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RESUMO

A cadeia produtiva do arroz (Oryza sativa L.) gera uma das maiores quantidades de residuos
do planeta, além de véarios coprodutos. A proteina (PA) e a farinha de arroz (FA) podem atuar
como estabilizantes em sistemas alimenticios. O farelo de arroz, por sua vez, apresenta um
oleo rico nutricionalmente, o 6leo de farelo de arroz. Este coproduto possui uma classe
especial de substancias fenolicas: o y-orizanol. Contudo, 6leos vegetais ainda que apresentem
compostos antioxidantes, estdo susceptiveis a oxidacdo lipidica por luz, calor e oxigénio.
Diante disso, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo de
farelo de arroz microencapsulado com aproveitamento do potencial tecnoldgico de coprodutos
do cereal. Utilizou-se, para isso, a técnica de encapsulacao por spray drying. O 6leo de farelo
de arroz apresentou 0,33 mg a-tocoferol/100g e 1,75 % (m/m) de y-orizanol. Em um
modelo de inversdo de fases, quatro emulsbes 6leo-agua compostas majoritariamente de goma
arabica (GA) foram propostas: GA, GA/FA/PA, GA/FA e GA/PA. A emulsdo GA/PA foi a
Unica estavel, macroscopicamente, ap6s 24 horas. Entretanto, todas as emulsdes
apresentaram-se adequadas para atomizacdo, quando avaliadas por turbidimetria dindmica.
Observou-se aumento significativo no potencial zeta das dispersdes quando se substituiu
goma arabica pelos coprodutos do cereal. A emulsdo GA apresentou diametro médio (D3,2) de
gotas de 1,091 £+ 0,001 um. Em relacdo as particulas, os valores obtidos para eficiéncia de
encapsulacdo e retencdo de 6leo estdo de acordo com a técnica utilizada. A densidade real das
particulas variou entre 1,188¢ (GA) e 1,275% (GA/PA) g.cm™ e a porosidade do leito da
formulagdo GA foi a menor dentre as analisadas. GA/PA apresentou 0 menor tamanho médio
de particula (Da4,3) com valor de 8,273 + 0,125 um. FTIR comprovou a obtencédo de particulas
de o6leo de farelo de arroz e a estabilidade quimica dos componentes. A microscopia
eletrénica, por sua vez, revelou morfologia tipica de pds produzidos por spray drying.
Atividade de agua,umidade, higroscopicidade, molhabilidade e solubilidade dos pds também
foram parametros avaliados. A partir do indice de perdxido, foi possivel verificar que todas as
particulas protegeram o Oleo, considerando o estagio inicial de oxidagdo (iniciacdo e
propagacao). Atraves do monitoramento de hexanal, observou-se que a farinha de arroz
parece contribuir para desacelerar o processo oxidativo em estagio avancado (terminacéo).
Diante disso, a proteina de arroz foi o coproduto capaz de estabilizar a emulsdo e, em termos

oxidativos, a combinacao de materiais de parede mostrou-se mais eficaz na protecao do ativo.

PALAVRAS-CHAVE: acido linoleico, emulsdes, encapsulagdo, gama-orizanol e

estabilidade oxidativa



ABSTRACT

The rice production chain (Oryza sativa L.) generates one of the largest amounts of waste on
the planet, in addition to several co-products. Rice protein (RP) and rice flour (RF) can act as
stabilizers in food systems. Rice bran, in turn, has a nutritionally rich oil, the rice bran oil.
This co-product has a special class of phenolic compounds: y-oryzanol. However, vegetable
oils, even in the presence of antioxidant compounds, are susceptible to lipid oxidation by
light, heat, and oxygen. Therefore, this study aimed to evaluate the oxidative stability of
microencapsulated rice bran oil, taking advantage of the technological potential of cereal co-
products. For this, the encapsulation technique by spray drying was used. Rice bran oil
showed 0.33 mg a-tocopherol/100g and 1.75 % (m/m) y-oryzanol. In a phase inversion
model, four oil-water emulsions composed mainly of gum arabic (GA) were proposed: GA,
GA/RF/RP, GA/RF, and GA/RP. The GA/RP emulsion was the only stable, macroscopically,
after 24 hours. However, all emulsions were suitable for atomization when evaluated by
dynamic turbidimetry. There was a significant increase in the zeta potential of the dispersions
when gum arabic was replaced by the cereal co-products. The GA emulsion had an average
droplet diameter (D32) of 1.091 £ 0.001 pum. Regarding particles, the values obtained for
encapsulation efficiency and oil retention are following the technique used. The true particle
density ranged between 1.188¢ (GA) and 1.275* (GA/RP) g.cm™ and the bed porosity GA
sample was the lowest among those analyzed. The GA/RP treatment had the smallest mean
particle size (D43) with value of 8.273 = 0.125 um. FTIR proved the obtainment of rice bran
oil particles and the chemical stability of the components. Electron microscopy, in turn,
revealed typical morphology of powders produced by spray drying. Water activity, moisture,
hygroscopicity, wettability, and solubility of powders were also evaluated. From the peroxide
index, it was possible to verify the oil protection by all particles, considering the initial
oxidation stage (initiation and propagation). Through hexanal monitoring, it was observed that
rice flour seems to contribute to slow down the oxidative process in advanced stage
(termination). Therefore, rice protein was the co-product capable of stabilizing the emulsion
and, concerning oxidation, the combination of wall materials proved to be more effective in

protecting the active.

KEYWORDS: emulsions, encapsulation, gamma-oryzanol, linoleic acid and oxidative

stability.
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1.  INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa L.) € a segunda cultura mais produzida no mundo, sendo
consumido por bilhdes de pessoas diariamente. E um cereal altamente energético e sua versio
integral é fonte de diversas substancias que permite classifica-lo como alimento funcional.
A cadeia produtiva do arroz gera inimeros residuos e coprodutos, 0s quais muitas vezes sdo
descartados ou desvalorizados. Entretanto, diante do potencial tecnolégico que apresentam, ha
espaco para aproveitamento integral (AMAGLIANI et al., 2017; LIM et al., 2013,
NAKHSHINIEV et al., 2014; NESTERENKO et al., 2013; SALEH et al., 2019).

O produto mais consumido da cadeia produtiva desse cereal € o arroz branco
obtido a partir do polimento, etapa mecanica na qual é removido o farelo de arroz. Durante
essa etapa, parte do arroz quebra-se, resultando em um coproduto denominado arroz
quebrado. A partir, simplificadamente, da moagem dos gréos de arroz quebrado, pode-se
obter a farinha de arroz. Este coproduto pode funcionar como estabilizante em sistemas
alimenticios (por exemplo, em emulsdes 6leo em agua) através da atuacdo como modificador
de textura, espessando e modificando a viscosidade (BAO; BERGMAN, 2018).

A partir do farelo de arroz, pode-se obter dois outros coprodutos de interesse de
tecnoldgico e nutricional. O primeiro sdo as proteinas, as quais apresentam funcionalidades
importantes, como a possibilidade de atuarem como emulsificantes (agentes de superficie
ativa), promovendo a estabilidade de emulsdes. O segundo é um 6leo, pouco produzido
mundialmente, mas que apresenta diversos efeitos benéficos a saude (ZULLAIKAH et al.,
2005).

O 6leo de farelo de arroz apresenta composicdo rica em acidos graxos insaturados
(com presenca de 6mega 3, 6 e 9) e, também, compostos antioxidantes, tais como o y-
orizanol e os tocoferdis. O consumo dessas substancias, consideradas compostos bioativos,
estd associado a prevencdo de doencas cronicas-degenerativas, tais como diabetes, cancer,
obesidade e problemas cardiovasculares. Além disso, o 0leo de arroz pode interessar as
industrias alimenticias, uma vez que sendo fonte de antioxidantes naturais, € possivel utiliza-
los para preservar e prolongar a vida de prateleira de alimentos (NANTIYAKUL et al., 2012;
PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Um desafio que a industria de alimentos se depara € a dificuldade em se adicionar

Oleos vegetais em produtos alimenticios, dado a natureza dessa matéria-prima (aspectos
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relacionados a viscosidade e lipofilicidade) que dificulta processos de homogeneizacao e
solubilizacdo. Assim, para se adicionar 6leos vegetais de modo a fornecer caracteristicas
nutricionais e funcionais, pode-se recorrer ao uso deles em uma forma que nédo seja a natural.
Umas das alternativas é através da producdo de particulas por spray drying, a qual pode
permitir a reducdo da caracteristica hidrofobica dessas matérias-primas, utilizando-se de
materiais de parede hidrofilicos (COMUNIAN, 2017).

A tecnologia da secagem por atomizacao possibilita, a partir da elaboracdo de
emulsdes 6leo-agua (O/A), a producédo de particulas solidas carregadas de determinado ativo.
Essa técnica tem por principio a utilizagdo de uma corrente de ar aquecida para remocao do
solvente de pequenas gotas atomizadas. As goticulas sdo tdo pequenas e o ar tdo aquecido que
a evaporacdo ocorre quase que instantaneamente, promovendo uma secagem eficiente. Para
garantir um processo eficiente, alguns parametros devem ser controlados como, por exemplo,
a temperatura do ar de entrada e as vazdes de alimentacdo e do ar de secagem
(GHARSALLAOUI et al., 2007; OZKAN et al., 2019; ZUIDAM; NEDOVIC, 2007).

Uma vez que a composicdo da emulsdo é um pré-requisito para processos de
atomizacdo eficientes, é necessario a utilizacdo de materiais apropriados e em proporcées
adequadas, além de processo de homogeneizagdo que garanta que as gotas de 6leo apresentem
tamanhos suficientes para acdo dos emulsificantes na interface 6leo-agua (recobrimento),
reduzindo fendmenos de instabilidade. Além disso, é importante o controle da viscosidade das
emulsdes, pois esse paramentro influenciard no tamanho das goticulas atomizadas, podendo
acelerar ou retardar o processo de secagem (JAFARI et al., 2008; MCCLEMENTS, 2007;
SHISHIR et al., 2018a).

Os Oleos vegetais, ainda que apresentem compostos antioxidantes, sao
susceptiveis ao processo de deterioracdo oxidativa (JORGE, 2009), tornando-se necessario
protegé-los. Assim, a técnica de spray drying, com direcionamento para encapsulacéo,
permite a protecdo do ativo diante de fatores externos, tais como luz, calor e oxigénio, sendo
uma técnica bem relevante quando se trata de material lipidico. Dessa maneira, pode-se
estender a estabilidade de matérias-primas dessa natureza com um processo rapido, bem
estabelecido e de baixo custo comparativo. Diversos autores utilizaram-se da encapsulacéo
como forma de ampliar a barreira contra a oxidacdo dos 6leos vegetais, com destaque para
protecdo dos 6leos de peixe, de chia e de linhaca (ALVARENGA et al., 2017; CARNEIRO et
al., 2013; CARVALHO; SILVA; HUBINGER, 2014a; DRUSCH et al., 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Aproveitar do potencial tecnoldgico de coprodutos da cadeia produtiva docereal
para producdo de microparticulas de Oleo de farelo de arroz, através de secagem por
atomizacdo, com direcionamento para um estudo de estabilidade oxidativa em tempo

acelerado.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Caracterizar o 6leo em termos das caracteristicas fisico-quimicas principais, além de
identificar e quantificar os acidos graxos e os antioxidantes y-orizanol e a-tocoferol;

= Caracterizar os materiais de parede quanto a solubilidade em agua destilada e quanto
aos indices de absorcao de &gua e de 6leo;

= Caracterizar as emulsdes em relacdo a estabilidade utilizando-se, para isso, o indice de
cremeacdo, a turbidimetria dindmica, o potencial zeta e o tamanho e distribuicdo do
tamanho das gotas;

= Caracterizar as microparticulas formadas em relacdo a (ao): eficiéncia de
encapsulagdo, tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas, densidades,
porosidade, umidade, atividade de dgua, molhabilidade, higroscopicidade, solubilidade
em agua destilada, morfologia e espectroscopia de infravermelho com transformada de
fourier;

= Estudo de estabilidade oxidativa em tempo acelerado: comparacéo entre o 6leo livre e
0 Oleo encapsulado em relacdo a producdo de perdxidos (produtos de oxidagdo

primarios) e hexanal (produto de oxidacdo secundario).



18

3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O ARROZ

3.1.1. Aspectos Gerais do Gréo

O arroz é uma planta da familia das gramineas, pertencente ao género Oryza e
composto de mais de 20 espécies, sendo a principal Oryza sativa L. O cultivo de arroz
iniciou-se na Asia, entretanto, atualmente, é cultivado em diversos locais do mundo — mais de
100 paises. O arroz é considerado uma cultura singular, devido a possibilidade de crescer em
diversos ambientes e sob diversas condigdes. Esse cereal é considerado o alimento bésico de
bilhGes de pessoas ao redor do mundo, especialmente em paises em desenvolvimento
(AMAGLIANI et al., 2017; JULIANO, 1993; KRAEHMER et al., 2016).

Em 2018, a producdo mundial estimada foi de 769,9 milhdes de toneladas de
arroz com casca (510,6 Mt de arroz beneficiado), 1,3 % a mais do que em 2017 (FAQ, 2018).
Exceto por alguns paises asiaticos, o Brasil € o maior produtor e consumidor de arroz do
mundo alcangando, na safra 2017/2018, a producdo de 11,53 milhdes de toneladas. Os
Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina preenchem mais do que 75,0 % dessa
producdo (MAPA, 2018).

O grdo de arroz é composto basicamente de gérmen (embrido), endosperma e
casca. O endosperma, rico em amido, fornece grande parte da energia contida nesse grdo. O
gérmen, por outro lado, é rico em lipideos e proteinas. Por fim, a casca, constituida por pélea
e lema, protege o gréo e € retirada no inicio do beneficiamento do cereal.

Outras camadas estruturais compdem o grédo de arroz. O tegumento envolve a
semente e esta ligado ao pericarpo, que é a membrama mais externa em contato com o cereal.
O aleurona é a camada mais interna em contato com 0 grdo e, junto com o pericarpo,
tegumento e germén, constituem o farelo de arroz. A Figura 1 apresenta a estrutura do grdo de
arroz pos colheita (BASSINELLO; CASTRO, 2004; GUIMARAES; FAGERIA; FILHO,
2002).
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Figura 1. Estrutura do gréo de arroz pds-colheita.
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Fonte: MACLEAN et al. (2002)

A composicdo nutricional do arroz integral varia de acordo com aspectos
relacionados ao gréo e ao processo produtivo, entretanto algumas consideragdes gerais podem
ser feitas. Os componentes majoritarios desse cereal sdo os carboidratos (aprox. 74,10 %
m/m),dos quais 0 mais importante é o amido, seguido das fibras dietéticas (11,80 %). Apos,
estdo as proteinas (10,50 %), divididas em quatro fragdes principais (albumina, globulina,
glutenina e prolamina). Por fim, os lipideos (2,50 %), constituidos principalmente dos &cidos
oleico e linoleico, e as cinzas (1,10 %) (BRUSCATTO, 2008; STORCK, 2004).

O arroz é altamente nutritivo e energético, além de ser de facil digestdo. A versao
integral € nutricionalmente melhor, devido a presenca de maiores quantidades de proteinas,
fibras, vitaminas, minerais e lipideos insaturados (SALEH et al., 2019). Contudo, atencédo
especial tem sido dada a outros componentes, como aqueles que apresentam atividade
antioxidante, tais como &cidos fendlicos, flavonodides, y-orizanol, acido aminobutirico
(GABA), a-tocoferol e y-tocotrienol. Diante da composi¢cdo do grdo de arroz integral, é
possivel inferir que existem potenciais beneficios para a saude dos consumidores (GONG et
al., 2017; PANG et al., 2018).

3.1.2. Coprodutos do Cereal

Segundo a Instrugdo Normativa N° 81, de 19 de Dezembro de 2018 (MAPA),
existe diferenca entre os termos residuos sélidos, subprodutos e coprodutos das cadeias

produtivas, os quais tém como destino a alimentagdo animal. Diante disso, é necessario
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defini-los separadamente. Entende-se por subproduto, o produto ou substancia resultante de
um processo produtivo cujo principal objetivo ndo seja sua producdo, podendo ser utilizado
diretamente na alimentacdo animal, sem qualquer outro processamento. Diferentemente, o
coproduto é o produto destinado a alimentagcdo animal obtido a partir do processamento de

residuos solidos provenientes da inddstria alimenticia.

Apesar da IN N° 81 tratar especificamente da alimentacdo animal, isso ndo
inviabiliza o uso deles para outro fins, como para o aproveitamento do potencial tecnolégicoe
como fonte nutricional para seres humanos. Assim, para este estudo, coprodutos séo aqueles
resultantes do beneficiamento do arroz com casca (exceto o préprio arroz), sendo alguns deles
obtidos diretamente de uma etapa da cadeia produtiva (farelo de arroz e arroz quebrado) e

outros obtidos indiretamente a partir de processamentos especificos (farinha, 6leo e proteina).

Para estar pronto para consumo, 0 arroz passa por diversas operac@es unitarias
apos a colheita, tais como a secagem, 0 armazenamento, o descasque e o polimento. A
secagem e 0 armazenamento dos grdos sdo importantes ndo sé para garantir a qualidade do
produto acabado (p. ex., o controle do teor de umidade final dos grdos), como também para
assegurar um suprimento anual desse cereal, tendo em vista a sazonalidade da cultura e

eventuais inconvenientes climaticos que possam afetar as lavouras (TONG et al., 2019).

O processo de secagem também evita a proliferagdo de fungos, a infestacdo de
insetos, as fissuras e as mudancas na coloracao dos gréos, além de reduzir a taxa de respiracdo
deles (AMBARDEKAR; SIEBENMORGEN, 2012). Por outro lado, o armazenamento
melhora as propridades tecnoldgicas e sensoriais, através de mudangas nas estruturas
celulares, as quais resultam em modificacbes nas propriedades fisico-quimicas. Essas
modificacfes ocorrem tanto por acdo enzimatica quanto pelas condigdes de estocagem
aplicadas, tais como tempo, temperatura e umidade (SAIKRISHNA et al., 2018).

Apos a etapa de armazenamento, ocorre a remogdo da casca para obtencdo do
arroz integral. Em seguida, através de um processo mecanico denominado polimento, obtem-
se 0 arroz polido branco. Neste processo, retira-se a camada externa do grdo integral,
conhecida como farelo de arroz. O arroz com casca passa por sucessivas “remogoes
estruturais” até a obtencdo de arroz branco, de modo que o rendimento em massa dos
constituintes é, aproximadamente, 20 % casca, 10 % farelo de arroz e 70 % arroz polido
branco. Para a proporgéo de arroz polido branco, inclui-se tanto arroz inteiro quanto arroz

quebrado, sendo a proporcdo deles de aproximadamente 4:1, respectivamente (CASTRO et
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al., 1999; LIM et al., 2013). Desse modo, considera-se que cada 100 g de arroz com casca

beneficiado, obtém-se um total de 24 g dos coprodutos farelo de arroz e arroz quebrado.

O arroz é a segunda cultura mais cultivada do mundo e produz uma das maiores
quantidade de residuos do planeta (NAKHSHINIEV et al., 2014). Como resultado, as
indUstrias desse cereal, principalmente aquelas de paises em desenvolvimento, enfrentam o
desafio de destinar apropriadamente os residuos gerados, devido a falta e/ou ao alto custo das
tecnologias necessarias para processar o material produzido. Diante disso, as industrias
optam, muitas vezes, por vender os residuos a precos baixos, de forma a obterem algum

retorno financeiro e reduzirem os impactos ambientais (LIM et al., 2013).

As principais saidas (outputs) de uma cadeia produtiva tipica desse cereal, além
do arroz branco, sdo: palha, impurezas, casca, cinzas, farelo e arroz quebrado (MORAES et
al., 2014). Existem, também, produtos resultantes de processos industriais mais refinados, tais
como amido e farinha de arroz, arroz pré-cozido, arroz expandido, cereais matinais, proteina
de arroz, saqué e Oleo de farelo de arroz (BASSINELLO; CASTRO, 2004). A Figura 2
apresenta o diagrama de fluxo do processo produtivo do arroz, merecendo destaque o arroz
quebrado (broken rice) e o farelo de arroz (rice bran), coprodutos a partir dos quais € possivel
se obter a farinha de arroz e a proteina/6leo de farelo de arroz, respectivamente.

Figura 2. Diagrama de fluxo do processo produtivo do arroz.
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3.1.2.1. Farinha de Arroz

A farinha de arroz é obtida da moagem de grdos de arroz quebrado, coproduto
resultante da etapa de polimento do arroz integral. A farinha de arroz apresenta, em média,
90 % de amido e vem sendo utilizada, tecnologicamente, por sua capacidade em modificar a
viscosidade (estabilizante/espessante), a absor¢do de 6leo e a transferéncia de umidade em
sistemas alimenticios. Esse alimento apresenta maiores teores de proteinas e lipideos
residuais, quando comparado ao amido de arroz propriamente dito (> 95 % de amido). Para
producdo de amido de arroz, as proteinas podem ser removidas por métodos alcalinos e/ou
enzimaticos (BAO; BERGMAN, 2018).

Os granulos de amido localizados no endosperma do cereal formam clusters de 20
a 60 granulos individuais, atingindo tamanhos de até 150 um e apresentando formato
poliédrico. Quimicamente, o amido é composto de cadeias de alta ramificacdo (amilopectina)
e baixa ramificacdo (amilose). A depender da variedade botanica do arroz, pode-se obter
farinhas com diferentes proporc¢des de amilose e amilopectina, o que reflete em alteracfes nas
propriedades tecnoldgicas, tais como solubilidade, inchaco e gelatinizacdo. A modificacdo da
farinha de arroz tem sido proposta com a intencdo de promover interacGes fisico-quimicas
dessa matéria-prima com goticulas de dleo, possibilitando a atuacdo dela como emulsificante
(AMAGLIANI et al., 2016; BAO; BERGMAN, 2018; ZHOU, W. et al., 2019).

