ELEN CRISTINA FRASCARELI

MICROENCAPSULACAO DE OLEO DE CAFE

ATRAVES DE SECAGEM POR ATOMIZACAO:
AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DA EMULSAO E DO
TIPO DE MATERIAL DE PAREDE SOBRE AS
CARACTERISTICAS DO PO

CAMPINAS
2010



11



Universidade Estadual de Campinas
Faculdade de Engenharia de Alimentos
Departamento de Engenharia de Alimentos

MICROENCAPSULACAO DE OLEO DE CAFE
ATRAVES DE SECAGEM POR ATOMIZACAO:
AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DA EMULSAO E DO
TIPO DE MATERIAL DE PAREDE SOBRE AS
CARACTERISTICAS DO PO

Elen Cristina Frascareli
Engenheira de Alimentos, 2007 (UNESP)

Profa. Dra. Miriam Dupas Hubinger
Orientadora

Dissertacao apresentada a Comissdo de
Pés-graduacdo da  Faculdade de
Engenharia  de  Alimentos  da
Universidade Estadual de Campinas
para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia de Alimentos.

2010

111



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA FEA — UNICAMP

Frascareli, Elen Cristina.

F861m Microencapsulacdo de dleo de café através de secagem por
atomizag@o: avaliagdo das propriedades da emulsdo e do tipo de
material de parede sobre as caracteristicas do pd. / Elen Cristina
Frascareli. -- Campinas, SP: [s.n], 2010.

Orientador: Miriam Dupas Hubinger
Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Engenharia de Alimentos.

1. Oleo de café. 2. Emulsdes. 3. Microencapsulagdo. 4.
Eficiéncia de encapsulacdo. 5. Transi¢do vitrea. I.Hubinger, Miriam
Dupas. II. Universidade Estadual de Campinas. III. Faculdade de
Engenharia de Alimentos.

cars/bibfea
Titulo em inglés: Coffee oil microencapsulation by spray drying: evaluation of the emulsion
properties and the wall material type over the characteristics of the powders
Palavras-chave em inglés (Keywords): Coffee oil, Emulsions, Microencapsulation,
Encapsulation efficiency,Glass transition
Titulagdo: Mestre em Engenharia de Alimentos
Banca examinadora: Miriam Dupas Hubinger
Carmen Silvia Favaro Trindade
Renata Valeriano Tonon
Programa de P6s Graduagdo em Engenharia de Alimentos

v



BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Miriam Dupas Hubinger

Orientadora

Profa. Dra. Carmen Silvia Favaro Trindade
Membro Titular —- FZEA/USP

Dra. Renata Valeriano Tonon

Membro Titular - FEA/UNICAMP

Dra. Ana Silvia Prata Soares
Membro Suplente — FEA/UNICAMP

Profa. Dra. Rosiane Lopes da Cunha

Membro Suplente — FEA/UNICAMP



vi



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco aos meus pais por todo apoio e incentivo e também por
serem um exemplo de forca e determinacdo. Também agradeco aos meus irmaos, Aline e
Lucas, e a0 meu cunhado, Jodo Paulo, pelo companheirismo, incentivo, ajuda e paciéncia
em todos os momentos da minha vida.

Ao meu querido namorado Valdecir, pelo amor, companheirismo, compreensao,
apoio paciéncia e por tudo que vivemos em todos esses anos juntos.

A minha orientadora, Profa. Miriam Dupas Hubinger, pela orientacio na realizacdo
desse trabalho e pela excelente convivéncia nesses dois anos que fiz parte do seu grupo de
alunos.

A Companhia Cacique de Café Soliivel, pelo fornecimento de 6leo de café. A Alibra
por doar a Proteina de Soro de Leite Isolada, a Corn Products pela Maltodextrina e a
Colloids Naturels Brasil pelo fornecimento de goma arébica.

