdo de epdxido-1,2-limoneno e de carvona ao
longo de 5 semanas (item 4.2.1.2); o 6leo de laranja puro foi utilizado como controle e
armazenado da mesma forma.

As quantidades de carvona e epdxido-1,2-limoneno, produtos tipicos da oxidagdo do
limoneno (FINNEY; BUFFO & REINECCIUS, 2002), produzidos pela autoxidagdo do
limoneno, durante o armazenamento a 40°C, foram utilizadas como um indicador da

estabilidade quimica do 6leo de laranja nas microcdpsulas (KIM & MORR, 1996).

4.2.12. Andlise estatistica

A otimizagdo do processo de microencapsulacio do 6leo de laranja, por secagem
por spray, foi feita através da Metodologia de Superficie de Resposta. A andlise de
variancia (ANOVA), o teste de falta de ajuste (teste F), a determinacdo dos coeficientes de
regressdao, o valor p ao nivel de significincia de 10% e a obtencdo das superficies de
resposta foram realizadas com o auxilio do Software Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, EUA).

Os valores dos efeitos estimados indicam quanto cada fator influencia na resposta
estudada. Quanto maior o seu valor, maior € a sua influéncia, e um efeito positivo indica
que, ao passar de um valor minimo a um valor mdximo da varidvel, a resposta aumenta. J4
um efeito negativo indica o contrario, ou seja, ao passar de um valor minimo para um valor

maximo, a resposta diminui.
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Para a andlise estatistica, foram calculadas as estimativas dos efeitos sobre as
respostas avaliadas, o erro padrdo, o coeficiente ¢ e a significincia estatistica (p-valor).
Neste estudo, foi escolhido como intervalo de confianca o valor de 90%. Sendo assim,
pode-se afirmar que para valores de p inferiores a 10%, a varidvel € considerada
estatisticamente significativa. Caso contrario, € considerada ndo significativa.

Ap6s a eliminacdo dos fatores ndo significativos, verificou-se a significincia da
regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de Andlises de
Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento estudado.

Para que a regressdo seja considerada estatisticamente significativa (ou seja, para
que o modelo seja considerado preditivo), 0 Fcacuado deve ser maior que o Fiapelados
indicando que a variagcdo € explicada pela regressio e nio pelos residuos. O Fyjcuado da falta
de ajuste em relacdo ao erro puro, pelo contrdrio, deve apresentar valor inferior ao Fiapelados
pois um alto Fcycuado indica que hd uma grande falta de ajuste dos dados obtidos.
Entretanto, pode ocorrer o contrdrio quando hd uma boa repetibilidade dos pontos centrais,
ou seja, quando o erro puro € muito inferior a falta de ajuste.

Para a andlise de diferenca de médias, todos os experimentos foram realizados pelo
menos em triplicata e os resultados foram sumetidos a um Teste de Tukey, utilizando-se o
Software Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, EUA), para um nivel de confianca de 95% (p <
0,05).
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagdo da Matéria-Prima
A caracterizacdo do 6leo de laranja foi feita através da determinagdo da composicao

de volateis do dleo.

5.1.1 Andlise de voldteis

A composi¢do do 6leo de laranja puro em termos de compostos volateis foi feita
segundo a metodologia descrita na secao 4.2.1. Os tipos de compostos volateis, assim como
o tempo de retencdo, a drea correspondente a cada pico, a qualidade e outros estudos da
literatura que identificaram os mesmos compostos estdo apresentados na Tabela 5.1.

Foram encontrados 11 compostos volateis, sendo que o composto que mais se

destacou foi o limoneno, com cerca de 90%.

Tabela 5.1. Composicdo quimica dos voldteis identificados em oleo essencial de laranja

(Citrus sinensis) obtida por CG-EM.

# Pico' T,* (min) Nome do composto3 % Area* Qualidade® *Referéncias
1 3,26 Pineno 1,195 97 1,2,3,4
2 5 Sabineno 0,582 96 1,2,3,4
3 5,634 Careno 0,200 95 2,3,4
4 6,184 Mirceno 5,123 97 1,2,3,4
5 7,491 Limoneno 90,687 98 1,2,3,4
6 9,667 Terpinoleno 0,166 91 1,2,3,4
7 9,893 Terpineno 0,344 80 1,2
8 10,11 Octanal 0,918 87 1,2,3,4
9 15,64 ND° 0,109 - -

10 20,25 Linalol 0,585 91 1,2,3,4
11 20,54 Octanol 0,091 90 1,2,3,4

1. Numero do pico pela ordem de eluicdo da coluna.

2. Tr: Tempo de reten¢do do composto na coluna em minutos.

3. Nome mais comum do composto identificado.

4. Porcentagem por drea normalizada.

5. Qualidade € o indice de pesquisa na base de dados que reflete a similaridade do espectro
de massas obtido com os registrados nas bibliotecas utilizadas.

6. ND: Nio determinado (qualidade inferior a 70%).

*Referéncias bibliograficas listadas: 1- NJOROGE et al., 2005b; 2- VERZERA et al., 2004;
3- MINH TU et al., 2002; 4- MITIKU et al., 2000.
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5.2. Selecdo da velocidade de homogeneizacdo com o homogeneizador tipo rotor-

estator.

Neste estudo utilizou-se 6leo de laranja como material de recheio e como material
de parede foi empregada uma mistura de concentrado protéico de soro de leite e
maltodextrina em uma propor¢cdo 1:3. Todas as suspensOes obtidas para formar a pré-
emulsdo continham 30% de sélidos totais e uma proporc¢ao 1:4 material de recheio:agente
carreador (CHARVE & REINECCIUS, 2009). A mistura foi homogeneizada em um
homogeneizador do tipo rotor-estator por um tempo de 5 min e foram testadas trés
velocidades diferentes (6.000, 10.000 e 14.000 rpm).
O resultado do teste para a otimiza¢do da velocidade de agitacdo estd apresentado na Tabela

5.2

Tabela 5.2. Teste da influéncia da velocidade de agitacdo sobre o didmetro médio das

particulas.

Velocidade de agitacdo (rpm) por S minutos Diametro médio (d3z) (nm)

6000 4,25+1,08?
10000 2,32+0,52°
14000 2,0240,40°

Observa-se que quanto maior a velocidade de agitagdo, menor foi o tamanho das
goticulas obtidas. Assim, a velocidade de agitacdo escolhida para a formagdo de todas as
pré-emulsdes foi 14.000 rpm, orientando os testes futuros para a otimizacdo da temperatura

de secagem e vazdao de alimentag@o.

5.3. Avaliagdo da temperatura do ar de secagem e da vazdo de alimentagcdo no
secador.

Esta parte do trabalho se concentrou em encontrar uma temperatura do ar de
secagem e uma vazao de alimentacdo, que maximizassem a quantidade de 6leo obtido nas
microparticulas durante o processo de secagem por spray. Foi utilizado como material de
nicleo o dleo de laranja e como material de parede foi empregada uma mistura de
concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina em uma propor¢ao 1:3. A solugdo foi

preparada a partir de uma mistura de 30% de sélidos totais € uma propor¢do 1:4 material de
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recheio: agente carreador. As emulsdes foram homogeneizadas por um homogeneizador do
tipo rotor-estator, a velocidade de 14000 rpm durante 5 min, que foi a velocidade escolhida
para preparar as pré-emulsdes (item 5.2). Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.3,
juntamente com as temperaturas e as vazdes de alimentacdo empregadas no processo de

secagem.

Tabela 5.3. Testes realizados para avaliar a influéncia da temperatura de secagem e a

vazdo de alimentacdo sobre a retengdo de éleo.

Temperatura de Vazio de alimentacao Oleo total no po

Umidade (% b.u)

secagem (°C) (L/h) (g/100g)
170 0,4 2,15+0,08° 13,83+0,04°
170 0,8 3,21+0,02° 13,67+1,73
180 0,8 3,09+0,12¢° 14,72+0,41°
190 0,8 2,99+0,04% 15,09+0,01¢
190 0,9 3,55+0,20° 13,73+0,29*

Letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras (p < 0,05).

O contetdo de umidade dos pos variou de 2,15 a 3,55%, sendo influenciado pela
temperatura do ar de entrada e pela vazdo da alimentacdo. Altas temperaturas do ar de
entrada e baixas vazOes de alimentacdo, resultaram em particulas mais secas. Em baixas
vazdes de alimentacdo hd um tempo de contato maior entre a alimentacdo e o ar de secagem
e em altas temperaturas do ar de entrada hd um maior gradiente de temperatura entre o
liquido atomizado e o ar de secagem, aumentando a taxa de conduc¢@o para a e vaporacao da
agua, favorecendo a produgdo de pos com baixos teores de umidade (TONON, BRABET &
HUBINGER, 2008).

Foi observado que quando comparadas diferentes temperaturas do ar de secagem
(170, 180 e 190°C) com a mesma vazido de alimentagdo, o teor de 6leo no pd aumentou
como aumento da temperatura de secagem. Temperaturas de entrada do ar suficientemente
altas (160-220 °C) permitem a formag¢@o rdpida de uma membrana semipermedvel na
superficie da particula, resultando em uma retencdo 6tima de flavors (JAFARI et al,
2008a).

Observou-se que maiores temperaturas e menores vazdes de alimentacdo

propiciaram maiores valores de reten¢do de 6leo, dessa forma, a temperatura empregada
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para os experimentos seguintes foi otimizada em 190°C e a vazdo de alimentacdo em 0,8
L/h (15,09% de retencdo de 6leo). A vazio de alimentacdo de 0,4 L/h, embora tenha
apresentado retencdo de Oleo aceitdvel, foi desconsiderada, j4 que baixas vazdes podem
resultar em maiores perdas de compostos voldteis devido ao maior tempo de contato das
gotas com o ar de secagem e neste caso, como se trabalhou com concentrado protéico de
soro de leite, também poderia ocorrer mudanca na cor das particulas.

Rodrigues (2004) estudou a producdo de microcdpsulas de extrato de café
crioconcentrado por secagem por spray, usando maltodextrina como material de parede.
Este autor otimizou o processo quanto a retencdo de flavors em temperaturas de 180°C,
com 20% de material de recheio em relagdo a concentragao de sélidos.

Aburto, Tavares & Martucci (1998), encapsulando 6leo de laranja em diferentes
temperaturas € com matrizes constituidas por misturas de maltodextrina, goma ardbica e
amido modificdo, reportaram que os maiores valores de dleo encapsulado (93,2%) foram
encontrados em matrizes constituidas por uma mistura de maltodextrina: amido modificado
em uma propor¢ao de 4:1, quando utilizadas temperaturas de secagem de 200°C.

A retengdo do flavor € influenciada pelas temperaturas do ar na entrada e na saida
do secador. Em geral, uma temperatura de entrada do ar suficientemente alta deve ser
utilizada para permitir a rdpida formacdo de uma membrana semipermedvel sobre a
superficie das gotas, mas ndo deve ser tal que cause danos térmicos no produto seco ou
inchamento das gotas. O inchamento tem lugar quando é formado vapor no interior das
gotas secas fazendo-as expandir, resultando na formacdo de paredes finas e particulas ocas
que ndo retém os compostos do flavor (FINNEY, BUFFO & REINECCIUS, 2002). Outras
varidveis de controle, como a concentra¢do inicial de solutos, a solubilidade dos materiais e
o calor latente de cristaliza¢do dos s6lidos, t€m um papel importante tanto na determinacao

da taxa de evaporacao do solvente, quanto no tamanho e forma das particulas secas (LIN &

GENTRY, 2003).

5.4. Planejamento experimental
Através de um planejamento experimental, foram avaliadas as varidveis de

concentracdo de sélidos (10-30 %), concentracao de 6leo em relacdo aos sélidos (10-30 %)
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e pressao de homogeneizacdo (0-1000 bar), usando como material de parede uma mistura
de concentrado protéico de soro de leite:maltodextrina em uma propor¢cdo 1:3. As pré-
emulsdes foram preparadas por um homogeneizador do tipo rotor-estator, empregando-se
uma velocidade de agitacdo de 14.000 rpm e posteriormente foram formadas as emulsdes
através de um homogeneizador a alta pressdo. Ja as microparticulas foram obtidas com uma
temperatura do ar de secagem de 190°C e vazio de alimentacdo de 0,8 L/h que foram as

condicdes escolhidas nos testes preliminares.

5.4.1 Emulsoes

As emulsdes produzidas através das combinacdes do planejamento experimental
foram avaliadas quanto a estabilidade, o tamanho médio das gotas, o comportamento
reolégico e o teor de 6leo total. Os resultados obtidos no planejamento experimental para as
emulsdes estdo apresentados na Tabela 5.4, juntamente com as temperaturas de saida do

homogeneizador a alta pressdo para cada ensaio.
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Tabela 5.4. Valores da temperatura de saida da emulsdo do homogeneizador, do didmetro médio das gotas da emulsdo, da

viscosidade e do oleo total na emulsdo para as goticulas produzidas através do planejamento experimental

Variaweis inde pendentes Lei da Poténcia Ne wtoniano 3
T° saida do Diametro das Oleo total
Pressao de
Ensaio Solidos ) homogeneizador gotas da k , Erro n ,  Erro naemulsio
Oleo (% ) homogeneizac¢io n R
totais (% ) ©C) emulsdo (um) (Pas") (%) (Pa.s) (%) (% )
(bar)

1 14(-1) 14(-1) 200(-1) 26,2 0,81+0,17 0,0028 0,9625 0,9999 0,04 0,0022 0,9999 0 91,4+2,69
2 26(+1) 14(-1) 200(-1) 28,4 0,98+0,33 0,0077 0,9550 1,0000 0,04 0,0059 0,9998 0 85,57+1,98
3 14(-1) 26(+1) 200(-1) 30,2 0,71+0,34 0,0024 0,9599 1,0000 0,02 0,0019 0,9998 0,01 82,83+2,91
4 26(+1) 26(+1) 200(-1) 30,7 0,67+0,22 0,0073 0,9586 1,0000 0,01 0,0057 0,9998 0,01 84,37+2,71
5 14(-1) 14(-1) 800(+1) 42,1 1,09+0,32 0,0029 0,9576 0,9998 0,01 0,0022 0,9998 0 90,3+0,49
6 26(+1) 14(-1) 800(+1) 41,5 1,1140,34 0,0077 0,9599 1,0000 0,04 0,006 09998 0 80,15+2,81
7 14(-1) 26(+1) 800(+1) 423 1,58+0,55 0,0019 0,9808 0,9997 0,02 0,0017 0,9999 0 82,444 47
8 26(+1) 26(+1) 800(+1) 414 1,50+0,60 0,0067 0,9513 1,0000 0,03 0,0050 0,9998 0,01 72,2+0,09
9 10(-1,68) 20(0) 500(0) 342 1,06+0,49 0,0024 0,9365 0,9997 0,04 0,0016 0,9997 0 85,05+2,44
10 30(+1,68) 20(0) 500(0) 36,1 1,04+0,38 0,0092 0,9676 1,0000 0,02 0,0085 0,9999 0,01 83,89+0,42
11 20(0) 10(-1,68) 500(0) 359 0,52+0,20 0,0041 0,9614 1,0000 0  0,0033 0,9999 0 87,5+7,80
12 20(0) 30(+1,68) 500(0) 35,1 1,27+0,53 0,0034 0,9796 1,0000 0,02 0,0030 0,9999 0,01 73,39+0,75
13 20(0) 20(0) 0(-1,68) 24,6 1,48+0,75 0,0039 0,9716 0,9999 0,02 0,0033 0,9999 0,01 82,94+0,86
14 20(0) 20(0) 1000(+1,68) 4.4 1,71+0,90 0,0045 0,9497 0,9999 0,04 0,0034 0,9999 0 80,11+3,39
15 20(0) 20(0) 500(0) 344 0,89+0,38 0,0049 0,9374 0,9999 0,03 0,0034 0,9998 0,01 82,89+1,51
16 20(0) 20(0) 500(0) 36,5 0,69+0,21 0,0051 0,9321 0,9999 0,03 0,0035 0,9998 0 83,43+0,22
17 20(0) 20(0) 500(0) 352 0,94+0,43 0,0046 0,9508 1,0000 0,01 0,0034 0,9998 0,01 81,68+1,59
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5.4.1.1. Estabilidade das emulsoes

As emulsdes preparadas foram analisadas um dia apds a etapa de emulsificacido. As
emulsdes deviam permanecer estiveis por um periodo de pelo menos 45 min, que foi o
tempo maximo de duracdo do processo de secagem por atomizac¢do das emulsdes. Todas as
emulsdes pré-homogeneizadas com o homogeneizador do tipo rotor-estator e
posteriormente homogeneizadas pelo homogeneizador a alta pressdo, permaneceram
cineticamente estaveis durante o periodo de observacao. A microscopia 6tica das emulsoes
apresentada nas Figuras 5.1 e 5.2, confirma que as gotas de 6leo na emulsio foram
distribuidas e uniformemente suspensas na fase aquosa, sem floculagao aprecidvel ou
separacdo para a maioria dos casos, exceto para as emulsdo homogeneizadas apenas pelo
rotor-estator e algumas homogeneizadas a 800 e 1000 bar, que apresentaram sinais de
coalescéncia.

Para a emuls@o contendo 20% de solidos totais, 20% de 6leo em relagdo aos solidos
e pressao de homogeneizacdo de 0 bar, ou seja, homogeneizada apenas pelo rotor-estator,
foi observada formagdo de espuma durante a emulsificagdo, fato relacionado a presenca de
proteina na mistura do material de parede (concentrado protéico do soro de
leite:maltodextrina em uma propor¢do 1:3). Quando esta emulsdo foi deixada em repouso
houve separacdo de espuma da amostra; e apds 24 horas de observacdo foi verificada
grande reducdo do volume de solugdo devido a eliminacdo do ar incorporado durante a
homogeneiza¢ao, no entanto, houve cremeacdo de 6leo durante o periodo avaliado (2%).
Em processos onde sao empregados homogeneizadores convencionais do tipo rotor-estator,
as forcgas de atrito sdo as principais for¢as envolvidas na formagao de espuma das proteinas
de soro de leite (BALS & KULOZIK, 2003).

Pode-se concluir entio que o emprego de altas pressdes de homogeneizacao
permitiu  obter emulsdes cineticamente mais estdveis, pois altas pressdoes de
homogeneizacdo diminuem o tamanho das gotas, permitindo que elas sejam cobertas

completamente pelo material de parede, prevenindo assim a coalescéncia.
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5.4.1.2. Diametro e distribui¢do do tamanho das gotas da emulsdo

O efeito do contetdo de s6lidos, do teor de 6leo em relagdo aos sélidos e da pressdao
de homogeneizacdo sobre o tamanho das gotas da emulsdo, pode ser observado através das
Figuras 5.1 e 5.2. Ja nas Figuras 5.3, 5.4 e 5.5 estdo ilustradas as distribuicdes do tamanho
das gotas.

O tamanho das gotas da emulsdo variou entre 0,52 e 1,71 pm (Tabela 5.4). O teor de
sOlidos totais ndo teve influéncia significativa nesta resposta. J4 a pressdo de
homogeneiza¢ao foi a varidvel que mais influéncia teve sobre o tamanho das gotas da
emulsdo, sendo que um aumento da pressdo para 1000 bar levou ao aumento do tamanho
das gotas da emulsdao para 1,71 pm, didmetro maior que o obtido com as emulsdes
homogeneizadas apenas pelo rotor-estator (1,48 pm). Este fendmeno em que o tamanho da
particula aumenta com o aumento da energia de emulsificacdo, é denominado como
excesso de processamento e pode ser atribuido ao pobre desempenho dos emulsificantes
para estabilizar as emulsdes € a0 aumento no movimento Browniano das gotas, resultando
em maior probabilidade de colisdo e coalescéncia (JAFARI, HE & BHANDARI, 2006). O
aumento da pressdo de homogeneizacdo para 800 e 1000 bar, também aumentou a
temperatura da emulsdo durante a emulsificacdo, podendo ter desnaturado a proteina,
ocasionando a perda das suas propriedades estabilizantes. Toda vez que a drea superficial
especifica das gotas incrementa dramaticamente durante homogeneizacdes a altas pressoes,
a concentracdo do emulsificante presente deve ser suficiente para cobrir completamente a
interface e protegé- la contra a recoalescéncia.

Em geral, todas as emulsdes homogeneizadas a pressdes entre 200 e 500 bar,
apresentaram tamanho de particulas inferior a 1 pm; tamanho que aumentou com o
aumento do teor de 6leo em relagdo aos s6lidos e quando foram empregadas pressdes de
homogeneizacdo maiores que 500 bar. Nas emulsdes obtidas com 14% e 26% de sé6lidos
totais, 26% de 6leo/s6lidos totais e homogeneizadas a 800 bar, foram observadas algumas
gotas com grandes tamanhos, fato que pode ser explicado pelo aumento no teor de 6leo,
que diminui a concentracdo de emulsificante na emulsdo para cobrir completamente as
gotas, provocando o aumento na taxa de coalescéncia e consequentemente no tamanho das

gotas (JAFARI, HE & BHANDARI, 2007).
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Floury et al. (2003), reportaram que o tamanho da gota de emulsdes constituidas de
metilcelulose, como emulsificante, diminuiu com o aumento no nivel da pressido desde 20
até 350 MPa. No entanto, a degradacdo na estrutura do polimero, a pressdes maiores que
150 MPa, resultou na perda das propriedades estabilizantes da metilcelulose,
consequentemente, houve coalescéncia das pequenas gotas da emulsdo apés a saida da
valvula de homogeneizagao.

Também foi observado o fendmeno de coalescéncia na emulsdo preparada com
20% de sélidos totais, 20% de 6leo/sélidos totais e homogeneizada apenas pelo ultraturrax,
pois foram observadas algumas gotas com tamanho superior a média, indicando que esta
emulsdo foi mais instdvel do que as outras amostras; provavelmente porque baixas pressoes
de homogeneizagcdo sao menos eficientes para produzir emulsdes finas e estidveis, quando
comparadas com a homogeneizacdo a alta pressdo. Finalmente, o menor tamanho de
goticulas foiobtido em um teor de 20% de sélidos, 10% 6leo em relagdo aos s6lidos e uma
pressdo de homogeneizagdo de 500 bar, indicando que em baixos teores de 6leo a proteina
teve a capacidade para interagir na interface dleo/dgua, cobrindo completamente as
goticulas de Oleo e prevenindo a coalescéncia das novas goticulas formadas durante a
homogeneizagcao a alta pressao.

As Figuras 5.3, 5.4 e 5.5 representam a distribuicdo do tamanho das gotas das
emulsdes preparadas de acordo com o planejamento experimental.