Ainda com relacdo as aplicacdes alimenticias, os granulos de amido de arroz
apresentam tamanho similar ao do glébulo de gordura, sendo assim utilizados como
substitutos de gordura em produtos dos setores de panificacdo, lacteos e carneos, assim como
em sopas e molhos, para manutencéo da sensacao de preenchimento. Além disso, as proteinas
residuais da farinha de arroz sdo consideradas hipoalergénicas, podendo ser utilizadas no
desenvolvimento de produtos destinados ao publico infantil. Nesse caso, esse ingrediente
pode atuar como agente texturizante, melhorar a estabilidade em termos de viscosidade,

reduzir sinerese, aumentar a vida de prateleira e aportar calorias (AMAGLIANI et al., 2016).
3.1.2.2.  Proteina de Arroz

Antes de apresentar aspectos dessa matéria-prima, € importante comentar a
respeito do farelo, coproduto abundante e de baixo valor comercial relativo, a partir do qual é
possivel obter tanto a proteina quanto o dleo de arroz.
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Em decorréncia do contéudo lipidico, o farelo de arroz estd sujeito a rapida
elevacdo do contéudo de &cidos graxos livres, principalmente apds a etapa de polimento, na
qual as enzimas lipase e lipooxigenase entram em contato com o substrato lipidico, resultando
em acelerada hidrdlise enzimatica. Esse problema tecnoldgico € um dos motivos pelo qual
90 % do farelo de arroz € destinado a alimentagdo animal, restando uma pequena por¢do que é
destinada ao consumo humano (ZULLAIKAH et al., 2005).

O farelo de arroz é rico em fibras, proteinas e aminoacidos essenciais, vitaminas,
lipideos insaturados, antioxidantes e fitoquimicos (tocoferol, tocotrienol, orizanol e
sitosterol). Diante dessa variedade de compostos, as comunidades cientificas e as indUstrias de
alimentos tém investigado mais profundamente essa matéria-prima, de modo a aproveita-la
integral e adequadamente (HU et al., 2019; KAHLON, 2009; ARDIANSYAH et al., 2006). A

Tabela 1 apresenta a composicao nutricional do farelo de arroz integral.

Tabela 1. Composic¢do nutricional do farelo de arroz integral.

Constituinte Porcentagem (%)
Fibra dietética 28,6
Lipideos 20,3
Carboidratos digeriveis 17,9
Proteinas 12,3
Umidade 12,1
Cinzas 8,7

Fonte: CHOI et al. (2011)

Diante da composicdo nutricional e do potencial de aproveitamento do farelo de
arroz, métodos de estabilizacdo (aquecimento, uso de microondas e alteracdo pH) foram
desenvolvidos de modo ndo s a garantir o consumo humano seguro, como também para
permitir a obtencdo de derivados de interesse tecnoldgico, nutricional e terapéutico. Dentro
desse contexto, insere-se a proteina e o 6leo de arroz (SHARIF et al., 2014; KAHLON, 2009).

Algumas das alternativas para obtencdo da proteina de arroz sao submeter o farelo
aos tratamentos alcalinos (por exemplo, por precipitacdo isoelétrica) ou aos métodos fisicos e
enzimaticos. A avaliacdo das propriedades funcionais das proteinas, tais como a propriedade
emulsificante e a solubilidade, é importante quando se deseja utiliza-las com funcéo

tecnoldgica em sistemas alimenticios. Essas propriedades, por sua vez, sao dependentes das
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propriedades fisico-quimicas, das quais é possivel citar: tamanho, forma, composicéo,
sequéncia de aminoacidos e estrutura proteica; distribuicdo de cargas elétricas e carga total;
flexibilidade e rigidez molecular; capacidade de interacdo com outros componentes; e padrdo
de distribuicdo de segmentos hidrofébicos e hidrofilicos (AMAGLIANI et al., 2017).

A solubilidade é uma manifestacdo termodinamica de equilibrio entre interaces
proteina-proteina e interacdes proteina-agua, de modo que a solubilidade proteica aumenta
quando hd um deslocamento de equilibrio no sentido das interacbes proteina-dgua. Esse
equilibrio é afetado por diversos fatores, tais como pH, forca idnica e temperatura. De
maneira geral, quando as dispersdes apresentam pH distante do ponto isoelétrico das
proteinas, as cadeias polipeptidicas tornam-se carregadas e aumenta-se a solubilidade. Isso
ocorre tanto por reducdo das interacdes proteina-proteina (através de repulsdo eletrostatica)
guanto por aumento das interacfes proteina-agua por hidratacdo dos residuos carregados
(DAMODARAM; PARKIN, 2019).

Ao mesmo tempo, para que as proteinas atuem como emulsificantes, por exemplo
em emulsBes 6leo-agua, elas devem apresentar certa hidrofobicidade de superficie. Em outras
palavras, o padrdo de distribuicdo entre segmentos hidrofilicos e hidrofobicos da superficie
proteica deve ser adequado para que ocorra rapida adsorcdo a interface, mudanca
conformacional (relacionada a flexibilidade molecular) e reorientacdo dos segmentos para as
fases agua e dleo. Dessa maneira, consegue-se reduzir a tensdo interfacial e promover a
estabilidade das emulsées (DAMODARAM; PARKIN, 2019).

De acordo com a solubilidade, as proteinas séo classificadas em quatro fraces
principais: albumina (solivel em agua, pH proximo a neutralidade), globulina (solivel em
solucdes salinas), glutenina (solivel em solucBes acidas e basicas) e prolamina (solivel em
alcool). A depender da matéria-prima da qual foi extraida, tais como arroz branco, arroz
integral ou farelo, e do método de obtencgdo, existird variacdo na proporcdo das fraches
protéicas, norteando a aplicagdo como ingrediente alimenticio tecnoldgico ou nutricional
(AMAGLIANI et al., 2017; KIM; WANG; SELOMULYA, 2020).

A proteina de arroz pode se inserir em um contexto de utilizagdo racional de
proteinas vegetais em substituicdo as proteinas de origem animal. Essas fontes vegetais
tambem apresentam propriedade emulsificante, formando peliculas visco-elasticas ao redor

das gotas de 6leo e promovendo a estabilidade de emuls6es. Além disso, sdo consideradas
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menos alergénicas e refletem o atual cenario de sustentabilidade e alimentacdo baseado em
plantas (NESTERENKO; ALRIC; DURRIEU, 2013).

A proteina de arroz, em comparacdo as proteinas de outros cereais, € rica no
aminoacido essencial lisina e seu consumo tem sido associado a efeitos benéficos a saude
como, por exemplo, a redugdo do colesterol e o efeito antioxidante. Com relagdo as
propriedades funcionais, estudos tém sugerido a necessidade de modificacbes em proteinas
vegetais a fim de garantir maior solubilidade e melhor propriedade emulsificante. A
modificacdo de pH e a aplicacdo de ultrassom sdo algumas das alternativas tecnoldgicas para
melhorar o aproveitamento de proteinas dessa natureza (LUISA et al., 2018; ROMERO et al.,
2012; VIEIRA et al., 2008).

3.1.2.3.  Oleo de Farelo de Arroz

A producdo mundial de 6leos vegetais tem crescido 5 % anualmente desde 2007.
Apenas no periodo 2016/2017, a producdo alcancou a marca de 186 milhdes de toneladas
métricas de 0leo. Apesar dessa elevada producéo, a demanda por 6leos vegetais saudaveis tem
crescido constantemente, demonstrando a necessidade de se buscar fontes vegetais nédo
convencionais (GARBA; SINGANUSONG,; ISAMIL, 2019; YANG et al., 2018).

O oleo de farelo de arroz é considerado uma das commodities menos utilizadas da
agricultura mundial, entretanto é bastante popular em diversos paises asiaticos, tais como
Japdo, India, China, Coréia e Indonésia (GHOSH, 2007). A producio mundial estimada desse
6leo foi de 1,76 milhdes de toneladas em 2017, com a india produzindo mais da metade de
toda a producdo (GARBA; SINGANUSONG; ISAMIL, 2019).

Para obtencdo do 6leo deve-se submeter o farelo a extracdo com solventes de grau
alimenticio, tais como n-hexano e etanol. Outra alternativa sdo os processos livres de
solvente, tais como a prensagem a frio e a extracdo por fluido supercritico. A extra¢do por n-
hexano é a mais comum e relativamente menos custosa, obtendo-se o maior rendimento em
oleo. Por outro lado, a extragdo sem utilizacdo de solvente, principalmente por prensagem a
frio, tem sido muito requisitada por ambientalistas, pesquisadores e consumidores, uma vez

que se evita a geracdo de residuos toxicos (PATEL; NAKI, 2004).

De acordo com GHOSH (2007), a fracao lipidica do 6leo bruto de farelo de arroz
varia de 81 — 84 % em glicerideos, 2 — 6 % em é&cidos graxos livres, 3 — 4 % em ceras, 2 —

3 % em glicolipideos e fosfolipideos e em torno de 4% para matéria-insaponificavel. A Tabela
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2 apresenta a composicdo dos acidos graxos majoritarios do Oleo de farelo de arroz,

destacando o tamanho da cadeia carbonica e 0 nimero de insaturagdes de cada acido graxo.

Tabela 2. Composicdo dos acidos graxos majoritarios do dleo de farelo arroz.

Acido graxo Porcentagem (%)
C 16:0 15,4 - 20,6
C 18:0 16-22
c18:1 41,1 46,7
C 18:2 29,6 — 34,9
C 18:3 1,0-15

Fonte: JESUS; GRIMALDI; HENSE, 2010.

O interesse nesse 0leo deve-se ndo s6 a presenca de acidos graxos insaturados
nutricionalmente relevantes, como também se deve a presenca minoritaria de potentes
fitoquimicos na fracdo insaponificavel. Essa fracdo contém principalmente tocoferdis e
tocotriendis (vitamina E), fitosterdis, esqualeno e y-orizanol. Todos esses compostos sdo
considerados bioativos, apresentando propriedades antioxidantes e quimo-preventivas
(NANTIYAKUL et al., 2012).

Dessa forma, tem sido relatado que o consumo deste éleo pode trazer beneficios a
salde, tais como efeito hipolipidémico, reducdo do colesterol total, atividade antioxidante e
estimulante do hipotalamo, efeitos antibacterianos e antifungicos, efeitos antitumorais e
anticancer, aléem de efeito anti-inflamatério (GARBA; SINGANUSONG; ISAMIL, 2019;
NAGENDRA PRASAD MN; KR; KHATOKAR M, 2011).

Apesar de existirem diversas substancias com efeitos promotores da saude, o y-
orizanol tem sido alvo de estudos mais profundos pelo fato de ser encontrado quase que
exclusivamente neste cereal. O y-orizanol € uma classe de substancias fenolicas, com potentes
efeitos antioxidantes, que esta presente em concentracdes de até 2,9 % m/m no oleo de arroz,
podendo representar mais de 70 % da matéria insaponificavel (PAUCAR-MENACHO et al.,
2007).

Quimicamente, o y-orizanol é composto de ésteres de &cido trans-ferulico (acido
trans hidroxicindmico) com fitosterdis (esterois e alcoois triterpénicos). As quatro estruturas
quimicas principais sdo: 24-metileno-ciclo-artenilferulato, cicloartenilferulato, p-
sitosterilferulato e campesterilferulato (LERMA-GARCIA et al., 2009; NASHIHAH et al.,
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2018). A Figura 3 apresenta os principais constituintes quimicos da classe do y-orizanol,
sendo possivel observar que existem duas estruturas moleculares basicas, com cada uma

dando origem a dois compostos que se diferem pelo radical (R).

Figura 3. Principais estruturas quimicas do y-orizanol.

Molecular structure

R
R

Fonte: LERMA-GARCIA et al. (2009)

Compound

24-Methylen-cyclo-
artanylferulate

Cycloartenylferulate

p-Sitosterylferulate

Campesterylferulate

eI

Vale ressaltar que o teor de y-orizanol (e até de outros compostos bioativos) no
Oleo de farelo de arroz dependera do método de refino utilizado, sendo a escolha muito
importante do ponto de vista nutricional, pois permitird maior ou menor retencdo desses
componentes. No 6leo refinado quimicamente, praticamente todo o y-orizanol € perdido na
borra, conhecida como soap stock (PAUCAR-MENACHO et al., 2007). Ao contrario, no 6leo
refinado fisicamente mantém-se a qualidade nutricional através da retencdo, quantitativa e
qualitativa, dos compostos bioativos. Em particular, retém as substancias fendlicas que
compdem o y-orizanol (GOPALA KRISHNA et al., 2001).

3.2.  DETERIORACAO EM OLEOS E GORDURAS

Em termos nutricionais, o consumo de 6leos vegetais em por¢des adequadas esta
associado a uma dieta equilibrada. Entretanto, tecnologicamente, éleos e gorduras sao
conhecidos pela instabilidade e possibilidade de deterioracdo quimica. A deterioracdo que
resulta, progressivamente, em mudancas sensoriais perceptiveis e rejeicdo desses alimentos
por parte dos consumidores é denominada genericamente de rancidez. Existem dois
mecanismos de rancidez descritos, 0s quais ocorrem por via enzimatica e por via quimica: a
rancidez hidrolitica e a rancidez oxidativa (JORGE, 2009).
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Na rancidez hidrolitica ocorre, tipicamente, a producdo de acidos graxos livres a
partir da hidrélise dos glicerideos em meio aquoso, com ou sem auxilio de enzimas (p. ex.,
lipase). Na rancidez oxidativa, por outro lado, reacGes entre o oxigénio atmosférico e 0s
acidos graxos insaturados sdo responsaveis pela oxidacdo. Neste tipo de rancidez ocorre,
inicialmente, a produgdo de perdxidos (produtos de oxidagdo primérios) e, posteriormente,
com 0 avanc¢o da oxidacdo, nota-se a producao de compostos secundarios volateis, tais como
aldeidos, cetonas e alcoois. Essas substancias conferem alteracdes sensoriais, resultando em

sabor de rango e modificacdo na textura dos alimentos (JACOBSEN, 2019).

Diversos fatores interferem na oxidacdo dos lipideos, dos quais é possivel citar a
constituicdo em acidos graxos, a pressao de oxigénio no material, a temperatura de
processamento e armazenamento, a exposi¢do a luz, a presenca de agentes pro-oxidantes
(metais de transicdo), a atividade de agua, a area superficial exposta, a presenca de enzimas e
a presenca de antioxidantes (ANTONIASSI, 2001).

Além de alteragBGes sensoriais, processos oxidativos dessa natureza resultam na
producdo de radicais livres que, uma vez acumulados no organismo em quantidades
significativas, resultam em aumento do estresse oxidativo celular. Esse processo de
desequilibrio entre compostos oxidantes e antioxidantes pode resultar na oxidacdo de
biomoléculas celulares e na perda de fungdo bioldgica. A longo prazo, esse desbalango pode
favorecer o desenvolvimento de doengas crbnicas ndo transmissiveis, tais como diabetes,
obesidade e cancer (BARBOSA, K. B. F. et al., 2010).

3.3. MICROENCAPSULACAO APLICADA AOS ALIMENTOS

3.3.1. Aplicacbes e Técnicas

A industria de alimentos utiliza a encapsulacdo por diversas razdes, das quais é
possivel citar: separacdo de componentes que de outra forma reagiriam mais facilmente;
protecdo do ativo contra fatores externos, aumentando a estabilidade; reducdo da taxa de
evaporacdo para 0 ambiente; liberacdo controlada/prolongada do recheio em determinada
condicdo pré-estabelecida; mascarar aromas indesejaveis; melhorar a solubilidade do material
encapsulado; e modificacdo das caracteristicas fisicas da matéria-prima, de modo a
diversificar e facilitar a aplicacdo em outros produtos (GOUIN, 2004; RAY;
RAYCHAUDHURI; CHAKRABORTY, 2016; WILSON; SHAH, 2007).
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Existem diversas técnicas de encapsulacao, as quais podem ser classificadas nos
seguintes grupos: quimicos, fisicos e fisico-quimicos. Dentre os métodos quimicos, é possivel
citar a inclusdo molecular e a polimerizacao interfacial; dentre os métodos fisicos, incluem-se
a liofilizagdo, o spray drying, o spray chilling, a evaporacdo por solvente e a precipitacdo por
fluido supercritico; por fim, dentre os métodos fisico-quimicos, as técnicas de coacervagdo
complexa, de geleificacdo i6nica e de lipossoma sdo as mais comuns (OZKAN et al., 2019;
TYAGI et al., 2011).

E importante ressaltar que a escolha por determinada técnica dependeréa nio sé das
propriedades do material que se pretende encapsular, como também das caracteristicas que se
deseja para o produto final (por exemplo, estado solido ou estado gel). Além disso, deve-se
levar em consideracdo a possivel aplicacdo das particulas produzidas (RAY;
RAYCHAUDHURI; CHAKRABORTY, 2016; SERVAT et al., 2010).

3.3.2. Secagem por Atomizacao

A microencapsulacdo através de secagem por atomizacdo pode ser entendida
como uma tecnologia de producdo de particulas sélidas de poucos microns de diametro, as
quais sdo formadas por determinadas substancias (nucleo, ativo ou recheio) que estdo
aprisionadas ou envolvidas por uma ou mais matrizes de revestimento — materiais de parede
ou materiais encapsulantes (RE, 1998; GHARSALLAOUI et al., 2007).

A particula produzida por essa técnica pode ser classificada de acordo com o
tamanho e a morfologia. Em relacdo ao tamanho das particulas, elas podem ser classificadas,
de maneira simplificada, em microparticulas (entre 1 e 1000 um) e nanoparticulas (< 1 pm)
(SHISHIR et al., 2018b).

A morfologia, por sua vez, depende do arranjo entre o nlcleo e o material de
parede, sendo classificada em dois grandes grupos: as capsulas e as esferas. A morfologia do
tipo capsula apresenta uma delimitagéo clara entre material encapsulante e ativo, enquanto na
morfologia do tipo esfera, o recheio esta distribuido uniformemente ou disperso no material
de parede. Além disso, outras variacbes morfologicas podem ocorrer como, por exemplo, a
presenca de um ou mais nucleos e/ou um ou mais materiais de parede. Contudo,
genericamente, todas as variantes podem ser denominadas como particulas (NESTERENKO;
ALRIC; DURRIEU, 2013; SAIFULLAH et al., 2019).
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Essa técnica de secagem, também conhecida como spray drying, é amplamente
utilizada na industria de alimentos devido a simplicidade, flexibilidade, rapidez e baixo custo
relativo de operacdo. Nesse processo, liquidos sdo atomizados e secos quase que
instantaneamente em uma corrente de ar quente, resultando em secagem eficiente e
produzindo-se particulas solidas de alta qualidade tecnoldgica (GHARSALLAOUI et al.,
2007; REZAUL,; SHISHIR; CHEN, 2017)

No caso de 6leos vegetais, essa técnica em particular permite a incorporacao dessa
matéria-prima em um produto final na forma de po, facilitando sua manipulacéo e aplicacao
em outros alimentos. Além disso, fazendo uso dessa tecnologia, é possivel proteger o0s
lipideos da acdo de fatores externos, tais como luz, temperatura e oxigénio atmosférico
garantindo, consequentemente, maior estabilidade oxidativa e maior vida de prateleira
(CARVALHO; SILVA; HUBINGER, 2014b).

O principio bésico de funcionamento do Spray Dryer é a remocdo do solvente por
secagem e envolve basicamente quatro etapas: preparo e homogeneiza¢do da dispersao;
atomizacdo da dispersdo em pequenas goticulas; evaporacdo do solvente utilizando corrente
de ar quente; obtencdo das particulas solidas. Durante o processo de secagem, um filme é
formado na superficie da gota ao mesmo tempo em que ocorre a evaporacao do solvente por
transferéncia de calor. Finalmente, uma particula seca e porosa é formada (OZKAN et al.,
2019; ZUIDAM; NEDOVIC, 2007).

3.3.2.1. Emulsdes

Emulsdes sdo dispersdes coloidais formadas por dois liquidos imisciveis, dos
quais um deles esta disperso como particulas esféricas (goticulas) no outro. A industria de
alimentos utiliza as emulsdes, com bastante frequéncia, para o desenvolvimento de produtos.
Uma das emulsdes mais comuns é a emulsdo 6leo-em-agua (O/A), com o Gleo sendo

considerado a fase dispersa e a agua a fase dispersante (GHARSALLAOUI et al., 2007).

As emulsdes podem ser classificadas de acordo com o diametro das gotas, de
modo que as macroemulsdes apresentam tamanho variando de 0,1 a 100 um, as nanoemulsdes
variando entre 20 e 100 nm e as microemulsdes variando entre 5 e 50 nm. As macroemulsées
séo termodinamicamente instaveis e tendem a ser opticamente tUrbidas ou opacas, uma vez
que o comprimento de onda apresenta tamanho proximo ao da gota e dispersa fortemente a
luz (MCCLEMENTS, 2010).
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O processo de homogeneizacdo de dois liquidos imisciveis para se obter emulsfes
é denominado emulsificacdo. Esse processo tem por objetivo principal a reducdo do tamanho
dos globulos de gordura a fim de reduzir os mecanismos de instabilidade proprios das
emulsdes. Existem diversas formas de homogeneizacéo, as quais se diferenciam pelo nivel de
energia empregado as dispersdes. Dentre elas, é possivel citar o uso de homogeneizador de
alta-pressao, ultrassom, rotor-estator e microfluidizador. A estabilidade e as propriedades das
emulsdes dependem do método de emulsificacdo, das condicdes de operacdo do
homogeneizador e do tipo/proporcdo de emulsificante em relacdo a quantidade de Oleo
adicionado (SHISHIR et al., 2018b).

A obtencdo de emulsbes cineticamente estaveis por determinado tempo pode ser
alcangada pelo uso de estabilizantes, os quais podem ser classificados em emulsificantes e
modificadores de textura, de acordo com suas propriedades tecnoldgicas. Os emulsificantes
apresentam atividade de superficie e reduzem a tensdo interfacial, enquanto os modificadores
de textura podem aumentar a viscosidade do sistema, desacelerando o movimento das
goticulas. Como resultado do uso dos estabilizantes, é possivel reduzir fenbmenos de
instabilidade tipicos de emuls@es alimenticias (MCCLEMENTS, 2007)

Ainda de acordo com MCCLEMENTS (2007), a estabilidade é referida como a
habilidade da emulsdo em resistir as mudancas em suas propriedades fisico-quimicas ao longo
do tempo. Em geral, a instabilidade estd associada aos mecanismos fisico-quimicos de
cremeacdo, sedimentacdo, floculagdo e coalescéncia. Cremeacdo e sedimentacdo sé&o
processos de separacdo gravitacional relacionados ao movimento das particulas por diferenca

de densidade.