A Vanessa e a Renata pela amizade e pela valiosa contribui¢io na execugio desse
trabalho. A Fabiana, Aninha, Juliana, Analia, Fldvio, Jilio e Mariana pela amizade,
paciéncia e pelos agraddveis momentos em Campinas.

Aos meus colegas de laboratério Vania, Glaucia, Cristina, Lorena, Paula, Margarita,
Nenis, Vanessa, Andrea pelo agradabilissimo convivio nesses ultimos dois anos e pelos
momentos de descontracao.

A CNPq pelo financiamento desse projeto.

E, finalmente, a todos que contribuiram para este trabalho com sugestdes ou criticas,
em especial, a Profa. Carmen Trindade, Profa. Rosiane Lopes, Renata Tonon e Ana Prata

pelas sugestdes e por aceitar participar da minha banca.

Vil



viil



RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da microencapsulacdo do dleo de
café através de secagem por atomizagdo. Inicialmente, foram avaliadas as varidveis de
concentracdo de sodlidos, concentracdo de 6leo em relacdo aos sélidos e temperatura na
secagem por spray dryer, através de um delineamento experimental composto central
rotacional completo (2*), usando goma ardbica como material de parede, sobre as seguintes
respostas: umidade, densidade aparente, higroscopicidade, 6leo superficial, dleo total,
retencao de 6leo e eficiéncia de encapsulacdo. Nas condi¢Oes otimizadas do planejamento
(30% de solidos, 15% de 6leo em relagdo aos sélidos e 170° C) foi avaliado o efeito da
homogeneizag¢do da emulsdo a alta pressao (200, 600 e 1000 bar) nas caracteristicas do po,
comparando-o com o pé obtido a partir de emulsio homogeneizada com o uso de um
homogeneizador do tipo rotor-estator. A aplicacdo de alta pressdo reduziu o tamanho das
particulas da emulsdo, aumentou a eficiéncia de encapsulacdo e reduziu o tamanho das
particulas do pd, contudo reduziu a retengdo de Oleo. Ainda, nas mesmas condigdes
selecionadas no planejamento, foram avaliados diferentes materiais de paredes combinados
(proteina de soro de leite isolada e maltodextrina; goma ardbica e maltodextrina) em
diferentes razdes (3:1, 1:1 e 1:3) ou puros (goma ardbica e proteina de soro de leite). O
emprego de materiais de parede diferentes resultou em alteragcdes na viscosidade, no
tamanho das gotas das emulsdes, na higroscopicidade, densidade e molhabilidade. A
mistura de proteina e maltodextrina resultou em alta eficiéncia de encapsula¢do e mostrou-
se como uma possivel substituta para a goma ardbica. Em seguida, avaliou-se a
estabilidade das microcdpsulas produzidas com diferentes materiais de parede (goma
ardbica, maltodextrina e proteina de soro de leite - nas razdes 3:1, 1:1, 3:1- e proteina de
soro de leite), através da construcdo de isotermas de sor¢ao e determinagdo da temperatura
de transi¢do vitrea. As microcdpsulas produzidas com proteina apresentaram baixa
higroscopicidade e alta estabilidade mesmo em ambientes com alta umidade relativa. Foi
ainda avaliada a estabilidade oxidativa do 6leo de café puro e microencapsulado com
diferentes materiais de parede as temperaturas de 25 e 60° C. Tanto o 6leo de café puro

quanto o microencapsulado apresentaram alta estabilidade oxidativa a 25° C. J4 as amostras
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armazenadas a 60° C apresentaram maiores valores de indice de perdxidos, contudo
observou-se uma melhora, ainda que pequena, na estabilidade oxidativa do 6leo de café

microencapsulado em relagdo a do 6leo puro.

Palavras-chave: 6leo de café, emulsdes, microencapsulacdo, eficiéncia de encapsulagio,

transi¢do vitrea e estabilidade oxidativa.