Através destas figuras foi observado que as emulsdes produzidas com 14% Sélidos,
26% Oleo/Sélidos e 800 bar, apresentaram a maior dispercio do tamanho das gotas,
concluindo assim que houve coalescéncia nestas emulsdes, pois atingiram tamanhos entre
2,6 a 2,8 um com frequéncias relativas de 3,4%. Esta observacdo, como anteriormente
discutido, estd relacionada aos altos teores de 6leo, que diminuem a quantidade de agente
carreador disponivel para estabilizar as emulsdes e com alta pressdo de homogeneizagdo
qua aumenta 0 movimento entre as goticulas.

Finalmente as particulas com baixos teores de dleo e altas concentragdes de sélidos,
apresentaram distribuicdes com menor dispercdo e tamanhos médios das gotas em torno de

1 ym.
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Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais do tamanho
médio das gotas da emulsdo obtidos na homogeneizacdo do O6leo de laranja, sdo
apresentados na Tabela 5.5. Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e de interacdo, em

negrito, sio significativos a 90% de confianca (p < 0,10).

Tabela 5.5. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p), para

cada fator no modelo codificado para o tamanho médio das gotas da emulsao.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padrao u7) estatistica (p)
Média 0,8504 0,1236 6,8820 0,0002
Sélidos (L) 0,0052 0,1161 0,0445 0,9658
Sélidos (Q) 0,0826  0,1277 0,6468 0,5384
Oleo/Sélidos (L) 0,2542 0,1161 2,1903 0,0646
Oleo/Sélidos (Q) -0,0269 0,1277 -0,2104 0,8393
Pressao de homogeneizacao (L) 0,3678 0,1161 3,1695 0,0157
Pressdo de homogeneizacio (Q) 0,4691 0,1277 3,6720 0,0079
Sélidos x Oleo/Sélidos -0,0770 0,1516 -0,5080 0,6271
Sélidos x Pressao de homogeneizacao -0,0498 0,1516 -0,3286 0,7521
Oleo/Solidos-Pressiio de homogeneizacio  0,3203  0,1516 2,1122 0,0726
R? 0,8334

Verificou-se que a pressao de homogeneizacdo foi o fator que mais influenciou o
tamanho das gotas da emulsdo, seguida pela quantidade de 6leo com relag@o aos sélidos. A
pressdo de homogeneizagcao (L) e (Q) apresentaram um efeito positivo, ou seja, maiores
pressdes de homogeneizacdo levaram ao aumento do tamanho das gotas da emulsdo, o que
pode estar relacionado com o fato de que acima de uma pressdo 6tima de homogeneizagao
hd um excesso de processamento da emulsdo pelo aumento da energia, resultando na
coalescéncia das gotas e, consequentemente, em didmetros maiores. A varidvel 6leo/s6lidos
(L) e a interagdo Oleo/sélidos x pressio de homogeneizacdo, também tiveram um efeito
positivo no tamanho das gotas da emulsdo, isto €, o aumento da concentracdo de dleo
acarretou o aumento do tamanho das gotas.

Eliminando-se os fatores ndo significativos, verificou-se a significincia da regressao

e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90 %, através de uma Andlise de Varidncia
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(ANOVA) e utilizando-se o teste F' na resposta estudada. A Tabela 5.6, apresenta os valores

calculados e tabelados de F.

Tabela 5.6. Andlise de varidancia (ANOVA) do modelo ajustado para o tamanho médio das

gotas da emulsdo.

Soma Graus de Média

Fonte Quadratica  Liberdade Quadratica Fealatao  Franclado®
Regressao 1,57 4 0,39 12,83 3,26
Residuos: 0,37 12 0,03

-Falta de ajuste 0,33 10 0,03 1,89 19,4
-Erro puro 0,04 2 0,02

Total 1,93 16

* Valores tabelados de F ap <0,10.

O modelo codificado proposto para representar o tamanho médio das gotas da
emulsdo do processo de homogeneizacdo de Oleo de laranja, dentro dos limites das
varidveis estudadas, e apenas comas varidveis estatisticamente significativas € descrito pela

equacgdo 5.1.
Didmetro da gota =0,88+0,130 +0,18P +0,23P* +0,160P 5.1

Onde O ¢é a quantidade de 6leo em relacdo aos sélidos totais (codificada) e P € a
pressdo de homogeneiza¢do (codificada).

O coeficiente de determinacio (R*) para o modelo ajustado foi 0,8105, indicando
que o modelo obtido explicou 81,05% da variagdao dos dados observados.

O modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de confianca de 90% (Fcaiculado
superior ao Fiunelado) € falta de ajuste ndo significativa no mesmo nivel de confianga
(Featculado Inferior ao Fiapelado). Sendo assim o modelo ajustado para o tamanho da emulsdo,
no processo de homogeneizacdo de 6leo de laranja, por secagem por spray foi considerado
preditivo.

A Figura 5.6 mostra a superficie de resposta gerada através do modelo proposto,

considerando-se os pontos médios da concentragcdo de sélidos totais (20 %).
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Figura 5.6. Superficie de resposta e curva de contorno para o tamanho médio das gotas da
emulsdo.

Emulsdes com altos teores de dleo, apresentaram maiores tamanhos de goticulas,
fato que pode ser explicado porque ndo houve suficiente concentracdo de emulsificante no
sistema para cobrir completamente as gotas, o que provocou o0 aumento na taxa de
coalescéncia e consequentemente no tamanho das gotas da emulsio (JAFARI, HE &
BHANDARI, 2007). Resultados similares foram reportados por Drusch & Berg (2008).
Estes autores estudando a encapsulacdo de particulas de 6leo de peixe, observaram que
emulsdes com 30% de Oleo apresentaram tamanhos menores (0,84 pm) do que emulsdes
com 50% de 6leo (1,29 um). As emulsdes com 50% de 6leo também apresentaram maior
quantidade de 6leo ndo encapsulado nestas amostras.

Jafari, He & Bhandari (2006) estudando a producdo de nanoemulsdes de d-
limoneno, observaram que a concentracdo da quantidade da fase dispersa foi um fator
critico, onde a redug¢do da concentragido do d-limoneno de 25 para 20% em emulsdes com
concentrado protéico do soro de leite e microfluidizadas a 700 bar por 2 ciclos, resultou na
diminui¢@o do tamanho das emulsdes de 7407 a 125 nm. Estes autores também observaram
que quando foram empregadas pressdes de homogeneizacdo de 350 a 700 bar, teve-se uma
diminui¢do no tamanho médio das gotas, no entanto, acima de 700 bar o tamanho das
emulsdes aumentou. Nessas condigdes, a distribuicdo do tamanho da gota da emulsdo é

resultado da competicdo entre dois processos opostos, a quebra das gotas e a coalescéncia
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gota-gota. A nova interface € criada sempre que uma gota é formada com a quebra de uma
gota original. Entre a sua formacdo e seu subseqiiente encontro com outras gotas, havera
adsor¢do do surfactante por esta interface. Se o tempo de colisdo é menor do que o tempo
de adsorcdo, a nova interface das gotas formadas ndo serd completamente coberta com o
surfactante levando a coalescéncia (JAFARI, HE & BHANDARI, 2006).

Kim, Morr & Schenz (1996), observaram uma tendéncia diferente a encontrada
neste trabalho. Estes autores estudando a microencapsulacio de Oleo de laranja em
diferentes materiais de parede, observaram que emulsdes estabilizadas com isolado protéico
do soro de leite, caseinato de sédio e concentrado protéico do soro de leite contendo 30%
de 6leo, apresentaram tamanho de gotas maiores do que aquelas com 10% de 6leo. Embora
tenham observado interacdo estatisticamente significativa (a= 0,05) entre as varidveis tipo
de material encapsulante e concentra¢do de leo, ndo foi observada interagdo significativa
entre estas varidveis e a pressdo de homogeneizagdo, concluindo que o tamanho das gotas e
a estabilidade fisica das emulsdes dependeram significativamente do material de parede e
do teor de 6leo, mas ndo da pressao de homogeneizacao.

No processo de microencapsulacdo, um tamanho pequeno das gotas da emulsdo
proporciona vantagens em termos de estabilidade, reten¢do de 6leo nos pés e diminuigdo do
teor de 6leo superficial (RISCH & REINECCIUS, 1988; SOOTTITANTAWAT et al
2003; SOOTTITANTAWAT et al. 2005a). Em gotas pequenas a quantidade de compostos
ativos adsorvidos na interface aumenta, evitando a migracdo do 6leo para a superficie e

limitando a iniciacdo e a propagacdo da oxidacdo das particulas.

5.4.1.3 Comportamento reologico
A Figura 5.7 apresenta as curvas de escoamento para as emulsdes avaliadas (taxa de
deformacdo x tens@o). Ja a Figura 5.8 mostra as curvas taxa de deformacdo x viscosidade

aparente das diferentes emulsdes avaliadas no planejamento experimental.
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Os dados experimentais das curvas obtidas foram ajustados pelo modelo
Newtoniano e pela Lei da Poténcia. Os valores dos parametros obtidos pelo ajuste dos
modelos, assim como os dados experimentais, além dos valores do desvio relativo médio
(E) e dos valores do coeficiente de determinagao ( R?) estdo descritos na Tabela 5.4.

A dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento foi pequena para todas as
emulsdes. Conforme a Tabela 5.4, os dois modelos apresentaram bons ajustes aos dados
experimentais, com valores de R? maiores que 0,9997 e erros relativos menores que 0,04%.
Como os valores do indice de escoamento para o modelo da Lei da Poténcia foram muito
proximos de 1, as amostras foram consideradas fluidos Newtonianos.

O aumento da concentracdo de solidos totais de 10 para 30 % resultou em um
aumento da viscosidade de 0,0016 para 0,0085 Pa.s, respectivamente. Altas viscosidades da
emulsdo inicial ajudam a retencdo de voldteis devido a redu¢do do movimento entre as
gotas, facilitando a rdpida formacdo da matriz e aumentando a estabilidade da emulsdo
contra a coalescéncia, limitando também a difusdo do material do nidcleo através do
material de parede. Por outro lado, valores de viscosidade muito altos, podem causar
diminuicdo da retencdo de 6leo nas particulas, pela lenta formagao das gotas e o aumento
do tempo de exposic¢do durante a atomizacdo (JAFARI et al., 2008a).

A viscosidade dos agentes microencapsulantes e das emulsdes é muito impor tante,
j& que estes parametros afetam o tamanho das particulas microencapsuladas e as espessuras
das suas paredes (RISCH & REINECCIUS, 1988).

Hogan et al. (2001) encapsulando 6leo de soja em caseinato de sédio e carboidratos
de diferentes DE, observaram que o aumento na concentragdo de soélidos totais (em
proporcdes constantes de caseinato de s6dio: maltodextrina DE28 e teor de 6leo) resultou
em um aumento da viscosidade aparente das emulsdes, encontrando valores de 2,5; 5,3; 7,6
e 17,7 mPa.s para teores de s6lidos de 10, 20, 30 e 40% respectivamente. Esses resultados
sdo semelhantes aos encontrados neste trabalho onde se obtiveram viscosidades aparentes
de 1,6; 3,4 e 8,5 mPa.s para teores de sélidos de 10, 20 e 30%, respectivamente (para um
teor de Oleo/s6lidos de 20% e pressdo de homogeneizacdo de 500 bar). Estes autores
também observaram uma diminui¢cdo na viscosidade e na efici€ncia de encapsulagdo com o

aumento da proporcao 6leo/sélidos, o que foi associado a um menor teor de proteina.
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Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de
viscosidade obtidos na secagem de 6leo de laranja, sdo apresentados na Tabela 5.7. Os
valores dos efeitos lineares (L), quadraticos (Q) e das interacdes, assim como O erro, o
coeficiente ¢ e a significancia estatistica podem ser observados. Em negrito estdo os fatores

significativos a 90 % de confianca (p < 0,10).

Tabela 5.7. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p), para

cada fator no modelo codificado para a viscosidade.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padrao t(7) es fatis tica (p)
Média 0,0034 0,0001 25,9056 <0,0001
Solidos (L) 0,0038 0,0001 30,8003 <0,0001
Solidos (Q) 0,0011 0,0001 8,1733 0,0001
Oleo/Sélidos (L) -0,0004  0,0001 -2,9438 0,0216
Oleo/Sélidos (Q) -0,0002 0,0001 -1,6237 0,1485
Pressdo de homogeneizacao (L) -0,0001  0,0001 -0,7426 0,4819
Pressdo de homogeneizacao (Q) -0,0001 0,0001 -0,5925 0,5722
Sélidos x Oleo/Sélidos -0,0001  0,0002 -0,6143 0,5585
Sélidos x Pressdo de homogeneizacao -0,0001  0,0002 -0,6143 0,5585
Oleo/Sélidos-Pressio de homogeneizacdo  -0,0003  0,0002 -1,5357 0,1685
R? 0,9934

De acordo com a Tabela 5.4, a viscosidade das emulsdes variou de 0,0016 a 0,0085
Pa.s. Nota-se que o teor de sélidos foi a varidvel que apresentou maior influencia na
viscosidade das emulsdes, seguida pelo teor de 6leo em relacdo aos sélidos. Os fatores
sOlidos (L) e (Q) apresentaram um efeito positivo na viscosidade das emulsdes, ou seja, o
aumento no teor de sélidos aumentou a viscosidade das emulsdes, enquanto as outras
varidveis apresentaram um efeito negativo. Os fatores sélidos (L) e (Q), e 6leo/s6lidos (L)
apresentaram um efeito significativo a p < 0,10. A interagdo 6leo/sélidos (Q) apresentou
um valor de p maior que 0,10 (0,1485) o que indica que ela foi estatisticamente
significativa em um limite de confianca de 85,15%. Este limite pode ser considerado
confidvel e esta varidvel ndo foi descartada na andlise estatistica, sendo empregada para a

predi¢do do modelo.
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Eliminando-se os fatores ndo significativos, verificou-se a significincia da regressao
e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de uma Andlise de Variancia
(ANOVA) e utilizando-se o teste F' na varidvel estudada. A Tabela 5.8 apresenta os valores

calculados e tabelados de F.

Tabela 5.8. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para a viscosidade.

Soma Graus de Média
Fonte Quadratica Liberdade Quadratica Fealkuldo Ftabelado®
Regressao 5,55-107 4 1,39-10 285,05 3,26
Residuos: 5,84-10'7 12 4,87-10'8
-Falta de ajuste 5,77-10°7 10 5,77-10°8 17,32 19,4
-Erro puro 6,67-10° 2 3,33:10°
Total 561:10° 16

*Valores tabelados de F a p <0,10.

De acordo com a Andlise de Variancia mostrada na Tabela 5.8, o modelo apresentou
regressao significativa (Feajculado maior que Fiapelado) € falta de ajuste também significativa
(Featculado menor que Fiapelado) 20 nivel de 90% de confianca. Sendo assim, o modelo ajustado
para a viscosidade no processo de secagem de 6leo de laranja por spray foi considerado
preditivo.

O modelo codificado proposto para representar a viscosidade das emulsdes de dleo

de laranja, dentro dos limites das varidveis estudadas, € descrito pela Equacdo 5.2.
Vis cosidade =3,39-107 +1,92-107 5 +5,72-107 5% -1,83-1070-993-10°0>  (5.2)

Onde S € a quantidade de sélidos totais (codificada), e O € a quantidade de 6leo em
relacdo aos sélidos totais (codificada).

O coeficiente de determinacdo (R*) para o modelo ajustado foi 0,9896, indicando
que o modelo obtido explicou 98,96 % da variacdao dos dados observados.

A Figura 5.9 mostra a superficie de resposta gerada através do modelo proposto,
considerando-se o ponto médio da pressdao de homogeneizagdo (500 bar).

As maiores viscosidades foram observadas em um teor de sélidos totais de 26 a
30%. Todas as emulsdes preparadas apresentaram baixa viscosidade, podendo ser usadas
com niveis de sélidos maiores (35-40%), pois altos niveis de sélidos permitem uma rapida

formacdo de membrana e, portanto, maior retengdo de volateis.
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Figura 5.9. Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta viscosidade.

O incremento da concentracdo de dleo na emulsdo resultou na diminuicdo da
viscosidade, o que pode ser atribuido a menor quantidade de material de parede disponivel
nas emulsdes quando empregadas altas concentracdes de 6leo em relagdo aos sélidos.

Finalmente, ndo foi observado nenhum efeito da homogeneizacdo a alta pressdo
sobre a viscosidade das emulsdes, quando mantidas constantes a concentracdo de sélidos
totais e o teor de 6leo em relacdo aos sélidos totais. Também ndo houve relagdo entre a

viscosidade e o tamanho médio das gotas da emulsao.

5.4.1.4. Oleo total na emulséio
Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de teor de
6leo na emulsdo, obtidos durante a homogeneizacdo, sdo apresentados na Tabela 5.9. Os
efeitos dos fatores lineares, quadraticos e da interacdo, em negrito, sao significativos a 90%
de confianca (p <0,10).

Através da Tabela 5.9, verifica-se que os sélidos totais (L), a concentragdo de 6leo em
relacdo aos sélidos (L), a pressdo de homogeneizacdo (L) e a interagdo sélidos-pressdo de
homogeneizagcdo foram estatisticamente significativas (p <0,10) e apresentaram efeito
negativo sobre a retencdo de 6leo na emulsdo, ou seja, um aumento nestas varidveis

ocasionou uma diminui¢do na retengdo de 6leo.
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Tabela 5.9. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significdancia estatistica (p), para

cada fator no modelo codificado para a retencdo de oleo na emulsdo.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padriao u7) estatistica (p)
Média 82,5714 11,5706 52,5718 <0,0001
Solidos (L) -3,8921 1,4752 -2,6384 0,0335
Sélidos (Q) 1,9533  1,6236 1,2031 0,2681
Oleo/Sélidos (L) -7,2284 1,4752 -4,9001 0,0018
Oleo/Sé6lidos (Q) -0,8929 1,6236 -0,5500 0,5994
Pressdo de homogeneizacao (L) -3,4962 1,4752 -2,3700 0,0496
Pressao de homogeneizagao (Q) -0,1275 11,6236 -0,0785 0,9396
Sélidos x Oleo/Sélidos 1,8300 11,9274 0,9495 0,3740
Solidos x Pressao de homogeneizacao -4,0138 1,9274 -2,0825 0,0758
Oleo/S6lidos-Pressio de homogeneizacao  -1,5202 1,9274 -0,7887 0,4562
R’ 0,8650

Eliminando-se os fatores nao significativos, verificou-se a significincia da regressao
e da falta de ajuste em relagdo a 90% de confianca (p < 0,10), através do teste F, na andlise

de variancia (ANOVA). A Tabela 5.10 apresenta os valores calculados e tabelados de F.

Tabela 5.10. Analise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para o 6leo total na

emulsdo.

Fonte Soma Graus de Média F F .
Quadratica  Liberdade Quadratica calculado tabelado

Regressdo 304,07 4 76,02 11,23 3,26

Residuos: 81,20 12 6,77

Falta de ajuste 79,59 10 7,96 9,91 19,40

Erro puro 1,61 2 0,80

Total 385,27 16

*Valores tabelados de F ap <0,10.

O modelo codificado proposto para representar a retencdo de d6leo na emulsdo
durante o processo de homogeneizacdo a alta pressdo, dentro dos limites estudados de
solidos totais, 6leo em relac@o aos sélidos e pressao de homogeneizagdo, esta representado

pela Equacdo 5.3:

Retengdo de éleo naemulsao =82,95—-1,955 —3,610—1,75P -2,01SP (5.3)
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Onde S € o teor de solidos totais, O é o 6leo em relagdo aos solidos totais e P € a
pressao de homogeneizacio.

O coeficiente de determinagio (R*) para o modelo ajustado foide 0,9829, indicando
que o modelo explicou 98,29 % da variacdo dos dados observados.

O modelo apresentou regressao significativa ao nivel de 90% de confianca (Fcaiculado
superior a0 Fiapelado) € falta de ajuste nio significativa no mesmo nivel de confianca
(Featculado Inferior ao Fiapelado). Sendo assim, o modelo ajustado para o teor de 6leo na
emulsdao no processo de homogeneizacdo a alta pressdo do dleo de laranja foi considerado
preditivo.

A Figura 5.10 mostra as superficies de resposta geradas através do modelo proposto,
considerando-se os pontos médios das varidveis.

Altos teores de 6leo (26 e 30%) em relagdo aos sélidos resultaram em menor
retencdo durante a homogeneizacdo, fato que pode estar relacionado com a maior
quantidade de 6leo, que implica em um maior nimero de gotas que devem ser cobertas pelo
material de parede. Se o teor de s6lidos ndo estd em quantidade suficiente ou o contetido de
Oleo € tal que supera a capacidade do agente carreador para formar a matriz em torno das
gotas, as particulas na emulsdo interagem resultando em emulsdes instdveis e susceptiveis a
coalescéncia, sendo que se as interagdes entre as goticulas sdo fortes, pode-se atingir a
floculagao (MCCLEMENTS, 2005). A eficiéncia da emulsifica¢do depende principalmente
das propriedades emulsificantes da matriz e da sua capacidade para formar filmes nas

interfaces da emulsdo (BARAN AUSKIENE et al., 2007).
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Figura 5.10. Superficies de respostas e curvas de contorno para a reten¢do de oleo na
emulsdo, relacionando: a) solidos x concentracdo de oleo; b) sélidos x pressdo de
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Foi observado que quando mantidas constantes a concentragdo de s6lidos totais, € o
teor de 6leo, os maiores valores de retencdao de 6leo na emulsdo foram obtidos em pressoes
entre 200 e 500 bar. Altas pressdes de homogeneizagdo resultaram em menor retengdo de
6leo, provavelmente pelo incremento da temperatura da emulsio a saida do
homogeneizador (44°C), provocando a perda dos compostos volateis durante o processo de

emulsificacdo.

5.4.2. Producdo das microcdpsulas por secagem em spray

A microencapsulacdo do 6leo essencial de laranja foi realizada através de um
planejamento experimental completo 2°, com 6 pontos axiais e 3 repeticdes nos pontos
centrais, totalizando 17 ensaios.

A temperatura do ar de secagem e a vazacdo de alimentacdo da emulsdo foram
fixadas em 190°C e 0,8 L/h, respectivamente (item 5.3).

As varidveis avaliadas neste processo foram o contetido de sdlidos totais, a
concentracdo de 6leo em relacio aos s6lidos totais e a pressdo de homogeneizacao.

As respostas foram: higroscopicidade, atividade de 4gua, umidade, densidade
aparente, 6leo total no po, 6leo superficial, eficiéncia de microencapsulagdo e, finalmente, a
retencdo de 6leo.