A floculagdo ocorre quando duas ou mais goticulas se agregam, de modo que cada
uma mantem sua integridade fisica inicial. A coalescéncia, por sua vez, é tida como a fuséo de
duas ou mais goticulas para formacdo de uma gota maior. Baixo nivel de agregacdo pode
resultar em coalescéncia e, em seguida, em cremeacdo. Por outro lado, alto nivel de agregacéo
pode resultar no fendmeno de cremacéo diretamente (DAMODARAN; PARKIN, 2019).

Além do método de homogeneizacao e do uso de estabilizantes, outros parametros
que dizem respeito a emuls@do devem ser considerados para se alcancar uma estabilidade
adequada e um processo de encapsulacédo eficiente. Dentre esses parametros, podemos citar a
concentracdo total de sélidos, a viscosidade, o tamanho das goticulas e a carga elétrica das
particulas (JAFARI et al., 2008).
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3.3.2.2. Material de parede e Ativo

Os materiais de parede para encapsulacdo, utilizados na area de alimentos, sao
normalmente polimeros naturais ou sintéticos. Dentre as diversas opcGes de materiais de
revestimento, destacam-se as gomas, 0 amido nativo, os amidos modificados (como a
maltodextrina), as proteinas e os lipideos. A escolha de determinado material encapsulante
pode garantir ndo s6 a formagdo de uma emulsdo com maior estabilidade, como também
permitir a producdo de particulas com alta eficiéncia de encapsulacdo e estaveis durante o
armazenamento (SHISHIR et al., 2018b).

As propriedades dos materiais de parede, tais como solubilidade, peso molecular,
temperatura de transicao vitrea, cristalinidade, difusibilidade, capacidade de formar filmes,
propriedade estabilizante e custo devem ser o eixo norteador da escolha de determinado
material de revestimento (GHARSALLAOUI et al., 2007). Em geral, os materiais de parede
devem apresentar boa solubilidade em agua, capacidade emulsificante, habilidade de formar
filmes, baixa viscosidade nas proporcdes normalmente utilizadas e baixo custo
(REINECCIUS, 2004).

Aléem das propriedades dos materiais encapsulantes, certos cuidados também
devem ser tomados ao escolher o ativo que se deseja encapsular. Um dos fatores a se
considerar € 0 peso molecular do material encapsulado, o qual representa o tamanho da
molécula e pode influenciar na secagem do material. Outro aspecto importante é a
concentracdo do material do ndcleo em relagdo as quantidades de solvente e de material de
parede. Em geral, existe uma propor¢do “6tima” entre eles que garante a formacdo de
emulsdes mais estaveis, além de boa eficiéncia de encapsulacdo e reducdo do teor de 6leo
superficial das particula produzidas (JAFARI et al., 2008).

A eficiéncia de encapsulacdo é uma forma de se quantificar o teor de 6leo que, de
fato, encontra-se localizado mais internamente as particulas. Esse parametro traduz as
escolhas relacionadas a emulsdo (composicdo e preparo) e ao processo de secagem. Em
contrapartida, o 6leo ndo encapsulado esta localizado mais superficialmente e sua presenca
pode modificar as propriedades tecnoldgicas das particulas obtidas (p. ex., solubilidade,
higroscopicidade e molhabilidade), uma vez que esse material apresenta carater hidrofobico.
Além disso, este Oleo estd mais sujeito aos fatores externos, 0s quais podem promover mais
rapidamente a oxidacdo lipidica (BOTREL et al., 2014; GHARSALLAOQUI et al., 2007;
MATTOS, 2012).
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4.  MATERIAL E METODOS

4.1. MATERIAL

O oleo de farelo de arroz prensado e refinado fisicamente foi fornecido pela
Helmut Tessmann Nutri® (Camaqud, Rio Grande do Sul, Brasil). A farinha de arroz extra fina
(> 90 % em amido) foi fornecida pela Gluten Free Alimentos® (Jundiai, S&o Paulo, Brasil) e 0
concentrado protéico de arroz (> 80 % em proteina) foi adquirido no comércio varejista,
sendo de procedéncia da Jinnong Biotechnology® (Provincia de Wuxi Jiangsu, China). A
goma arébica foi adquirida da Sinergia Cientifica® (Campinas, S&o Paulo, Brasil). O padrio
analitico a-tocoferol (> 95 % de pureza) é da estadunidense Sigma-Aldrich® e os demais

materiais e reagentes sao todos de grau analitico.

4.2. METODOS

O Anexo | (pagina 112) apresenta o diagrama de fluxo das etapas que foram

desenvolvidas no presente trabalho.

4.2.1. Caracterizacdo dos Materiais

4.2.1.1. Oleo de Farelo de Arroz

4.2.1.1.1. Caracteristicas Fisico-Quimicas

A partir de experimentos em triplicata e de acordo com as metodologias oficiais
estabelecidas pelo Instituto Adolfo Lutz (Sao Paulo, Brasil), as seguintes propriedades fisico-
quimicas do 6leo de farelo de arroz foram avaliadas: indice de acidez (325-1V), acidez em
acido oleico (325-1V), umidade (334-1V) e indice de peroxido por titulacdo (326-1V).

A matéria insaponificavel foi determinada de acordo com metodologia adaptada
de PESTANA (2007). Para tanto, pesou-se 5 g de 6leo e adicionou-se 60 mL de KOH
alcodlico (50 mL etanol + 10 mL de solucdo de KOH preparada a partir de 15 g de KOH e
10 mL agua destilada). A mistura foi agitada periodicamente durante 1 hora e deixada em
repouso ao abrigo de luz (over night). Em seguida, transferiu-se a mistura para funil de
separacgdo e adicionou-se 80 mL de &gua e 80 mL de éter de petroleo. Entéo, agitou-se por 1

min e deixou em repouso até separagdo das fases. Apds, transferiu-se a fase inferior (fase
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aquosa) para outro funil e adicionou-se 40 mL de éter de petroleo. Na fase etérea, por sua vez,
adicionou-se 40 mL de agua. Ambas as fases etéreas foram coletadas em Erlenmeyer
previamente tarado e seguiu-se para evaporacdo do solvente em banho-maria a 60 °C. O

residuo final foi pesado e considerado como a matéria insaponificavel.
4.2.1.1.2. ldentificacio e Quantificacio de Acidos Graxos

Primeiramente, o Oleo de farelo de arroz foi esterificado de acordo com
metodologia de HARTMAN (1973). Em seguida, a amostra foi injetada em cromatdgrafo a
gas Agilent® modelo HP6890 equipado com detector seletivo de massas Agilent® modelo HP
5975 e coluna capilar HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Os cromatrogramas foram
interpretados com auxilio do software GC/MSD e a biblioteca NIST-11. CondicBes de
operacdo: temperaturas de 220 °C para injetor e 270 °C para detector; taxa de aquecimento de
10 °C/min até 220 °C (30 min); e o gas hélio foi utilizado como gas de arraste na vazdo de

1 mL/min.
4.2.1.1.3. Identificacdo e Quantificacdo de y-orizanol e a-tocoferol

A identifica¢do e quantificagdo de y-orizanol foi realizada, em triplicata, a partir
de espectrofotometria com leitura em 315 nm em cubeta de quartzo (raio 6ptico de 1 cm). O
experimento foi realizado de acordo com a metodologia proposta no CODEX STAN 210-
1999 (AOCS Cd 5-40-97). O contetdo de y-orizanol foi determinado a partir da Equagéo 1:

1

y — orizanol (%) = 25 x (%) A (E) (1)

sendo: P = massa da amostra (g); A = extingdo (absorbancia) da solucdo; E = extin¢do
especifica (E1:% = 359).

A identificagdo e quantificagdo de a-tocoferol foi realizada a partir de
metodologia proposta pela INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED
CHEMISTRY (IUPAC 2432, 1987). Para tanto, utilizou-se de Sistema de Cromatografia a
Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE) com padrao analitico de a-tocoferol de alta pureza > 95 %
(Sigma Aldrich, EUA). Foi utilizada coluna analitica de CLAE (250 mm x 4 mm) empacotada
com microparticulas de silica de 5 pm e espectrofotometro UV/VIS (ajustado em 292 nm). A
fase movel foi constituida de n-hexano-isopropanol (99,5 : 0,5) com fluxo de 1 mL/min e,
para quantificacdo do antioxidante, foi construida curva analitica a partir de solucdo estoque

de a-tocoferol padréo.
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421.2. Materiais de Parede

4.2.1.2.1. Solubilidade em Agua destilada

A solubilidade em &gua destilada foi determinada de acordo com metodologia
adaptada (EASTMAN; MOORE, 1984; LING; OUYANG; WANG, 2019a). Para tanto, 1 g de
amostra foi adicionado a Becker contendo 100 mL de &gua destilada (T = 25°C) e mantido
sob agitacdo magnética a 1500 rpm por 30 min. Em seguida, a amostra foi centrifugada em
centrifuga CIENTEC 5500D a 3000 g por 10 min. Por fim, 25 mL do sobrenadante foram
recolhidos, transferidos para Placas de Petri e imediatamente levados a estufa (105 °C) para
secagem até peso constatante. A solubilidade em agua foi calculada percentualmente a partir
da Equacéo 2:

sélidos soluveis

SA (%) = [4.m (100) (2

Minicial
sendo: M selidos solaveis = Massa da amostra ap0s secagem em estufa; m inicia = massa inicial da

amostra.
4.2.1.2.2. indices de Absorcio de Agua e de Oleo

O indice de absorcdo de agua e o indice de absorcdo de 6leo foram determinados
de acordo com metodologia descrita por LING, OUYANG, WANG (2019b). Para tanto,
amostras de 0,5 g foram suspensas em 10 mL de &gua destilada e em 10 mL de 6leo de farelo
de arroz em tubos de ensaio de pesos conhecidos. Cada amostra foi mantida sob agitacdo em
vlrtex por 5 min em temperatura ambiente (25 °C). Em seguida, as amostras foram
centrifugadas em centrifuga CIENTEC 5500D a 3000 g por 5 min e 0 excesso de agua e de
6leo foram drenados. Os indices de absor¢do de agua (IAA) e de 6leo (IAO) foram calculados

a partir da Equacdo 3:

TAA ou IAO (géleoouégua) _ msz —m; —my

Imatéria seca

sendo: m3z = massa (tubo de ensaio + matéria Umida pds drenagem); mz = massa do tubo de

ensaio; m1 = massa de matéria seca.
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4.2.2. Producéo e Caracterizacéo das Emulsdes

4.2.2.1.  Planejamento das Emulsdes

A partir de testes preliminares, as formulacdes foram desenvolvidas com
diferentes proporgdes dos materiais de parede, utilizando-se uma concentracdo de solidos
totais (goma arabica, farinha, proteina e 6leo de arroz) fixada em 30 % m/v.

Quatro formulagGes foram propostas com a goma arabica sendo a matriz de
revestimento base. Optou-se por esssa goma por ser um hidrocoldide de superficie ativa,
apresentando boa propriedade emulsificante (DICKINSON, 2003). Quimicamente, a goma
arabica é formada por uma mistura de trés fracGes: polissacarideo arabinogalactano (88 %),
polissacarideo conjugado com proteinas (10 %) e uma fracdo de glicoproteinas (2 %) (ATGIE
et al., 2019). Utilizou-se, também, a proteina e a farinha de arroz como materiais de parede
coadjuvantes com funcéo tecnoldgica, uma vez que podem exercer efeito estabilizante do tipo

emulsificante e modificador de textura, respectivamente.

Além disso, foram adicionados surfactantes ndo-iénicos de pequenas moléculas
(Tween 80® e Span 80®), os quais tém a capacidade de reduzir mais rapidamente a tensdo
interfacial, devido a maior velocidade de migracdo para a interface (DAMODARAM,;
PARKIN, 2019). Combinou-se as quantidades desses surfactantates de modo a promover nao
s6 uma melhoria na estabilidade, como também para alcancar um valor de EHL de emulséo
O/A. Assim, utilizou-se concentracdo méxima combinada de 1 g/100 mL, valor considerado
compativel com a area de alimentos de acordo com a RDC N° 239, de 26 de Julho de 2018, a

qual estabelece os aditivos alimentares e 0s coadjuvantes tecnoldgicos autorizados.

A Tabela 3 apresenta as diferentes formulagdes propostas (g/100 ml) com as
respectivas quantidades massicas de cada componente. As quantidades de 6leo de arroz e de

surfactantes ndo-iénicos foram mantidas constantes em todas as amostras.
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Tabela 3. FormulacGes das emulsdes a serem atomizadas (g/100 mL).

Composicao F1 (GA) F2 (GA/FA/IPA)  F3(GA/FA) F4 (GA/PA)
Goma arabica 25,00 22,50 22,50 22,50
Farinha de Arroz 0,00 1,25 2,50 0,00
Proteina de Arroz 0,00 1,25 0,00 2,50
Oleo de Arroz 5,00 5,00 5,00 5,00
Tween 80® 0,65 0,65 0,65 0,65
Span 80® 0,35 0,35 0,35 0,35

GA: Goma Arabica; FA: Farinha de Arroz; PA: Proteina de Arroz.

4.2.2.2.  Preparo das Emulsdes O/A

De acordo com as proporcdes estabelecidas, a goma arabica e a agua destilada
foram mantidas sob agitacdo durante 12 horas para hidratacdo do hidrocoléide. Em seguida,
foi adicionado o Tween 80® & solucio de goma aréabica (fase aquosa). Paralelamente, pesou-se
0 Oleo de arroz em Bécker e adicionou-se o Span 80® (fase oleosa). Posteriormente, em
chapas aquecedoras magnéticas foram agitadas e aquecidas, separadamente, as fases oleosa e
aquosa até temperaturas de 70°C e 75°C, respectivamente. Em seguida, em um modelo de
inversdo de fases, adicionou-se lentamente a fase aquosa na fase oleosa sob agitacdo. Assim,
obteve-se uma pré-emulsdo (PINTON; BULHOES, 2015; ZANIN et al., 2002).

Em seguida, promoveu-se a homogeneizacdo das pré-emulsdes em duas etapas
sob diferentes temperaturas — para todos os tratamentos. Para tanto, utilizou-se de dispersor
rotor estator modelo IKA T 25 digital ULTRA-TURRAX®. A metodologia de emulsificacéo
foi determinada a partir dos seguintes critérios: testes preliminares de estabilidade, no qual
monitorou-se visualmente a desestabilizacdo das emulsdes; aspectos tecnoldgicos
relacionados as matérias-primas, como as possibilidades de gelatinizacdo do amido e de
desnaturacdo proteica; e tempo de atomizacdo, o qual poderia desencadear fendmeno

oxidativo caso a atomizacao da emulsdo ocorresse em temperatura elevada e constante.

O processo de obtencdo da emulsdo que contém todos os materiais de parede
(caso geral) ocorreu da seguinte forma: obtencéo da pre-emulséo de GA por inversdo de fases
a 70 — 75 °C; resfriamento da pré-emulsdo de GA até 50 °C; adicdo da farinha de arroz,
homogeneizacdo a 22000 rpm por 60 s; resfriamento da pré-emulsdo GA/FA até 25 °C;

adicdo de proteina de arroz; homogeneizacdo a 22000 rpm por 60 s; obtencdo da emulséo



38

GA/FA/PA. A depender dos materiais de parede integrantes das demais emulsdes, a etapa de
adicdo era desconsiderada. Assim, seguia-se diretamente para a respectiva etapa de

homogeneizacao.
4.2.2.3.  Tamanho e Distribuicdo do Tamanho das Gotas

O tamanho e a distribuicdo do tamanho das gotas foram determinados em
equipamento Mastersizer® 2000 Malvern (Malvern, Reino Unido), o qual utiliza o método de
difracdo a laser para determinacdo dos tamanhos. O tamanho médio das gotas, calculado com

base no Diametro Médio de Sauter (Ds.2), foi obtido a partir da Equagéo 4:

p_am =20 "N

32 n 2

onde: ni € o numero de particulas com diametro di;

4.2.2.4.  Indice de Cremeagao

A estabilidade macroscépica das emulsGes foi determinada, em triplicata, através
do teste em proveta, o qual permite visualizar e medir a separacdo de fases no periodo de 24
horas. Para tanto, aliquotas de 25 mL das emulsdes recém-preparadas foram transferidas para
provetas graduadas de 50 mL. As provetas foram estocadas seladas, ao abrigo de luz e em
temperatura ambiente (25 °C), sendo o indice de Cremeacdo (IC) calculado pela Equacio 5,

com base na fase cremeada.
H
IC (%) = —x 100 (5)
Ho

onde: H é a altura da fase cremeadaemt =24 h e Ho é a altura da emulsdo emt =20 h.
4.2.2.5. Potencial Zeta

Para determinacdo da magnitude de interacdo entre as particulas que compbem a
emuls&o foi determinado o potencial zeta (), o qual funciona como um potencial indicador da
estabilidade de dispersdes. Para tanto, preparou-se 1000 pL de dispersdo (10 puL de emulséo +
990 pL de agua deionizada) e determinou-se a carga superficial em equipamento Zetasizer®

Nano ZS90 (Malvern, Reino Unido). O experimento foi realizado em triplicata.
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O potencial zeta € compreendido como o potencial elétrico no plano de
cisalhamento, sendo definido como a distancia da superficie da gota abaixo da qual os contra-
ions permanecem fortemente ligados quando a gota se move em um campo elétrico
(MCCLEMENTS, 2010). O plano de cisalhamento também pode ser entendido como o plano
limitrofe entre a Camada de Stern e a Camada Difusa.

4.2.2.6. Turbidimetria Dindmica

O objetivo desta anéalise foi identificar e comparar fenémenos de desestabiliza¢do
das emulsdes que se intensificam com o decorrer do tempo. Para tanto, 20 mL de cada
emulsdo foram submetidos a leitura em equipamento Turbiscan LAB® Expert Formulaction
(L’Union, Franca). O acompanhamento da estabilidade foi realizado durante 1 hora, com
marcacOes em intervalos de 12 minutos, resultando em gréaficos de retroespalhamento de

luz (%) em funcdo da altura da célula (mm) e de desestabilizac&o cinética global.

4.2.3. Producéo e Caracterizacdo das Microparticulas

4.2.3.1.  Microencapsulagéo por Spray Drying

As microparticulas de dleo de farelo de arroz foram obtidas em equipamento Mini
Spray Dryer B-290 Buchi® com bico atomizador duplo fluido de 0,5 mm de didmetro. Os
parametros de operacdo estabelecidos foram: temperatura de entrada de ar de 180 °C,
temperatura de saida de ar de 105 °C £ 5 °C, vazdo de alimentacdo da emulsdo de 5 mL/min,

vazdo de ar para atomizacéo de 600 L/h e vazéo de ar de secagem 30 m3/h.
4.2.3.2.  Extragdes dos Oleos Superficial e Total

Para extracdao do Oleo superficial presente nas particulas foi utilizada metodologia
descrita por BAE e LEE (2008) com modificacGes. Inicialmente, 30 mL de hexano foram
adicionados em uma amostra de 2 g de particulas e, posteriormente, agitados magneticamente
em baixa intensidade por 5 minutos. Em seguida, a mistura foi filtrada a vacuo em papel-filtro
Whatman n° 1 e o filtrado foi colocado em baldo de fundo redondo para rotaevaporagéo sob
vacuo. O oOleo remanescente da evaporacdo do solvente foi pesado e considerado como 6leo
superficial (OS), sendo expresso em porcentagem a partir da massa de particula utilizada para

esse ensaio. O experimento foi realizado em triplicata.
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Para extracdo do oleo total, utilizou-se metodologia proposta por YILDIZ et al.
(2018). Assim, primeiramente, adicionou-se 20 mL de agua destilada (60 °C) em 2 g de
amostra, submetendo a mistura a agitacdo magnética por 10 minutos. Apds a suspensdo do
material, adicionou-se 80 mL de n-hexano-isopropanol (3:1) e agitou-se novamente por 15
minutos. Em seguida, transferiu-se toda a disperséo para funil de separacéo e recolheu-se o
sobrenadante organico, o qual foi rotaevaporado. O Oleo remanescente foi pesado e
considerado como o0leo total (OT). Por fim, o dleo total foi expresso em porcentagem a partir

da massa de particula utilizada para esse ensaio. O experimento foi realizado em triplicata.

O oleo encapsulado (OE) foi considerado como a diferenca entre o 6leo total e o

6leo superficial.
4.2.3.3.  Retencdo de Oleo e Eficiéncia de Encapsulago

A partir dos valores obtidos em 4.2.3.2., dois pardmetros importantes foram
determinados: a retencdo de 6leo e a eficiéncia de encapsulacdo. A retencédo de 6leo baseia-se
na quantidade de 6leo que foi carreada para as particulas apos o processamento, independente
da localizacdo do 6leo (interna ou externamente as particulas). Esse parametro indica a perda

de ativo que ocorre durante o processamento, sendo calculado a partir da Equagéo 6:

OT
RO (%) = ———.100  (6)

onde: OT é o 6leo total recuperado e OAE ¢é o 6leo inicialmente adicionado a emulséo.

Por outro lado, a eficiéncia de encapsulacéo é tradicionalmente obtida pela Equacéo 7:

oT — 0S

EE (%) = oT

100 (7)
onde: OT é o 6leo total recuperado e OS € o 6leo superficial.

Entretanto, a eficiéncia de encapsulacdo, de maneira ampla, deve considerar
aspectos do processamento, como as perdas de 6leo que podem ocorrer durante a secagem por
atomizacdo. Dessa forma, a eficiéncia de encapsulacdo global do processo foi calculada
utilizando-se da relagdo entre o 6leo encapsulado e o 6leo inicialmente adicionado a emuls&o.

A Equacéo 8 apresenta a Eficiéncia de Encapsulacdo Global (EEG).
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(0T -0S) _ OE

EEG (%) =—57% OAE

(8)
onde: OE é o 6leo encapsulado e OAE ¢ o 6leo inicialmente adicionado a emulsao.
4.2.3.4.  Umidade e Atividade de Agua

A partir de 1 g de amostra, a umidade foi determinada por dessecagéo direta em
estufa a 105 °C até peso constante, sendo calculada percentualmente por diferenca de massa.
A atividade de &gua foi determinada a 25 °C em higrometro digital Aqualab® Modelo 3TE.

Ambos os ensaios foram realizados em triplicata.
4.2.3.5.  Tamanho e Distribuicdo do Tamanho das Particulas

O tamanho e a distribuicdo do tamanho das particulas foram determinados em
equipamento Horiba® modelo LV 950-V2 (Quioto, Japdo). O tamanho médio, expresso como
Diametro Médio de Brouckere (Da43), e a polidispersidade da distribuicdo, expressa como

span, foram calculadas a partir das Equac6es 9 e 10.

> nid#
D (wmy=T1 T (9)
' Y onid?
dog— d
span = —0’9d05 01 (10)

onde: nj € o nimero de particulas com diametro di; do,g, do1 € dos representam o diametro da

distribuicdo acumulada de 90, 10 e 50% do total de particulas, respectivamente.
4.2.3.6. Densidades e Porosidade

Para a densidade aparente compactada, também conhecida como densidade do
leito de particulas, 2 g de solidos foram transferidos para uma proveta de 25 mL. A massa foi
acomodada de forma a ocupar o volume do cilindro sem deixar espacos aparentes. Para isso,
foi necessario bater a proveta em superficie lisa até ndo se observar mais variagdo de volume.
ApoOs essa etapa, a densidade aparente compactada foi calculada através da relagdo entre a
massa das particulas e o volume ocupado pelas mesmas. Esse parametro considera 0s espacos

existentes entre as particulas.
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A densidade real (ou absoluta), que considera apenas a massa e 0 volume ocupado
por cada particula, foi determinada a 25 °C em picndmetro de gas hélio automatico AccuPyc
1330 V2.02 modelo 2399 (Norcross, USA). Os experimentos para ambas as densidades foram
realizados em triplicata. A porosidade do leito, por sua vez, foi calculada através da relacéo
entre a densidade do leito e a densidade real das particulas, a partir da Equagdo 11:

£ (%) = (1 —%).100 (11)

-
onde: e é a porosidade do material, pi é a densidade do leito de particulas e pr é a densidade
real (FERRARI, 2012).

4.2.3.7.  Molhabilidade e Higroscopicidade

A partir de experimentos em triplicata, a molhabilidade e a higroscopicidade
foram avaliadas. A molhabilidade foi determinada através do teste de molhamento estatico, no
qual avaliou-se o tempo necessario para que 1 g de particula desaparecesse da superficie de
um Bécker contendo 100 mL de &gua destilada (FUCHS et al., 2006).

Para avaliar a higroscopicidade, amostras contendo 2 g de particulas foram
uniformemente espalhadas sobre Placas de Petri e colocadas em Camara Climatica Tecnal®
TE4001 com controle de temperatura e umidade (25 °C e 75 % UR) durante uma semana
(CAIl; CORKE, 2000). Em seguida, as amostras foram pesadas e a higroscopicidade foi

determinada percentualmente em base seca (g de agua adsorvida / 100g de sélido).
4.2.3.8.  Solubilidade em Agua destilada

Para avaliacdo da solubilidade das particulas utilizou-se metodologia proposta por
CANO-CHAUCA et al. (2005). Nesta metodologia, para cada tratamento, 3 tubos Falcon
contendo cada um 100 mL de agua destilada e 1 g de amostra foram agitados vigorosamente
em vortex por 5 min. Em seguida, cada dispersdo foi transferida para tubo apropriado e
centrifugada a 3000 g por 5 min. Logo apds, aliquotas de 25 mL dos sobrenadantes foram
retiradas e transferidas para Placas de Petri. Por fim, as amostra foram introduzidas em estufa
a 105 °C para secagem do material até peso constante, sendo a solubilidade final calculada

por diferenca de massa (%).



43

4.2.3.9.  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de verificar a existéncia de interaces entre 0s componentes das
particulas (em decorréncia do processo de atomizacao), assim como caracterizar 0s materiais
através de grupamentos quimicos especificos, utilizou-se a Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier. Para isso, ndo sO as matérias-primas (6leo, goma arabica,
proteina e farinha de arroz), como também as quatros diferentes particulas foram analisadas
em equipamento Jasco FT/IR-6100 (USA). Os resultados foram expressos graficamente em
reflectancia total atenuada (%) em funcdo do nimero de onda (cm™), sendo realizadas 100

varreduras variando entre 550 e 4000 cm™ no modo ATR (resolugdo 4,0 cm™).
4.2.3.10. Microscopia Eletronica de Varredura

Para avaliagdo da morfologia das particulas utilizou-se Microscdpio Eletronico de
Varredura. Para tanto, as amostras foram fixadas em porta espécimes metalicos (stubs)
utilizando fita de carbono dupla face. Em seguida, em equipamento Sputter BAL-TEC
modelo Balzers SCD050, ocorreu o processo de deposi¢do a vacuo de ions ouro (sputtering)
sob as amostras, com recobrimento durante 150 s. Apds a metalizacdo, as particulas foram
observadas em equipamento JEOL® modelo JSM 5800LV (Massachusetts, USA) que operou
sob tensdo de 10 kV e corrente de 60 pA.

4.2.4. Estudo de Estabilidade Oxidativa Acelerado

A partir da hipotese de que particulas sélidas carregadas de 6leos vegetais sdo
menos susceptiveis a oxidacdo quando comparadas ao 6leo livre, propds-se o estudo do
processo de rancidez oxidativa em duas etapas: avaliagdo da formacdo de produtos de
oxidacdo primarios, conhecidos genericamente como peroxidos, e avaliacdo da formacdo de

um dos produtos de oxidacdo secundarios, o hexanal.
4.2.4.1.  Indice de Peroxido

De acordo com AHN et al. (2008), a vida de prateleira de 6leos comestiveis pode
ser predizida por testes acelerados conduzidos em altas temperaturas como, por exemplo, o

teste em estufa a 60 °C.

Diante disso, inicialmente, o Oleo livre e as amostras na forma de particulas foram

alocadas em frascos de vidro e fechadas hermeticamente com tampa flip off através do uso de
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recrave rosca. Para o tratamento “6leo livre”, a quantidade de 6leo armazenada em cada
um dos trés recipientes foi de 0,5 g, enquanto para as particulas, a quantidade de pé
armazenada respeitou a quantidade de 6leo total presente em cada formulacdo, de forma a
garantir a presenca de 0,5 g de 6leo, por recipiente, na forma de particula. Utilizou-se frascos
de 10 mL para o 6leo livre e de 15 mL para os pés, de modo que o volume do espaco
confinado (preenchido com ar) fosse bem semelhante entre os tratamentos. Em seguida, 0s
recipientes foram armazenados em estufa a 60 °C durante 8 semanas e, uma vez por semana,
eram retirados para quantificacdo de perdxido, de acordo com a metodologia estabelecida
em 4.2.1.1.1. Para as amostras na forma de particulas foi necesséario, primeiramente, a

remocaodo 6leo total utilizando-se da metodologia proposta em 4.2.3.2.
4.2.4.2.  Monitoramento da Producdo de Hexanal

Foi adotada a mesma metodologia de armazenamento de amostras proposta para o
experimento do indice de perdxido, contudo as amostras foram armazenadas durante 9
semanas (60 °C). A partir da 12 semana e, em intervalos de 14 dias, o headspace das amostras
eram injetados (1 mL) em cromatografo a gas Agilent® modelo HP6890 equipado com
detector seletivo de massas Agilent® modelo HP 5975 e coluna capilar HP-5MS (30 m x 0,25
mm x 0,25 pm). Os cromatrogramas foram interpretados com auxilio do software GC/MSD e
da biblioteca NIST-11. CondicGes de operacdo: modo split 1:40, temperaturas de 220 °C para
injetor e 250 °C para detector; temperatura inicial da coluna de 35 °C; taxa de aquecimento de
3 °C/min até 150 °C (2 min). O géas hélio foi utilizado como gas de arraste na vazdo de
1 mL/min. Essa analise foi conduzida semi-analiticamente com direcionamento para o

monitoramento do hexanal.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA) para
verificar a existéncia de diferenca significativa entre os tratamentos e ao Teste de Tukey para

comparagio de médias duas a duas. O software utilizado foi o MiniTab® versio 19.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1.1. Oleo de Farelo de Arroz

5.1.1.1.  Caracteristicas Fisico-Quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de farelo de arroz foram determinadas
assim que a matéria-prima foi recebida. Os valores médios para umidade, acidez em acido
oléico, indice de acidez, indice de peroxido e matéria insaponificavel estdo disponiveis na
Tabela 4.

Tabela 4. Valores médios obtidos para as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de arroz.

Caracteristica Fisico-Quimica Resultado
Umidade (%) 0,11
Acidez em &cido oléico (%) 1,64
indice de Acidez (mg KOH/g 6leo) 3,26
indice de Perdxido (meg/Kg 6leo) 2,68
Matéria Insaponificavel (%) 2,51

A Resolucdo de Diretoria Colegiada N° 481, de 15 Marc¢o de 2021 e a Instrucdo
Normativa N° 87, de 15 de Marco de 2021 (publicado no DOU N° 51, de 17 de Marco de
2021) séo as responsaveis por dispor sobre 0s requisitos sanitarios para 0leos e gorduras
vegetais e por estabelecer a lista de espécie vegetais autorizadas, bem como suas designacoes,
composigdo em acidos graxos e valores maximos de acidez e de indice de peroxido para 6leos
e gorduras vegetais. Essa nova legislagdo é importante porque retoma aspectos especificos de
diversos 0Oleos vegetais, os quais tinham sido relegados na RDC N° 270, de 22 de setembro de
2005 (agora extinta), publicada no Diario Oficial da Uni&o n° 184, de 23 de setembro de 2005,
Sec¢do 1, pag.372.
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De acordo com essa nova legislacdo, o valor maximo de acidez para Oleos
refinados é de 0,6 mg KOH/g. Dessa forma, de acordo com o resultado obtido para o 6leo de
farelo de arroz (Tabela 4), observa-se que essa matéria-prima apresentou acidez maior do que
a méxima estipulada, muito provavelmente devido ao refino fisico pelo qual esse dleo foi

submetido, ndo sendo capaz de remover substancialmente os acidos graxos livres.

BRUSCATTO (2008), em seu estudo intitulado ‘Estabilidade de biofenois no dleo
de arroz submetido ao aquecimento em diferentes temperaturas’, observou valor de acidez
maior do que o permitido para 6leo de arroz refinado fisicamente (acidez em acido oleico de
1,10 %) demostrando, também, a influéncia do tipo de refino para o valor desse parametro.
Além disso, o autor verificou valor de 2,62 % para matéria insaponificavel. No presente
estudo, obteve-se valores de 1,64 % para acidez em 4&cido oléico e 2,51 % para matéria

insaponificavel, aproximando-se dos resultados obtido pelo autor.

A acidez em 4cido oleico e o indice de acidez estdo associados ao processo de
rancidez hidrolitica (enzimatica ou nao) dos triglicerideos, os quais resultam na producdo de
acidos graxos livres. No caso especifico do 6leo de farelo de arroz, o maior problema reside
no farelo de arroz, que é a matéria-prima para obtencdo do 6leo. Assim, quando o farelo é
removido do cereal, deve-se prontamente promover sua estabilizacdo pois, do contréario, as
enzimas rapidamente promoverao a degradacao lipidica dos glicerideos, ocasionando aumento

no teor de acidos graxos livres e aumento nos indices de acidez (ZULLAIKAH et al., 2005).

Em relacdo ao indice de perdxido, obteve-se valor de 2,68 meg/Kg para o 6leo de
farelo de arroz, estando dentro do limite estabelecido pela legislacdo para 6leos refinados
fisica ou quimicamente (< 10 meq/Kg). PESTANA (2007), ao estudar a qualidade do 6leo de
arroz durante o processo de refino, verificou reducdo do indice de peroxido de 8,54 no dleo
bruto para 0,28 meq/Kg ap06s a etapa de desodorizagdo. O indice de perdxido correlaciona-se
ao estado oxidativo do 6leo indicando, em alguns casos, possiveis alteracdes de sabor e aroma

decorrentes da produgédo de compostos de baixo peso molecular.

Em relacdo a umidade, obteve-se valor de de 0,11 %, proximo ao observado por
LUDTKE (2016), que avaliou a umidade em 6leo de farelo de arroz clarificado (0,13 %). O
conteddo de &gua também esta associado a rancidez hidrolitica, processo de degradacéo
lipidica que ocorre na presenca de agua e enzimas. Dessa maneira, torna-se relevante a
determinacdo desse parametro e, tecnologicamente, a manutencdo de valores baixos de

umidade é uma das formas de se garantir a qualidade dos oleos vegetais (TOFANINI, 2004).
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5.1.1.2.  Composicdo em Acidos Graxos

A Tabela 5 apresenta a porcentagem média relativa dos &cidos graxos que

compdem o 6leo de farelo de arroz utilizado no presente trabalho.

Tabela 5. Composi¢cdo em acidos graxos do 0Oleo de farelo de arroz.

Acido Graxo Porcentagem (%)
C 14:0 — Acido Miristico 0,15
C 16:0 — Acido Palmitico 20,43
C 16:1 — Acido Palmitoléico 0,13
C 18:0 — Acido Esteérico 2,09
C 18:1 — Acido Oleico (dmega 9) 43,48
C 18:2 — Acido Linoleico (6mega 6) 31,87
C 18:3 — Acido o-Linolénico (6mega 3) 0,38
C 20:0 — Acido Eicosangico 0,83
C 20:1 — Acido Eicosenoico 0,64

A composicdo e a propor¢do dos &cidos graxos estdo de acordo com o
estabelecido pela Instrucdo Normativa N° 87 (2021), que estabelece a composicdo dos
constituintes graxos do 6leo de arroz. De acordo com JESUS, GRIMALDI e HENSE (2010),
a composicdo em acidos graxos saturados, monoinsaturados e poliinsaturados encontra-se na
faixa de 18,80 — 25,30 %, 41,60 — 47,70 % e 30,60 — 36,40 %, respectivamente. Esses valores

estdo em consonéncia com os resultados observados no presente estudo.

Os acido graxos encontrados em maior proporcao no 6leo de farelo de arroz foram
o0s &cidos oleico (43,48 %), linoleico (31,87 %) e palmitico (20,43 %), 0s quais representam
mais de 95 % dos trigliceridios. CAPELLINI (2013), ao estudar a extracdo de 6leo de farelo
de arroz utilizando solventes alcoolicos, encontrou valores de 20,36, 39,54, 33,82 e 0,49 %

para os acidos palmitico, oleico, linoleico e linolénico, respectivamente.

A porcentagem relativa de &cido graxo essencial linoleico e a presenca de baixos
teores do acido graxo essencial a-linolénico sdo importantes do ponto de vista nutracéutico,
uma vez que estudos comprovam o0s potenciais beneficios do consumo, em proporcdes
adequadas, de acidos graxos de natureza 6mega 6 e Omega 3 para prevencdo de doencas
crénico-degenerativas (INNES; CALDER, 2018; MARANGONI et al., 2020; SCHULZE et
al., 2020).
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5.1.1.3.  Teores de y-orizanol e a-tocoferol

De acordo com a metodologia e a equacédo apresentada em 4.2.1.1.3, o teor médio
de y-orizanol no 6leo de farelo de arroz foi de 1,75 %. Esse resultado confirma a importancia
do tipo de refino para manuten¢do da qualidade nutricional do 6leo. Diferentemente do refino
quimico, o refino fisico desse 6leo permite a manutencdo do contedo em orizanol, o qual
pode variar desde 0,9 até 3,0 % (LERMA-GARCIA et al., 2009; PATEL; NAKI, 2004).

PAUCAR-MENACHO et al. (2007), ao determinarem o teor de y-orizanol por
CLAE, verificaram que o 0leo de farelo de arroz refinado fisicamente em condi¢Ges brandas
foi capaz de reter mais de 90 % do orizanol em relacdo ao 6leo bruto, atingindo valores por

volta de 1 % e demonstrando, mais uma vez, a importancia do método de refino.

Os cromatogramas das Figura 4 e 5 (deteccdo em 292 nm) referem-se ao padrdo

analitico a-tocoferol e ao 6leo de farelo de arroz, respectivamente.

Figura 4. Cromatograma do padréo analitico a-tocoferol obtido por CLAE.
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Em relacdo ao teor de a-tocoferol, a analise por CLAE retornou o valor de 0,33
mg de a-tocoferol/100 g de 6leo. PESTANA (2007), ao avaliar a qualidade do 6leo de arroz e
do conteudo de tocoferdis e orizandis durante o processo de refino, encontrou valores entre
16,11 e 21,54 mg de a-tocoferol por 100 g de 6leo a depender da etapa do refino. KUMAR et
al. (2006), por outro lado, obtiveram valores entre 0,1 ¢ 12,6 mg de a-tocoferol por 100 g de

0leo a depender do pré-tratamento pelo qual foi submetido o farelo de arroz.

As concentracfes dos componentes presentes na matéria insaponificavel do 6leo
de arroz (e de outros 0Oleos vegetais) podem variar tanto por fatores genéticos e ambientais,
quanto pelo estado oxidativo e pelos diferentes métodos de processamento aplicados a
matéria-prima. O tipo de refino utilizado (quimico ou fisico) é um dos fatores capazes de
modificar qualitativa e quantitativamente 0s compostos bioativos presentes na matéria
insaponificavel (LERMA-GARCIA et al.,, 2009; LLOYD; SIEBENMORGEN; BEERS,
2000).

5.1.2. Materiais de Parede

5.1.2.1.  Solubilidade em Agua destilada

A goma arabica se solubilizou totalmente em &gua destilada nas condicdes
estabelecidas. Para esse material, portanto, a solubilidade foi considerada igual a 100 %. Uma
vez que a goma é formada majoritariamente por polissacarideo arabinogalactano, composto
principalmente por D-galactose e L-arabinose, ele apresenta numerosas ramificagdes
contendo grupamentos hidroxila (- OH), os quais funcionam como “sitios” para ligagdes de H,

podendo facilmente interagir com a dgua, o que resulta em alta solubilidade.

Com relacdo a proteina de arroz, verificou-se solubilidade média de 9,47 %. Os
valores de solubilidades para proteinas variam bastante e estdo associados ao pH do meio em
que estdo inseridas, aos métodos de obtencéo/extracdo e a composicdo em termos das fragdes
proteicas. Como abordado, as fracOes proteicas apresentam diferentes solubilidades, de modo
gue a albumina apresenta melhor solubilidade em agua, enquanto a globulina, a prolamina e a
glutenina apresentam-se mais soluveis em sais, alcool e alcali/acido, respectivamente
(FABIAN; JU, 2011).
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A farinha de arroz apresentou solubilidade média de 2,26 %. Essa baixa
solubilidade era de se esperar, uma vez que se trata majoritariamente de amido nativo, o qual
apresenta baixa capacidade de interacdo com o solvente. Isso é resultado de interacdes entre
as cadeias de amilopectina, resultando em estrutura molecular parcialmente ordenada e
cristalina, que impede as ligagGes de hidrogénio entre o solvente e o amido, impossibilitando
a solubilidade em agua. Em alguns casos, interacdes entre cadeias externas de amilopectina e
amilose podem levar a formacdo de estruturas dupla hélice que, também, resultam em
dominios cristalinos (AMAGLIANI et al.,, 2016; DAMODARAM; PARKIN, 2019;
DONMEZ et al., 2021).

A solubilidade é um pardmetro importante a se determinar quando se deseja

utilizar proteinas e carboidratos com funcdo tecnoldgica estabilizante de emulses.

No caso das proteinas, € necessario que a fragdo que atuard como emulsificante
seja solavel, de modo que possa migrar para interface Gleo-4gua, se adsorvendo e se
desdobrando, o que permitird a reducdo dos fendmenos de instabilidade, tais como a
recoalescéncia (que ocorre durante a emulsificacdo) e a cremeacdo, floculagéo e coalescéncia
(que ocorrem apds a formacdo da emulsdo). No caso dos amidos nativos, como a farinha de
arroz, tém se buscado a modificacdo quimica ou fisica de modo a conferir maior solubilidade
a esses materiais. Assim, torna-se mais provavel que atuem como espessantes e modificadores
de viscosidade, o que pode auxiliar na estabilizagdo de emulsdes atraves da desaceleragdo do
movimento das goticulas de dleo (AMAGLIANI et al., 2017; LIU et al., 2008; SINGH;
KAUR; MCCARTHY, 2007).

5.1.2.2.  Indices de Absorcdo de Agua e de Oleo

Como comentado, a goma arabica se solubilizou totalmente em agua destilada.
Assim, o indice de absorcdo de agua ndo é aplicavel para esse material ou pode ser
considerado como igual a zero. FRANCISCO (2020), ao produzir particulas de d-limoneno
verificou, a partir da mesma metodologia, que a maltodextrina apresenta indice de absorcéo
de 4gua tendendo a zero. Ele também relacionou esse fato a solubilidade do material em agua

destilada.

Para o indice de absorcdo de 6leo, a goma arédbica apresentou valor de 1,53 g
oleo/g amostra. A Tabela 6 apresenta os valores médios dos indices de absor¢do de o6leo
(IAO) e de agua (IAA) para os materiais de parede utilizados.
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Tabela 6. VValores médios percentuais e desvios-padrdo para os indices de absorcdo de 6leo

(IAO) e de agua (IAA) dos materiais de parede.