Os resultados obtidos no planejamento experimental estdo apresentados na Tabela

5.11, juntamente com as temperaturas de saida do ar de secagem.
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Tabela 5.11. Valores da temperatura do ar a saida do secador, higroscopicidade, atividade de dgua, umidade, densidade aparente,

oleo total no pé, dleo superficial, eficiéncia de encpsulagdo e retengdo de dleo para as particulas.

Variaveis independentes

T° saida . . Oleo Eficiéncia de -
Ensaios Sodlidos , Pressao de secador Higroscopicidade Umidade b Paparente Oleo total no superficial encapsulacio Retengo de
Oleo(%)  homogeneizagio (2/100g) (%) (gfem3) pé (%) éleo (%)
totais (%) (bar) °C) (%) (%)
1 14(-1) 14(-1) 200(-1) 107 +£3 14,77 £ 0,23 0,171 £0,02 1,33+0,08 0,333+£0,03 80,12+£0,03 7444+4,64 72,69+0,03 73,23+0,03
2 26(+1) 14(-1) 200(-1) 99+3 14,22 £ 0,15 0,167+0,01 1,07+0,17 0,335+£0,01 8433+0,68 69,84+1,31 71,66+0,01 72,16+0,58
3 14(-1) 26(+1) 200(-1) 106 +2 16,41 £2,22 0,172+0,02 4,06+0,02 0311+0,02 60,75+£0,60 117,5%#4,21 49,86+0,02 50,31+0,5
4 26(+1) 26(+1) 200(-1) 107 +4 15,95 £ 0,57 0,15+£0,01 498+043 0,345+0,01 6595+0,49 1029421 5524+0,02 55,64+0,41
5 14(-1) 14(-1) 800(+1) 104 +3 13,85+ 0,7 0,148+0,03 098+0,04 0,298+0,02 80,77+0,70 64,97+5,46 72,46+0,04 72,93 +0,63
6 26(+1) 14(-1) 800(+1) 104+£7 14,58 £ 0,09 0,177+£0,02 1,59+0,09 0,334+0,01 89,59+0,33 60,95+19,5 71,37+0,14 71,8+0,27
7 14(-1) 26(+1) 800(+1) 100 +3 15,83 £0,2 0,127+£0,02 2,78+0,06 0,310+£0,01 7241+0.21 88,74+2,05 59,32+0,01 59,66+0,17
8 26(+1) 26(+1) 800(+1) 103+3 14,39 £ 0,07 0,167 +0,01 298+0,05 028+0,005 71,56+4,38 97,43+3,65 51,29+0,01 51,66+3,16
9 10(-1,68) 20(0) 500(0) 100+ 5 16,6 + 0,47 0,167+0,01 1,73+0,04 0,341+£0,01 71,51+£0,59 81,64+11,1 60,41 +0,06 60,82+0,5
10 30(+1,68) 20(0) 500(0) 102 +3 15,47 £ 0,29 0,156 +0,01 1,84+0,10 0,331+0,01 88,65+0,79 60,32£1,81 74,07+0,01 74,37+0,66
11 20(0) 10(-1,68) 500(0) 106 + 1 14,77 £ 0,21 0,121 £0,03 0,63+0,15 0,314+£0,01 97,12+£0,12 71,92+0,79 84,26+0,01 84,98 +0,11
12 20(0) 30(+1,68) 500(0) 104 +3 15,89 £ 0,88 0,123+£0,02 4,22+0,12 0,311£0,02 80,34+0,30 99,77+7,04 58,63 +0,02 58,96+ 0,22
13 20(0) 20(0) 0(-1,68) 112+1 15,32 £ 0,17 0,139+0,03 1,99+0,08 0,338+0,01 72,53+£0,04 199,65+3,2 59,16+0,02 60,15+0,03
14 20(0) 20(0) 1000(+1,68) 110+ 3 14,06 £ 0,11 0,113£0,02 1,66+0,05 0331+£0,02 86,64+0,05 8565+1,93 68,98+0,01 6941 +0,04
15 20(0) 20(0) 500(0) 110+ 3 14,65 £ 0,06 0,153+£0,04 25+£0,05 0333+£0,01 8439+£0,04 73,62+11,0 69,59 £0,06 69,95+ 0,04
16 20(0) 20(0) 500(0) 114+4 15,27 £ 0,21 0,14+0,01 2,67+0,10 0,328+0,01 83,52+0,94 73,86+18,7 69,31+0,09 69,68 +0,79
17 20(0) 20(0) 500(0) 113+3 15,13 £ 0,06 0,139+0,01 287+0,05 0311001 92,19+0,86 8091+547 749+0,03 753 +0,7
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5.4.2.1. Higroscopicidade

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes sobre a
higroscopicidade dos pds obtidos estdo apresentados na Tabela 5.12, onde os valores em
negrito sdo significativos a 90% de confianca (p < 0,10).

Através da Tabela 5.12, nota-se que os parametros sélidos (Q), 6leo/sélidos (L) e
(Q) e a interacdo sélidos/pressdao de homogeneizacdo apresentaram efeito positivo na
higroscopicidade, ou seja, os aumentos desses pardmetros resultaram no aumento da
higroscopicidade. Ja as varidveis sélidos (L), pressdo de homogeneizacido (L) e (Q) e as
interacdes sélidos-6leo/sdlidos e 6leo/sdlidos-pressao de homogeneizacdo apresentaram um
efeito negativo. Contudo, apenas os fatores solidos (L) e (Q), 6leo/sélidos (L) e a pressao

de homogeneizacdo (L) apresentaram efeito significativo a p <0,10.

Tabela 5.12. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para a higroscopicidade.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padrio t(7) estatistica (p)
Média 15,0394  0,2817 53,3944 <0,0001
Sélidos (L) -0,5303  0,2645 -2,0045 0,0851
Sélidos (Q) 0,5579  0,2912 1,9160 0,0969
Oleo/Sélidos (L) 1,0292  0,2645 3,8906 0,0060
Oleo/Sélidos (Q) 0,0568  0,2912  0,1952 0,8508
Pressdo de homogeneizagao (L) -0,7057 0,2645 -2,6677 0,0321
Pressdo de homogeneizagao (Q) -0,3975  0,2912  -1,3652 0,2145
Sélidos x Oleo/Sélidos -0,5179  0,3456 -1,4983 0,1777
Sélidos x Pressdo de homogeneizacao 0,0748  0,3456 0,2163 0,8349
Oleo/Sélidos-Pressio de homogeneizacio  -0,3939  0,3456 -1,1395 0,2920
R’ 0,8431

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significincia da
regressao e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de uma andlise de

variancia (ANOVA), utilizando-se o teste-F.
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Tabela 5.13. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para a higroscopicidade.

Fonte Soma Graus de Média Festotodo Frabelador
Quadritica Liberdade Quadratica caiana abeia

Regressao 7,59 4 1,90 7,42 3,26

Residuos: 3,07 12 0,26

-Falta de ajuste 2,86 10 0,29 2,71 19,4

-Erro puro 0,21 2 0,11

Total 10,66 16

*Valores tabelados de F ap <0,10.

O coeficiente de determinacdo para o modelo ajustado com as varidveis
estatisticamente significativas foide 0,71 para a higroscopicidade, indicando que o modelo
obtido explica 71,21% da variacao dos dados observados.

Sendo assim, o modelo codificado ajustado para a higroscopicidade é dado pela

Equacdo 5.4:

Higroscopicidade =14,87—-0,27S +0,32S 24+0,510-035P 5.4

Onde S € o teor de sélidos totais, O € o 6leo em relacdo aos sélidos totais e P € a
pressdo de homogeneizagao.

Na Figura 5.11 sdo mostradas as superficies de resposta geradas através do modelo
proposto para a higroscopicidade. Essas figuras expressam a interacio entre duas varidveis
independentes sobre a resposta, sendo que a terceira varidvel foi mantida no ponto central
do planejamento.

A concentragdo de 6leo em relagdo aos sélidos e a pressao de homogeneizacdo
foram as varidveis que mais influenciaram a resposta higroscopicidade, sendo que os
maiores valores foram obtidos quando se utilizaram altas concentragdes de 6leo e baixas
pressdes de homogeneizacao.

Altas pressdoes de homogeneizagao (1000 bar), resultaram em tamanhos de
particulas secas maiores (11,05 pum), consequentemente as particulas maiores apresentam
menor drea superficial para interagir com o meio e absorver umidade através dos sitios

hidrofilicos do material de parede, resultando em menores valores de higroscopicidade.
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Figura 5.11. Superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta
higroscopicidade, relacionando: a) sélidos x concentragdo de oleo; b) solidos x pressdo de

homogeneizagdo; c) concentragdo de oleo x pressdo de homogeneizagdo.
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5.4.2.2 Atividade de dgua

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes sobre a atividade de
dgua estdo apresentados na Tabela 5.14, onde os valores em negrito sao significativos a
90% de confianca (p < 0,10).

Através da Tabela 5.14 nota-se que o parametro solido (Q) e a interagdo solidos-
pressdo de homogeneizacdo apresentaram efeito positivo na atividade de dgua, ou seja, o
aumento desses pardmetros resultou no aumento da atividade de dgua. A interacdo sélidos-
pressdo de homogeneizacdo apresentou um valor de p maior a 0,10 (0,1154), o que indica

que ela € estatisticamente significativa em um limite de confianca de 88,46%.

Tabela 5.14. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para a atividade de dgua.

Efeito Erro Significincia
Fatores estimado padrio U7 esi?gatistica (p)
Média 0,1425 0,0108 13,2261 <0,0001
Sélidos (L) 0,0036 0,0101 0,3547 0,7333
Sélidos (Q) 0,0230 0,0111 2,0615 0,0782
Oleo/Sé6lidos (L) -0,0064 0,0101 -0,6317 0,5477
Oleo/Sélidos (Q) -0,0050 0,0111 -0,4468 0,6685
Pressdo de homogeneizacado (L) -0,0124 0,0101 -1,2265 0,2597
Pressao de homogeneizagao (Q) -0,0021 0,0111 -0,1928 0,8526
S6lidos x Oleo/Sélidos -0,0018 0,0132 -0,1324 0,8984
Solidos x Pressao de homogeneizacao 0,0238 0,0132 1,7968 0,1154
Oleo/S6lidos-Pressdo de homogeneizacao  -0,0037 0,0132 -0,2837 0,7848
R’ 0,6152

O coeficiente de determinacdo (R*) para o modelo ajustado com todos os
parametros foi 0,6152, indicando que o modelo obtido explica 61,52% da variacdo dos
dados observados. Como o coeficiente de determinacdo foi baixo, ndo foi obtido modelo,
ndo foram construidas as superficies de respostas € nem as curvas de contorno.

Os dados apresentados na Tabela 5,4 indicam que a atividade de 4dgua para todas as
microparticulas foi muito baixa, condicdo que € favordvel para evitar possiveis mudangas

na estrutura das matrizes durante o armazenamento.
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Pode-se esperar uma diminuicdo da atividade de dgua com o aumento da
concentracdo de s6lidos na emulsdo, uma vez que o aumento do contetido de sélidos
diminui a quantidade de dgua livre.

Jimenez, Garcia e Beristain (2004), estudando a estabilidade oxidativa de acido
linol¢ico microencapsulado com concentrado protéico do soro de leite, quando armazenado
em diferentes atividades de dgua e temperaturas de 35 e 45 °C, reportaram que as taxas de
degradacdo aumentaram com a diminuicdo da atividade de dgua de 0,898 a 0,108. As
maiores taxas de oxidacdo (acima de 80%) foram observadas para microcdpsulas
armazenadas em ay de 0,108 e 45°C. Microcdpsulas armazenadas em a,= 0,898 e
temperaturas de 35 e 45°C, apresentaram 25% e 40% de degradacdo, respectivamente,
durante 60 dias de armazenamento. Embora a melhor protecdo contra a oxidacdo tenha sido
encontrada em altas a, as particulas apresentaram mudancas estruturais visuais (colapso),
como resultado da aglomeragdo e formacdo de fissuras, possivelmente por conta do elevado
teor de dgua nos pds, o qual provocou mudangas na sua fluidez. O colapso estrutural da
matriz foi associado a diminuicdo de microporos, facilitando a entrada do oxigénio na

matriz amorfa.

5.4.2.3. Umidade

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais da umidade
obtidos na secagem do 6leo essencial de laranja, sdo apresentados na Tabela 5.15. Os
efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes em negrito sdao significativos a
90% de confianga (p < 0,10).

De acordo com a Tabela 5.15, os unicos fatores que apresentaram influéncia
significativa sobre a umidade foram a concentracio de 6leo (L), a pressio de
homogeneizacdo (L) e a interacdo 6leo/sélidos-pressdo de homogeneizacdo; sendo que o
aumento da concentracd de 6leo em relacdo aos s6lidos, acarretou no aumento do teor de

umidade das microparticulas.
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Tabela 5.15. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para a umidade.

Fatores Efeito Erro Significancia
estimado padrao t(7) estatistica (p)
Média 2,6477 02777  9,5353 <0,0001
Sélidos (L) 0,2415  0,2608 0,9259 0,3853
Sélidos (Q) -0,4118  0,2870 -1,4347 0,1945
Oleo/Sé6lidos (L) 2,3247  0,2608 8,9135 <0,0001
Oleo/Sé6lidos (Q) 0,0417  0,2870 0,1453 0,8886
Pressdo de homogeneizacao (L) -0,5353 0,2608 -2,0524 0,0792
Pressdo de homogeneizacado (Q) -0,3819 0,2870 -1,3303 0,2251
Sélidos x Oleo/Sélidos 0,1951  0,3408 0,5724 0,5850
Sdlidos x Pressao de homogeneizacao 0,0374 0,3408 0,1098 0,9157
Oleo/S6lidos-Pressdo de homo geneizacio  -0,8663  0,3408 -2,5423 0,0385
R’ 0,9314

Eliminando-se os fatores nao significativos, verificou-se a significancia da regressao
e da falta de ajuste em relagdo a 90% de confianca (p <0,10), através do teste F, na andlise

de variancia. A Tabela 5.16 apresenta os valores calculados e tabelados de F.

Tabela 5.16. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para a umidade.

Fonte Soma Graus de Médla F, calculado F tabelado*
Quadratica Liberdade Quadratica

Regressao 20,93 3 6,98 32,95 3,41

Residuos: 2,75 13 0,21

Falta de ajuste 2,68 11 0,24 7,26 19,405

Erro puro 0,07 2 0,03

Total 23,68 16

*Valores tabelados de F a p < 0,10.
O modelo codificado proposto para representar conteido de umidade das particulas
resultantes do processo de secagem, dentro dos limites de sélidos totais, 6leo em relacao

aos solidos e pressao de homogeneizacao esta representado pela Equacdo 5.5:
Umidade = 2,35+1,160 —0,27P —0,430P (5.5)

Onde O € o 6leo em relagdo aos s6lidos e P € a pressdo de homogeneizagio.
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O coeficiente de determinacdo para o modelo ajustado com apenas as varidveis
estatisticamente significativas foi 0,8838, indicando que o modelo explicou 88,38% da
variacao dos dados observados.

O modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de 90% de confianca (Fcajculado
superior a0 Fiupelado) € falta de ajuste ndo significativa no mesmo nivel de confianca
(Fealculado Inferior ao Fiapelado). Assim, o modelo ajustado para a umidade no processo de
secagemdo 6leo de laranja por secagem por spray foi considerado preditivo.

A Figura 5.12 mostra a superficie de resposta gerada através do modelo proposto,

considerando-se o ponto médio da varidvel concentragdo de sélidos (20%).
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Figura 5.12. Superficie de resposta e curva de contorno para a umidade.

De acordo com a Figura 5.12, as varidveis que mostraram maior influéncia sobre a
umidade final das particulas foram o teor de 6leo em relacdo aos sélidos e a pressao de
homogeneizagdo. Maiores valores de umidade foram atingidos em concentracdes de 6leo de
26 a 30% e pressoes de homogeneizacdo de 0 a 200 bar.

O tamanho das gotas da emulsdo pode afetar a umidade das particulas. Foi
observado que pressdes de homogeneizacdo entre 200 e 500 bar e teores de 6leo na faixa de
10 a 14%, resultaram em tamanhos de gota menor (Tabela 5.4) e consequentemente em
menores contetidos de umidade. Este fato pode ser explicado porque gotas com menor
tamanho secam mais rdpido do que as goticulas grandes, que precisam perder um volume

maior de dgua para a formag¢do da matriz. Altos teores de 6leo, implicam emuma menor
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concentracdo do material de parede, aumentando consequentemente a quantidade de dgua
que deve ser evaporada durante o processo de atomizacao.

Resultados diferentes foram observados por Hogan et al. (2001). Estes autores
reportaram valores de umidade de 1 a 3% em 6leo de soja microencapsulado por secagem
por spray, € encontraram que o teor de umidade ndo foi afetado pelo tipo de material de
parede, nem pela relagdo nicleo/teor de sélidos.

Moreira et al. (2009) estudaram o efeito da temperatura de secagem (170-200°C), da
razio agente carreador/sélidos de acerola (de 2 a 5) e da porcentagem de substituicdo de
maltodextrina por goma de cajueiro (0 a 100%), sobre as propriedades fisicas dos pds. A
umidade das amostras foi significativamente diminuida com o aumento das trés varidveis,
principalmente da temperatura de secagem e da razdo entre o agente carreador e o extrato
de acerola.

Um dos fatores mais importantes que determina a estabilidade dos pds € a presenca
de umidade (BAIK et al, 2004), mas o grau de retencdo do aroma também € fortemente

dependente do conteddo de umidade das microcédpsulas finais (MADENE et al., 2006).

5.4.2.4. Densidade aparente
Os valores da andlise estatistica para os dados experimentais dos valores obtidos
para a densidade aparente estio descritos na Tabela 5.17.

Tabela 5.17. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),
para cada fator no modelo codificado para a densidade.

Efeito Erro €(7) Significancia
Fatores estimado padriao estatistica (p)
Média 0,3247 0,0108 30,0136 <0,0001
Sélidos (L) 0,0038 0,0102 0,3740 0,7195
Sélidos (Q) 0,0043 0,0112 0,3887 0,7091
Oleo/Sé6lidos (L) -0,0085 0,0102 -0,8399 0,4287
Oleo/Sé6lidos (Q) -0,0128 0,0112 -1,1413 0,2913
Pressdo de homogeneizag¢ao (L) -0,0169 0,0102 -1,6598 0,1409
Pressao de homogeneizagao (Q) 0,0031 0,0112 0,2780 0,7890
Sélidos x Oleo/Sélidos -0,0085 0,0133 -0,6402 0,5424
Sélidos x Pressao de homogeneizacao -0,0076 0,0133 -0,5724 0,5849
Oleo/Sélidos-Pressdo de homogeneizagio  -0,0077  0,0133  -0,5800 0,5801
R’ 0,4923
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O fator pressdo de homogeneizagdo (L) apresentou um valor de p maior que 0,10
(0,1409), o que indica que ele € estatisticamente significativo, em um limite de confianca
de 85,91%. Este fator apresentou efeito negativo, ou seja, o aumento desta varidvel resultou
em particulas menos densas.

O coeficiente de determinagio (R*) para o modelo ajustado com todos os
pardmetros foi 49,23%, indicando que o modelo obtido explica 49,23% da variagdo dos
dados observados. Como o coeficiente de determinacido foi baixo, ndo foi obtido modelo,
ndo foram construidas as superficies de resposta e nem as curvas de contorno.

A densidade aparente das microcdpsulas obtidas, esteve na faixa de 0,280 a 0,345
g/em® e ndo foi observada diferenca signficativa entre as amostras (Tabela 5.11).
Resultados semelhantes foram observados por Buffo & Reineccius (2000) na secagem por
spray de 6leo de laranja. Estes autores ndo observaram diferenca significativa na densidade
das microparticulas produzidas, quando diferentes propor¢des de goma ardbica, amido
modificado e maltodextrina foram utilizadas.

Frascarelli (2010), estudando a microencapsulacao de 6leo de café em matrizes
formadas por isolado protéico do soro de leite ou misturas de isolado protéico do soro de
leite:maltodextrina DE 10, observou valores de densidade aparente na faixa de 0,238 a
0,269 g/cnr’.

Bae & Lee (2008), estudando a encapsulacio de dleo de abacate em matrizes
constituidas por misturas de isolado protéico do soro de leite: maltodextrina, reportaram
valores de densidade na faixa de 0,25 a 0,28 g/cm3, que aumentaram gradualmente, com o
aumento da taxa de maltodextrina. Estes autores relacionaram as altas densidades nas
misturas isolado protéico do soro de leite:maltodextrina de 50:50 e 10:90, com o alto grau
de aglomeracdo e colapso estrutural, que foi encontrado nestas particulas quando
observadas por microscopia eletronica de varredura, resultando em uma diminui¢do do
volume dos pds e empacotamento das particulas (FUCHS et al. 2006).

Na secagem de agai com diferentes materiais de parede, Tonon (2009) obteve
valores de densidade aparente de 0,370 g/cm’ quando foi empregado maltodextrina 20DE

como material de parede.
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Kim & Morr (1996) reportaram valores de densidade aparente para microcapsulas
de 6leo de laranja na faixa de 0,21 g/cm’® a 0,46 glem’ para particulas com isolado protéico

do soro de leite e goma ardbica como material de parede, respectivamente.

5.4.2.5. Oleo total no pé.
Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de conteudo
de 6leo total nos pds obtidos na secagem do 6leo essencial de laranja, sdo apresentados na
Tabela 5.18. Os efeitos dos fatores lineares, quadriticos e da interacdo, em negrito, sdo

significativos a 90% de confianga (p < 0,10).

Tabela 5.18. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significdncia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para o oleo total no po.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padriao 7 esfatistica (p)
Média 87,1423  3,6116 24,1283 <0,0001
Sélidos (L) 6,7681 3,3921  1,9953 0,0862
Sélidos (Q) -7,7343  3,7335 -2,0716 0,0770
Oleo/Sé6lidos (L) -13,5266 13,3921 -3,9877 0,0053
Oleo/Sé6lidos (Q) -1,6180  3,7335 -0,4334 0,6778
Pressad de homogeneizagao (L) 6,8693 3,3921 2,0251 0,0825
Pressad de homogeneizagdo (Q) -8,0867 3,7335 -2,1660 0,0670
Sélidos x Oleo/Sélidos -2,1689 44320 -0,4894 0,6395
Sdlidos x Pressdao de homogeneizacao -0,3589  4,4320 -0,0810 0,9377
Oleo/Sé6lidos-Pressio de homo geneizacdo  2,8406 4,4320  0,6409 0,5420
R* 0,8201

Observa-se pela Tabela 5.18 que o teor de sélidos totais (L) e (Q), a concentracdo de
6leo (L) e a pressdo de homogeneizagao (L) e (Q) foram estatisticamente significativas em
um limite de confianca de 90%.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significincia da

regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de uma andlise de

variancia (ANOVA), utilizando o teste-F (Tabela 5.19).
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Tabela 5.19. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para o dleo total no péo.