INDICE (g.g%)
Material de Parede
Absorcéo de dleo Absorcéo de agua
Goma Arabica 1,532+ 0,10 -
Proteina de Arroz 1,632+ 0,11 2,14+ 0,13
Farinha de Arroz 1,26+ 0,12 1,34+ 0,09

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

De acordo com a Tabela 6, a proteina de arroz apresentou valores de 2,14 g de
agua/g de amostra e 1,63 g de dleo/g de amostra para os indices de absorcdo de agua e de
oleo, respectivamente. De acordo com CAO et al. (2009), o indice de absorcdo de agua sofre
influéncia da matéria-prima da qual foi extraida a proteina de arroz. Esses autores
encontraram IAA de 3,54 g.g! para proteinas extraidas do farelo de arroz, 1,96 g.g* para
proteinas do arroz integral e 1,78 g.g! para proteinas do arroz branco. Além disso,
verificaram valores para o indice de absor¢do de agua entre 2,60 e 3,80 g.g™ em proteinas

extraidas do farelo de arroz estabilizado termicamente.

LING, OUYANG e WANG (2019a) encontraram resultado de 2,20 g.g™* para o
indice de absor¢do de &gua da proteina isolada do farelo de arroz sem aquecimento por radio
frequéncia. Ainda, ao avaliarem o indice de absorcdo de 6leo da mesma amostra, obtiveram
valor de 3,50 g.g*. ZHAO et al. (2013) encontraram valores de IAO de 2,38 e 1,16 g.g™* para
proteina isolada de arroz preparada a partir da técnica de freeze drying e spray drying,

respectivamente.

Em relacdo as propriedades da farinha de arroz, os indices de absorcdo de agua e
de dleo calculado para esse material foi de 1,34 e 1,26 g.g™%, respectivamente. VERDALET-
GUZMAN, MARTINEZ-ORTIZ e MARTINEZ-BUSTOS (2013), ao caracterizarem novas
fontes derivadas de amido para fins de encapsulacdo, afirmaram que o amido de arroz nativo
apresentou indice de absorcdo de agua de 4,10 g.g™%, resultado maior que o verificado no

presente estudo.

O amido de arroz nativo ndo apresenta residuais lipidicos e proteicos
consideraveis, diferente do que ocorre na farinha de arroz. Interagdes entre amilose e lipideos

impactam as propriedades e funcionalidades do amido, de modo que a complexacdo pode
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resultar na reducdo de afinidade da agua pelo material, reduzindo a capacidade de inchamento
dos granulos e reduzindo a absor¢do de agua (AMAGLIANI et al., 2016).

O estudo desses indices € importante quando se pretende utilizar ingredientes com
determinada funcdo tecnoldgica na area de alimentos. O indice de absorcdo de agua, por
exemplo, pode ser Gtil quando se tem a intengdo de escolher matérias-primas que fornegcam
viscosidade em sistemas alimenticios. A farinha de arroz, por exemplo, confere viscosidade
através da absorcédo de agua pelos granulos de amido. Por outro lado, a interpretacdo do indice
de absorcédo de 6leo pode ajudar em funcbes como a sensacao de preenchimento na boca e a
retencdo de sabor (AMAGLIANI et al., 2017; KHAN et al., 2011).

52.  CARACTERIZACAO DAS EMULSOES

5.2.1. Iindice de Cremeacéo

No caso da técnica de spray drying, é relevante que a estabilidade das emulsdes se
sustente, fundamentalmente, durante o tempo de atomizacdo, pois isso influenciara nas
propriedades dos pds. Contudo, caso a emulsdo fosse o produto final, a avaliacdo da
estabilidade por periodos maiores se tornaria ainda mais importante. Assim, o indice de
cremeacdo (IC) é interessante tanto do ponto de vista das particulas quanto das emulsdes. A
Figura 6 apresenta as imagens das emulsdes recém-preparadas e das emulsdes apds 24 h de

estocagem em temperatura ambiente.

Figura 6. Imagens do teste em proveta para as emulsfes 6leo em agua: A) recém-preparadas

e B) apds 24 h de estocagem.

Emulsdes O/A: F1 = GA (Goma Arébica); F2 = GA/FA/PA (Goma Arabica/Farinha de Arroz/Proteina de
Arroz); F3 = GA/FA (Goma Arabica/Farinha de Arroz); F4 = GA/PA (Goma Arabica/Proteina de Arroz).
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Como € possivel observar na Figura 6, apenas a emulsdo GA/PA manteve-se
estavel macroscopicamente ap6s 24 h de estocagem em temperatura ambiente (25 °C). As
demais formulacOes desestabilizaram apos esse periodo, demonstrando separacdo das fases
soro (inferior) e creme (superior). Foi possivel notar os fendmenos de cremeacdo e de
clarificacdo nas formulagdes F1, F2 e F3 e precipitacdo nas formulages F2 e F3, que esta

associada a presenca de farinha/proteina de arroz e apenas farinha de arroz, respectivamente.

A Tabela 7 apresenta, em porcentagem, o indice de cremeacdo das emulsdes. A

partir dos resultados, é possivel inferir qual das formulac6es apresentou maior cremeagéao.

Tabela 7. Valores médios percentuais e desvios-padréo para o indice de cremeacao (%) das
emulsdes O/A.

Emulsdo indice de Cremeacéo (%)
GA 31,25°+ 0,25
GA/FA/PA 38,009+ 0,53
GA/FA 28,00°+ 0,50
GA/PA 00,00%+ 0,00

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
Emulsdes O/A: GA = Goma Arabica; GA/FA/PA = Goma Arabica/Farinha de Arroz/Proteina de Arroz;
GA/FA = Goma Arabica/Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arabica/Proteina de Arroz.

As emulsdes GA, GA/FA e GA/FA/PA apresentaram IC significativamente
diferentes, sendo a maior desestabilizacdo por cremeacdo relacionada a presenca simultanea
de todos os materiais de parede (GA/FA/PA). Esse resultado talvez possa ser explicado pela
baixa solubilidade dos materiais nessa dispersdo e/ou pela adicdo deles em pequenas
guantidades, os quais ndo foram capazes de exercer efeito sustentado de estabilizacao,
resultando em precipitacdo dos materiais apds 24 h. Em suma, a substituicdo da goma arabica

pelos coprodutos, nessas condi¢des, ndo foi capaz de estabilizar a emulséo.

No caso da emulsdo contendo apenas goma ardbica (GA), esperava-se uma
melhor estabilidade, uma vez que esse hidrocoloide tem potencial para estabilizar emulsées
através de um mecanismo duplo, conhecido como efeito eletro-estérico. Assim, fazendo parte
da emulsdo, a goma migra para interface e reorienta suas proteinas para a fase 6leo e seus
blocos de carboidratos para a fase agua, exercendo o efeito combinado (DICKINSON, 2003).
Contudo, ¢ possivel que a concentragdo desse material associado as condigdes de preparo das

emulsdes, como a etapa de homogeneizacao, impediram um recobrimento adequado e
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completo das gotas de oOleo, resultando em fenémenos de recoalescéncia (aumento do
tamanho das gotas durante a emulsificacdo) e desestabilizacdo geral (DAMODARAM,;
PARKIN, 2019).

Por outro lado, ao analisarmos a estabilidade da formulagcdo GA/PA, verificamos
que a substituicdo parcial da goma ardbica apenas por proteina de arroz foi capaz de
estabilizar, ao menos visualmente, a emulséo apds 24 h. De acordo com SHAO et al. (2020), a
goma arabica interage com outras proteinas, através de interacao eletrostatica, para formar um
complexo que promove mais rapidamente a adsorcéo das proteinas na interface 6leo-agua, o
que permite a formacdo de filme viscoeldstico adequado ao redor das gotas.
(MCCLEMENTS, 2007; TAHERI; JAFARI, 2019). Assim, como resultado da associacdo

entre goma arabica e proteina, a emulsdo torna-se estavel.

De acordo com DICKINSON (2003), o que é realmente relevante para a
estabilidade a longo prazo, apés a formacdo da emulsdo, € o qudo bem o biopolimero
adsorvente produz uma barreira macromolecular robusta na interface. Diante disso, é possivel

supor que a proteina de arroz combinada com a goma arabica exerceu esse efeito de barreira.

Ndo é possivel estabelecer, nesse caso, “a grandeza” da contribuicdo dos
surfactantes ndo-idnicos na estabilidade da emulsdo GA/PA. Contudo, avaliando as demais
emulsdes, as quais desestabilizaram na presenca de teores iguais desses surfactantes, é
possivel dizer que, existindo contribuicdo dessas substdncias, o efeito estd muito mais
relacionado a formacdo da emulsdo ao invés da estabilidade propriamente dita. Assim, a
proteina de arroz €, de fato, a principal responsavel pelo efeito estabilizante dessa emulsao.

Diversos autores relataram fenémenos de instabilidade e a dificuldade em
produzirem emulsGes estaveis de natureza 6leo em agua. Por isso, pesquisadores procuram
tanto aperfeicoar métodos de homogeneizacdo ja existentes quanto encontrar métodos
alternativos, tais como o ultrassom e o homogeneizador de alta pressdao. Além disso, 0s
pesquisadores buscam otimizar a concentracdo de solidos e a propor¢do de material de parede
em relacdo ao ativo e acreditam que a escolha do material polimérico e a viscosidade das
emulsdes sdo fundamentais para alcancar a estabilidade das emulsGes a longo prazo
(ALCANTARA et al., 2019; CARNEIRO et al., 2013; GOMES; KUROZAWA, 2020; LEE
etal.,, 2016; SILVA, V. M.; VIEIRA; HUBINGER, 2014).
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De acordo com GHARSALLAOUI et al. (2007), a estabilidade das emulsdes é
importante para a qualidade tecnoldgica das particulas obtidas por spray drying. Para eles,
particulas provenientes de emulsdes estaveis podem resultar em maior eficiéncia de
encapsulacdo e maior retencdo do ativo, permitindo maior protecdo do material encapsulado

frente a fatores externos.

As andlises a seguir (potencial zeta, turbidimetria dinamica e tamanho das gotas)
tém por objetivo ndo sO a discussdo sobre a estabilidade das diferentes emulsdes, como

também a correlagdo posterior com as propriedades tecnoldgicas das particulas obtidas.
5.2.2. Potencial Zeta
A Tabela 8 apresenta o potencial zeta das emuls6es recém-preparadas.

Tabela 8. Valores médios e desvios-padrdo para o potencial zeta (mV) das emulsdes.

Emulséo Potencial Zeta (mV)
GA -10,322+ 0,39
GA/FA/PA -21,37°+0,25
GA/FA - 17,04+ 0,15
GA/PA - 29,09+ 0,67

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
Emulsdes O/A: GA = Goma Arabica; GA/FA/PA = Goma Arébica/Farinha de Arroz/Proteina de Arroz,
GAJ/FA = Goma Arabica/Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arabica/Proteina de Arroz

Os grupamentos quimicos que fazem parte da composicao dos materiais de parede
podem se dissociar, resultando em polimeros com cargas elétricas de natureza e de
intensidade diferentes (TAHERI; JAFARI, 2019). No caso da emulsdo GA, a contribuicdo de
carga para o potencial foi significativamente pequena, o que pode estar associado ao pH dessa
emulsdo, que apresentou valor de 4,6 quando medido em pHmetro (25 °C). Segundo
DICKINSON (2003), o efeito emulsificante da goma arabica em emulsdes O/A ndo se deve,
primordialmente, ao efeito eletrostatico resultante de cargas elétricas, mas sim ao efeito

estérico conferido pelos carboidratos hidrofilicos protuberantes que adentram a fase aquosa.

Por outro lado, as formulagdes contendo proteina de arroz apresentaram 0s
maiores potenciais zeta. Nesse caso, provavelmente o pH das emulsdes apresentaram valores

maiores que o ponto isoelétrico da proteina de arroz (pl em torno de 4,0 para proteinas
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vegetais), permitindo que ela se carregasse negativamente, o que contribuiu para o aumento
negativo do potencial zeta (NESTERENKO; ALRIC; DURRIEU, 2013).

Dentre as formulacdes, apenas a emulsdo GA/PA poderia ser considerada estavel,
uma vez que se aproxima de valores de | 30,00 mV |, faixa a partir da qual dispersdes
coloidais sdo consideradas estaveis (CONSOLLI et al., 2017). Assim, pode-se correlacionar a
estabilidade a acdo emulsificante da proteina de arroz, a qual pode ser resumida da seguinte
forma: a fracdo soluvel proteica (carregada negativamente) migra para interface e ocorre
mudanca conformacional a partir da qual os segmentos hidrofobicos se reorientam para fase
6leo e os hidrofilicos para a fase aquosa, formando um filme viscoelastico, que reduz a tensdo
interfacial e promove maior repulsdo eletrostatica entre as goticulas (CHANG; NICKERSON,
2018; XlIA et al., 2012).

O potencial zeta da emulsdo GA/FA foi significativamente maior quando

comparado a emulsdo GA. Esse resultado pode ser explicado através da Equacdo de
( _ Annw
€4-€0

Smoluchowski: , onde T é o potencial zeta, n é a viscosidade do meio, v é a

mobilidade eletroforética, € é a constante dielétrica e & é a permissividade do ar no vacuo
(MACHADO, 2019; RIUL, 2013; WEINER; TSCHARNUTER; FAIRHURST, 1993).

Assim, ao se substituir parcialmente a goma ardbica (que promove baixa
viscosidade e baixo potencial) por farinha de arroz, que é um modificador de textura,
promoveu-se aumento na viscosidade da emulsdo. Dessa forma, como o potencial zeta é
diretamente proporcional a viscosidade do meio (de acordo com a Equacdo de

Smoluchowski), o potencial elétrico se tornou maior negativamente.

GOMES & KUROZAWA (2020), ao avaliarem emulsdes contendo 6leo de
linhaga estabilizadas pela proteina de arroz, encontraram valor méximo para potencial zeta de
- 44,20 mV. SILVA, VIEIRA e HUBINGER (2014) microencapsularam oleo de café verde
por spray drying e observaram valores variando entre — 26,00 e — 12,10 mV. Os autores
afirmam que a combinacdo de material de parede e 0 método de homogeneizagdo sdo fatores

que influenciam no potencial zeta.
5.2.3. Turbidimetria Dinamica

A Figura 7 apresenta as curvas turbidimétricas dindmicas, as quais relacionam o

retroespalhamento de luz (%) e a altura da célula (mm) que contém as emulsdes.
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Figura 7. Curvas de retroespalhamento de luz (%) em funcdo da altura da célula (mm) que

contém as emulsoes.
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As emulsdes recém-preparadas foram submetidas a andlise de turbidimetria
dindmica para verificar a ocorréncia de fendmenos de desestabilizacdo. A curta duragdo do
experimento é explicada pelo seguinte fato: os processos descontinuos de secagem das
emulsBes (200 mL) apresentavam duragdo maxima de 60 minutos. Portanto, o tempo foi
considerado suficiente para avaliacdo do estado das emuls6es atomizadas.

A emulsdo GA/FA (F3) serve de modelo para compreensdo dos fenbmenos de
desestabilizacdo. E possivel observar na curva turbidimétrica dessa amostra, reducdo no
retroespalhamento de luz na porcdo central da célula, indicando fenémenos de floculagdo e
coaléscéncia, aumento do retroespalhamento no topo da célula, indicando cremeacdo na fase
superior da emulsdo e reducdo do retroespalhamento na base, indicando clarificagdo na fase
inferior dessa amostra. Os mesmos fendmenos foram observados para a emulsdo GA/FA/PA.
Contudo, a cremeagdo ocorreu mais lentamente e com menor intensidade, apresentando-se

apenas ao fim do experimento.

A emulsdo GA/PA ndo apresentou nem clarificacdo nem floculagdo e
coalescéncia consideraveis. Além disso, o fendbmeno de cremeacdo foi extremamente
reduzido, sendo impossivel observa-lo visualmente. Por fim, observando o gréafico da emulséo
GA, nota-se que os fendmenos de floculacdo e coaléscéncia foram muito pouco

representativos e que a clarificacéo e a cremeacdo foram ainda menos relevantes.

O fendmeno de cremeacdo esta associado a migracdo das goticulas de 6leo da
porcdo inferior da emulsdo para a parte superior, tornando esta regido mais concentrada de
gotas. Isso resulta em aumento do retroespalhamento de luz no topo da célula e a reducdo do
mesmo na base. Além disso, a reducao de retroespalhamento de luz que se observa por quase
toda a célula é indicativo ou de floculacdo, por aglomeracdo de gotas que mantém cada uma
sua integridade fisica, ou de coalescéncia, por aumento do tamanho das gotas de Gleo por
fusdo de duas ou mais gotas (FRANCISCO, 2020; GOMES; KUROZAWA, 2020).

Uma outra maneira de verificar e comparar a estabilidade das emulsGes € através
do turbiscan stability index (TSI), o qual representa numericamente a compilagéo de todos os
fendmenos de desestabilizacdo das emulsdes. Quanto maior o valor de TSI, maior é a
desestabilizacdo geral da amostra no tempo considerado. A Figura 8 apresenta a
desestabilizacdo cinética global das emulsdes em funcdo do tempo, com marcacdes em

intervalos de 12 minutos.
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Figura 8. Desestabilizacdo cinética global das emulsées em fungédo do tempo.
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Emulsdes O/A: F1 = Goma Arabica (GA); F2 = Goma Arabica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz
(GA/FA/PA); F3 = Goma Arabica e Farinha de Arroz (GA/FA); F4 = Goma Arabica e Proteina de Arroz

(GA/PA).

Como é possivel observar na Figura 8, a emulsdo GA/PA apresentou a melhor
estabilidade geral durante todo o experimento, seguida por aquela composta apenas por goma
ardbica (GA). Deve-se chamar atencdo, também, a um fato interessante: até 36 minutos
(quarta leitura) a emulsdo GA/FA apresentou-se mais estavel que a emulsdo GA/FA/PA, ao
passo que, apos 36 minutos, inverteu-se esse comportamento, demonstrando a ocorréncia de
velocidades diferentes de desestabilizacdo para diferentes formulacGes. Essa andlise
comportamental das emulsdes é relevante quando se deseja correlacionar estabilidade e tempo

de atomizacdo para produgdo de particulas por spray drying.

A Figura 9 apresenta imagens das emulsdes apds 1 h de estocagem em

temperatura ambiente (25 °C), revelando o bom estado geral das emulsGes para atomizagéo.

Figura 9. Imagens obtidas no teste em proveta para as quatro emulsdes propostas apds 1 h de

estocagem em temperatura ambiente.
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Emulsdes O/A: F1 = Goma Arabica (GA); F2 = Goma Arabica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz
(GA/FA/PA); F3 = Goma Aréabica e Farinha de Arroz (GA/FA); F4 = Goma Arabica e Proteina de Arroz
(GA/PA).
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5.24. Tamanho e Distribuicdo do Tamanho das Gotas

A Figura 10 apresenta a curva de distribuicdo do tamanho das gotas para a
emulsdo GA contendo 6leo de farelo de arroz. De acordo com o grafico, é possivel visualizar
uma distribuicdo de tamanho unimodal, com presenca de Unico pico. Os didmetros das gotas
variaram entre 0,45 e 3,17 um, o indice de polidispersidade calculado foi de 0,85 e o0s

tamanhos médios D3 e D43 foram de 1,09 e 1,21 um, respectivamente.
Figura 10. Gréfico da distribuicdo do tamanho das gotas para emulsdo goma arabica (GA).
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O estudo do tamanho das gotas é importante pois influencia, dentre outros
aspectos, a estabilidade das emulsfes e a eficiéncia de encapsulagdo. Em geral, gotas de
tamanhos menores resultam em emulsdes mais estaveis e particulas com maior retencdo de
6leo e menor quantidade de 6leo superficial (JAFARI et al., 2008; MCCLEMENTS, 2007). O
valor de span (indice de polidispersidade), por sua vez, indica a amplitude da distribuicdo do
tamanho, de forma que valores maiores significam emulsdes com tamanhos de gota mais
variados (TONON et al., 2012).

FRASCARELI et al. (2011), ao estudarem os efeitos das condi¢des de
processamento na encapsulagdo de 6leo de café verde, encontraram tamanho de gota variando
entre 2,90 e 5,18 um, a depender das concentracdes de sdlidos totais e de dleo utilizadas.
TONON et al. (2012), fazendo uso de goma arabica como material de parede, encontraram
valores para o indice de polidispersidade de 0,88 e 1,09, ao utilizarem 10 e 20 % de 6leo de
linhaca, respectivamente. BOGER, GEORGETTI e KUROZAWA (2018) observaram gotas
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com tamanho maximo de 11,00 um (tamanho médio de 6,47 um), ao produzirem emulsdes de

0leo de uva utilizando goma arabica como material de revestimento para as particulas.

DI GIORGIO, SALGADO e MAURI (2019) utilizaram rotor-estator como
método de homogeneizacédo para produzir emulsées contendo 6leo de peixe e proteina de soja
e observaram distribuicdes de tamanho de gota bimodais e unimodais para razdes méssicas de
proteina e Oleo de 1:1/2:1 e 3:1/4:1, respectivamente. Para as distribui¢des unimodais,

observou-se tamanho médio de 28 um.

Ao avaliar as demais emulsdes quanto a distribuicdo, nao foi possivel obter dados
conclusivos como aqueles obtidos para a formulacdo contendo apenas goma arabica. A
técnica de difracdo a laser pode detectar materiais em suspensao e/ou insollveis e, diante da
utilizacdo da proteina e da farinha de arroz, pouco sollveis em &gua destilada, a analise acaba
retornando ndo sO valores que representam tamanho de gota, como também aqueles que

representam tamanho de particula.

Assim, como é possivel observar na Figura 11, a qual apresenta as curvas de
distribuicdo de tamanho para a emulsdo GA/PA (22,50 e 2,50 g/100 mL, respectivamente) e
para a dispersao PA (2,50 g/100ml), o intervalo de tamanho ocupado pelas particulas de
proteina de arroz (10,02 — 50,24 pm) também foi observado na emulsdo GA/PA,
demonstrando que essa segunda distribuicdo (a direita), muito provavelmente, refere-se as

dimensGes das particulas proteicas insolUveis e/ou em suspensao.

Figura 11. Grafico da distribuicdo de tamanho para a emulsdo GA/PA e para a dispersao PA.
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Fato semelhante foi relatado por FRANCISCO (2020), ao produzir particulas de
d-limoneno, constituidas de maltodextrina e proteina de ervilha, através de secagem por
atomizacdo. Esse autor observou distribuicdo bimodal das emulsdes (a partir de concentracdes
de proteina de 1,2 % m/memuisao) € inferiu, a partir da mesma metodologia, que a distribuicdo
de menor tamanho médio referia-se as gotas e a de maior tamanho referia-se,

primordialmente, a fracdo insoltvel da proteina de ervilha.