Fonte Soma Graus de Média Festatodo Frabelador
Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao 1220,25 5 244,05 8,71 3,20
Residuos: 308,18 11 28,02
Falta de ajuste 262,56 9 29,17 1,28 19,38
Erro puro 45,62 2 22,81
Total 1528,43 16

*Valores tabelados de F ap <0,10.

Como o modelo apresentou regressdao significativa ao nivel de 90% de confianga
(Featculado superior ao Fiapelado) € falta de ajuste ndo significativa no mesmo nivel de
confianga (Fealculado Inferior ao Fiapelado), foram construidas as superficies de resposta e as
curvas de contorno.

Considerando apenas os pardmetros significativos, o coeficiente de determinacdo

(Rz) para o modelo ajustado foi 79,84 % (Equacdo 5.6).
Oleototal no pé =86,11+3,385 —3,63S* —6,760 —3,43P —3,80P> (5.6)

Sendo S o teor de sélidos totais, O o teor de 6leo em relagdo aos sélidos e P a
pressao de homogeneizacao.

A Figura 5.13 apresenta as superficies de resposta e as curvas de contorno para a
resposta 6leo total, construidas a partir do modelo proposto.

Através da Figura 5.13, verifica-se que a quantidade de 6leo no pé foi maximizada
nas condigdes de 26 a 30% de solidos, em concentragdes de dleo de até 14% e em uma
faixa de pressdes de homogeneizagao entre 500 e 800 bar.

Como esperado, a retencdo de volateis melhorou quando materiais de parede foram
preparados com altos niveis de sélidos na alimentacdo. Resultados similares foram
reportados por Soottitantawat et al. (2005b). Estes autores durante a secagem por secagem
por spray de lmentol, usando goma ardbica e amido modificado como materiais
carreadores, reportaram alta retencdo deste composto quando a concentracdo de sélidos

iniciais aumentou.
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Figura 5.13. Superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta de éleo total,
relacionando: a) sélidos x concentracdo de oleo; b) solidos x pressdo de homogeneizacdo;

¢) concentragdo de dleo x pressdo de homogeneizagdo.
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As maiores retencdes de 6leo no péd obtidas quando empregadas altas concentracdes
de 6leo, podem ser explicadas pelo aumento da viscosidade da emulsio (RE, 1998), que
reduze a mobilidade dos compostos de aroma no material de parede e diminui o tempo
necessdrio para formar uma barreira protetora em torno das particulas (CHARVE &
REINECCIUS, 2009). Outras pesquisas t€m mostrado que a microencapsulagdo por spray-
drying de ésteres volateis em proteina de soro de leite ou misturada com lactose, resultou
em uma alta retencdo de volateis, aumentando com o aumento da concentracao de solidos
na parede, podendo ser empregada para a encapsulacdo de flavors (SHEU &
ROSENBERG, 1995) ou éleos essenciais (BARANAUSKIENE et al., 2006; BYLAITE,
VENSKUTONIS & MAPDPIERIENE, 2001).

Huynh et al. (2008), otimizaram a microencapsulacdo de d6leo de murta (lemon
myrtle) usando a metodologia de superficie de resposta. Os autores observaram que a
retencdo de 6leo foi significativamente afetada pelo tipo de material de parede e pela
concentracdo de solidos, jd o conteddo de 6leo da superficie foi influenciado pelo tipo de
agente encapsulante, pelo contetddo de 6leo e pela temperatura de saida do ar de secagem.
A condi¢do otimizada foi encontrada utilizando-se 40% de concentragdo de alimentacdo,
18% de concentracdo de 6leo e 65° C de temperatura de saida de ar.

A emulsdo formada com 14% de sé6lidos totais, 26% de 6leo em relagdo aos s6lidos
e pressdao de homogeneizacdo de 200 bar, embora tenha apresentado pequeno didmetro das
gotas da emulsdo (0,71 um), resultou na menor retencdo de 6leo (60,75%); fato que pode
ser explicado pelo alto teor de 6leo (26%) empregado nesta formulacdo, que diminuiu a
quantidade de material de parede disponivel para cobrir completamente as gotas formadas
durante a homogeneiza¢do, ocasionando perda dos compostos voliteis que ao ndo serem
protegidos pela matriz foram volatilizados durante o processo de atomizacao.

Pressoes entre 500 e 800 bar, permitiram obter maiores quantidades de 6leo nas
microparticulas, indicando que nestas pressdes foram obtidas emulsdes estiveis a
coalescéncia. Em pressdes acima de 1000 bar, a degradacdo na estrutura do polimero
resulta em perda das propriedades emulsificantes, podendo causar recoalescéncia das gotas
imediatamente apds a formacgdo. As grandes gotas formadas devido a recoalescéncia podem

ndo ser revestidas completamente com os componentes da matriz e se tornarem mais
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suscetiveis do que as pequenas gotas envolvidas completamente no interior da parede
(KAUSIK & ROOS, 2007).

Nao houve relagio direta entre o teor de dleo retido na emulsio e o 6leo retido no
p6. A retencdo de Oleo foi diretamente relacionada com as varidveis estudadas neste
trabalho (sélidos totais, teor de 6leo e pressdo de homogeneizacdo). Altos teores de s6lidos
totais e baixos teores de 6leo em relacao aos sélidos, resultaram em emulsdes mais estaveis,
com maiores viscosidades e consequentemente foram obtidas maiores retengdo de 6leo nas
particulas.

Para os ensaios 3 e 4, foi observado que embora estas emulsdes tenham apresentado
gotas com didmetros pequenos, a retencdo do material de nicleo foi muito baixa,
provavelmente pelas altas concentracdes de 6leo empregadas (26%), que ocasionaram a
coalescéncia das gotas.

Resultados similares foram encontrados por Soottitantawat et al. (2003), estudando
o efeito do tamanho da emulsdo sobre as propriedades do d-limoneno encapsulado por
secagem por spray. Estes autores observaram que a retencdo do flavor diminuiu
marcadamente com o aumento do tamanho médio das gotas de 0,5 pum para 2 pm,
concluindo que emulsdes finas sdo estiveis durante a atomizacdo e a secagem e que para

materiais de parede adequados, o tamanho da gota € um fator significante para a rete ngao

do flavor.

5.4.2.6. Oleo superficial.

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes na resposta do dleo
superficial, assim como o erro, o coeficiente t e a significAncia estatistica podem ser
observados na Tabela 5.20.

Observou-se pela Tabela 5.20 que os parametros concentracd de 6leo (L) e pressao
de homogeneizacdo (L) e (Q) foram significativos a 90%; sendo que o aumento da

concentracdo de 6leo nas emulsdes, aumentou o teor de 6leo superficial nas particulas.
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Tabela 5.20. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para o dleo superficial.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padrao 7 esfatistica (p)
Média 77,2059 13,3935 5,7644 0,0007
Sélidos (L) -7,3821 12,5794 -0,5868 0,5757
Sélidos (Q) -11,0474 13,8455 -0,7979 0,4511
Oleo/Sélidos (L) 26,8206 12,5794 2,1321 0,0705
Oleo/Sé6lidos (Q) -0,5339 13,8455 -0,0386 0,9703
Pressdao de homogeneizagdo (L) -35,7715 12,5794 -2,8437 0,0249
Pressdo de homogeneizacao (Q) 39,6328 13,8455 2,8625 0,0243
Sélidos x Oleo/Sélidos 0,6718 16,4358  0,0409 0,9685
Sélidos x Pressdo de homogeneizacao 5,9739 16,4358 0,3635 0,7270
Oleo/Sélidos-Pressido de homogeneizacdo -3,9517 16,4358 -0,2404 0,8169
R’ 0,7786

Eliminando-se os fatores nao significativos, verificou-se a significancia da regressao
e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de uma Andlise de Variancia
(ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento estudado. Na Tabela 5.21, encontram-
se os valores calculados e tabelados de F. Como Faiculado (Regressdo/Residuos) foi superior

a Fiabendo, foram construidas as superficies de resposta e as curvas de contorno.

Tabela 5.21. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para o oleo superficial.

Soma Graus de Média

Fonte Quadratica Liberdade Quadratica Featautado Fraetador
Regressdo 12645,72 3 4215,24 12,35 3,41
Residuos: 4438.45 13 341,42

Falta de ajuste 4404,19 11 400,38 23,37 19,41
Erro puro 34,26 2 17,13

Total 17084,17 16

*Valores tabelados de F ap <0,10.

Considerando-se apenas 0s parametros estatisticamente significativos, o coeficiente
de determinagdo (R%) para o modelo ajustado foi de 74,02% (Equagdo 5.7). Levando-se em
conta os possiveis erros inerentes a andlise de 6leo superficial (6leo com compostos
volateis e possivel extracdo do 6leo encapsulado), considerando-se que o 6leo superficial

foi calculado com base na massa de 6leo recuperado apds a extracdo e que o teor de dleo
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superficial foi calculado em base seca (acumula ainda o erro da determinacdo da umidade),

este valor de R? pode ser considerado aceitivel.
Oleosuperficial =71,49+13,410 —17,89P + 21,14P* (5.7)

Sendo O a concentragd de 6leo P a pressdo de homogeneizacao da emulsao.
A Figura 5.14 mostra a superficie de resposta e a curva de contorno gerada através

do modelo proposto para o teor de 6leo superficial.
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Figura 5.14. Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta oleo superficial.

A quantidade de 6leo superficial foi minimizada em pressdes de homogeneizagdo de
650 bar e teores de 6leo menores que 14%. Nao foi observada influéncia estatisticamente
significativa (p<0,10) para o teor de s6lidos totais sobre esta resposta.

Altos teores de 6leo (26 a 30%) resultaram em maiores quantidades de Oleo
superficial, resultado que pode ser explicado pela redu¢do na concentracdo do material de
parede, que limita a capacidade da matriz para formar uma pelicula protetora em olta das
gotas.

O maior teor de 6leo superficial (Tabela 5.11) (199,65 mg/100g), foi observado nas
particulas homogeneizadas apenas pelo rotor estator; o que indica que a homogeneizagdo a
alta pressdo foi eficaz para estabilizar as emulsdes e prevenir a coalescéncia das gotas
formadas durante a emulsificacdo. Em pressdes de homogeneizacio de 650 bar foram

atingidos os menores teores de dleo superficial, o que provavelmente pode ter acontecido
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porque altas pressdes de homogeneizacdo produzem emulsdes mais finas, fazendo com que
o material de parede cubra a superficie das gotas pela maior drea superficial exposta,
formando gotas mais estiveis e diminuindo a taxa de coalescéncia. Altas taxas de
coalescéncia resultam em gotas de maior tamanho que geralmente estdo associadas com
altos teores de Oleo  superficial (SOOTTITANTAWAT et al, 2005a;
SOOTTITANTAWAT et al., 2003).

Finalmente, as particulas homogeneizadas a 1000 bar, que apresentaram o maior
tamanho médio na emulsdo (1,71 pum), tiveram 85,65 mg/100g de 6leo superficial; valor
este inferior ao das emulsdes obtidas com 26% de 6leo em relacdo aos sélidos, pressdo de
homogeneizagcdo de 200 bar e teor de sélidos de 14 e 26% (117,48 e 102,85 mg/100g,
respectivamente) que apresentaram tamanhos de gotas inferiores a 1 pm. A emulsdo obtida
com 20% de sélidos totais, 20% de 6leo em relacdo aos sélidos e homogeneizada a 1000
bar que apresentou um tamanho médio das gotas da emulsdo de 1,71 um e 85,65 mg/100g
de 6leo superficial, também apresentou teor de 6leo superficial menor ao obtido na emulsio
preparada nas mesmas condicdes mas homogeneizada apenas pelo ultraturrax (199,65
mg/100g), sendo que esta emulsdo tinha apresentado um tamanho menor (1,48 pum). Assim,
ndo houve relagcdo direta entre o tamanho das gotas da emuls@o e o teor de 6leo superficial,
sugerindo que o teor de 6leo superficial poderia estar mais relacionado com o teor de
s6lidos, a concentragdo de 6leo colocado nas emulsdes, as interacdes entre 0s materiais de
parede e as condicdes de secagem; embora seja importante destacar que altas pressdes de
homogeneiza¢do resultaram claramente em emulsdes mais estiveis durante o processo de
atomizagdo e com menores teores de 6leo superficial do que as particulas homogeneizadas
apenas pelo rotor estator.

Bae & Lee (2008), estudando a encapsulacdo de 6leo de abacate em matrizes
constituidas por misturas de isolado protéico de soro de leite: maltodextrina em uma
proporcao de 10:90 e 50:50, ndo observaram correlacdo entre o teor de 6leo superficial com
as concentragdes de isolado protéico de soro de leite: maltodextrina, nem com o tamanho
das gotas da emulsdo. Estes autores reportaram que os altos teores de 6leo superficial
observados foram, provavelmente, devidos a vdrios fatores como: aglomeracio e/ou

colapso das particulas, o que poderia ter alterado a integridade estrutural e a morfologia das
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estruturas, resultando na liberacdo do Oleo encapsulado pela compressdo das particulas
(DRUSCH et al., 2006) ou pelo grande volume de vacuiolos de ar que aumentam o teor de

Oleo superficial (KEOGH et al., 2001).

5.4.2.7. Eficiéncia de encapsulacdo
Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de efici€éncia
de encapsulacdo obtidos na secagem do 6leo de laranja, sdo apresentados na Tabela 5.22.
Os efeitos dos fatores lineares, quadrdticos e da interacdo, em negrito, sdo significativos a
90% de confianca (p < 0,10).
Observa-se pela Tabela 5.22, que o parametro 6leo em relacdo aos sélidos (L) e a

pressdo de homogeneizagdo (Q) foram significativos a 90 %.

Tabela 5.22. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para a eficiéncia de encapsulagdo.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padrao U7 esfatistica (p)
Média 71,5476  3,0746 23,2703 <0,0001
Solidos (L) 2,6646  2,8877 0,9227 0,3869
Sélidos (Q) -4,7895  3,1784 -1,5069 0,1756
Oleo/Sé6lidos (L) -16,9276 2,8877 -5,8619 0,0006
Oleo/Sé6lidos (Q) -1,8157 3,1784 -0,5713 0,5857
Pressdo de homogeneizag¢ado (L) 3,1491 2,8877  1,0905 0,3116
Pressdo de homogeneizagao (Q) -7,0318 3,1784 -2,2124 0,0626
Sélidos x Oleo/Sélidos -0,1290  3,7730 -0,0342 0,9737
Sélidos x Pressao de homogeneizacao -3,3668 3,7730 -0,8923 0,4018
Oleo/S6lidos-Pressdo de homogeneizag¢do 1,5052 3,7730  0,3989 0,7018
R’ 0,8604

Os parametros concentracdo de 6leo (L) e pressio de homogeneizacdo (Q),
apresentaram efeito negativo, ou seja, o aumento do conteido de S6leo e da pressdo de
homogeneiza¢do, resultou em menores eficiéncias de encapsulacdo. Eliminando-se os
fatores ndo significativos, verificou-se a significancia da regressao e da falta de ajuste a um
nivel de confianca de 90%, por meio de uma Andlise de Varidncia (ANOVA), utilizando o
teste F, para o planejamento experimental estudado. Na Tabela 5.23, encontram-se os

valores calculados e tabelados de F.
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Tabela 5.23. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para a eficiéncia de

encapsulagdo.
Fonte Soma Graus de Média F F
Quadritica Liberdade Quadratica calculado tabelado®
Regressao 1077,77 2 538,88 21,57 3,74
Residuos: 349,78 14 24,98
Falta de ajuste 329,93 12 27,49 2,77 19,41

Erro puro 19,85 2 9,92

Total 1427.55 16

*Valores tabelados de F a p < 0,10.

Como o modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de 90% de confianga
(Featculado superior ao Fiapelado) € falta de ajuste ndo significativa no mesmo nivel de
confianga (Fcalculado Inferior ao Fiapelado), foram construidas as superficies de resposta e as
curvas de contorno. Considerando apenas os parametros significativos, o coeficiente de

determinacio (R?) para o modelo ajustado foi 75,5% (Equagio 5.8).
Eficiéncia de encapsulagdo =68,29 —8,460 — 2,76 P : (5.8)

Sendo O a quantidade de 6leo em relacdo aos sélidos totais e P a pressdao de
homogeneiza¢do da emulsao.

A Figura 5.15 apresenta a superficie de resposta e a curva de contorno para a
resposta efici€ncia de encapsulacdo, construida a partir do modelo proposto.

Nota-se que a eficiéncia de encapsulacdo foi maximizada nas particulas formadas, a
partir de menores teores de 6leo em relacdo aos s6lidos e em faixas de pressdes de 400 a
650 bar. Tal fato pode estar relacionado com a possibilidade de que em menores
quantidades de 6leo possa haver maior quantidade de agente encapsulante para estabilizar

as emulsoes.
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Figura 5.15. Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta eficiéncia de
encapsulagao.

Segundo a Tabela 5.11, a eficiéncia de encapsulagdo variou entre 49,86 e 84,26 %, e
foi significativamente influenciada pelo teor de 6leo e a pressdo de homogeneizacgao.

A concentragdo de 6leo foi a varidvel que mais afetou a efici€ncia de encapsulagao,
mostrando um efeito negativo sobre esta resposta. Altas concentracdes de 6leo em relacao
aos sélidos (26 a 30%) diminuiram a eficiéncia de encapsulacdo, pelo maior teor de Sleo
sobre a superficie destas particulas. Tal resultado pode ser explicado porque para uma
mesma concentragdo de sélidos totais, o aumento do teor de 6leo, diminui a concentracao
do agente encapsulante para formar a matriz sobre a superficie do nicleo, antes da
formagdo da crosta em torno das gotas secas.

A pressio de homogeneizacdo teve um efeito negativo sobre a efici€éncia de
encapsulacdo, ou seja, o incremento na pressao de homogeneizacdo das emulsdes acima de
650 bar, resultou em menores efici€éncias de encapsulagdo. Resultados diferentes foram
reportados por Ahn et al (2008). Estes autores otimizaram o processo de
microencapsulacio de 6leo de girassol pela metodologia de superficie de resposta, variando
a concentracdo de 6leo, razdo proteina isolada de soro de leite:maltodextrina, concentracao
de lecitina de soja e pressdo de homogeneizacdo. Nesse estudo a tnica varidvel que ndo foi

significativa foi a pressdo de homogeneizacgao.
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5.4.2.8. Retengdo de 6leo
Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes na resposta retengio de

6leo, assim como o erro, o coeficiente t e a significancia estatistica podem ser observados

na Tabela 5.24.

Tabela 5.24. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para a retencdo de oleo.

Efeito Erro Significancia
Fatores estimado padrao u7) estatistica (p)
Média 71,9350 3,0715 23,4203 <0,0001
Sélidos (L) 2,6260  2,8848 00,9103 0,3929
Sélidos (Q) -4,8538 3,1751 -1,5287 0,1702
Oleo/Sélidos (L) -17,0765 2,8848 -5,9195 0,0006
Oleo/Sé6lidos (Q) -1,7591  3,1751 -0,5540 0,5968
Pressdo de homogeneizag¢ao (L) 2,9703 2,8848 1,0296 0,3374
Pressdo de homogeneizagdo (Q) -6,8427 3,1751 -2,1551 0,0681
Sélidos x Oleo/Sélidos -0,1193  3,7691 -0,0316 0,9756
Sélidos x Pressdao de homogeneizacao -3,3434 37691 -0,8870 0,4045
Oleo/Sé6lidos-Pressio de homo geneizacao 1,5052 3,7691  0,3993 0,7015
R’ 0,8614

Observa-se pela Tabela 5.24 que o parametro 6leo em relacdo aos sdlidos (L) e a
pressdo de homogeneizacdo (Q), apresentaram nivel de confianca de 90%. O aumento
destas varidveis, diminuiu a retencdo de 6leo nas microparticulas, durante a secagem por
spray.

A varidvel so6lidos (Q) apresentou um valor de p maior que 0,10 (0,1702), o que
indica que ela foi estatisticamente significativa em um limite de confianca de 82,98. No
entanto, este limite foi considerado confidvel e utilizado para a predicdo do modelo.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se na Tabela 5.25 a
significancia da regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confianga de 90%, através de

uma analise de varidncia (ANOVA), utilizando-se o teste-F.
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Tabela 5.25. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para a retengdo de oleo.

Fonte Soma Graus de Média F F .
Quadritica  Liberdade  Quadratica calaulado tabelado

Regressdo 1146,31 3 382,10 17,24 3,41

Residuos: 288,19 13 22,17

Falta de ajuste 268,09 11 24,37 2,42 19,41

Erro puro 20,11 2 10,05

Total 1434,50 16

*Valores tabelados de F ap <0,10.

O modelo codificado proposto é descrito pela Equacdo 5.9, para apresentar a
retencdo de dleo, dentro dos limites de s6lidos totais, 6leo em relac@o aos s6lidos e pressao
de homogeneizacdo estudados.

Como o modelo apresentou regressao significativa ao nivel de 90% de confianga
(Featculado superior ao Fiapelado) € falta de ajuste ndo significativa no mesmo nivel de
confianga (Fcalculado Inferior ao Fiapelado), foram construidas as superficies de resposta e as
curvas de contorno. Considerando apenas os parametros significativos, o coeficiente de

determinacio (R?) para o modelo ajustado foi 79,91%.
Retengdo de 6leo =70,81—2,17S* —8,540 —3,16P° (5.9)

Onde S é quantidade de sélidos totais, O é o 6leo em relagdo aos solidos e P € a
pressdo de homogeneizacdo da emulsdo (codificadas).

A Figura 5.16 apresenta as superficies de respostas e as curvas de contorno para a
resposta retengdo de 6leo, construidas a partir do modelo proposto.

A retenc@o de 6leo nas particulas esteve na faixa de 50,31 a 84,98% (Tabela 5.11) e
foi maximizada em um teor de sélidos total maior que 20%, 6leo em relacdo aos sélidos
menor que 14% e uma pressdo de homogeneizacao entre 400 e 650 bar. Altos teores de
s6lidos na emulsdo aumentam a retencdo de 6leo, principalmente pela reducdao do tempo
requerido para formar uma membrana semipermedvel na superficie das particulas secas.
Também altos teores de sélidos aumentam a viscosidade da emulsdao (Tabela 5.4),
impedindo o movimento entre as gotas e favorecendo a rapida formac¢do da crosta em torno

das particulas (JAFARI et al., 2008).
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Figura 5.16. Superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta reten¢do de
oleo, relacionando: a) sélidos x concentracdo de odleo; b) solidos x pressdo de

homogeneizagdo; c) concentragdo de oleo x pressdo de homogeneizacdo.
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Charve & Reineccius (2009), encapsulando 2-hexenal por secagem por spray,
observaram que a retencdo do flavor aumentou em vinte vezes quando o nivel de sélidos na
alimentacdo aumentou de 10% até 35% e 40% para goma ardbica e amido modificado,
respectivamente, concluindo que a concentragao de s6lidos teve a maior influé€ncia sobre a
retencdo de compostos volateis.

Foi observado que para maiores teores de Oleo na emulsdo, obteve-se uma
diminuicdo na retencdo de Oleo, o que pode ter acontecido devido a uma quantidade
insuficiente de material de parede para formar uma matriz estrutural suficientemente forte
em torno das gotas da emulsdo.

Finalmente, altas pressdoes de homogeneizacdo (1000 bar), resultaram tanto no
aumento do tamanho da gota da emulsdo (1,71 um), quanto na diminui¢do da retencdo de
6leo (69,41 %), o que pode estar relacionado com a alta taxa de coalescéncia das gotas da
emulsdo quando homogeneizadas a altas pressdes. Floury et al. (2000), reportaram que a
degradacdo da estrutura de compostos de alto massa molecular, tais como proteinas e
gomas, ocorre em altas pressoes, devido ao aumento da temperatura e as altas tensdes de
cisalhamento. Alteracdes no massa molecular de um polimero afetam seus atributos

funcionais, tais como propriedades emulsificantes e estabilizantes.

5.4.3. Distribuicdo do tamanho de particulas

Foram realizadas andlises da distribuicdo do tamanho de particulas para os
experimentos dos pontos axiais, com a finalidade de avaliar o efeito dos s6lidos totais, o
teor de 6leo em relacdo aos s6lidos e a pressio de homogeneizacdo sobre o processo de
secagem. Na Figura 5.17 estdo ilustradas as curvas de distribui¢cdo do tamanho de particulas
nos pontos axiais do planejamento experimental: 10% Sdélidos, 20% 6leo/s6lidos e 500 bar,
30% Solidos, 20% 6leo/sélidos e 500 bar, 20% Sélidos, 10% 6leo/sdlidos e 500 bar, 20%
Sélidos, 30% 6leo/solidos e 500 bar, 20% Sélidos, 20% 6leo/sélidos e O bar (emulsoes

homogeneizadas apenas pelo rotor-estator) e 20% Soélidos, 20% 6leo/sélidos e 1000 bar.
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Figura 5.17. Distribuicdo do tamanho de particulas das microcdpsulas produzidas nas
condig¢oes dos pontos axiais do planejamento experimental.

Todos as distribuicdes de tamanho de particulas obtidas mostraram um
comportamento de distribui¢do do tipo bimodal. Neste, vé-se uma maior porcentagem de
particulas em torno da média, porém, cerca de 1,5% das particulas estio com tamanho entre
0,1 e 1,0 um (2 esquerda da curva) e, no caso das microcdpsulas produzidas apenas pelo
ultra-turrax, cerca de 0,5% das particulas encontram-se com tamanho acima de 100 pm (a
direita da curva). A presenca de particulas de menor tamanho (0,1 e 1,0 um) pode ser
atribuida as particulas que ndo conseguiram encapsular o 6leo de laranja. Ja a ocorréncia de
particulas de maior tamanho (acima de 100 pum), para as cdpsulas homogeneizadas apenas
pelo rotor-estator, pode ser atribuida a um possivel inicio do processo de aglomeragdo,
onde ocorre a formacdo de pontes de ligacdo irreversiveis entre as particulas,
consequentemente formando particulas de maior tamanho (RODRIGUES, 2004 ).

O fendmeno observado nas curvas de distribuicdo do tamanho de particulas ndo
compromete a qualidade do processo de microencapsula¢do, uma vez que para todos os

materiais foi observada a tendéncia de possiveis particulas ndo encapsuladas. No entanto, a

91



Resultados e Discussao

possivel aglomeracdo das particulas s6 foi apresentada pelas particulas homogeneizadas
apenas pelo rotor-estator.
Os diametros médios das particulas (d43) obtidos nos pontos axiais do planejamento

experimental estdo apresentados na tabela 5.26.

Tabela 5.26. Valores do diametro médio das microcdpsulas produzidas nas condigcoes dos

pontos axiais do planejamento experimental.

Ensaios Quantidade de _ Relacéo Presséo de Diame tro mé dio
Sélidos (%) Oleo/Solidos (%)  homogeneizacio (bar) (d43) (um)
9 10(-1,68) 20(0) 500(0) 6,76+0,02%
10 30(+1,68) 20(0) 500(0) 10,71x0,13°
11 20(0) 10(-1,68) 500(0) 9,33+0,19¢
12 20(0) 30(+1,68) 500(0) 8,560,134
13 20(0) 20(0) 0(-1,68) 10,32+0,31°¢
14 20(0) 20(0) 1000(+1,68) 11,05+0,21f

Letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras (p < 0,05).

Neste trabalho foi observado que com o aumento do contetido de sélidos (10 e
30%), teve-se um aumento do didmetro das particulas de 6,76 para 10,71 pm. Este fato
pode estar relacionado com o aumento da viscosidade da alimentacio e pela rapida
secagem das particulas que posteriormente nio podem encolher. Resultados similares
foram encontrados por Hogan et al. (2001), encapsulando 6leo de soja homogeneizado a
500 bar, em misturas de caseinato de sédio:DE28. Estes autores observaram que a maior
quantidade de s6lidos resultou em maior viscosidade e consequentemente maior tamanho
de particula dos pés.

Para as emulsdes preparadas com teores de 6leo em relacdo aos sélidos de 10 e
30%, se observou uma diminui¢do do didmetro dos pos de 9,33 para 8,56 um,
respectivamente, o qual pode estar relacionado com o teor s6lidos da parede, pois maiores
conteidos de 6leo diminuiram a quantidade de agente encapsulante e a viscosidade
aparente das emulsdes de 0,0033 para 0,0030 Pa.s (Tabela 5.4), obtendo-se, assim,
particulas com tamanhos menores. O tamanho das particulas aumenta quando a viscosidade

e a tensdo superficial do liquido de alimentacdo sdo altas (GHARSALLAOUI et al., 2007).
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Para o ensaio 10, que apresentou um dos tamanhos de particulas maiores (10,71
um), se obteve a menor quantidade de 6leo na superficie (60,32 mg.100g™") (Tabela 5.4), o
que poderia estar relacionado com uma menor area superficial das particulas. Geralmente,
particulas maiores t€m menor drea superficial, podendo assim encapsular mais 6leo,
diminuir o teor de 6leo superficial (DRUSCH & BERG, 2008; FINNEY, BUFFO &
REINECCIUS, 2002). Embora o ensaio 13 tivesse grande tamanho de particula (10,32 um),
apresentou o maior teor de Oleo superficial (199,65 mg/100g), pois esta emulsdo
homogeneizada apenas pelo rotor estator foi altamente instivel e as gotas da emulsdao
coalesceram, resultando em goticulas maiores que ao nido serem cobertas completamente
pelo encapsulante apresentaram maiores teores de 6leo superficial. Finalmente, ndo foi
observada correlagcio entre o tamanho das particulas e o teor de 6leo superficial

Resultados semelhantes foram observados por Soottitantawat et al (2005a);
Baranauskiene et al. (2006); Baranauskiene et al. (2007) e Kim & Morr (1996). Estes
autores reportaram que o tamanho dos pds ndo apresentou efeito significativo sobre o
contetido de 6leo superficial; sugerindo que outros fatores além do tamanho de particula do

po controlaram o teor de 6leo superficial destas microcapsulas (KIM & MORR, 1996 ).

5.4.4. Selecdo das melhores condigoes de secagem e validacdo dos modelos
obtidos.

Os principais critérios utilizados para a selecdo das melhores condi¢des de formacao
da emulsdo e do processo de secagem foram a eficiéncia de encapsulagdo e a retencdo de
6leo. Estas respostas indicam a quantidade de material que foi retido no interior das
microparticulas.

As maiores respostas de efici€ncia de encapsulacdo e retengdo de dleo, foram
obtidas na faixa de pressdes de homogeneizacdo de 400 a 650 bar. Porém, optou-se por
otimizar a pressdo de homogeneizacdo em 650 bar, com o objetivo de obter emulsdes com
gotas menores € com maiores dareas superficiais expostas ao material de parede, para
conseguir emulsdes cineticamente estdveis. O teor de sOlidos totais ndo teve influéncia
significativa na efici€éncia de encapsulacdo, embora as maiores retencoes de éleo tenham

sido observadas em teores de s6lidos maiores do que 20%, portanto, o processo foi fixado
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em 30% de sélidos totais, levando em conta que o material de nicleo é volitil, altos teores
de s6lidos na emulsdo reduzem o tempo requerido para formar a matriz na superficie das
particulas durante a secagem, além de aumentar a viscosidade da emulsdo. Finalmente,
teores de Oleo inferiores a 15% resultaram em maiores eficiéncias de encapsulagcdo e
retencdo de dleo.

Desse modo, as condi¢des do processo selecionadas como 6timas para a secagem
por atomizacdo foram: teor de sélidos totais de 30%, 6leo em relacdo aos s6lidos 15% e
pressao de homogeneizac¢do da emulsao de 650 bar.

Para validacdo dos modelos obtidos no planejamento experimental, foram
realizados ensaios em duplicata nas condi¢des escolhidas. Os resultados experimentais bem
como os valores preditos pelos modelos e o erro entre eles estdo apresentados nas Tabelas
5.27,5.28 e 5.29.

Os valores experimentais foram coerentes com os preditos pelos modelos obtidos no
planejamento experimental, apresentando, na maioria dos casos, erros inferiores a 10%. No
entanto, o tamanho das gotas da emulsdo e a umidade apresentaram valores de erro
maiores, 0 que pode indicar que a capacidade de predicdo dos modelos para estas respostas

ndo seja tao eficiente quanto para as demais.

Tabela 5.27. Valores experimentais e preditos do didmetro médio das gotas da emulsdo

nas condigcoes otimizadas do processo, obtidas a partir do planejamento experimental

(30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar).

Ensaios T saida Diametro m~édi0 gotas T° saida secador
homogeneizador (°C) da emulsao (um) °C)
1 40,8 1,2620,01 110+4
2 43,3 1,29+0,01 10745
Média 42,05+1,77 1,27+0,03 109+2
Valores Preditos - 0,85 -
Desvio Relativo (%) - 32,88 -
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Tabela 5.28. Valores experimentais e preditos da higroscopicidade, atividade de dgua,
umidade e densidade aparente para os pos produzidos nas condigoes otimizadas do

processo, obtidas a partir do planejamento experimental (30% Solidos, 15% Oleo/Sélidos e
650 bar).

Ensaios I-Ilgr(();/clo(ﬁ)l;dade Aw IIJ:rlllu(i;od)e Paparente (g/cm3)
1 14,50+0,31 0,12+0,01 0,93+0,03 0,35+0,01
2 13,01+0,12 0,27+0,02 0,89+0,19 0,35+0,01
Média 13,76+1,05 0,20+0,01 0,91+0,03 0,35+0,01
Valores Preditos 14,72 - 1,42 -
Desvio Relativo (%) 6,97 - 56,46 -

Tabela 5.29. Valores experimentais e preditos do oleo total na emulsdo, oleo total no po,
oleo superficial, eficiéncia de encapsulagdo e reten¢do de dleo para os pos produzidos nas
condicoes otimizadas do processo, obtidas a partir do planejamento experimental (30%

Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 ba r).

Oleo total

4 Oleo Eficiéncia de Retencao
. -~ Oleo total . - ,
Ensaios na emulsao no pé (%) superficial encapsulacio  de éleo
(%) (mg/100g) (%) (%)
1 91,51£1,10 84,87+0,52 65,00£6,35 77,22+0,04 77,66+0,47
2 92,78+2,08 83,83+3,03 66,83+1,42 77,33+0,01 77,78+2,82
Média 92,14+£0,90 84,35+0,73 65,91+1,30 77,28+0,08 77,72+0,09
Valores Preditos 80,13 87,96 56,66 74,65 71,02
Desvio Relativo (%) 13,04 4,28 14,04 3,4 8,62

5.5. Avaliacao do niimero de ciclos da emulsdo através do homogeneizador a alta
pressdo nas caracteristicas das particulas.

Apds a otimizacdo do processo, foi avaliado o efeito do nimero de passagens da
emulsdo através do homogeneizador a alta pressdo sobre a estabilidade, o tamanho das
gotas da emulsdo, a viscosidade, o teor de 6leo nas emulsdes, e as caracteristicas das
microparticulas obtidas. Para esta parte do processo foi empregada uma mistura de

concentrado protéico do soro de leite com maltodextrina DE 20 em uma proporg¢ao 1:3. A
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temperatura do ar de secagem foi mantida em 190°C e a vazio de alimenta¢do em 0,8 L/h.
A pré-homogeneizacdo foi realizada em um homogeneizador do tipo rotor-estator e
posteriormente homogeneizada a pressao de 650 bar, variando-se o nimero de ciclos da
emulsdo através do homogeneizador a alta pressdo (1 a 4 ciclos). A microencapsulacio foi

realizada nas condi¢des otimizadas do processo (30% sélidos, 15% 6leo e 650 bar).

5.5.1. Emulsoes

As emulsdes pré-homogeneizadas com o homogeneizador tipo rotor-estator e
homogeneizadas com o homogeneizador a alta pressdo em vérios ciclos, foram avaliadas
quanto a estabilidade, o tamanho médio das goticulas, a viscosidade e o teor de 6leo na

emulsao.

5.5.1.1. Estabilidade das emulsoes.
O teste de estabilidade das emulsdes em provetas mostrou que as emulsdes nao

apresentaram separacdo apds 24 horas de observagao.

5.5.1.2. Diametro e distribuicdo do tamanho das gotas da emulsdo.

Na Tabela 5.30 se encontram os valores da distribui¢cdo do tamanho das gotas das
emulsdes homogeneizadas a alta pressdo, variando-se o numero de ciclos pelo
homogeneizador.

Tabela 5.30. Valores do diametro médio das gotas das emulsées produzidas nas condigcoes
otimizadas do processo (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar), pré-homogeneizadas
pelo ultraturrax (14.000 rpm/5 minutos) e homogeneizadas a alta pressdo (650 bar),

variando-se o niimero de passagens a través do homogeneizador.

Ensaios Diametro médio (d3 ) (um)
1 Passagem 0,97+0,03%
2 Passagens 0,99+0,04*
3 Passagens 1,08i0,02b
4 Passagens 1,17+0,02¢

Letras diferentes indicam diferenga significativa entre as amostras (p < 0,05).
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Nao foi observada diferenca estatisticamente significativa entre as amostras
produzidas com 1 e 2 ciclos. Quanto aos valores do didmetro médio das gotas da emulsdo
(ds3,2), apresentados na Tabela 5.30, foi observado que nos dois primeiros ciclos da
homogeneizacdo a alta pressdao, houve uma diminuicio no ds3» da emulsdo, que
provavelmente foi ocasionada pelo aumento da pressdo, resultando em maiores dreas
interfaciais, para interagir com o agente emulsificante.

Ja para 3 e 4 passagens da emulsdo pelo homogeneizador a alta pressdo, foi
observado o efeito contrario, ou seja, coalescéncia das gotas, provavelmente, pela saturacao
da emulsdo ou pelas menores viscosidades apresentadas por essas amostras, podendo ter
aumentado o movimento entre as particulas (Tabela 5.31). As altas temperaturas atingidas
pela emulsdao quando homogeneizadas em 3 e 4 ciclos (53,6 e 59,9, respectivamente),
também podem ter ocasionado a desnaturagdo da proteina, reduzindo as suas propriedades
estabilizantes.

Estes resultados sdo semelhantes aos reportados por Jafari, He e Bhandari (2000).
Estes autores estudando a producdo de nanoemulsdes de d-limoneno, observaram que o
tamanho das gotas da emulsdo diminuiu inicialmente com o aumento da pressdo de
microfluidizacdo e o nimero de ciclos. No entanto, houve um ponto critico acima do qual
as emulsdes apresentaram excesso de processamento. Estes autores reportaram que as
condigdes Otimas para produzir nanoemulsdes por microfluidizagdo foram pressdes e
nimero de passagens através do equipamento moderadas, sendo a pressdo 6tima entre 600 e
700 bar com 1 ou 2 ciclos no processo.

A energia de entrada no microfluidizador, um outro tipo de homogeneizador, pode
ser incrementada pelo aumento da pressio de homogeneizacdo ou passando a emulsdo
através do microfluidizador um nimero de vezes (ciclos), ou seja, incrementando o tempo
de microfluidizacio (JAFARI, HE & BHANDARI, 2007). Estes autores otimizando o
processo de microfluidizacdo pela variagdo da pressio de homogeneizacdo e do nimero de
ciclos, em termos da distribuicdo e do tamanho das gotas da emulsdo, observaram que
energias de entrada baixas resultaram na diminui¢do do tamanho das gotas da emulsdo; ja
com o aumento do nimero de ciclos ou da pressdo de microfluidizacdo o volume das gotas

pequenas diminuiu e as emulsdes resultantes apresentaram gotas muito maiores,
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confirmando a coalescéncia das gotas. Finalmente as pressdes moderadas entre 420 e 630
bar responderam melhor do que altas ou baixas pressdes e os ciclos de recirculagdo foram
otimizados entre 1 ou 2. A concentracio 6tima da fase dispersa para o d-limoneno foi 10%,
com aumento do d3» para concentragdes maiores.

A Figura 5.18 apresenta as microscopias das emulsdes homogeneizadas a alta
pressdo, variando-se o nimero de passagens através do homogeneizador.

A distribui¢c@o de tamanho das gotas da emulsdo esta apresentada na Figura 5.19.

@
©

Figura 5.18. Microscopia otica das emulsdoes pré-homogeneizadas pelo ultraturrax

®)
@

(14.000 rpm por 5 minutos) e homogeneizadas através de um homogeneizador a alta
pressdo nas condicées otimizadas do processo (30% Solidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar)
(a) 1 passagem, (b) 2 passagens, (c) 3 passagens e (d) 4 passagens. Objetiva 100x com

optovar 1.25x.
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Figura 5.19. Distribuicdo do tamanho das gotas das emulsoes produzidas na condicdo
otima do planejamento experimental (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar),

homogeneizadas a alta pressdo e variando o niimero de passagens pelo homogeneizador.

As distribuicdes foram do tipo unimodal, com 0,5% das goticulas homogeneizadas
em um ciclo apresentando leve coalescéncia. Ja as goticulas homogeneizadas com 4 ciclos,
apresentaram os maiores tamanhos, provavelmente pela elevada energia da emulsificacao.
Conclui-se, portanto, que 1 ou 2 ciclos de homogeneizagdo, fornecem a energia necessdria

para conseguir emulsdes com particulas finas e estadveis a coalescéncia.

5.5.1.3. Comportamento reologico das emulsoes obtidas com diferentes ciclos

através do homogeneizador a alta pressao.

Os valores de viscosidade obtidos para as diferentes emulsdes estdo apresentados na
Tabela 5.31.
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Tabela 5.31. Comportamento reologico das emulsoes produzidas em altas pressoes com

diferentes niimeros de ciclos

Viscosidade
Amostra Lei da Poténcia Newtoniano
k (Pa.s™) n R* Erro (%) p(Pas) R* Erro (%)
1passagem 0,0103 09528 0,9999 0,24 0,0076  0,9995 0,01
2 passagens  0,0083  0,9623 1 0,04 0,0067  0,9997 0,01
3 passagens  0,0075  0,9638 1 0,08 0,0060  0,9997 0,01
4 passagens  0,0064  0,9548 1 0,02 0,0049  0,9998 0,01

Todas as emulsdes produzidas com diferentes nimero de passagens pelo
homogeneizador a alta pressdo, apresentaram indices de escoamento proximos a 1, sendo
portanto consideradas como fluidos Newtonianos. O aumento do nimero de ciclos através
do homogeneizador a alta pressdo, resultou em uma diminui¢do da viscosidade e
consequentemente em emulsdes mais instdveis com possibilidade de colescéncia (Tabela
5.30). J4 as emulsdes obtidas com apenas um ciclo de homogeneizagdo, apresentaram
maiores viscosidades e menores tamanhos de goticulas (0,97 um).

Kim, Morr & Schenz (1996) microencapsulando 6leo de laranja em uma
concentragdo de sélidos totais de 10% e com goma ardbica e isolado protéico do soro de
leite como material de parede, reportaram valores de viscosidade de 0,006 Pa.s e 0,002
Pa.s, respectivamente, observando um pequeno aumento na viscosidade das emulsdes, com
o aumento da pressdo de homogeneizacdo para 206 bar (0,0078 Pa.s para goma ardbica e
0,0027 Pa.s para isolado protéico do soro de leite).

O comportamento reoldgico das emulsdes obtidas estd apresentado nas Figuras 5.20

e5.21.
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Figura 5.20. Curvas de escoamento para as emulsées produzidas nas condigcées otimizadas

do processo (30% Solidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar) (a) 1 passagem, (b) 2 passagens,

(c) 3 passagens e (d) 4 passagens.
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Figura 5.21. Curvas de viscosidade versus a taxa de deformagdo para as emulsoes

produzidas nas condi¢des otimizadas do processo (30% Solidos, 15% Oleo/Sélidos e 650

bar) (a) I passagem, (b) 2 passagens, (c) 3 passagens e (d) 4 passagens experimental.
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5.5.1.4. Oleo total na emulsdo

A Tabela 5.32, apresenta a temperatura das emulsdes a saida do homogeneizador e a

retencdo de 6leo total nas emulsdes.

Tabela 5.32. Retencdo de oleo para as emulsoes homogeneizadas com diferentes niimeros
de ciclos através do homogeneizador a alta pressdo

Ensaios T° saida homogeneizador (°C) Oleo total na emulsio (%)
1 passagem 42,05 91,51+1,10°
2 passagens 493 91,16+0,08%
3 passagens 53,6 87,18+3,10%
4 passagens 59,9 83,70+1,99°

Letras diferentes indicam diferenga significativa entre as amostras (p < 0,05).