Dessa forma, o tamanho das gotas da emulsdo GA/PA referem-se, quase que
inevitalmente, a primeira distribuicdo. Assim, ao comparar essa emulsdo com aquela
considerada padrdo (emulsdo GA), observa-se uma populacdo de gotas um pouco menores,
com dimensdes variando entre 0,40 e 2,82 um.

O mesmo fato foi verificado para as emulsées GA/FA e GA/FA/PA ao plota-las
em conjunto com a dispersdao FA (tamanho entre 5,02 e 112,46 um) e com as dispersdes FA e
PA, respectivamente. Utilizando-se da mesma consideracdo, essas emulsdes apresentaram 0s
seguintes intervalos para tamanho de gota: 0,40 — 2,82 um para GA/FA e 0,45 — 3,17 um para
GA/FA/PA. A Figura 12 apresenta as distribuicdes de tamanho para as emulsdes propostas,
de modo que as curvas a esquerda da linha diviséria representam tamanhos de gota e as

curvas a direita representam os tamanhos das particula de proteina e/ou de farinha.

Figura 12. Curvas de distribuicdo do tamanho para as quatro emulsées propostas.
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Diversos autores observaram diferencgas na distribuicdo do tamanho das gotas, no
didmetro médio e na polidispersidade, quando variaram a combinacdo dos polimeros de

revestimento, a relacdo méssica entre nlcleo e material de parede e a concentragdo de solidos.
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Eles explicam as diferencas com base na modificacdo de viscosidade das emulsdes e através
das propriedades emulsificantes de cada material (CARNEIRO et al., 2013; MCNAMEE;
O’RIORDAN; O’SULLIVAN, 1998; RODEA-GONZALEZ et al., 2012; SILVA, V. M.;
VIEIRA; HUBINGER, 2014).

No presente trabalho, utilizou-se um Unico polimero base (goma arabica) para
todas as formulacbes e ndo se modificou nem a concentracdo de sélidos nem a relagdo
massica entre nucleo e material de parede. Além disso, a quantidade adicionada de cada
surfactante também foi constante para as amostras. Assim, a influéncia que a modificacdo
desses parametros poderia ocasionar, se tornou praticamente irrelevante. Assim, de maneira
geral, ndo ocorreram variagOes relevantes no tamanho das gotas entre as diferentes emulsdes.
Contudo, pode-se considerar que o tamanho médio das gotas é pequeno, quando comparado

aos demais trabalhos e ao intervalo de tamanho para macroemulsdes (0,1 — 100 um).

De acorco com DAMODARAM & PARKIN (2019), a presenca de emulsificantes
¢ necessaria ndo somente para formacao de emulsdo, como também para fornecer estabilidade
durante o tempo de estocagem. Provavelmente, o0 método de emulsificacdo (temperatura,
tempo e intensidade em rotor estator) associado aos surfactantes ndo ionicos foram os
principais responsaveis pela formacdo da emulsdo. Os surfactantes de pequenas moléculas
promovem rapida e intensamente a diminuicdo da tensdo interfacial e, por isso, permitem uma

maior reducdo do tamanho das gotas durante a homogeneizacgdo (DICKINSON, 2003).

Com relacdo a estabilidade, seria importante a avaliacdo do tamanho das gotas 1 h
apos o preparo das emulsbes, que é o tempo mAaximo necessario para atomizacdo. Dessa
forma, seria possivel observar o efeito da substituicdo da goma arabica por proteina e/ou
farinha de arroz na estabilidade das emulsdes, uma vez que esses materiais influenciaram na
estabilidade ao longo do tempo. Essa afirmacgdo é corroborada ao se analisar a turbidimetria
dindmica e o teste em proveta, 0s quais demonstraram diversos fendmenos de instabilidade

que, de certo modo, estdo relacionados & modifica¢do no tamanho das gotas.

De agora em diante, os resultados a serem apresentados referem-se a
caracterizacdo das microparticulas (propriedades dos po0s) e ao estudo de estabilidade
oxidativa em tempo acelerado, o qual teve por base a quantificacdo de peroxido e o

monitoramento da producédo de hexanal.
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5.3. CARACTERIZACAO DAS MICROPARTICULAS

5.3.1. Retencao de Oleo e Eficiéncia de Encapsulag&o

A Tabela 9 apresenta os teores dos 0Oleos superficial (OS) e total (OT), assim
como os valores de retengdo de 6leo (RO) e eficiéncia de encapsulacdo global (EEG) das
particulas obtidas.

Tabela 9. Valores médios percentuais e desvios-padrdo para os teores dos 6leos superficial
(OS) e oleo total (OT) e para os pardmetros de retengdo de oOleo (RO) e eficiéncia de

encapsulacao global (EEG) das particulas.

Particula OS (%) OT (%) RO (%) EEG (%)
GA 2,73+ 0,14 13,86°+0,15  8593°+0,01  69,03"+0,01
GA/FA/PA 4,30° + 0,16 13,78+0,17  85432+001 58,79+ 0,02
GA/FA 4,56° + 0,11 13,812+0,16  8561°+0,01  57,30°+ 0,01
GA/PA 2,032+ 0,11 13,967+£0,22  86,542+0,01  73,92%+0,01

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
GA = Goma Arébica; GA/FA/PA = Goma Arébica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz; GA/FA = Goma
Arabica e Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arabica e Proteina de Arroz. OAE = 16,13 % Mgieo / Msslidos totais

E possivel inferir, a partir dos valores de OT e RO, que o0 processamento por
spray drying resultou em perdas de 0Oleo, nesse caso da ordem de 15 % - sem diferenca
significativa entre os tratamentos. Essas perdas estdo associadas a aderéncia do 6leo de farelo
de arroz na vidraria que contém a emulsdo (antes da atomizacao), nas mangueiras de suc¢ado e
no atomizador (durante a atomizacdo) e na camara, no ciclone e no recipiente coletor das

particulas (apds a atomizacdo).

A utilizacdo de parametros constantes de processamento, tais como temperatura
de entrada e saida de ar, vazdo de alimentacdo da emulsdo, vazédo de ar de secagem, vazao de
ar para atomizacéo e bateladas de mesmo volume, provavelmente foi o fator preponderante
para auséncia de diferenca signficativa (OT e RO) entre os tratamentos. A retencdo de 6leo,
nesse caso, se torna dependente unicamente do teor de 6leo total, uma vez que o teor de 6leo

inicialmente adicionado a emulsdo (OAE) foi constante para todas as formulagdes.

A eficiéncia de encapsulacéo global, por sua vez, variou entre 57,30 e 73,92 %. A

particula composta de GA/PA foi a que apresentou maior EEG, seguida daquela composta
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apenas por GA. As particulas formadas por GA/FA e GA/FA/PA apresentaram 0S menores
valores para eficiéncia de encapsulacdo global. A estabilidade das gotas em uma emulséo, que
reflete o recobrimento adequado do ativo pelo material encapsulante/emulsificante, influencia
na eficiéncia de encapsulacdo. Emulsdes estaveis, elaboradas com proporcdo de ativo e
material de parede adequada e menores tamanhos de gota, resultam em particulas com maior
eficiéncia de encapsulacdo. (BARBOSA, M. I. M. J.; BORSARELLI; MERCADANTE,
2005; JAFARI et al., 2008).

Essa interpretacdo corrobora com o maior valor de EEG da particula GA/PA,
seguida daquela composta apenas por GA, uma vez que foram as formulagdes que
apresentaram as melhores estabilidades em termos das emulsdes. Por outro lado, as emulsdes
compostas de farinha de arroz, mesmo na presenca da proteina, parecem dificultar o processo
de encapsulacdo do 6leo, o que também pode ser explicado pelo comportamento das

dispersdes, as quais demonstraram menor estabilidade em comparacédo as demais.

FRASCARELI et al. (2011), ao promoverem variacdes nas concentracfes de
solidos totais e de dleo, assim como na temperatura de entrada de ar para encapsulacdo de
6leo de café verde por spray drying, encontraram valores de eficiéncia de encapsulacdo
variando entre 54,86 e 82,57 % e valores de retencdo de 6leo no intervalo de 78,44 % a
99,08 %. BOGER, GEORGETTI, e KUROZAWA (2018) encapsularam 6leo de uva por
atomizacdo utilizando goma arabica e maltodextrina e observaram retencdo de 6leo e

eficiéncia de encapsulacao de 92,00 % e 67,92 %, respectivamente.

CARNEIRO et al. (2013) estudaram os efeitos de diferentes materiais de parede
para producdo de particulas de 6leo de linhaca e encontraram eficiéncia de encapsulacao
acima de 95 % para combinagdo de amido modificado (Hi-Cap®) e maltodextrina. Por fim,
MURALI et al. (2017) observaram eficiéncia de encapsulacdo méxima de 87,50 %, ao
encapsularem dleo de farelo de arroz utilizando combinacdo de amido de semente de jaca e

proteina do soro do leite.

Os resultados para eficiéncia de encapsulac@o obtidos pelos autores parecem ser
maiores que os resultados apresentados no presente estudo. Entretanto, hd um fato muito
relevante a se comentar: os autores ndo consideram, para efeitos de calculo de eficiéncia, as
perdas de 6leo durante o processamento. Assim, ao invés de utilizarem o teor de 6leo

inicialmente adicionado a emulsdo como variavel para eficiéncia, utilizam-se do teor de 6leo
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total. A quantidade de OGleo inicialmente adicionada a emulsdo é sempre maior que a
quantidade de o6leo total resultando, portanto, em maiores valores de eficiéncia. A Secédo
4.2.3.3. esclarece as metodologias de calculo de eficiéncia de encapsulacéo e de eficiéncia de

encapsulacdo global.
5.3.2. Umidade e Atividade de Agua

A umidade e atividade de agua sdo parametros muito importantes do ponto de
vista da estabilidade dos alimentos, uma vez que estdo correlacionados com a deterioracdo. O
excesso de umidade, por exemplo, pode acelerar a rancidez hidrolitica. Entretanto, ndo apenas
a guantidade de agua, mas o estado em que ela se encontra, interagindo mais ou menos com
os demais constituintes, é o que de fato determina a perecibilidade dos alimentos. Este € um
conceito simplificado para a atividade de dgua dos alimentos.

Os valores médios e desvios-padrdo de umidade e de atividade de agua (Aw) das

particulas estdo presentes na Tabela 10.

Tabela 10. Valores médios e desvios-padrdo para umidade e atividade de agua (Aw) das

particulas obtidas.

Particula Umidade Aw
GA 4,20*+ 0,08 0,107 + 0,003
GA/FA/PA 3,87°+0,07 0,111° + 0,001
GA/FA 3,27°+0,12 0,104° + 0,002
GA/PA 4,15+ 0,07 0,172% + 0,000

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
GA = Goma Arébica; GA/FA/PA = Goma Arabica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz; GA/FA = Goma

Arébica e Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arabica e Proteina de Arroz.

Com relacdo a atividade de agua, observou-se valores entre 0,107 e 0,172. As
particulas GA, GA/FA/PA e GA/FA néo diferiram significativamente entre si, indicando que
a substituicdo de goma arabica por farinha de arroz (GA/FA) ou por farinha e menores teores
de proteina de arroz (GA/FA/PA) ndo afetou a atividade de &gua, mesmo com o0s coadjuvantes
apresentando diferencas em suas estruturas quimicas, as quais permitem maior ou menor
interacdo com a agua. Por outro lado, a adi¢do de proteina de arroz em concentragcdo mais
elevada (GA/PA), resultou em aumento significativo da atividade de &gua, o que pode estar

relacionado, por hipotese, a reacdo de escurecimento ndo enzimatico.
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A Figura 13 apresenta as imagens das particulas GA e GA/PA. Mais de 80% m/m
dos pds, apo6s atomizacdo, se encontravam na camara de secagem (sob altas temperaturas). No
caso da formulacdo GA/PA, era possivel notar uma coloracdo mais escura das particulas na

camara, sugerindo a formacdo de pigmentos caracteristicos da Reagdo de Maillard.

Figura 13. Imagens das particulas GA (a esquerda) e GA/PA (a direita) apos atomizacao.

Fonte: Autoria propria.

A Reacdo de Maillard ocorre entre agucares redutores (tal como a D-galactose,
constituinte da goma arébica) e grupamentos amina primarios (tal como o grupo g-amina da
lisina, aminodacido constituinte da proteina de arroz) sob determinadas condi¢des como, por
exemplo, as altas temperaturas de processamento em Spray Dryer e o tempo de contato das
particulas com as superficies aquecidas. Essa reacdo se desenvolve em diversas etapas das
quais, algumas delas, ocorrem sob fortes desidratacdes moleculares (perda de H.0), tais como
na etapa de formacdo da Base de Schiff e na etapa de formacdo das redutonas (GERRARD,
2005).

Assim, é possivel que a agua formada e liberada no meio (particulas) ndo se ligue
aos constituintes da goma arabica e da proteina, resultando em aumento da atividade de agua.
Os produtos finais da Reacdo de Maillard sdo as melanoidinas, as quais tém em comum a cor
escura, a presenca de nitrogénio na molécula e a insolubilidade (DAMODARAM; PARKIN,

2019), caracteristica que pode contribuir para a dificuldade em se ligar com a agua.

Além disso, antes da reacdo ocorrer, a &gua poderia interagir com as carbonilas
(C = 0) através de ligaces de H. Contudo, ao se estabelecer as condi¢cdes necessarias para
inicio da reacdo de escurecimento ndo enzimaético, € possivel que tenha ocorrido rearranjos
moleculares os quais deslocaram a &gua desse sitio de interacdo, tornando-a livre no meio e

resultando em aumento da atividade de agua.
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De acordo com ZHOU & LANGRISH (2021), a ocorréncia e a intensidade da
Reacdo de Maillard em Spray Dryers é dependente de alguns fatores (efeitos), tais como:
efeito da dispersdo atomizada, a qual € dependente da formulacdo, do pH e da atividade de
agua; efeito do ar de secagem, representado pela temperatura e composi¢do do ar; efeito
segregacgéo, no qual os componentes de uma mistura se separam durante a secagem, tornando
diferente a composicédo (proporcdo dos materiais de parede) de cada camada de revestimento

da particula, o que pode resultar em distintas taxas da Reacdo de Maillard.

Os valores de umidade, por sua vez, variaram entre 3,27 e 4,20 %. O menor valor
foi observado para o tratamento GA/FA, enquanto os maiores valores foram obtidos para 0s
tratamentos GA e GA/PA sem diferenca significativa. A diferenca de umidade entre as
particulas esta associada tanto a afinidade da agua pelo material de parede quanto a
difusividade dela através da matriz polimérica durante a secagem (ALVARENGA et al.,
2017; PRIOL et al., 2019).

Dessa forma, possivelmente, a substituicao parcial de goma arabica por farinha de
arroz, que é um material de parede de baixa capacidade de interacdo com o solvente, retardou
a formacdo de crosta ao redor das particulas, facilitando a saida de agua e, finalmente,
reduzindo a umidade desses pos (GA/FA e GA/FA/PA).

Resultado semelhante para umidade (3,80 + 1,80 %) foi encontrado por FUCHS et
al. (2006) quando encapsularam 6leo vegetal modelo por atomizacdo, utilizando combinacgéo
de maltodextrina e goma ardbica. Nesse mesmo estudo, a média da atividade de &gua obtida
para as particulas foi de 0,100. BOGER, GEORGETTI e KUROZAWA (2018) produziram
particulas de 6leo de uva utilizando goma arabica e encontraram atividade de agua e umidade

de 0,210 e 5,51 %, respectivamente.

Apesar de ndo existir critério universal para atividade de 4gua e umidade de pés
na inddstria de alimentos, ha entendimento de que valores de umidade entre 3,00 e 4,00 %
(MASTERS, 1991) e de atividade de agua inferior a 0,300 (KLAYPRADIT; HUANG, 2008)
sdo adequados em termos de estabilidade microbiologica e quimica para estocagem de
alimentos secos. Diante dos resultados apresentados, € possivel inferir que a tecnologia de
secagem por atomizacdo é capaz de produzir particulas com baixa umidade e com baixa
atividade de agua, podendo ser indicada para produgdo de particulas solidas carregadas de

materiais lipidicos oleosos.
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5.3.3. Molhabilidade e Higroscopicidade

O tempo necessario para que determinada quantidade de sélidos particulados
sejam completamente molhados por um liquido € denominado molhabilidade. Essa
propriedade € resultado direto das interacbes moleculares entre as superficies que estdo em
contato e esta relacionada a reconstituicdo, em agua, de produtos alimenticios desidratados
(MATTOS, 2012).

Por outro lado, a habilidade de um material em adsorver umidade da atmosfera
circundante, em determinada temperatura e umidade relativa, € denominada higroscopicidade.
Valores altos de higroscopicidade podem resultar em agregacao das particulas produzidas por

spray dyring, afetando as propriedades nutricionais e de fluidez dos p6s (ALI et al., 2020).

Para ZAFAR et al. (2017), o fendmeno da aglomeracdo é definido como a
transformacdo indesejavel de um pd de fluxo livre em solidos. Esses solidos podem ser
quebradicos ou se fundir de maneira irreversivel, resultando tanto em perda de qualidade

quanto em perda de funcionalidade do material.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para molhabilidade e
higroscopicidade das microparticulas de 6leo de farelo de arroz obtidas por spray drying. A
adicdo de proteina (GA/PA) ou farinha de arroz (GA/FA) resultou em aumento significativo
no tempo de molhabilidade, de modo que os valores aproximaram-se de 360 s. Por sua vez, as
particulas contendo somente goma arabica (GA) e aquelas contendo os trés materiais de
parede (GA/FA/PA) ndo diferiram significativamentre entre si, apresentando valores em torno
de 250 s.

Tabela 11. Valores médios e desvios-padrdo para molhabilidade (em segundos) e
higroscopicidade (g/100 g em base seca) para as diferentes particulas produzidas.

Particula Molhabilidade (s) Higroscopicidade (g/100g)
GA 260,000 + 14,72 11,84% + 0,90
GA/FA/PA 241,75° + 12,28 7,24° 0,19
GA/FA 357,50% + 4,93 6,08" + 0,33
GA/PA 366,75% £ 3,19 12,63% + 0,90

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
GA = Goma Arébica; GA/FA/PA = Goma Arabica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz; GA/FA = Goma

Arabica e Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arébica e Proteina de Arroz.
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A proteina de arroz possui um padrdo de grupos hidrofébicos na superficie e a
farinha de arroz, por outro lado, é composta majoritariamente de amido nativo, apresentando
estrutura cristalina de dificil acesso aos grupos hidroxila. Esses fatos podem explicar a maior
dificuldade das microparticulas GA/FA e GA/PA em se molharem (DENARDIN; DA
SILVA, 2009). Para a formulagdo GA/FA/PA, entretanto, ndo se observou a mesma
resisténcia ao molhamento, o que pode ser explicado pela adicdo em menor quantidade de

cada componente, sendo insuficiente para causar alteracoes significativas.

BARROSO et al. (2014) produziram particulas por spray drying contendo éleo de
linhagca e amido modificado e encontraram tempo de molhabilidade de 384 segundos,
aproximando-se dos resultados encontrados no presente estudo. BAE e LEE (2008), ao
conduzirem pesquisa sobre microencapsulacdo de 6leo de abacate utilizando maltodextrina e
proteina do soro do leite, verificaram que a adi¢cdo de maltodextrina reduziu drasticamente o
tempo de molhabilidade (de 18,05 para 7,61 min), o que foi associado as maiores interagdes
desse biopolimero com a &gua, sendo caracteristico de materiais de alta hidrofilicidade.

Em relacdo a higroscopicidade, as particulas GA e GA/PA foram aquelas que
mais adsorveram agua da atmosfera criada, com valores de 11,84 e 12,63 g¢/100g,
respectivamente. De acordo com FRASCARELI et al. (2011), a goma arébica é um polimero
naturalmente higroscépico, fato que pode ser preocupante do ponto de vista oxidativo, uma
vez que a agua € substrato para a rancidez hidrolitica (quimica e/ou enzimatica), a qual tem

como resultado a producéo de acidos graxos livres.

ENCINA et al. (2018) produziram particulas de 6leo de peixe a partir de emulsdes
com diferentes solventes. Eles verificaram higroscopicidade superior a 20 g/100 g para todas
os tratamentos, indicando que a utilizacio do mesmo agente encapsulante

(hidroxipropilcelulose) resultou em baixa variacdo na higrospocidade das particulas obtidas.

BOTREL et al. (2014) encontraram valores de higroscopicidade variando entre
9,1 e 11,9 ¢/100 g, ao encapsularem 6leo de peixe utilizando um sistema combinado de
proteina e inulina. Eles afirmam que maiores quantidades de 6leo superficial nas particulas
resultam em menores higroscopicidades. De fato, as particulas GA/FA e GA/FA/PA
apresentaram as menores higroscopicidade, o que pode ser explicado pelos seus maiores

teores de 6leo superficial (Tabela 9).
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5.3.4. Solubilidade em Agua destilada

A Tabela 12 apresenta a solubilidade das particulas em &gua destilada —
porcentagem solavel (%).

Tabela 12. Valores médios percentuais e desvios-padrao para solubilidade das diferentes

particulas obtidas.

Particula Solubilidade (%0)
GA 78,35%+ 1,52
GA/FAIPA 77,222+1,08
GA/FA 71,07°+0,75
GA/PA 79,33%+ 0,95

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
GA = Goma Aréabica; GA/FA/PA = Goma Arébica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz; GA/FA = Goma
Arabica e Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arabica e Proteina de Arroz.

Diante dos resultados obtidos, € possivel notar que apenas o tratamento GA/FA
foi diferente significativamente dos demais, apresentando solubilidade média de 71,07 %. As

demais particulas apresentaram valores variando entre 77,22 e 79,33 %.

A escolha dos materiais de parede reflete na solubilidade dos pds, a qual é uma
propriedade tecnolégica muito importante do ponto de vista da aplicabilidade em matrizes
alimenticias (MARIA et al., 2013). Essa propriedade esta relacionada as propriedades de
reconstituicdo, que sofrem interferéncia do processo de molhamento dos pés (molhar,
afundar, dispersar e solubilizar).