Foi observado que o teor de 6leo retido nas emulsdes diminuiu com o aumento do
nimero de ciclos através do homogeneizador a alta pressdo, provivelmente pelo maior
tamanho destas gotas, que podem nio ter sido cobertas na sua totalidade pelo emulsificante,
além das altas temperaturas de saida do homogeneizador nestas emulsdes, que resultaram
em perdas do 6leo que ndo foi protegido pela matriz; no entanto, a possibilidade da
recuperacdo incompleta do 6leo no processo de destilacdo também pode ser considerada.

Estas diminui¢des na retengdo também podem estar associadas com o maior
tamanho das goticulas quando homogeneizadas em 3 e 4 ciclos (Tabela 5.30), resultando
em emulsdes instiveis e susceptiveis a coalescéncia pelas altas pressdoes de
homogeneizacdao. Além da pressdao durante o processo de homogeneizacdo a altas pressoes,
o intenso cisalhamento da emulsdo contra as vdlvulas produz uma grande quantidade de
energia mecanica que é parcialmente dissipada na forma de calor no fluido, aumentando

sua temperatura (SANDRA & DALGLEISH, 2005).

5.5.2. Avaliagao das microparticulas.
A caracterizacdo dos pds obtidos por diferentes ciclos da emulsdo no
homogeneizador a alta pressdo quanto a higroscopicidade, atividade de dgua, umidade,

densidade aparente, assim como a temperatura de saida do ar do secador esta apresentada

na Tabela 5.33.
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Tabela 5.33. Valores de temperatura de saida do secador, higroscopicidade, atividade de
dgua, umidade e densidade para os pos produzidos nas condigcoes otimizadas do processo,
obtidas a partir do planejamento experimental (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar)
através de secagem de emulsoes homogeneizadas a alta pressdo, variando o niimero de

passagens pelo homogeneizador.

. T° de saida Higroscopicidade Umidade Paparente

Ensaios . cador (°C) (/100g) Aw bu(%)  (glemd)
1pasagem 109+2 14,50+1,05° 0,12+0,01*  0,91+0,03* 0,351%0,001°
2 passagens 10743 13,95+0,21®  0,1120,01*  0,98+0,05* 0,356+0,01"
3 passagens 109+3 13,600,16" 0,06+0,01°  0,62+0,09°  0,345+0,01°
4 passagens 10543 14,33+0,16 0,10+0,01*  0,64+0,03°  0,3500,01°

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).

Os valores de higroscopicidade foram menores para as microcdpsulas produzidas
com 3 ciclos. Tal resultado pode estar relacionado com o menor tamanho das particulas
destes pds (Tabela 5.35).

Foi observado que as amostras produzidas com 3 ciclos de homogeneizagao,
apresentaram os menores teores de atividade de 4dgua. Embora esta resposta foi muito
proxima para todas as amostras, esta condicdo pode favorecer a estabilidade das particulas
durante 0 armazenamento.

Os valores de umidade das particulas foram menores que 1%. As amostras
homogeneizadas com 1 e 2 ciclos ndo apresentaram diferenca significativa entre si. O p6
obtido a partir da emulsdao homogeneizada com 2 passagens apresentou uma umidade um
pouco mais elevada, apesar da diferenca ter sido pequena.

A densidade aparente das particulas obtidas foi muito préxima para os diferentes
ciclos de homogeneizacdo avaliados. Nao foi observada diferenca estatisticamente
significativa entre as amostras.

A Tabela 5.34 apresenta os valores para a retencdo de 6leo total nos pds, o teor de

6leo superficial, a eficiéncia de encapsulacdo e a reten¢do de 6leo.
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Tabela 5.34. Valores de oleo total no po, éleo superficial, eficiéncia de encapsulagdo e
retengdo de oleo para os pos produzidos nas condicoes otimizadas do processo, obtidas a
partir do planejamento experimental (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar) através
de secagem de emulsoes homogeneizadas a alta pressdo, variando o niimero de passagens

pelo homogeneizador.

Ensaios Oleo total no p6  Oleo superficial Eficiéncia de Retencao de

(%) (mg/100g) encapsulacao (%) oleo (%)
1passagem 84,87+0,52° 65,00+6,35% 77,22+0,04° 77,66+0,47°
2 passagens 84,37+0,92° 75,90+1,25° 76,41+0,01° 76,91+0,83"
3 passagens 85,77+0,87° 64,94+3,09% 74,35+0,02° 74,78+0,75°
4 passagens 89,06+0,79° 54,71+4,60™ 74,18+0,03¢ 74,55+0,66"

Letras diferentes indicam diferenga significativa entre as amostras (p < 0,05).

O p6 obtido pela emulsao homogeneizada com 4 ciclos foi o que apresentou a maior
quantidade de Oleo, enquanto que as demais amostras ndo apresentaram diferenca
significativa entre si. Em relacdo a porcentagem de 6leo superficial, a quantidade de Sleo
diminuiu em emulsdes com maiores ciclos de passagens pelo homogeneizador, embora
tenha sido observado que estas particulas apresentaram os maiores tamanhos das gotas da
emulsdo (Tabela 5.30).

Os valores de eficiéncia de encapsulagdo variaram de 74,18 a 77,22%. Todas as
capsulas apresentaram diferenca significativa entre si, sendo que as obtidas por apenas 1
ciclo apresentaram valores maiores de eficiéncia de encapsulagdo. Esse resultado pode estar
relacionado a0 menor didmetro médio das gotas da emulsdo com 1 ciclo (0,97 um). J4 as
particulas com 3 e 4 ciclos de passagens pelo homogeneizador apresentaram as menores
eficiéncias de encapsulacdo; tal resultado pode estar associado com as altas temperaturas de
saida do homogeneizador (60°C) o que pode ter ocasionado a perda do 6leo que ndo foi
protegido pelo material de parede. Embora por estas gotas apresentarem maior tamanho e
menor drea superficial, aparentemente favorecendo a retencdo de 6leo, levaram maior
tempo para a formacdo do filme em torno das gotas atomizadas durante o processo de
secagem, resultando em menores eficiéncias de encapsulacio.

Soottitantawat et al. (2003) estudando o tamanho das gotas da emulsdao sobre as

propriedades do d-limoneno encapsulado por secagem por spray, observaram que gotas
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maiores seriam reduzidas a menores tamanhos pelo grande gradiente de velocidade e a
turbuléncia na parede da emulsdo sobre a superficie do atomizador rotativo; sendo algumas
destas gotas desintegradas e evaporadas durante a atomizacgdo, explicando o menor tamanho
de particula e a maior perda de flavors em gotas maiores durante a secagem por

atomizacao.

5.5.3. Distribuicdo do tamanho de particulas

Na Figura 5.22 estdo apresentados os resultados da distribuicdo do tamanho de
particulas das microcapsulas produzidas na condicdo 6tima do planejamento experimental e
homogeneizadas a alta pressdo variando-se o nimero de passagens pelo homogeneizador;

ja na Tabela 5.35, estdo apresentados os valores do didmetro médio desta distribuigao.

Tabela 5.35. Valores do didmetro médio das microcdpsulas produzidas nas condicoes
otimizadas do processo (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar), pré-homogeneizadas
pelo ultraturrax e homogeneizadas a alta pressdo, variando-se o niimero de passagens a

través do homogeneizador.

Ensaios Diametro médio (d43) (um)
1 Passagem 12,44+0,47%
2 Passagens 12,54+0,20%
3 Passagens 10,21+0,06"
4 Passagens 10,49+0,05"

Letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras (p < 0,05).

Foi observado que as emulsdes homogeneizadas com 4 ciclos que tiveram o maior
tamanho das gotas da emulsdo, apresentaram um dos menores tamanhos de particula;
enquanto as particulas obtidas com 2 ciclos que tiveram o maior tamanho de particulas,
apresentaram o menor tamanho médio das gotas na emulsdo (1,18 um). Este fato indica que
goticulas menores foram encapsuladas em particulas maiores, provivelmente porque as
emulsio homogeneizadas em 1 e 2 ciclos, apresentaram maiores viscosidades (Tabela
5.31).

Particulas maiores apresentam menores areas superficiais, porém, esperou-se que
microcdpsulas maiores apresentassem menores teores de Oleo superficial. No entanto,

segundo os resultados mostrados na Tabela 5.34, verificou-se que as maiores particulas
105



Resultados e Discussao

tiveram maiores contetidos de 6leo superficial. Assim, ndo foi observada relacdo direta

entre o tamanho das cdpsulas e o contetddo de 6leo superficial.
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Figura 5.22. Distribuicdo do tamanho de particulas das microcdpsulas produzidas na
condicdo dtima do planejamento experimental (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar),

homogeneizadas a alta pressdo e variando o niimero de passagens pelo homogeneizador.

Foi observado uma distribui¢cdo bimodal para todas as microparticulas obtidas com
diferentes numeros de passagens através do homogeneizador. Nenhuma das amostras
apresentou aglomeragao.

Finalmente como as amostras que apresentaram os maiores valores de eficiéncia de
encapsulacdo e retengdo de 6leo com relacdo ao dleo inicial nas emulsdes foram as
homogeneizadas apenas em um ciclo, esta foi a condi¢do escolhida para otimizar o niimero

de passagens das emulsdes através do homo geneizador.

5.6. Avaliagdo dos diferentes materiais de parede
Para simplificar a apresentacdo dos resultados, quando foram empregadas misturas
de concentrado protéico do soro de leite (CPS) e maltodextrina (MD) ou de goma ardbica
(GA) e maltodextrina para a formulacdo das emulsdes, s6 serd mencionada a porcentagem
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de concentrado protéico do soro de leite ou a porcentagem de goma ardbica utilizada no
processo; sendo que a porcentagem restante corresponde a maltodextrina DE 20. Quando se
empregou o material puro, se abreviou como 100% de proteina ou 100% de goma.

Nesta parte do estudo foram avaliadas misturas de goma ardbica com maltodextrina
DE 20 e de concentrado protéico do soro de leite com maltodextrina DE 20 ou goma
ardbica e concentrado protéico do soro de leite puros nas condicdes otimizadas do
planejamento experimental (30% sélidos totais, 15% 6leo em relag@o aos sélidos e 650 bar)
e 1 ciclo através do homogeneizador a alta pressdo. O objetivo foi analisar em qual dos
materiais empregados obteve-se melhor desempenho sobre as respostas estudadas e
determinar se o concentrado protéico de soro de leite pode ser um possivel substituto para a

goma ardbica.

5.6.1. Emulsoes
As emulsdes preparadas foram avaliadas quanto a sua estabilidade, tamanho médio

das gotas da emulsao, comportamento reolégico, e dleo total nas emulsdes.
5.6.1.1. Estabilidade das emulsoes formadas por diferentes materiais de parede.

O estudo de estabilidade das emulsdes em provetas mostrou que todas as emulsoes
preparadas com diferentes materiais de parede foram estdveis quando observadas durante
um periodo de 24 horas.

Kim, Morr & Schenz (1996), microencapsulando 6leo de laranja e avaliando a
estabilidade das emulsdes produzidas com goma ardbica, isolado protéico do soro de leite e
caseinato de s6dio durante 10 dias, observaram que as emulsdes com isolado protéico do
soro de leite foram as mais estdveis, enquanto as goticulas estabilizadas com goma ardbica
apareceram incompletas e descontinuas, indicando este fato como uma possivel causa para
a sua pobre estabilidade fisica (agregacdo ou coalescéncia das gotas de 6leo) e uma
provavel tendéncia a torna-las susceptiveis a degradacdo quimica durante a secagem e o
armazenamento. Estes autores reportaram também, que altas pressdes de homogeneizacao

resultaram em uma leve melhoria quanto a estabilidade fisica das emulsdes.
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5.6.1.2. Distribuigcdo do tamanho de particulas das gotas da emulsdo.
Na Tabela 5.36 estdo descritos os valores dos tamanhos médios das gotas das

emulsdes formadas a partir de diferentes materiais de parede.

Tabela 5.36. Valores do didmetro médio das gotas das emulsoes produzidas na condicdo
otimizada do planejamento experimental (30% de Solidos, 15% de Oleo/Sélidos e 650 bar),

formadas a partir de diferentes materiais de parede.

Ensaios T° saida do homogeneizador (°C) Diametro médio (d3 ) (um)

25% Proteina 42,05 1,27+0,03°
50% Proteina 40,8 1,58+0,06*
75% Proteina 38,5 1,79+0,07°
100% Proteina 449 1,91+0,01"

25% Goma 42,3 1,52+0,005™

50% Goma 43,2 1,55+0,01%°

75% Goma 39.8 1,52+0,001"

100% Goma 46,1 1,48+0,01°

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).

Foi observado que emulsdes constituidas por altas concentragdes de goma ardbica
apresentaram menores tamanhos de particulas do que as constituidas por altos teores de
concentrado protéico do soro de leite. Estas diferencas no tamanho das gotas da emulsdo
podem ser explicadas pelas maiores viscosidades apresentadas pelas emulsdes constituidas
por goma arabica (Tabela 5.37), limitando o movimento das gotas. Da mesma maneira, nao
foi observada diferenca estatisticamente significativa entre as amostras quando foram
empregadas diferentes propor¢des de maltodextrina: goma ardbica.

Para as emulsdes obtidas com misturas de concentrado protéico de soro de leite e
maltodextrina foi observado que as goticulas de menor tamanho foram obtidas em baixos
teores de proteina; tamanho que aumentou com o aumento do teor de proteina nas misturas.
Tal fato, pode estar relacionado com as taxas de cisalhamento geradas no homogeneizador
a alta pressdo, que provocaram o aumento da temperatura da emulsao (44,9°C), podendo ter
sido reduzida a capacidade estabilizante das proteinas. O tratamento térmico induz o

desdobramento das proteinas, o qual modifica a natureza da ligacdo, resultando na

diminuicdo da capacidade de associagdio (DAMODARAN & KINSELLA, 1981). Millgvist-
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Fureby, Elofsson & Bergenstahl (2001), reportaram que o processo de secagem por spray
resultou em uma desnaturagdo e agregagdo da [B-lactoglobulina, e que os tratamentos
térmicos de proteinas de soro de leite afetam as propriedades funcionais dos pos,
provavelmente pela desnaturacio das proteinas.

As Figuras 5.23 e 5.24 apresentam as microscopias oOticas das emulsdes e as
distribuicdes de tamanho das gotas, respectivamente.

Todas as emulsdes preparadas a partir de diferentes materiais de parede exibiram
uma distribui¢ao de tamanho de gotas unimodal e relativamente estreita.

Os didmetros das gotas da emulsdo variaram de 1,27 a 1,91 pm. As emulsdes
produzidas a partir de concentrado protéico do soro de leite apresentaram distibuicdo do
tamanho mais ampla, aumentando com o aumento do teor de proteina. As amostras
preparadas com goma ardbica apresentaram menores dispersdes, sendo que ndo houve
diferenca entre estas amostras independentemente da concentragdo de goma.

Bae & Lee (2008) estudando a encapsulacdo de 6leo de abacate por secagem por
spray usando materiais de parede constituidos por isolado protéico do soro de leite ou
misturas de isolado protéico do soro de leite:maltodextrina DES, observaram dois padrdes
distintos de distribuicdo, que foram atribuidos as diferentes concentracdes de isolado
protéico do soro de leite e maltodextrina, onde as emulsdes com menores teores de proteina

apresentaram uma distribuicdo bimodal, com goticulas de maior tamanho.
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Figura 5.23. Microscopia otica das emulsoes formadas a partir de diferentes materiais de

parede. Objetiva 100x com optovar 1.25x.
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Figura 5.24. Distribuicdo do tamanho de particulas das emulsoes produzidas na condigcdo
otimizada do planejamento experimental (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar),

formadas a partir de diferentes materiais de parede.

5.6.1.3. Comportamento reoldgico.

Foi medida a viscosidade das emulsdes, para encontrar o efeito dos diferentes
materiais de parede sobre as propriedades dos pds resultantes. O comportamento reoldgico
das emulsdes preparadas a partir de diferentes materiais de parede estd apresentado nas
Figuras 5.25 € 5.26.

Os dados experimentais das curvas obtidas foram ajustados com os modelos
Newtoniano e Lei da Poténcia. Os valores dos parametros obtidos pelo ajuste dos modelos
aos dados experimentais, e também os valores do desvio relativo médio (E) e os

coeficientes de determinagdo (RZ) estdo descritos na Tabela 5.37.
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Figura 5.25. Curvas de escoamento para as emulsées produzidas nas condigcoes otimizadas

do processo (30% Solidos, 15% Oleo/Sélidos e 650 bar) a partir de diferentes materiais de

parede.
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5.26. Curvas de viscosidade versus taxa de deformacdo para as emulsoes

produzidas nas condicdes otimizadas do processo (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e 650

bar) a partir de diferentes materiais de parede.
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Tabela 5.37. Parametros de ajuste do modelo Newtoniano e da Lei da Poténcia aos dados
experimentais das emulsoes produzidas nas condigdes otimizadas do processo (30% de

Solidos, 15% de Oleo/Sélidos e 650 bar) a partir de diferentes materiais de parede.

Emulsao Lei da Poténcia Newtoniano

Materiais de parede k (Pa.s") n R? E (%) p (Pa.s) R? E (%)

CPS:MD (25:75) 0,0103  0,9528 0,9999 0,24 0,0076  0,9995 0,01
CPS:MD (50:50) 0,0122  0,9564 1 0,05 0,0093  0,9996 0,02
CPS:MD (75:25) 0,0200  0,9389 1 0,07 0,0139  0,9994 0,03
CPS:MD (100:0) 0,0416 09212 0,9999 0,08 0,0258  0,9987 0,01
GA:MD (25:75) 0,0155 09874 0,9999 0,03 0,0142  0,9998 0,02
GA:MD (50:50) 0,0326  0,9853 1 0,16 0,0297  0,9999 0,08
GA:MD (75:225) 0,0740  0,9852 1 0,24 0,0674  0,9999 0,07
GA:MD (100:0) 0,1049  0,9788 1 0,09 0,0920  0,9998 0,04

Conforme a Tabela 5.37, os dados experimentais apresentaram bons ajustes, com
valores de erros relativos inferiores a 0,24% e com valores de R? maiores que 0,9212.
Como os valores de indice de escoamento n foram muito préximos de 1, as emulsdes
analisadas foram consideradas como fluidos Newtonianos.

Para as amostras preparadas com concentrado protéico do soro de leite foi
observado que a viscosidade aumentou com o aumento da propor¢cdo de concentrado
protéico do soro de leite, tendéncia que também foi seguida pelas amostras preparadas com
goma ardbica.

Bae & Lee (2008) estudando a encapsulagdo de 6leo de abacate em matrizes
constituidas por isolado protéico do soro de leite e maltodextrina, também reportaram
comportamento Newtoniano para todas as emulsOes testadas, observando altas viscosidades
com o aumento do teor de maltodextrina na emulsdo, relacionando este fato com que a
maltodextrina DES, com baixa DE, conttm muitas unidades de cadeias lineares e
ramificadas que podem apresentar algumas caracteristicas de viscosidade como as do
amido. No entanto, em emulsdes constituidas por 100% de isolado protéico do soro de leite,
a viscosidade diminuiu ligeiramente com o aumento da taxa de deformacdo. Os autores
relacionaram este fendmeno com o fato de que algumas gotas de 6leo que tinham floculado

foram segregadas durante a medicdo da viscosidade. Também observaram que as
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viscosidades foram afetadas pelas proporcdes isolado protéico do soro de
leite:maltodextrina, embora as diferencas tenham sido pequenas. No entanto, ndo foi
possivel determinar se a pouca diferenca poderia ter impacto sobre o processo de secageme
sobre a formacao e as propriedades das particulas em po.

Beristain, Garcia & Vernon-Carter (1999) estudaram a microencapsulacdo de 6leo
de laranja em misturas de goma mesquita : maltodextrina com um teor de sélidos de 30%.
Estes autores reportaram dados de viscosidade na faixa de 0,099 a 0,81 Pa.s para as
relacdes de goma mesquite: maltodextrina DE10 de 0:1 e 4:1, respectivamente, observando
que a viscosidade aumentou com o aumento do teor de goma. Estes valores foram
superiores aos encontrados neste estudo, provavelmente pelos diferentes tipos de goma e

grau de dextrose equivalente das maltodextrinas.

5.6.1.4. Oleo total na emulsdo

A Tabela 5.38 apresenta os valores de 6leo total para as emulsdes obtidas a partir de
diferentes materiais de parede.

Tabela 5.38. Retencdo de 6leo para as emulsoes homogeneizadas com diferentes materiais

de parede
Ensaios Oleo total na emulsio (%)
25% Proteina 92,14+0,90°
50% Proteina 93,11+0,38"
75% Proteina 93,55+1,23"
100% Proteina 98,87+1,46"
25% Goma 92.61+1,20°
50% Goma 92,19+0,46"
75% Goma 91,05+0,50"
100% Goma 87,38+1,71°

Letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras (p < 0,05).

Os valores obtidos para o Oleo total na emulsdo variaram entre 87,38% (100%
goma) e 98,87% (100% proteina). Nota-se que a maior retencdo de 6leo foi para a emulsdo
constituida por 100% de concentrado protéico do soro de leite, embora tenha apresentado o

maior tamanho das gotas. Para as demais amostras, ndo foi observada diferenca
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estatisticamente significativa na retencdo do 6leo na emulsdo. Estes valores estdo de acordo
com os observados por Kim & Morr (1996), que apresentaram valores de retencdo de 6leo
na emulsdo variando de 96,3% a 99,3% para goma ardbica e isolado protéico do soro de

leite respectivamente, durante a microencapsulagcao de 6leo de laranja.

5.6.2 Caracterizacdo dos pos obtidos por diferentes materiais de parede.
As microparticulas obtidas foram caracterizadas quanto a higroscopicidade,
atividade de dgua, umidade, densidade aparente, Oleo total no pd, dleo superficial,

efici€éncia de encapsulacdo, reten¢do de 6leo e microscopia eletronica de varredura.

5.6.2.1. Higroscopicidade.
Os valores de higroscopicidade obtidos para as cédpsulas a partir de diferentes

materiais de parede, estdo apresentados na Tabela 5.39.

Tabela 5.39. Higroscopicidade das microcdpsulas de oleo de laranja produzidas a partir

de diferentes materiais de parede.

Ensaios T° de saida secador (°C) Higroscopicidade (g/100g)
25% Proteina 109+2 13,76+1,05
50% Proteina 10645 12,41+0,08°
75% Proteina 107+8 12,11£0,10°
100% Proteina 108+2 13,10+0,10%
25% Goma 107+7 15,79+0,10¢
50% Goma 10643 16,37+0,04°
75% Goma 10445 16,22+0,01¢
100% Goma 9445 17,65+0,09¢

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).

As microcdpsulas constituidas por goma ardbica como material de parede
apresentaram os valores de higroscopicidade mais altos, enquanto as amostras produzidas a
partir de misturas de maltodextrina e concentrado protéico de soro de leite apresentaram
menores valores. Para as matrizes com goma ardbica, a higroscopicidade diminuiu com o
aumento da quantidade de maltodextrina, pelo fato da maltodextrina ser um material de
baixa higroscopicidade (TONON, BRABET & HUBINGER, 2008). A maior

higroscopicidade das matrizes com goma ardbica também poderia ser explicada pelo fato
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que a goma ardbica apresenta maior nimero de ramificagdes com grupos hidrofilicos na sua
estrutura do que a maltodextrina, absorvendo mais 4gua a maiores concentragdes.

Nas combinacdes de maltodextrina e proteina, o maior valor para a
higroscopicidade foi observado nas particulas com 25% de concentrado protéico do soro de
leite, fato que pode estar relacionado a estes pds apresentarem um dos teores mais baixos de
umidade (Tabela 5.40), resultando em um maior gradiente de concentragdo de dgua, sendo,
porém mais higroscopicas.

Cai & Corke (2000), estudando a secagem por atomizacdo de pigmentos de
betacianina com maltodextrina DE 15, reportaram um valor médio de higroscopicidade de
47,5 g/100g, valor este significativamente menor do que os pigmentos secos sem adicao de
maltodextrina (118,3 g/100g), apontando que a maltodextrina como agente carreador pode
reduzir a higroscopicidade das microparticulas.

Tonon, Brabet & Hubinger (2008) estudando a encapsulacdo de polpa de agai por
secagem por spray, reportaram uma relacdo inversamente proporcional entre o teor de
umidade e a higroscopicidade. Estes autores relacionaram tal fato com o maior gradiente de
concentracdo entre as particulas com baixos teores de umidade e o ar circundante.

A liberacdo dos flavors esta relacionada com a absorcdo de dgua pelos materiais de
parede. A dgua comeca a penetrar a superficie das paredes das particulas secas, seguida
pela formagao de fissuras na superficie e consequentemente a liberacdo do flavor (YOSHII,

etal, 2001).

5.6.2.2. Atividade de dgua e umidade das microparticulas.

Os valores de atividade de dgua e umidade das microcdpsulas de 6leo de laranja
obtidas a partir de diferentes materiais de parede estdo apresentados na Tabela 5.40.

N3do houve diferenca significativa (p < 0,05) para a atividade de dgua entre os pos
preparados com diferentes materiais de parede. Os pds apresentaram baixas a, com valores
entre 0,124 (100% goma ardbica) e 0,267 (75% concentrado protéico do soro de leite),
condicdo que é favordvel para manter a estrutura das cédpsulas, inibir o crescimento de

MmiCroorganismos e evitar o escurecimento nao enzimatico.
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Tabela 5.40. Atividade de dgua e umidade das microcdpsulas de oleo de laranja

produzidas a partir de diferentes materiais de parede.

Ensaios Ay Umidade b.u (%)
25% Proteina 0,195+0,03* 0,91+0,03*
50% Proteina 0,246+0,02° 0,66+0,09°
75% Proteina 0,267+0,01? 1,29+0,08°
100% Proteina 0,194+0,02° 1,60+0,09"

25% Goma 0,220+0,02? 0,52+0,08%
50% Goma 0,193+0,08" 0,41+0,02¢¢
75% Goma 0,173+0,02° 0,63+0,09™
100% Goma 0,124+0,02° 0,72+0,04%

Letras diferentes indicam diferenga significativa entre as amostras (p < 0,05).

O teor de umidade das oito formulacdes esteve na faixa de 0,41% a 1,6% para as
microcdpsulas produzidas com 50% de goma e 100% de proteina, respectivamente.
Bhandari et al. (1992) estudaram a relagdo entre o teor de umidade dos pds e a viscosidade
da emulsdo liquida antes da secagem, reportando uma relagdo proporcional entre estas
respostas. Este fato explica os menores teores de umidade nas particulas constituidas por
goma ardbica pois estes materiais apresentaram valores de viscosidade maiores (Tabela
5.37). O menor teor de umidade das emulsdes produzidas com goma ardbica também pode
estar relacionado com os menores tamanhos destas gotas (Tabela 5.36), que resultam na
evaporacao mais rapida da 4gua das emulsdes.

Em geral, o teor de umidade aumentou com o aumento na quantidade de
concentrado protéico do soro de leite e goma ardbica, enquanto a atividade de dgua
diminuiu para as microcdpsulas produzidas com maiores teores destes materiais, ou seja, o
teor de umidade e a atividade de 4dgua foram inversamente proporcionais. O teor de
umidade dos pés secos por atomizacdo € fortemente determinado pela umidade relativa do
ar no secador.

Soottitantawat et al. (2003) estudando o efeito do tamanho das gotas da emulsdo
sobre a reten¢do de flavor, ndo encontraram efeito do tamanho das gotas da emulsdo e do
tipo de material de parede sobre o teor de umidade das particulas secas, que deve estar

diretamente relacionado com as condigdes de secagem.
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Bae & Lee (2008) estudando a encapsulacdo de Oleo de abacate em matrizes
constituidas por isolado protéico do soro de leite ou misturas de isolado protéico do soro de
leite:maltodextrina, reportaram que os teores de umidade estiveram na faixa de 2,24 a
2,89% e que ndo diferiram significativamente entre os pds, assim o conteido de umidade

ndo influenciou nos valores de eficiéncia de microencapsulagio entre as amostras.

5.6.2.3. Densidade aparente.
Os valores de densidade aparente das microcdpsulas de 6leo de laranja obtidas a

partir de diferentes materiais de parede estdo apresentados na Tabela 5.41.

Tabela 5.41. Densidade aparente das microcdpsulas de oleo de laranja produzidas a

partir de diferentes materiais de parede.

Ensaios Paparente (g/cm3)
25% Proteina 0,35+0,01?
50% Proteina 0,33+0,01*
75% Proteina 0,30+0,03°
100% Proteina 0,30+0,01°

25% Goma 0,45+0,02¢
50% Goma 0,46+0,01¢
75% Goma 0,40+0,01¢
100% Goma 0,47+0,02¢

Letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras (p < 0,05).

No presente estudo as densidades dos pds variaram de 0,298 a 0,469 gem’.
Microcdpsulas produzidas a partir de concentrado protéico do soro de leite tiveram
densidades aparentes menores do que as obtidas com goma ardbica. O aumento no teor de
proteina, resultou em uma diminui¢cdo da densidade aparente (maior volume ocupado pelas
particulas), enquanto o aumento do teor de goma elevou o valor da densidade aparente,
devido ao menor volume ocupado pelas particulas. Este fato pode ser explicado porque
particulas encapsuladas com proteinas, apresentam superficies lisas, ocupando maior
volume, quando comparadas com particulas produzidas com goma ardbica que apresentam
geralmente superficies rugosas e alto grau de encolhimento da parede, disponibilizando

assim mais espaco entre elas e permitindo melhor acomodacao das particulas, diminuindo o
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seu volume ocupado em uma massa constante e consequentemente aumentando a
densidade.

Nas combina¢des de maltodextrina e proteina, os valores de densidade encontrados
estiveram na faixa de 0,298 a 0,33 g/cm3 e ndo apresentaram diferenga significativa entre
si. Contudo, notou-se uma leve tendéncia de diminui¢do da densidade com o aumento da
concentragcdo de proteina. A maior densidade aparente das amostras produzidas com goma
ardbica, pode ser explicada pela maior massa molecular deste material, em relagdo aos
demais. Quanto maior a massa molecular do material, mais facilmente ele se acomoda nos
espacos entre as particulas, ocupando um menor volume e resultando, assim, em uma maior
densidade (TONON, 2009).

Na secagem de acai com diferentes materiais de parede (maltodextrina 10DE,
maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca), Tonon (2009) obteve valores de
densidade aparente na faixa de 0,370 a 0,377 g/cm’® para materiais de parede constituidos
por maltodextrina 20DE e goma ardbica, respectivamente.

Na secagem de 6leo de café com diferentes materiais de parede (goma ardbica e
1solado protéico de soro de leite puros ou misturados com maltodextrina 10 DE), Frascareli
(2010) obteve valores de densidade aparente na faixa de 0,238 a 0,376 g/cm’® para materiais
de parede puros, constituidos por isolado protéico de soro de leite puro e goma ardbica,
respectivamente. A densidade das amostras pode estar inversamente relacionada ao
tamanho das particulas, sendo que quanto menor o didmetro, menor o volume e,
consequentemente, maior a densidade aparente da amostra.

Bae & lLee (2008) estudando a encapsulacdo de d6leo de abacate em matrizes
constituidas por isolado protéico do soro de leite ou misturas de isolado protéico do soro de
leite:maltodextrina, reportaram valores de densidade na faixa de 0,25 a 0,28 g/cm’, os quais
aumentaram gradualmente com o aumento da proporcdo de maltodextrina. Estes autores
relacionaram as altas densidades nas misturas de isolado protéico do soro de
leite:maltodextrina de 50:50 e 1090 com o alto grau de aglomeracdo e colapso estrutural
que foi encontrado nestas particulas, quando observadas por microscopia eletrOnica de
varredura, resultando em uma diminui¢ao no volume dos pds e em um empacotamento das

particulas mais compacto (FUCHS et al., 2006).
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Outros autores observaram que a que a densidade de microcdpsulas ndo foi afetada
pelo tipo de carboidrato utilizado como agente carreador (BUFFO & REINECCIUS, 2000;
MORTENSON & REINECCIUS, 2008).

5.6.2.4. Oleo total e superficial nas microparticulas.

Os valores de 6leo total e 6leo superficial nas microcdpsulas obtidas a partir de
diferentes materiais de parede estdo descritos na Tabela 5.42.
Tabela 5.42. Oleo total e superficial das microcdpsulas de dleo de laranja produzidas a

partir de diferentes materiais de parede.

Ensaios Oleo total no pé (%) Oleo superficial (mg/100g)
25% Proteina 84,35+0,73" 65,91 +1,30°
50% Proteina 90,14+1,16° 71,47+1,92*
75% Proteina 91,38+0,12° 52,26+6,26"
100% Proteina 80,73+0,18° 102,60+5,33¢
25% Goma 89,72+0,41° 34,61+2,89¢
50% Goma 85,03+0,12° 57,99+5,4%
75% Goma 91,77+2,18° 73,29+1,34°
100% Goma 96,83+0,35¢ 54,81+9,51%

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).

Em relacdo a quantidade de 6leo superficial, nota-se que os valores estiveram na
faixa de 34,61 a 102,6 mg/100g. As amostras formadas com 25% de goma apresentaram o
menor teor de 6leo superficial; embora ndo tenha havido diferenca significativa entre as
microparticulas produzidas com altos teores de goma ardbica que apresentaram maiores
valores de 6leo superficial. J4 as amostras constituidas apenas por proteina, apresentaram o
maior teor de 6leo superficial, indicando que este material teve a menor capacidade para
encapsular o 6leo de laranja durante a secagem.

Relacionando os valores dos didmetros médios das gotas das emulsdes para cada
mistura de material de parede com o teor de 6leo superficial, foi observado que a dnica
formulacdo sobre a qual o tamanho médio das gotas teve influéncia foi para a constituida
por 100% de concentrado protéico do soro de leite, que apresentou o maior teor de 6leo

superficial, aparentemente por seu maior tamanho médio (1,91 pm). Quanto a goma
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ardbica, ndo foi observada diferenca significativa no teor de oleo superficial para as
amostras produzidas com goma ardbica pura e altas concentra¢des deste material; embora, a
matriz constituida com 100% de goma tenha apresentado um dos menores tamanhos de
gotas da emulsdo. Comparando as matrizes com 25 e 75% de goma ardbica que
apresentaram o mesmo tamanho de médio das gotas da emulsdo, foi observado um teor de
6leo superficial significativamente menor (34,61 mg/100g) para a matriz com 25% de goma
ardbica. Para as emulsdes com 25 e 50% de concentrado protéico do soro de leite, ndo foi
observada diferenga significativa no contetido de éleo superficial, sendo que a matriz com
25% de proteina foi a que apresentou o menor tamanho de gotas da emulsdao (1,27 pum)
enquanto a matriz com 50% de proteina, apresentou tamanho de 1,58 um. Concluindo
assim, que ndo houve rela¢do direta entre o tamanho das gotas da emulsdo e o teor de 6leo
superficial, e que este poderia estar mais relacionado com as interagdes entre 0os materiais
de parede e as condicdes de secagem. O Oleo superficial, também depende de fatores como
o volume de vactolos de ar nas cdpsulas e a aglomeracdo e/ou colapso, que alteram a
integridade estrutural e a morfologia das particulas, resultando na liberacio do 6leo
encapsulado pela compressdao (DRUSCH et al., 2006; KEOGH et al., 2001).

Em relacdo ao teor de 6leo total no pd, a retengdo variou entre 80,73% para os pos
com 100% de concentrado protéico do soro de leite e 96,83% para os pds constituidos por
100% goma ardbica. Embora a reten¢do tenha aumentado a maiores concentracdes de
proteina, quando este material foi empregado puro a reten¢do foi menor, sugerindo que a
maltodextrina contribui para melhorar as propriedades da matriz encapsulante e aumentar a
retencdo de volateis. Resultados semelhantes foram reportados por Bylait€, Venskutonis &
Mapdpierines (2001).

Ja para os p6s com misturas de goma ardbica e maltodextrina, a retencdo de dleo
aumentou com o aumento do teor de goma ardbica. Estes resultados sdo condizentes com os
reportados por Beristain, Garcia & Vernon-Carter (1999). As propriedades superiores da
goma ardbica para a retencdo de Oleo nestas misturas, podem ser explicadas pelas suas
propriedades de emulsificacdo e pela sua tendéncia para formar filmes na interface da
emulsado (BARANAUSKIENE et al, 2007). A maior reten¢do destas matrizes também

pode ser explicada pelo menor tamanho das gotas da emulsdo (Tabela 5.36). Gotas finas
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t€m maior drea superficial, promovendo maior contato das gotas com o material de parede e
aumentando a retencdo dos volateis. A evaporagdo de flavors durante a atomizacdo parece
ser mais facil em emulsdes com gotas maiores (SOOTTITANTAWAT et al., 2003), que
também apresentam teores de 6leo superficial mais altos (SOOTTITANTAWAT et al,
2005a).

5.6.2.5. Eficiéncia de encapsulacdo e retencdo de dleo.

Os valores da eficiéncia de encapsulacdo e da retencdo de 6leo para as amostras
obtidas a partir de diferentes materiais de parede estdo descritos na Tabela 5.43.

Para todas as amostras foi observado que a retencdo de Oleo final foi
aproximadamente igual aos resultados obtidos para a eficiéncia da encapsulagdo do
processo. Este fato é explicado porque o teor de 6leo superficial nas microcdpsulas foi
muito baixo, sendo a eficiéncia de encapsulacdo praticamente dependente do teor de Sleo

total retido apds o processo de secagem. Resultados andlogos foram reportados por
Baranauskiene et al. (2006).

Tabela 5.43. Eficiéncia de encapsulacdo e retencdo de oleo das microcdpsulas de oleo de

laranja produzidas a partir de diferentes materiais de parede.

Ensaios Eficiéncia de encapsulacio (%) Retencao de 6leo (%)
25% Proteina 77,33+0,01° 77,78+2,82%
50% Proteina 83,45+0,01° 83,93+1,08°
75% Proteina 85,14+0,04° 85,48+0,11°
100% Proteina 79,13+0,04¢ 79,82+0,18*

25% Goma 82,86+0,02° 83,09+0,38™
50% Goma 78,010,04" 78,39+0,11°
75% Goma 83,070,018 83,56+1,99°
100% Goma 84,24+0,06" 84,61+0,31°

Letras diferentes indicam diferenga significativa entre as amostras (p < 0,05).

Os valores de retencdo de 6leo variaram de 77,78 a 85,48%, sendo que as
microcdpsulas produzidas a partir de misturas de maltodextrina e proteina na propor¢ao de

3:1 apresentaram o menor valor.
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Os valores de efici€ncia de encapsulacdo variaram de 77,33 a 85,14%, sendo que o
maior valor obtido foi para as microcdpsulas produzidas com 75% concentrado protéico do
soro de leite e 25% de maltodextrina. Assim, maiores eficiéncias de encapsulagdo foram
obtidas com altas propor¢des de concentrado protéico do soro de leite:maltodextrina. As
proteinas estabilizam as emulsdes e ajudam a formar superficies com melhores
caracteristicas, como conferido por microscopia eletronica de varredura (Figuras 5.31 e
5.32). A substituicdo parcial do concentrado protéico do soro de leite por carboidratos,
aumenta a retencdo de volateis durante a secagem pelo aumento da natureza hidrofilica do
sistema de parede, limitando a acessibilidade do 6leo mediante processos difusivos e pela
reducdo do tempo para a formacdo da crosta em torno das gotas secas, enquanto o alto
contetido de lactose das protefnas melhora a taxa de solidificagio (BYLAITE,
VENSKUTONIS & MAPDPIERINES, 2001; YOSHII, et al., 2001).

Ja as particulas produzidas com goma, apresentaram maiores valores de efici€éncia
de encapsulacio com o aumento da concentragdo da goma. Fernandes et al. (2008),
encapsulando 6leo essencial de Lippia sidoides com misturas de goma ardbica e
maltodextrina DE10, observaram que a retengdo de volateis aumentou com a diminuicdo da
razio de maltodextrina: goma arabica.

Uma vez que todas as condi¢Oes operacionais do processo de secagem (vazio de
alimentacdo e temperatura do ar de secagem) foram mantidas constantes durante os
experimentos, a formacdo da parede das microcdpsulas desempenhou um papel importante
na obtengdo dos diferentes valores de retencdo do d6leo de laranja. Com os resultados
obtidos de efici€ncia de encapsulacio e retencido de 6leo, pode-se dizer que as combinagdes
de maltodextrina com altas concentracdes de concentrado protéico do soro de leite,

mostraram-se excelentes materiais de parede para a microencapsulacdo de dleos essenciais.

5.6.2.6. Cor
Os graficos da luminosidade (L*), tom (H*) e do croma (C*) obtidos com os
diferentes agentes carreadores ao longo de 35 dias, estdo apresentados nas Figuras 5.27,

5.28 € 5.29, respectivamente.

123



Resultados e Discussao

95

93
92
91
90
89
88 - T T T T T
0 7 14 21 28 35

Tempo (dias)

L*

25%CPS B 50%CPS B75%CPS B 100%CPS M 25%GA W 50%GA © 75%GA © 100%GA

Figura 5.27 Luminosidade das microparticulas produzidas na condigdo otimizada do
planejamento experimental (30% de Sélidos, 15% de Oleo/Sélidos e 650 bar), formadas a
partir de: 25% proteina, 50% proteina, 75% proteina, 100% proteina, 25% goma, 50%
goma, 75% goma e 100% goma.
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Figura 5.28. Tonalidade das microparticulas produzidas na condi¢do otimizada do
planejamento experimental (30% de Solidos, 15% de Oleo/Sélidos e 650 bar), formadas a
partir de: 25% proteina, 50% proteina, 75% proteina, 100% proteina, 25% goma, 50%
goma, 75% goma e 100% goma.
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Figura 5.29. Croma das microparticulas produzidas na condigdo otimizada do
planejamento experimental (30% de Sélidos, 15% de Oleo/Sélidos e 650 bar), formadas a
partir de: 25% proteina, 50% proteina, 75% proteina, 100% proteina, 25% goma, 50%
goma, 75% goma e 100% goma.

Os parametros a* e b*, dos pds produzidos com os diferentes agentes carreadores,

para a dltima semana de armazenamento (35 dias), estdo apresentados na Tabela 5.44.

Tabela 5.44. Parametros a* e b* das amostras com diferentes agentes carreadores.

Material a* b*
25% Proteina -0,51+0,05" 9,05+0,02°
50% Proteina -0,52+0,01° 11,44+0,09°
75% Proteina -0,43+0,02*° 11,79+0,05¢
100% Proteina -0,35+0,05% 13,68+0,09¢

25% Goma -0,5+0,02° 5,07+0,02°
50% Goma -0,49+0,02° 6,89+0,04"
75% Goma -0,46+0,04% 7,540,068
100% Goma -0,43+0,01%* 8,91+0,12°

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p<0,05).

Observando-se o grafico da luminosidade (L*), e os valores da intensidade de verde
(-a*) e intensidade de amarelo (+b*) das amostras (Tabela 5.44), verificou-se que as
matrizes constituidas com altos teores de concentrado protéico do soro de leite (75 e 100%)
apresentaram as maiores intensidades na quinta semana de armazenamento e que houve
predominiancia da intensidade de amarelo sobre a intensidade do verde; sendo que a
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amostra com 100% de concentrado protéico do soro de leite apresentou os maiores valores
para essas varidveis. Todas as amostras durante o periodo de armazenamento se
mantiveram claras, com valores de (L*) proximos a 100.

Os valores de L* na dltima semana de armazenamento, foram maiores para as
misturas de materiais de parede obtidas a partir de goma ardbica em concentracdes até 75%,
apresentando assim uma cor mais clara do que as cdpsulas constituidas por concentrado
protéico de soro de leite, contudo ndo houve diferenca estatisticamente significativa na
luminosidade das particulas para os pds encapsulados com 100% de concentrado protéico
do soro de leite ou 100% de goma ardbica; podendo-se deduzir que ndo houve
escurecimento enzimdtico durante a secagem em nenhuma das formulagdes, mesmo
naquelas com altos teores de proteina, pois os valores de a* encontrados foram muito
baixos (-0,52 a -0,35).

A Tabela 5.45, apresenta as mudancas de cor desde o tempo zero até a udltima
semana de andlises para as microparticulas produzidas a partir de diferentes materiais de
parede e na Figura 5.30 estes dados estdo representados em um grafico para melhor

visualizacdo.

Tabela 5.45. Mudancas na cor para as amostras produzidas com diferentes agentes

carreadores.
Material carreador delta b*
25% Proteina -3,86+0,32%
50% Proteina -4,36+0,38%
75% Proteina -2,57+0,13¢
100% Proteina -1,63+0,46°
25% Goma -7,52+0,31°
50% Goma -6,97+0,11¢
75% Goma -6,52+0,04"
100% Goma -4,75+0,12°

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).