Segundo CANO-CHAUCA et al. (2005), a utilizacdo de goma arabica é
recomendada como agente encapsulante quando se pretende produzir particulas com maior
solubilidade. Dentre os materiais de parede, a farinha de arroz apresenta-se como a menos

solavel (2,26 %), o que pode ter contribuido para a menor solubilidade das particulas GA/FA.

No caso das particulas que foram formuladas com proteina de arroz, a maior
solubilidade desse agente encapsulante (9,47 %) quando comparado a farinha de arroz, talvez
possa explicar a auséncia de diferenca significativa entre os tratamentos GA/FA/PA e GA/PA

e aquele considerado padréo (GA).
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COMUNIAN et al. (2019) afirmam que a alta solubilidade de suas particulas de
oleo de echium revestidas por goma arabica e obtidas por spray drying € um aspecto positivo,
indicando que o agente encapsulante permite a dispersibilidade do 6leo em agua, facilitando a
aplicacdo em alimentos. Os autores apontam que seus pos apresentaram solubilidade méaxima
de 68,53 %.

Entretanto, uma reducéo na solubilidade talvez possa ser interessante, pois poderia
contribuir para a integridade fisica das particulas e, consequentemente, para manutencdo do
ativo encapsulado. Nesse caso, a adicdo de farinha de arroz poderia ser uma solucdo para
permitir a dispersibilidade do pd sem, no entanto, “perder” excessivamente 0 ativo

encapsulado para o meio.

BOTREL et al. (2014) encontraram valores de solubilidade entre 71,90 e 84,20 %,
ao promoverem modificacdes nos teores de proteina concentrada do soro do leite e inulina
para encapsulacdo de Oleo de peixe. Segundo os autores, uma das justificativas para as
diferencas na solubilidade é a presenca, em maior ou menor quantidade, de 6leo superficial.
Como os 6leos sdo de natureza hidrofdbica, eles dificultam a solubilidade das particulas em
agua. Isso também explica a menor solubilidade das particulas GA/FA, uma vez que essa

formulacédo apresentou o maior teor de 6leo superficial.
5.3.5. Tamanho e Distribuicdo do Tamanho das Particulas

A Tabela 13 apresenta os tamanhos médios das particulas (D43 — Diametro Médio

de Brouckere) e o indice de polidispersidade (span).

Tabela 13. Valores médios e desvios-padréo para o tamanho médio das particulas (um) e para

o indice de polidispersidade.

Particula D43 (Um) span
GA 13,49* + 0,08 2,38+ 0,18
GA/FA/PA 11,41° + 0,80 1,76 £ 0,10
GA/FA 12,03 + 0,34 1,97° + 0,07
GA/PA 8,27°+ 0,13 1,37+ 0,04

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
GA = Goma Arabica; GA/FA/PA = Goma Arabica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz; GA/FA = Goma

Arébica e Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arabica e Proteina de Arroz.
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O indice de polidispersidade (span), que demonstra 0 qudo variado é o tamanho
das particulas, indica que a formulacdo GA/PA foi a que apresentou, significativamente,
maior uniformidade na distribui¢cdo, com valor médio de span de 1,37. Em contrapartida, a
formulacdo GA apresentou-se com menor homogeneidade, resultando em valor de span de
2,38. Os tratamentos GA/FA/PA e GAJ/FA apresentaram valores para indice de

polidispersidade de 1,76 e 1,97, respectivamente.

Em relacdo ao tamanho das particulas, observou-se diferenga significativa entre as
formulacBes GA/PA e GA, as quais apresentaram 0 menor e 0 maior didmetro médio, com
valores de 8,27 e 13,49 um, respectivamente. Por outro lado, as formulacbes GA/FA/PA e
GA/FA apresentaram diametros médios de 11,41 e 12,03 um, respectivamente, sem diferenca

significativa entre elas.

De acordo com CAIl & CORKE (2000) e JAFARI, HE e BHANDARI (2007), as
propriedades fisicas das emulsdes (tamanho de gota, viscosidade e concentracdo de solidos),
0s parametros de operacdo do Spray Dryer (pressdo e diametro do bico atomizador) e as
propriedades funcionais dos materiais de parede sdo alguns dos fatores que determinam o
tamanho das particulas.

TONON et al. (2012) encapsularam Oleo de linhaca através de secagem por
atomizacdo e observaram que o indice de polidispersidade médio variou entre 1,94 e 2,03,
quando foi utilizado goma arébica como material de parede e concentracdo de 6leo de 10 e
20 %, respectivamente. FRANCISCO (2020) utilizou proteina de ervilha (2,4 % m/m) e
maltodextrina para encapsular d-limoneno, encontrando indice de polidispersidade de 1,44.

Os resultados apresentados estdo proximos aos obtidos no presente estudo.

FERNANDES, BORGES e BOTREL (2014) encontraram maiores tamanhos de
particula ao utilizar somente goma arabica para encapsular 6leo essencial de alecrim (Das3 =
13,5 pum). Eles explicam esse resultado atraves da maior viscosidade (comparativamente) da
goma ardbica, a qual influencia na formacdo de gotas maiores durante a atomizacdo. Os
autores afirmam, também, que a combinacdo de polimeros pode ser uma boa solucdo para a
reducdo do tamanho de particula. Por certo, isso corrobora com os resultados apresentados,
nos quais a combinacdo de goma arabica com proteina e/ou com farinha de arroz diminuiu

significativamente o diametro médio das particulas.
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MURALLI et al. (2017) encontraram valores de diametro médio variando entre
3,40 e 300,51 um, ao encapsularem 6leo de farelo de arroz (por spray drying) utilizando
combinacdo de amido de jaca com proteina concentrada do soro do leite. Dentro dessa faixa

de tamanho de particula, 90% da distribui¢&o incidiu em didmetro menor que 42,56 pm.

JAFARI, HE e BHANDARI (2007) apontam que existe relacdo direta entre
tamanho de particula e teor de 6leo superficial. Para esses autores, particulas menores
resultam do menor tempo para formacdo de membrana semipermedvel ao redor das gotas
atomizadas, de modo que se evita perda do 6leo para a superficie, permitindo a manutencédo

do ativo encapsulado.

O presente estudo corrobora com esse achado: a particula GA/PA apresentou 0
menor teor de 6leo superficial, 0 que pode ser consequéncia do menor tamanho de particula
dessa formulacdo. Entretanto, ndo corrobora no sentido inverso, ao se verificar essa relagdo de
tamanho e 6leo superficial para a particula GA. Esta formulacdo apresentou o maior tamanho
médio de particula, contudo ndo apresentou o0 maior teor de éleo superficial, demonstrando

que o teor de 0Oleo localizado externamente ndo é dependente apenas do tamanho.

Segundo REINECCIUS (2004), o estudo do tamanho de particulas é importante
pois influencia na aparéncia, fluidez e dispensabilidade dos pds. Além disso, de acordo com
PAUCAR et al. (2016), se a intencdo € a aplicacdo em produtos alimenticios, deve-se
produzir particulas de tamanhos inferiores a 100 um, de modo a evitar impactos sensoriais

significantes nos alimentos, tais como na textura.

As curvas de distribuicdo de tamanho para as particulas, assim como as curvas de
distribuicdo acumulada estdo presentes na Figura 14 e na Figura 15, respectivamente. O indice
de polidispersidade pode ser compreendido como a amplitude horizontal (“largura™) das

curvas.
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Figura 15. Curvas de distribuicdo acumulada em relacdo ao tamanho das particulas para as quatro formulacdes propostas.
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Observa-se na distribuicdo da particula GA, ap6s o primeiro pico (1* moda), uma
reducdo continua da frequéncia de particulas de tamanhos maiores, tendéncia que se estende
até 60 um (aproximadamente). A partir desse valor, inicia-se um aumento na frequéncia de
tamanhos ainda maiores, persistindo até um segundo pico (22 moda) para, em seguida, reduzir
a frequéncia novamente. Asim, considera-se essa distribuicdo como bimodal, apresentando

duas populagdes de particulas (12 populagédo: até 60 um ; 22 populagdo: de 60 até 230 um).

Em comparagdo a formulacdo GA, a substituicdo parcial por farinha de arroz
(GA/FA) suavizou a curva na regido de tamanhos maiores (mais a direita da distribuicdo), ou
seja, ocorreu diminuicdo na frequéncia de particulas grandes, refletindo na auséncia do
segundo pico e em reducdes significativas do diametro médio e do indice de polidispersidade.
Como resultado, obteve-se uma distribui¢cdo unimodal para a amostra GA/FA. Da mesma
maneira, quando avaliada a substituicdo de goma ardbica apenas por proteina de arroz
(GA/PA), nota-se auséncia de uma segunda populacédo, conferindo a essa particula os menores
valores, significativamente, para os parametros de didmetro médio e span. A curva de

distribuicdo de tamanho para essa amostra € caracterizada como unimodal.

Por outro lado, quando se adiciona concomitantemente farinha e proteina de arroz
(GA/FA/PA) em substituicdo ao material de parede base, parece existir um somatorio de
efeitos individuais dos agentes coadjuvantes, de modo que é possivel considerar a formacgéo
de uma populacdo muito pequena de particulas com tamanhos superiores a 100 pm,
caracterizando essa distribui¢cdo como bimodal. Diante das distribuicdes apresentadas, pode-se
classificar todos os tratamentos como sendo compostos de particulas de tamanho micro

(microparticulas), pois seus didmetros sdo todos inferiores a 1000 um (SHISIR et al., 2018b).

Os graficos de distribuicdo acumulada apresentados na Figura 15 indicam, de uma
outra maneira, que os coadjuvantes auxiliaram na reducdo da frequéncia de particulas de
tamanhos maiores obtendo-se, consequentemente, tanto distribuicdes mais homogéneas
quanto diametros médios menores significativamente. Destaque, de fato, é para o tratamento
GA/PA, o qual apresentou 80 % de sua distribuicdo de particulas com tamanho igual ou
inferior a 10 um. No outro extremo, temos o tratamento GA que exibiu, aproximadamente,
50 % das suas particulas com tamanhos entre 10 e 100 um. Para as formulagdes GA/FA e
GA/FA/PA, aproximadamente 60 % das particulas apresentaram tamanho inferior ou igual a

10 pm.
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5.3.6. Densidades e Porosidade

Os resultados obtidos para densidade aparente compactada (d reito), densidade real

das particulas (d particulas) € porosidade do leito (& reito) €Std0 presentes na Tabela 14.

Tabela 14. Valores médios e desvios-padrao para as densidades (g.cm=) e para a porosidade

do leito de particulas (%) para as diferentes formulagdes.

Particula d eito d particulas € leito
GA 0,543 + 0,006 1,188¢ + 0,008 54,272+ 0,28
GA/FA/PA 0,520° + 0,010 1,258+ 0,001 58,67°+ 0,82
GA/FA 0,517° + 0,006 1,242° + 0,000 58,39" + 0,45
GA/PA 0,523° + 0,006 1,275% + 0,000 58,96 + 0,46

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre os tratamentos (p < 0,05).
GA = Goma Arébica; GA/FA/PA = Goma Arébica, Farinha de Arroz e Proteina de Arroz; GA/FA = Goma
Ardbica e Farinha de Arroz; GA/PA = Goma Arébica e Proteina de Arroz.

Tratando-se da densidade aparente compactada (d ieito), €5S€ parametro variou
entre valores médios de 0,517 (GA/FA) e 0,543 g.cm™ (GA). A densidade do leito de
particulas pode ser afetada, dentre outros fatores, pela densidade real das particulas, pelo
volume intersticial de ar, o qual é dependente do formato, tamanho e distribuicdo do tamanho
das particulas, e pela habilidade dos pos em fluir (BAE; LEE, 2008; BARBOSA-CANOVAS,
G.V.; JULIANO, 2005; SOOTTITANTAWAT et al., 2007; WESTERGAARD, 2004).

De acordo com TONON, FREITAS e HUBINGER (2011), ao se promover a
compactacao do leito, particulas menores podem ocupar melhor os espacos interparticulares.
Por outro lado, a compactacdo do leito poder ocorrer de maneira mais adequada quando a
distribuicdo do tamanho das particulas € mais heterogénea. Desse modo, leito contendo
particulas de tamanhos mais variados podem reduzir os espagos interparticulares através da
melhor acomodagéo entre particulas menores e maiores (DOMIAN et al., 2015; FLORES,

2014). Em qualquer dos casos, o resultado é a redugao do volume e leito de maior densidade.

O tratamento GA apresentou o maior diametro médio de particula (Tabela 13).
Entretanto, a0 mesmo tempo, apresentou-se como a mais heterogénea quando avaliado pelo
indice de polidispersidade. O tratamento GA/PA, por sua vez, ndo so obteve o menor tamanho

médio, como também o menor valor de span, resultando em distribuigdo mais homogénea.
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Ao correlacionar a densidade do leito de particulas aos seus respectivos didmetros
médios e indices de polidispersidade, verifica-se que ambos influenciam no valor desse
parametro, corroborando tanto com TONON, FREITAS e HUBINGER (2011) quanto com
DOMIAN et al. (2015) e FLORES (2014). Entretanto, parece que o aumento da densidade
aparente compactada é mais significante quando se estd diante de um conjunto de particulas
mais polidispersas (GA), ao invés de quando se esta diante de um conjunto de particulas com
didmetros médios menores (GA/PA). Esse fato é comprovado ao se observar os valores de

densidade para as formulagcdes GA e GA/PA (0,543 e 0,523 g.cm3, respectivamente).

Os tratamentos GA/FA e GA/FA/PA, apesar de ndo apresentarem 0s maiores
valores para tamanho médio e indice de polidispersidade dentre as formula¢des, manifestaram
resultados significativamente maiores, para esses parametros, quando comparados ao
tratamento GA/PA. Isso possivelmente “equilibrou” os efeitos, ndo sendo observado diferenga

significativa, para o parametro densidade do leito, entre as trés formulagdes.

A densidade aparente € um parametro fundamental para compreensdo das
propriedades do pds e para determinacdo das condi¢cdes de transporte, armazenamento e
embalagem, de modo que particulas de maior densidade aparente podem ser estocadas em
menores volumes, podendo resultar em custo menor para a cadeia produtiva do material
particulado (BARBOSA-CANOVAS, G.V.; JULIANO, 2005; BOGER; GEORGETTI;
KUROZAWA, 2018; FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014).

FERNANDES, BORGES e BOTREL (2014), ao encapsularem 6leo de alecrim
por spray drying, encontraram valores de densidade aparente compactada variando entre
0,350 e 0,490 g.cm=, sendo o maior valor para a combinacdo de goma aréabica e inulina.
BOGER, GEOGETTI, KUROZAWA (2018) encontraram valores de 0,390 e 0,400 g.cm, a0
encapsularem Oleo de uva por atomizacdo utilizando goma arabica e goma

arabica/malodextrina, respectivamente.

Uma das técnicas de picnometria consiste no preenchimento com gas Hélio dos
espacos entre as particulas e também de possiveis poros presentes na superficie das mesmas.
Dessa forma, € possivel alcancar uma boa aproximacdo para a densidade real dos pos
(SANTOS et al., 2016). A densidade real (g.cm™) variou entre 1,188 e 1,275 g.cm™.

Ao tratar das particulas, deve-se considerar que ndo s6 a composi¢cdo quimica,

como também as condi¢des de secagem (por exemplo, temperatura de entrada de ar) e as
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propriedades da dispersdo (viscosidade, capacidade de aereacdo e contelido de agua) podem
afetar a estrutura dos pos obtidos e o parametro de densidade (WESTERGAARD, 2004).

Além disso, de acordo com SOOTTITANTAWAT et al. (2007), a quantidade de
ar ocluso dentro de cada particula depende do volume de ar presente na dispersdao. O
crescimento das bolhas de ar é resultado do processo de homogeneizacdo (emulsificacéo) e da
atomizacdo das emulsdes, que é influenciada pela vazéo de ar de atomizacgdo. Assim, maior
volume de ar preenchendo as particulas pode resultar em particulas infladas (de maior

volume), o que modifica, consequentemente, o valor de densidade.

DRUSCH et al. (2009) encontraram densidade real variando entre 1,181 e 1,200
g.cm3, ao encapsularem oOleo de peixe utilizando maltodextrina DE 18 e maltose,
respectivamente. Em outro estudo de producdo de particulas de 6leo de peixe, valores de
densidade no intervalo entre 1,172 e 1,353 g.cm™ foram observados, ao se utilizar pectina de
beterraba como carreador. Neste estudo, a maior densidade foi associada a combinacdo de
20 % de 6leo e 2,2 % de pectina e a menor densidade relacionada a utilizacao de 50 % de 6leo
e 1,1 % de pectina (DRUSCH, STEPHAN, 2007).

A porosidade do leito, uma relacdo entre a densidade aparente compactada e a
densidade real, variou entre 54,27 e 58,96 %, com a formulacdo GA apresentando o menor
valor significativamente. Os valores de porosidade indicam, indesejavelmente nesse caso, que
a maior parte do volume do leito é ocupado por ar. O processamento em Spray Dryer produz
particulas muito variadas (em formato e em tamanho, por exemplo), as quais podem dificultar
a acomodacdo e a compactacdo, resultando em leitos muito porosos. A presenca de ar nos
espacos interparticulares pode promover a oxidacdo do Oleo com maior rapidez
(VIGNOLLES et al., 2007), principalmente aquele presente como 6leo superficial.

DOMIAN et al. (2015), ao encapsularem uma mistura de éleo de colza e de 6leo
de linhaga utilizando diferentes amidos de milho modificados (Hi-Cap 100, N-Lok, Capsul e
CEmCap) e trealose, observaram leitos compactados com porosidade variando entre 42,10 e
54,00 %, um pouco abaixo dos valores encontrados no presente trabalho. TONON, FREITAS
e HUBINGER (2011), ao secarem suco de agai por spray drying, obtiveram resultados para
porosidade variando entre 68,33 e 75,49 %, quando utilizaram como carreadores a fécula de

mandioca e a maltodextrina DE 20, respectivamente.



5.3.7.

81

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 apresenta as Espectroscopias de Infravermelho com Transformada de

Fourier para as matérias-primas goma arabica, proteina, farinha e éleo de arroz. Os espectros

sdo apresentados em reflectancia (%) versus nimero de onda (cm™).

Figura 16. Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier das matérias-primas.
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De acordo com SZAFRAN, PIKE e SINGH (1991), a espectroscopia de

infravermelho baseia-se no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem

frequéncias de vibracdo molecular especificas, conhecidas como niveis vibracionais. A

radiacdo infravermelha, quando absorvida por uma molécula orgénica, converte-se em energia

de vibracdo molecular, de modo que o espectro reflete 0 movimento vibracional, aparecendo

em forma de bandas que se relacionam a determinados grupamentos quimicos.

A vibracéo é definida como o fendmeno no qual permanece constante a posi¢éo e

orientacdo da molécula no espago, entretanto com modificacdo na distancia entre os atomos e

com preservacgéo do centro de massa. Existem dois tipos de vibracdo: por estiramento, na qual
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ocorre variagdo continua na distancia interatbmica do eixo de ligacdo de dois atomos; e por
deformagéo, vibracdo que representa a variagdo no angulo entre duas ligagcdes (SZAFRAN;
PIKE; SINGH, 1991).

Para o presente estudo, essa andlise teve por objetivo caracterizar quimicamente
as matérias-primas através da presencga de determinados grupamentos quimicos e verificar 0s
constituintes que comp&em os pés, de modo a confirmar a formacéo de diferentes particulas
carregadas do ativo. Além disso, é possivel observar a existéncia de interacbes e até de
possiveis reacdes entre 0s materiais de parede e 0 material encapsulado, caso seja notado a
formacéo de novas bandas vibracionais (COMUNIAN et al., 2019).

De acordo com ZHANG et al. (2012), a regido de absorcdo abaixo do numero de
onda 1600 cm™ é conhecida como impressdo digital do analito, sendo muito importante para
diferenciacdo entre os materiais testados. As principais bandas absortivas de radiacdo
infravermelho observadas na goma arabica ocorreram nos numeros de onda 1024, 1598, 2884
e 3363 cm™. Essas absor¢Oes podem estar associadas a estiramentos de ligagdes C — O,
estiramentos de ligacbes C = O, estiramentos de ligagbes C — H e estiramentos de
grupamentos O — H (hidroxila) ou N — H terminal da porgdo proteica do complexo
arabinogalactano, respectivamente (ALl et al., 2020; BASYIGIT et al., 2020).

A farinha de arroz apresentou bandas de absorcdo muito semelhantes as da goma
arébica, apesar de diferencas na intensidade, o que pode estar correlacionado a maior ou
menor presenca das ligacdes quimicas em comum. Isso ocorre, muito provavelmente, pela
natureza dos materiais, os quais sendo formados majoritariamente por carboidratos,
apresentam-se como polimeros de monossacarideos com mesmos tipos de ligacGes quimicas
(galactose na goma arabica e glicose no amido da farinha de arroz). COLUSSI et al. (2014),
ao avaliarem as propriedades fisico-quimicas, estruturais e morfoldgicas de amido de arroz,
destacaram os picos 3450 cm™ e 2960 cm™, que parecem estar relacionados a vibragdo de

ligacbes O — H e C — H, respectivamente.

As principais bandas de absor¢do do 6leo de farelo de arroz ocorreram nos
nimeros de onda 596, 729, 1159, 1457, 1743, 2364, 2852 e 2929 cm™. As regides absortivas
de 2929 e 2852 cm referem-se a estiramentos assimétricos e simétricos de ligagdes C — H em
grupos metila, respectivamente. As bandas em 1743 e 1457 cm™ provavelmente se referem a

estiramento de ligacdo C = O e deformacéo angular (curvatura) de ligacdo C — H em
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grupamento CHp, respectivamente; em 1159 cm™, ha indicio de estiramento de ligagdo C — O
de funcio éster derivada de acido graxo e, em 729 cm™, possivel curvatura de grupamento
CH> de cadeias com mais de 7 a&tomos de carbono (DE CAMPO et al., 2017).