Através da Tabela 5.45, verificou-se que nido houve escurecimento nio enzimdtico
das amostras durante o armazenamento para nenhum dos materiais de parede analisados
(Ab*<0). Charve & Reineccius (2009) reportaram que pds com amido modificado e goma

ardbica como material de parede ndo apresentaram escurecimento e embora tenha sido
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observado escurecimento nos pdés com matrizes formadas por proteinas, nio houve

diferencas significativas no Ab* entre as amostras, com diferentes niveis de sélidos na

alimentagdo.
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Figura 5.30. Mudanca da cor durante a vida de prateleira nas microparticulas produzidas
na condicdo otimizada do planejamento experimental (30% Sélidos, 15% Oleo/Sélidos e
650 bar), formadas a partir de: 25% proteina, 50% proteina, 75% proteina, 100%
proteina, 25% goma, 50% goma, 75% goma e 100% goma.

5.6.2.7. Morfologia

As Figuras 5.31 e 5.32 apresentam as microscopias eletronicas de varredura das
amostras encapsuladas com os diferentes materiais de parede.

Para microcdpsulas com altos teores de concentrado protéico do soro de leite e
goma ardbica, verificou-se a aus€éncia de microcdpsulas com defeitos como quebras, poros
ou rachaduras na parede. A estrutura externa das cdpsulas foi afetada pela composicdo do

material de parede.
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Figura 5.31. Microscopia eletronica de varredura das microcdpsulas de oleo de laranja
produzidas a partir de proteina e proteina:maltodextrina (aumento de 1000 e 3000 vezes).
128



Resultados e Discussao

e oy O
0.100%Goma.1000x

Figura 5.32. Microscopia eletronica de varredura das microcdpsulas de oleo de laranja
produzidas a partir de goma e goma:maltodextrina (aumento de 1000 e 3000 vezes).
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As imagens do material encapsulado a partir de goma ardbica mostraram superficie
predominantemente rugosa provavelmente pela contracdo das particulas durante a rdpida
secagem, apresentando também maior variedade no tamanho das particulas. A maior
rugosidade destas particulas provavelmente influenciou a maior densidade aparente destes
materiais, quando comparados aos produtos microencapsulados por concentrado protéico
do soro de leite. A adi¢ao de maltodextrina, também diminuiu a formagao de depressdes na
superficie das particulas com goma ardbica.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura para as matrizes formadas a
partir de concentrado protéico do soro de leite revelaram particulas de forma esférica, com
superficies lisas e pouca variagdo do tamanho. N@o houve muita diferenga entre as matrizes
formadas por misturas de concentrado protéico do soro de leite:maltodextrina, e as
constituidas apenas por concentrado protéico do soro de leite. J4 as particulas produzidas
com 100% de goma ardbica foram mais rugosas, encolhidas e apresentaram depressdes na
superficie.

Tem sido mostrado que a microestrutura das microcdpsulas obtidas por secagem por
spray, € afetada pela composicdo e propriedades do material de parede, razio nucleo:
material de parede, pardmetros de secagem, encolhimento irregular das particulas nas
etapas iniciais da secagem e condi¢Oes de armazenamento (ROSENBERG & YOUNG,
1993; ROSENBERG & YOUNG, 1996). Por sua vez, a microestrutura influi na
funcionalidade, estabilidade e fluidez das microcdpsulas (SHAHIDI & HAN, 1993). As
depressdes na superficie ou colapso estrutural e aglomeracdo das particulas t€m sido
relacionadas com a transigdo vitrea e cristalizacdo dos carboidratos da matriz amorfa

(DRUSCH et al., 20006).
5.7. Avaliagdo da estabilidade
5.7.1. Retengdo de limoneno.

Para a identificacdo do limoneno (principal constituinte do 6leo de laranja) e os seus
compostos resultantes da oxidacao (epoxido de limoneno e carvona), foram feitas injecoes

com os padrdes puros para determinacdo do indice de retengdo. O objetivo destas andlise
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foi comparar oito tipos de microcdpsulas com diferentes materiais de parede, quanto a
retencdo de limoneno e a estabilidade oxidativa apds sua produgdo e durante estocagem em
condigdes controladas (UR= 0,32 e T=40°C). A integracdo das dreas foi feita manualmente,
sendo a média obtida a partir de injecdes feitas em duplicata e cada replicata integrada duas
vezes.

A degradacdo do limoneno para as particulas produzidas com os diferentes materiais
de parede apresentou duas cinéticas de primeira ordem: a primeira, até a segunda semana
de armazenamento (designado como t;), com uma maior perda do limoneno, e a segunda, a
partir do tempo tp, com uma velocidade de degradacdo menor.

As Figuras 5.33 e 5.34, apresentam as cinéticas de degradacdo do limoneno, bem
como a variacdo de In (C/Cy), para as particulas produzidas com concentrado protéico de
soro de leite e goma ardbica, respectivamente. J4 na Figurs 5.35, estd apresentada a cinética
de degradacdo para o dleo de laranja puro.

No tempo zero de armazenamento, as particulas obtidas com 75% de proteina,
apresentaram a maior retencdo de limoneno; enquanto os materiais produzidos a partir de
goma arabica apresentaram uma diminug@o consideravel na retencdo do flavor durante a
secagem, ou seja, a proteina apresentou melhores propriedades de formacdo de parede. Isto
pode ser explicado pela menor viscosidade das emulsdes produzidas com concentrado
protéico de soro de leite, que permitiram maior elasticidade do material durante o processo
de expansdo da cdpsula, prevenindo assim, danos estruturais. Para a segunda e terceira
semana de armazenamento, também foi mais pronunciada a reducdo do teor de limoneno
nas cdpsulas com goma, relacionando as maiores taxas de liberacao destas matrizes com a
maior area superficial quando comparadas as particulas com superficies lisas que foram
obtidas com altos teores de proteina. Assim, a proteina ajudou diminuir a perda do
limoneno e foi eficiente para reduzir o processos difussivos do éleo através do material de

parede.
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Figura 5.33. Cinética de degradagcdo do limoneno nas particulas produzidas com
concentrado protéico de soro de leite puro e misturado com maltodextrina: a)

concentragdo de limoneno e b) variagdo de In (C/Cy), ao longo do tempo.
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Figura 5.34. Cinética de degradacdo do limoneno nas particulas produzidas com goma
ardbica pura e misturada com maltodextrina: a) concentragdo de limoneno e b) variagdo

de In (C/Cy), ao longo do tempo.
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Figura 5.35. Cinética de degradacdo do limoneno no oleo de laranja puro: a)

concentragdo de limoneno e b) variacdo de In (C/Cy), ao longo do tempo.
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Comparando-se os diferentes agentes carreadores utilizados, observou-se que na
ultima semana de andlises das particulas, as microcdpsulas com menor teor de limoneno
foram as obtidas com 75% de goma. As particulas com altos teores de goma apresentaram
maiores valores de higroscopicidade, podendo ter adsorvido maiores teores de dgua que
ocasionaram o dano estrutural das particulas, aumentando as taxas de liberagdo do flavor.
Além, estas particulas foram mais rugosas, caracteristica que pode ter resultado na
formacdo de poros ou canais, que provavelmete favoreceram as perdas do 6 leo.

Como as particulas produzidas por secagem por spray apresentaram duas cinéticas
de primeira ordem diferentes, foram calculados dois valores de k e de t;, para todas as
amostras; sendo o tempo real de meia-vida do limoneno (¢, real) determinado como o
tempo no qual a concentracdo de limoneno caiu pela mitade. Estes valores estdo
apresentados na Tabela 5.46.

Tabela 5.46. Pardametros cinéticos de degradacdo do limoneno nas microparticulas de

Oleo de laranja produzidas a partir de diferentes materiais de parede.

Material de parede Tempo k (semanas™)  #;,, (semanas) R’ t;,; real (semanas)
25%CPSTSHMD | 01226 263 0814 14,59
1>t 0,0181 38,30 0,961 ’
. 1<ty 0,092 753 0,78
S0%CP5:50%MD >t 0,0285 24,32 0,952 1523
_ <ty 0,0873 794 0,999
75%CPS:25%MD i1, 00425 1631 0978 11,67
<ty 0,0236 29,37 0,947
100%CPS 1>t 0,0495 14,00 0,95 16,37
' <ty 0,0317 21,87 0,999
25%GA:75%MD 51, 00558 12,42 093 13,86
S0%GAS0%MD 1<t 0,0109 63,59 0,959 13.38
t>t 0,0187 37,07 0,773 ’
. <ty 0,1011 6,86 0,878
75%GA:25%MD >t 0,0528 13,13 0,666 1,97
L00%GA <ty 0,0827 8,38 0,769 1290
1>t 0,0298 23,26 0,937 ’
. <ty 0,0210 33,01 0,983
Oleo puro 151 0,7480 093 0920 213
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O processo de encapsulagdo prolongou a vida ttil do 6leo de laranja puro de 2 para
16 semanas, indicando que microencapsulacdo foi eficaz para aumentar a retencdo dos
volateis. O Oleo de laranja puro apresentou a cinética de primeira ordem até a terceira
semana de estocagem, diferente das particulas encapsuladas, em que o inicio da segunda
cinética se deu a segunda semana de armazenamento. Isso pode indicar que o 6leo que ndo
foi encapsulado nas microcdpsulas durante o processo de secagem, foi degradado mais
rapidamente durante a primeira cinética, apds da qual a velocidade de reacdo diminuiu.
Embora até a terceira semana o 6leo de laranja puro apresentou boa retengao do limoneno,
sufriu posteriormente maiores velocidade de degradacdo e, consequentemente, menores
tempos de meia- vida, em relacdo as amostras com o éleo encapsulado.

A regressdao do In (C/Cp) vs. o tempo de armazenamento foi linear com inclinacio
negativa quando graficada em escala logaritmica, indicando que a degradac¢do do limoneno
apresentou cinética de primeira ordem. Embora a matriz constituida por 100% de
concentrado protéico do soro de leite tenha apresentado a menor retengdo no tempo zero de
armazenamento, foi observado que esta matriz teve boa capacidade de reten¢do ao longo do
tempo, apresentando taxas constantes menores de reacdo e maior vida média (t;»=16,37
semanas). Isto ocorreu provavelmente pelas boas propriedades estruturais das
microcdpsulas contendo proteinas, nas quais ndo houve formacgado de fissuras ou depressoes.

O aumento da concentragcdo da maltodextrina nas emulsdes com goma ardbica e
concentrado protéico, contribuiu com a maior elasticidade destas matrizes, aumentando a
elasticidade das amostras durante o processo de expansdo ou contragdo na atomizacao, e
melhorando a retengdo do limoneno.

Resultados similares foram reportados por Krishnan, Bhosale & Singhal (2005),
estudando a retencdo de 6leo de cardamomo em misturas bindrias e terndrias de goma
arabica, amido modificado e maltodextrina durante seis semanas de armazenamento. Estes
autores observaram que a substituicdo parcial da goma ardbica por amido modificado e
maltodextrina resultou em uma matriz encapsulante com melhores propriedades de
retencdo, estabilidade da emulsdo e prote¢do contra a oxidagao.

Bylait€, Venskutonis & Mapdpierines (2001) reportaram que a adicdo de diferentes

tipos de maltodextrina a concentrado protéico do soro de leite na encapsulacdo de dleo
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essencial de alcardvia por secagem por spray, reduziu significativamente a liberagdo de
volateis.

Finalmente, na dltima semana de armazenamento as particulas que retiveram maior
quantidade de 6leo foram as produzidas com misturas de goma ardbica e maltodextrina em
uma propor¢do 1:1. Resultados semelhantes foram reportados por Briickner, Bade & Kunz
(2007). Estes autores investigando a retencdo de flavor durante onze dias de
armazenamento de microparticulas com diferentes materiais de parede, encontraram que a

retencdo foi maior em goma ardbica do que em maltodextrina e proteina.
5.7.2. Estabilidade oxidativa.

As variagdes do epoxido de limoneno e da carvona do éleo de laranja encapsulado
com diferentes materiais de parede e armazenado a temperatura de 40°C estdao ilustradas
nas Figuras 5.36 e 5.37, respectivamente.

No tempo zero de armazenamento a amostra de 6leo de laranja puro apresentou uma
concentragio de 23,45 mg.ul'de Gleo para o epéxido de limoneno e ndo apresentou
formacdo de carvona.

Apés a secagem, todas as cdpsulas com exce¢do das constituidas por 100% de
concentrado protéico do soro de leite apresentaram formacdo de carvona, indicando que
houve oxidagdo lipidica durante o processo de secagem (preparacdo da emulsdo e secagem
por spray).

De acordo com as Figuras 5.36 e 5.37, para o tempo zero a quantidade de ep6xido
presente nas microparticulas foi quase o dobro do valor da carvona, valores que se
mantiveram praticamente constantes até a segunda semana de armazenamento.

J4 a partir da terceira semana se observou um aumento na concentracao destes dois
compostos, embora a formacio de carvona fosse maior do que a de epéxido de limoneno
em algunas amostras; sendo que para a quarta e quinta semana, foram atingidas maiores
concentracdes de carvona, excepto para as particulas constituidas por 75 e 100% de
concentrado protéico do soro de leite. Assim, a carvona foi composto que apresentou as

maiores oscilagdes durante o tempo de estudo.
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Figura 5.36. Concentracoes de epoxido de limoneno formadas em microcdpsulas de oleo

de laranja a partir de misturas de Concentrado Proteico de Soro de Leite-Maltodextrina e

Goma Ardbica-Maltodextrina como uma funcdo do tempo de armazenamento a 40°C.
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Figura 5.37. Concentragoes de carvona formadas em microcdpsulas de éleo de laranja a

partir de misturas de Concentrado Proteico de Soro de Leite-Maltodextrina e Goma

Ardbica-Maltodextrina como uma fungdo do tempo de armazenamento a 40°C.
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Alios teores de goma ardbica (75 e 100%) resultaram na maior oxidacdo das
particulas, pois foi observado que estes pds apresentaram os maiores teores tanto de
epoxido de limoneno quanto de carvona na ultima semana de andlise. Este resultado é
condizente com o reportado por Bertolini, Siani, & Grosso (2001). Estes autores
observaram que a goma arabica ndo foi um material de parede eficiente para a encapsulagdo
de cinco monoterpenos diferentes (citral, linalol, p-mirceno, limoneno e [-pineno),
apresentando capacidade de barreira limitada contra a oxidacdo, pois atuou como
membrana semipermedvel, e a sua permeabilidade ao oxigénio foi um fator preponderante
na vida util do material de nucleo.

A maior estabilidade das cdpsulas constituidas por concentrado protéico do soro de
leite pode ser resultado da morfologia obtida durante a secagem. Como observado na
Figura 5.31, as particulas com concentrado protéico do soro de leite apresentaram
superficies mais lisas quando comparadas com as superficies dos pds constituidos por goma
ardbica. Em particulas com os mesmos tamanhos a drea superficial dos pos com superficies
lisas € menor do que a 4rea superficial dos pds com superficies rugosas, favorecendo assim
a diminuicdo das taxas de liberacdo e de oxidagdo (SOOTTITANTAWAT et al,, 2005).

Entre as amostras estudadas, as amostras encapsuladas com proteina pura, e
misturas de concentrado protéico de soro de leite com maltodextrina em uma propor¢ao de
3:1 apresentaram menor nivel de oxidacdo (ep6xido de limoneno e carvona) durante o
armazenamento. Embora altos teores de goma tenham melhorado a retengcdo de limoneno,
estes materiais de parede apresentaram os maiores valores de oxida¢do para os dois
compostos em estudo.

Neste estudo, ndo foi observada uma relagao direta entre o teor de 6leo superficial
com a estabilidade oxidativa e com o tempo de meia vida do material encapsulado, pois as
microcédpsulas produzidas a partir de 100% concentrado protéico do soro de leite foram as
que apresentaram os maiores teores de 6leo superficial (102,6 mg/100g), no entanto esta
amostra apresentou a maior vida média, além dos menores niveis de oxidacdo. Tal fato,
pode estar relacionado com a formagdo de matrizes menos higroscopicas e com melhores
caracteristicas estruturais para fornecer estabilidade oxidativa ao material de nucleo. Estes

resultados sdo semelhantes aos reportados por Finney, Buffo e Reineccius (2002), que
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encontraram que as microparticulas de 6leo de laranja com o menor teor de 6leo superficial
(5,3 mg 6leo/100g de p6) apresentaram o menor tempo de vida média (5 dias). Embora o
Oleo superficial ndo € um indicador direto da estabilidade oxidativa (vida qtil), p6s com
altos teores de 6leo na superficie podem estar associados com uma pobre estabilidade (LIU
& RE, 1995).

Nao foi observada relacdo direta entre a densidade das particulas e a estabilidade
oxidativa. Os pos obtidos a partir de 100% de concentrado proté€ico, apresentaram os
menores valores de densidade aparente (0,298 g/cm3), no entanto, apresentaram os valores
mais baixos de produgdo de epéxido de limoneno e carvona, o qual parece ser contraditorio,
pois particulas menos densas sdo menos compactas e desta forma seria de esperar que
tivessem maior permeabilidade ao oxigénio e portanto menor vida util. Nao s6 a densidade,
mas também o tamanho de particula, geometria e porosidade influenciam a permeabilidade
da matriz ao oxigénio e, portanto a vida util (FINNEY, BUFFO & REINECCIUS, 2002).
Esta relacdo inversamente proporcional entre densidade e vida util também tem sido
previamente reportada por Buffo & Reineccius (2000).

Charve & Reineccius (2009), observaram que as protefnas tiveram uma alta
retencdo de (R)-(+)-limoneno (86%) durante 28 dias de armazenamento, e forneceram
melhor prote¢do do flavor contra a oxidacdo (80 vezes maior) quando comparadas com
carreadores tradicionais como goma acdcia e maltodextrina. Estes autores apontam que as
perdas de (R)-(+)-limoneno foram principalmente devidas a formacdo de produtos de
oxidacdo (isdmeros da oxidacdo de limoneno), concluindo que particulas com proteinas
como material de parede s3o menos permedveis ao oxigénio do que os carreadores
tradicionais de flavors e nao apresentaram fissuras na estrutura da particula.

Moreau & Rosenberg (1996) avaliando a estabilidade de microcépsulas de gordura
anidra de leite em sistemas de parede baseados em isolado protéico do soro de leite e
misturas de isolado protéico do soro de leite: lactose em diferentes temperaturas e na
presenca ou auséncia de luz, reportaram que estas matrizes foram eficazes para prevenir a
absorcdo de oxigénio pelo nicleo, mesmo sob armazenamento em condigdes conhecidas
para promover a oxidagdo lipidica. Assim boas propriedades de barreira para o oxigénio

foram apresentadas para estas matrizes.
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6. Conclusoes

Os principais critérios utilizados para a selecao das melhores condi¢oes da formacao
da emulsdo e do processo de secagem foram a eficiéncia de encapsulagdo e a retencdo de
Oleo. Foi observado que altos teores de s6lidos (30%), baixos teores de 6leo em relacio aos
sOlidos (15%) e altas pressdes de homogeneizacdo (650 bar), aumentaram a eficiéncia de
encapsulacdo das microparticulas e a retencdo de 6leo. Nao foi observada relacido direta
entre 0 tamanho médio das gotas da emulsdo e o teor de 6leo superficial, embora, altas
pressdes de homogeneizacao resultassem em particulas mais estaveis a coalescéncia.

Em relagcao ao nimero de ciclos aplicado as emulsdes, foi observado que o teor de
Oleo superficial foi menor em emulsdes com maiores ciclos de passagens pelo
homogeneizador a alta pressdao (3 e 4 ciclos), embora estas particulas tenham apresentado
os maiores tamanhos das gotas da emulsdo, enquanto as gotas com menor tamanho que
foram as obtidas por duas passagens pelo homogeneizador (1,18 um) apresentaram o maior
teor de Oleo superficial As particulas homogeneizadas com quatro passagens pelo
homogeneizador, apresentaram a mais baixa eficiéncia de encapsulagdo e retencdo de dleo.
As amostras que apresentaram os maiores valores de eficiéncia de encapsulacdo e retengio
de 6leo com relagdo ao 6leo inicial nas emulsdes foram as homogeneizadas apenas em um
ciclo.

Altas efici€éncias de encapsulag@o para a mistura 75% de concentrado protéico do
soro de leite: 25% de maltodextrina, indicam que altos teores de proteina melhoraram a
capacidade para reter volateis os do 6leo de laranja durante a secagem por spray.

O estudo da vida 1til baseado nas taxas de producdo de epdxido de limoneno e
carvona decorrente da oxidacdo do limoneno em microcdpsulas de Oleo de laranja
demonstrou que particulas constituidas por altos teores de concentrado protéico do soro de
leite foram mais estaveis contra a oxidacdo do que as produzidas a partir de goma ardbica.
Embora a goma ardbica tenha proporcionado altas retencdes de 6leo, este polimero foi

inferior em relag@o a proteina para proteger as microparticulas contra a oxidacao.
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Este estudo adicionou evidéncias para refor¢ar a hipdtese que a vida util depende
primeiramente da porosidade das particulas secas ao oxigénio, e confirma prévios trabalhos
que concluiram que o 6leo superficial ndo € um fator determinante para a vida qtil.

A obten¢do das microcdpsulas de 6leo de laranja por secagem por spray,
demonstrou-se rdpida e de simples execucdo; sendo que as condicdes selecionadas para
maximizar a qualidade do produto foram: teor de sélidos de 30%, concentragdo de 6leo de
15%, press@ao de homogeneizacdo da emulsio de 650 bar com apenas um ciclo de
homogeneiza¢ao, e misturas de concentrado protéico de soro de leite: maltodextrina em

proporg¢do de 3:1.
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7. Sugestoes

Estudar a avaliacdo da vida de prateleira empregando condi¢des drasticas de
atividade de 4gua e temperatura para determinacdo dos limites criticos de
estocagem.

Para maior compreensdo sobre diferengas nos materiais de parede empregados neste
estudo, podem ser realizados trabalhos para calcular a temperatura de transi¢io
vitrea em diferentes atividades de 4gua como um determinante critico em produtos
encapsulados.

Armazenar o 6leo puro e as microparticulas a temperaturas diferentes para ter um
padrio de referéncia entre as amostras e trabalhar com temperaturas maiores a
40°C, para acelerar o nivel de oxidacdo e conferir a protecdo das microparticulas
contra a oxidacdo em altas temperaturas, pois em baixas temperaturas se observou
estabilidade oxidativa para todas as amostras e o processo de oxidacdo foi muito

lento.
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