As principais bandas de absorcéo da proteina de arroz ocorreram nos numeros de
onda 1070, 1513, 1633, 2366, 3318 cm™. PERRECHIL et al. (2021), ao avaliarem a absor¢&o
na regiao do infravermelho para concentrado proteico de arroz, apontaram que 0 pico ha
regido entre 3200 e 3400 cm™ esta relacionado as deformagdes axiais de grupos hidroxilas
O — H (a outra possibilidade seria o estiramento de ligacdo N — H). As bandas observadas
entre 1500 e 1657 cm™, para esses autores, estdo associadas ao grupamento amida, que € a
funcdo quimica presente em ligacdes peptidicas, resultado de reacbes de condensacdo de
aminoacidos. A banda em 1070 cm™ deve estar relacionada as vibraces de ligagdes C — O em

acidos carboxilicos de cadeias laterais ou de grupo terminal em cadeia polipeptidica.

A Figura 17 apresenta as Espectroscopias de Infravermelho com Transformada de

Fourier para as particulas obtidas através de spray drying.

Figura 16. Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier das particulas obtidas.
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Em relacdo as particulas formadas, observou-se que, em cada formulacéo,
estavam presentes as bandas de absor¢éo caracteristicas das matérias-primas utilizadas. Diante
disso, ¢ possivel afirmar que ocorreu “acoplamento” entre o ativo e os materiais de parede
caracterizando, portanto, a formacdo de diferentes particulas carregadas de 6leo de farelo de
arroz. De maneira geral, observa-se a estabilidade quimica dos constituintes dos pos, de modo
que as matérias-primas parecem ndo reagir entre si, contudo, muito provavelmente, ocorrem
interacdes intermoleculares, as quais refletem na largura das bandas observadas nos espectros
(SZAFRAN; PIKE; SINGH, 1991).

5.3.8. Morfologia

Ndo foi possivel identificar diferencas morfologicas relevantes entre 0s
tratamentos. Portanto, a Figura 18 apresenta as micrografias obtidas por MEV em aumentos
de 500 e 1500 x sem particularizacdo, demonstrando caracteristicas em comum das particulas

de 6leo de farelo de arroz produzidas por spray drying.

Figura 18. Morfologia das particulas em aumentos de 500x e 1500x — caracteristicas comuns.
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Como € possivel observar nas imagens, foram obtidas particulas de diversos
tamanhos, entretanto com tendéncia a apresentarem diametros em torno de 10 um. Algumas
particulas apresentaram sinais de depressdo superficial e achatamento nas extremidades,
resultando em formato oval. Outras apresentaram formato esférico com parede mais uniforme
e sem depressao superficial. Em geral, as particulas ndo apresentaram sinais de fissura. Diante
das imagens obtidas, ndo foi possivel comentar sobre a presenca ou ndo de poros na superficie

dos pos.

RE (1998) comenta que as depressdes estdo associadas ao processo de
encolhimento ou colapso das particulas durante as etapas de secagem e resfriamento. SHEU
& ROSENBERG (1998) verificaram que a adi¢do de whey protein melhorou a morfologia das
particulas em relacdo a formacdo de depressbes. Ao se avaliar as micrografias obtidas por
PRIOL et al. (2019), os quais encapsularam 6leo de girassol utilizando proteina de ervilha
como coadjuvante, foi possivel notar depressdes e achatamentos. BEIRAO-DA-COSTA et al.
(2011) encontraram morfologia esférica ao produzir agregados de amido de arroz por spray

drying.

Sinais de aglomeracdo também podem ser vistos nas micrografias. De acordo com
BAE e LEE (2008), a aglomeracdo de particulas pode estar associada a transicdo vitrea.
Assim, a temperatura de secagem utilizada pode ter ocasionado mudanca de estado vitreo para
estado amorfo, resultando em aumento da aderéncia entre as particulas e, consequentemente,

formacédo de pontes interparticulares. Como resultado, ocorre a aglomeracao das particulas.

Diversos autores encontraram morfologias semelhantes as apresentadas no
presente estudo, demonstrando que a técnica de spray drying € uma das principais
responsaveis pela producdo de particulas com esses aspectos morfologicos (ALCANTARA et
al., 2019; CARVALHO; SILVA; HUBINGER, 2014b; GONZALEZ et al., 2016;
PARTANEN et al., 2005).

5.3.9. Estabilidade Oxidativa

5.3.9.1.  indice de Peroxido

A Figura 19 apresenta os indices de peroxido (meg/Kg) das formulacdes contendo
6leo encapsulado e o IP para o éleo livre, considerado como controle. O experimento foi

realizado em triplicata, com quantificagbes semanais e durante 8 semanas.
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Figura 19. Grafico com valores médios e desvios-padrdo para os indices de peréxido do dleo
livre e das particulas de dleo farelo de arroz.
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Letras diferentes nos tratamentos, para um mesmo tempo de avaliacdo, indicam diferenca significativa (p< 0,05).
OL: Oleo livre; GA: Goma Arahica; GA/FA/PA: Goma Arébica/Farinha de Arroz/Proteina de Arroz; GA/FA:
Goma Arabica/Farinha de Arroz; GA/PA: Goma Arabica/Proteina de Arroz.

A discussdo inicia-se tratando das diferencas entre os tratamentos dentro de uma
mesma semana (letras indicadas no grafico em barra). Os indices de peroxido das formulacdes
contendo 6leo encapsulado, na semana 0, revelaram que a secagem por atomizacao exerceu
um efeito oxidativo inicial, uma vez que o IP do dleo livre foi significativamente menor em
relacdo aos demais tratamentos. Todas as microparticulas apresentaram, no tempo inicial,

mais do que o dobro do teor de perdxido do 6leo livre.

ALVARENGA et al. (2017), ao encapsularem 0leo de peixe utilizando goma
arabica, goma do cajueiro e amido modificado, também verificaram IP maiores para 0S
encapsulados, quando comparados ao 6leo livre, nas primeiras semanas de estudo. Eles
relacionam esse fato ao processo de oxidacdo lipidica induzido pela técnica de spray drying
(aquecimento, oxigénio e tempo de contato com a camara aquecida), pelo processo de
emulsificag@o e pela maior area superficial que as gotas de 6leo estdo expostas nas particulas.
SERFERT, DRUSCH e SCHWARZ (2009) também encontraram aumento significativo no IP

de 6leo de peixe encapsulado, ao compararem com o 6leo livre e com a emulsdo O/A.
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Na 1% semana, ainda € possivel verificar que os pos obtidos apresentaram maior
teor de peroxido em relacdo ao 6leo livre. Essa situacdo inverte-se a partir da 22 semana,
quando se acelera o processo de oxidacdo do 6leo ndo-encapsulado e quando a prote¢do do
6leo conferida pela encapsulacdo (efeito barreira), através dos revestimentos poliméricos,
passa a apresentar efeitos consideraveis. Nessa 22 semana, o IP do 6leo livre atingiu o valor
médio de 34,33 meqg/Kg, diferindo significativamente dos demais tratamentos, os quais
apresentaram valores entre 26,78 e 28,30 meg/Kg, sem diferenca significativa entre eles. O

mesmo comportamento foi observado na 3? semana.

Contudo, a partir da 42 semana, verificou-se que o tratamento GA/PA/FA passou a
diferir significativamente, de todos os demais, até o final do estudo de modo que, na 8
semana, o0s indices médios de perdxido dos tratamentos denominados o6leo livre, GA,
GA/FA/PA, GA/FA e GAIPA foram 172,917 114,38° 89,93¢, 110,91°, 112,38 meq/Kg,
respectivamente. Dessa maneira, € possivel inferir que a combinacdo dos trés materiais de
parede (goma ardbica, proteina e farinha de arroz) foi a melhor op¢éo para proteger o 6leo da
fase inicial de oxidacdo lipidica, que resulta na producdo de peroxidos a partir das etapas

simultaneas e sucessivas de iniciacdo e propagacao.

CARNEIRO et al. (2013) verificaram valores de peroxido iniciais variando entre
6,12 e 8,77 meqg/Kg e finais variando entre 100,00 e 140,00 meqg/Kg, ao armazenarem
microcéapsulas de 6leo de linhaga a 45 °C durante 4 semanas. ALVARENGA et al. (2017)
observaram ap0s 49 dias de estocagem a 25 °C e 75 % UR, valores de perdxido em torno de
300,00 e de 200,00 meg/Kg para 6leo de peixe ndo encapsulado e encapsulado com goma
arabica, respectivamente. DRUSCH et al. (2007) armazenaram microparticulas de 6leo de
peixe carregadas com 50% de 6leo e encontraram IP médio de 211,00 meg/Kg ap6s 8

semanas de estocagem em temperatura de 20 °C e sob umidade relativa de 33 %.

A literatura relata que existe relacdo entre o teor de Oleo superficial e a
estabilidade oxidativa de modo que, teoricamente, amostras apresentando maior teor desse
6leo deveriam ser mais suspectiveis a oxidagdo lipidica, pois esse O0leo ndo encapsulado
estaria mais sujeito a acdo do oxigénio (BAIK et al., 2004; TONON et al., 2012; VELASCO;
MARQUEZ-RUIZ; DOBARGENES, 2000).

Contudo, como reportado por alguns autores, isto nem sempre acontece,

demonstrando que outros fatores como, por exemplo, a combinacdo de material de parede
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utilizada, pode ser mais importantes para a estabilidade oxidativa (CARNEIRO et al., 2013,;
DRUSCH, STEPHAN et al., 2007). De fato, no presente estudo, a amostra que apresentou
maior teor de 6leo superficial (GA/FA/PA) foi, também, a que apresentou melhor estabilidade

oxidativa inicial, contradizendo a “teoria” proposta.

De acordo com trabalhos de MOREAU & ROSENBERG (1996;1998), a
permeabilidade das particulas ao oxigénio é afetada pela porosidade dos materiais de
revestimento determinando, em parte, a estabilidade oxidativa. Nesse caso, ndo se trata da
porosidade e da densidade do leito. Assim, ao se relacionar a densidade aparente das
particulas (valores em torno de 0,600 g.cm™), as quais foram obtidas pelo volume deslocado
por tolueno em picnometria de vidro, e a densidade real (FRANCISCO, 2020), ndo foram
observadas diferencas significativas entre os tratamentos. Dessa forma, ndo se pode afirmar
que exista diferenca na permeabilidade ao oxigénio entre as diferentes particulas, pelo menos

guando se relaciona com a porosidade delas.

Quando analisada a porosidade do leito (Tabela 14), verificou-se que a
formulacdo GA apresentou o menor valor de porosidade, mas ndo a melhor estabilidade
oxidativa. Por outro lado, a formulacdo GA/FA/PA apresentou a melhor estabilidade
oxidativa, mesmo apresentando valor de porosidade significativamente maior. Assim,
observa-se que a acao oxidativa do oxigénio sobre particulas lipidicas, mesmo em maiores
pressGes de Oz (em leitos mais porosos), pode ser reduzida através da combinacdo de
diferentes materiais de parede.

Em relacdo a evolucdo do indice de perdxido de cada tratamento ao longo do
estudo de estabilidade verificou-se, exceto para o 6leo livre entre a semana 0 e a 1% semana,
aumento significativo do teor de peroxido durante todo o periodo considerado. Em outras
palavras, em cada semana, o valor médio do IP de determinado tratamento apresentou-se
superior ao da semana anterior. Dito isso, € possivel inferir que a oxidacdo lipidica avaliada

pelo IP esteve crescendo, ao longo das 8 semanas, para todos os tratamentos.

De acordo com SILVA, BORGES e FERREIRA (1999), o indice de perdxido
representa a diferenca entre formacdo e degradacdo desses compostos. Os autores afirmam
que a variagdo no teor de peroxido, ao longo de um estudo de estabilidade, ocorre de maneira
gaussiana e, por isso, deve-se avaliar cuidadosamente os resultados obtidos de modo a inferir

em qual estagio do processo oxidativo o 6leo se encontra. Dito de outro modo, a partir apenas
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de uma unica deteminacdo de IP ndo é possivel avaliar o estado oxidativo sendo necessario,

portanto, 0 acompanhamento durante determinado tempo.

A Figura 19 também apresenta a linha de tendéncia relacionada & média moével de
duas semanas para o Oleo livre. Essa curva aparenta um comportamento gaussiano, sendo
representativa da fase de producéo de peroxido. Assim, ao se avaliar o estagio de oxidacdo do
6leo de arroz por esse indice, sugere-se que 0 processo de oxidacdo se encontra em estagio
inicial (inicio da curva gaussiana). Para as particulas, também é possivel considerar que se
esta diante do inicio do processo oxidativo, uma vez que se observa constante crescimento nos
teores de peroxido, ou seja, a formacdo desses compostos supera a degradacdo dos mesmos ao

longo das 8 semanas.
5.3.9.2.  Monitoramento da Producao de Hexanal

A deterioracdo quimica de lipideos sob acdo do oxigénio (rancidez oxidativa)
ocorre em trés etapas consecutivas e até simultaneas, conhecidas como iniciacdo, propagacao
e terminacdo. A partir da degradacdo de &cidos graxos esterificados em triacilglicerdis, o

processo oxidativo resulta, em muitos casos, na formagao de moléculas pequenas e volateis.

De acordo com SILVA, BORGES e FERREIRA (1999), o hexanal é um produto
secundario ou de terminacdo desse processo oxidativo e € uma das substancias quimicas
tradicionalmente escolhidas para monitoramento por cromatografia gasosa utilizando-se do
headspace. Isso ocorre pois esse aldeido ¢ um dos produtos mais volateis da degradacdo
oxidativa do acido linoleico e no dleo de farelo de arroz apresenta-se como o acido graxo

poliinsaturado majoritario (Cis:2 = 31,87 % e Cis:3 = 0,37 %).

Em acidos graxos poliinsaturados, as ligacdes duplas apresentam-se em sistema
pentadieno com carbono metilénico intermediario, de modo que essa ligacdo carbono-
hidrogénio torna-se adjacente a duas ligacdes duplas, enfraquecendo-as e reduzindo a energia
de dissociacio necessaria para formacgdo de radicais (80 kcal.mol?). Como resultado, a
velocidade de abstracdo de hidrogénio na etapa de iniciacdo torna-se mais facil e a oxidacao
de lipideos mais répida. Estima-se que o acido linoleico (Cis:2) seja de 10 a 40 vezes mais
susceptivel a oxidacdo que o acido oleico (Cis:1), O que é mais um motivo para 0
monitoramento de produtos de oxidacdo desse acido graxo (DAMODARAM; PARKIN,
2019).
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A Figura 20 apresenta uma via simplificada de oxidagdo do acido linoleico,
enfatizando as etapas de produgdo de perdxido e de decomposicdo dessa substancia até

hexanal.

Figura 20. Uma via de oxidacao lipidica do acido linoleico: do acido graxo ao hexanal
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Fonte: Autoria propria.

Em resumo, o &cido linoleico sofre, inicialmente, uma abstracdo de hidrogénio no
sistema pentadieno, formando um radical alquil com as duplas deslocalizadas (iniciag&o). Em
seguida, o oxigénio (O2) se combina com o radical alquil e, logo ap6s, recebe um H liberado
de outro sistema pentadieno (propagacdo), formando o 13 — hidroperoxido. Este sofre uma
cisdo na ligacdo O — OH, formando um radical alcooxil que, por sua vez, passa pelo processo
de B-clivagem no terminal &cido, originando os dois produtos finais desta via (terminacao).

Em relacdo ao monitoramento do aldeido hexanal, a Figura 21 apresenta 0s
cromatogramas relacionados a detec¢do desse composto para os tratamentos GA/FA e 6leo
livre na 1% semana e na 9% semana. O software GC-MS identificou o hexanal com
confiabilidade maior que 90 % (Biblioteca NIST 11).

Durante o estudo de estabilidade oxidativa por CG/espaco confinado outros
compostos foram identificados, tais como pentano, butanal e hexanal. Essas substancias
quimicas tém origem em outras vias de oxidagdo, seja do proprio acido linoleico seja de
outros acidos graxos. Contudo, ndo se observou deteccOes relevantes desses componentes, de

modo que € possivel correlecionar diretamente um tratamento ao outro em relagdo ao hexanal.
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Figura 21. Cromatograma obtido por CG/espaco confinado em relacdo a detec¢do de hexanal
para os tratamentos GA/FA e dleo livre na 12 e na 9% semana.
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Os tempos de retencdo de 5,103 e 5,052 referem-se & deteccdo de hexanal para o0 OLEO LIVRE na 12 e na 92
semana, respectivamente. O tempo de retencéo 5,071 refere-se a detecgdo de hexanal para a formulagdo GA/FA

na 92 semana. Ndo foi detectado hexanal na 12 semana para este tratamento.

A Figura 22 apresenta, em termos de area do pico de hexanal, a deteccdo do

volatil em intervalos de 2 semanas para todos os tratamentos.

Figura 22. Areas do pico de hexanal (CG/espaco confinado) para as particulas e para o 6leo

livre.
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Goma Arébica/Farinha de Arroz; GA/PA: Goma Arabica/Proteina de Arroz. A avaliagdo do headspace na

semana 0 ndo mostrou deteccdo de hexanal para nenhuma amostra. A variacdo de deteccéo foi fixada em 5 %.
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Como é possivel observar na Figura 22, o 6leo livre apresentou crescimento na
producdo de hexanal durante toda a janela de 8 semanas de monitoramento, apresentando sua

maior &rea de pico na 92 semana.

A particula GA apresentou producdo maxima de hexanal proxima a do 6leo livre,
entretanto a area maxima foi observada na 5% semana e, a partir dai, verificou-se decréscimo
na deteccdo do aldeido. O mesmo comportamento de area maxima seguida de decréscimo na
deteccdo foi observado para a particula GA/PA, contudo a producdo de hexanal iniciou-se,
apenas, a partir da 3% semana nessa formulacdo. Essa tendéncia das particulas GA e GA/PA
em apresentarem producdo muito alta desse volatil em determinado tempo para, em seguida,
se observar queda na deteccdo desse componente também foi relatada por CARNEIRO

(2013), sugerindo uma decomposicao do hexanal.

Desse modo, em uma espécie de competicdo, quando diante de concentracdes
altas do aldeido, o oxigénio passaria a reagir preferencialmente (mas ndo exclusivamente)
com o hexanal ao inves de reagir com o acido linoleico. Uma reacéo que poderia explicar essa
hipotese € a degradacéo oxidativa do hexanal em &cido hexanoico na presenca de oxigénio. O
acido hexandico foi observado nos cromatogramas de GA e GA/PA (tretencio aproximado de
13,60 min) com baixa confiabilidade (64 %), caracteristisco de substancias presentes em

pequenas concentracdes. Entretanto, sdo necessarios mais testes para comprovar essa teoria.

Na particula GA/FA/PA verificou-se ndo s6 que a producdo de hexanal iniciou-se
somente a partir da 3% semana, como também que ndo se atingiu, comparativamente, uma
producdo alta do aldeido (e nem maxima seguida de decréscimo), sugerindo uma protecdo
extra em relacdo a decomposicdo do peroxido para producdo desse volatil. Esse fato €
corroborado ao se observar a formulacdo GA/FA, na qual a producdo de hexanal iniciou-se
apenas a partir da 5% semana e, em termos de area do pico, nota-se que foi o tratamento com
menor valor maximo de area dentre todos. Esses resultados sao interessantes do ponto de vista
tecnoldgico, sugerindo um efeito protetor da farinha de arroz contra a oxidacéo lipidica em

estagio de terminagé&o.

JIMENEZ, GARCIA e BERISTAIN (2006), ao encapsularem &cido linoleico
conjugado (CLA) utilizando combinagdes de goma arabica, proteina de soro concentrada e
maltodextrina, verificaram que o tratamento contendo apenas goma arabica como material de

parede foi 0 que apresentou maior teor de hexanal apos 4 semanas de armazenamento a 35°C
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(0,25 g hexanal/Kg 6leo) corroborando, até certo ponto, com o resultado apresentado nesse
estudo. CARNEIRO (2013) microencapsulou 6leo de linhaca utilizando diferentes
combinacOes de material de parede e ndo observou formacdo de hexanal ap6s 4 semanas para
0 6leo de linhaca ndo encapsulado. Por outro lado, observou produgdo maxima desse aldeido
(568,94 pg hexanal/g de 6leo) para a particula contendo Capsul® e maltodextrina como

material de revestimento.
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5.  CONCLUSAO

A caracterizagcdo do 0Oleo de farelo de arroz demonstrou o potencial desse dleo
vegetal em ser aproveitado como alimento ou ingrediente alimenticio saudavel,
principalmente pela presenca de compostos bioativos, tais como o y-orizanol e o a-tocoferol.
A nova Legislacdo (RDC N° 481, de 15 Marco de 2021 e IN N° 87, de 15 de Marco de 2021)
inclui o 6leo de farelo de arroz no hall de dleos que podem ser destinados ao consumo
humano. Diante disso, é possivel que o farelo de arroz, ainda destinado majoritariamente para
racdo animal, passe a ser direcionado com maior énfase para producdo de Oleo de arroz de

qualidade.

A caracterizacdo das emulsdes demonstrou a capacidadade da proteina de arroz
em atuar como emulsificante e, em conjunto com a goma arabica (GA/PA), melhorar a

estabilidade de emulses do tipo 6leo em agua.

A caracterizacdo das particulas revelou que a utilizacdo de farinha de arroz
reduziu tanto a umidade quanto a higroscipidade dos p6s. A substituicdo de goma por proteina
de arroz promoveu, significativmente, diminuicdo no tamanho das particulas e aumento na
eficiéncia de encapsulacdo. Além disso, verificou-se que a secagem por atomizacdo da
emulsdo contendo proteina de arroz e goma arabica resultou em p6s mais escuros, o que é
caracteristico da Reacdo de Maillard. As espectroscopias demonstraram que as diferentes
particulas formadas estdo carregadas de 6leo de farelo de arroz.

Todas as particulas foram capazes de desacelerar a oxidacdo lipidica em etapa
inicial (producdo de peroxidos), entretanto a combinacdo dos trés materais de parede
(GA/FA/PA) foi a melhor opcdo. Por fim, apenas as particulas constituidas de farinha de
arroz, predominantemente a formulacdo GA/FA, parecem frear a oxidacdo em etapas

avancadas (producéo de hexanal).
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