ABSTRACT

The objective of this work was studying coffee oil microencapsulation by means of
spray drying. Initially, the solid concentration, oil concentration in relation to solids and
drying temperature were evaluated by using a complete central rotational experimental
design (2°), using arabic gum as wall material, on the following responses: moisture
content, bulk density, hygroscopicity, superficial oil, total oil, oil retention and
encapsulation efficiency. Using the planning optimized conditions (30% of solids, 15% of
oil in relation to solids, and 170° C) the effect of high-pressure homogenization (200, 600
and 1000 bar) on the powder characteristics was evaluated in comparison with the powder
obtained from a homogenized emulsion with the use of a rotor-stator homogenizer. The use
of high-pressure reduced the size of emulsion particles, increased encapsulation efficiency
and reduced powder particle size; however, it also reduced oil retention. Applying the same
conditions selected in the planning, different combined wall materials were evaluated
(isolated whey protein and maltodextrin; arabic gum and maltodextrin) in different ratios
(3:1, 1:1 and 1:3) or pure (arabic gum and isolated whey protein). The use of different wall
materials resulted in changes on viscosity, emulsion particle size and powder's properties,
such as hygroscopicity, density and wettability. The combination of protein and
maltodextrin resulted in higher encapsulation efficiency and proved itself as a possible
substitute for arabic gum. Further, the stability of microcapsules made of different wall
materials (arabic gum, maltodextrin and whey protein - in rates 3:1, 1:1 and 1:3- and sole
whey protein) was evaluated, by the construction of sorption isotherms and glass transition
temperature determination. The microcapsules made of protein presented low
hygroscopicity and stability, even in high relative humidity environments. Finally, the
oxidative stability of pure and microencapsulated coffee oil with different wall materials
was analyzed at 25 and 60° C. Both pure coffee oil and the microencapsulated one
presented high oxidative stability at 25° C. The samples stored at 60° C presented high
peroxide index values, even though a minor improvement in the oxidative stability was

noticed for the microencapsulated coffee oil in comparison with the pure one.
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Introdugao

1. Introducao

O café ¢ um dos principais produtos agricolas e segundo gerador de riquezas do
planeta, perdendo apenas para o petréleo (NAIDU et al., 2008). A bebida do café € bastante
apreciada em inumeros paises, apesar de ndo apresentar valor nutricional relevante, sendo
apenas consumida pelos efeitos psicolégicos e pelo prazer que seu aroma proporciona
(RODRIGUES, 2004).

A producdo mundial de café, na safra de 2005/2006, foi aproximadamente,
110 milhdes de sacas, sendo o Brasil o maior produtor e responsdvel por aproximadamente
27% da producao mundial (USDA, 2006). Na safra de 2007/2008, a producdo de café no
Brasil foi de 33,7 milhdes de sacas (de 60 kg), sendo que os estados que apresentaram
maior produgdo foram Minas Gerais (45,9%), Espirito Santo (28,4%), Sao Paulo (7,8%) e
Parand (4,8%) (MAPA, 2008).

No Brasil, o 6leo de café com propriedades aromdticas é obtido pela compressao
dos graos torrados antes da extracdo do café solivel (OLIVEIRA et al., 2005). Outras
maneiras de extrair o aroma do café consistem na extracdo por solventes e fluidos
supercriticos. O dleo de café torrado obtido por compressdo é composto por uma fracdo de
lipidios e uma tipica fracdo de volateis de aroma de café. Essa fracdo contém boa
proporcao de constituintes aromaticos de baixa e média volatilidade (ROSELIUS;
VITZTHUM; HUBERT, 1982). Normalmente o éleo de café torrado € adicionado ao café
solivel para evitar a formacdo de granulos finos, por constituir uma camada superficial que
previne a fragmentacao dos granulos (OLIVEIRA et al., 2005). Além disso, o d6leo de café
pode ser empregado como flavor na industria de alimentos (podendo ser adicionado a
bolos, bebidas e doces) e como aroma na industria de cosméticos.

O processo de microencapsulagdo consiste em se envolver materiais solidos,
liquidos ou gasosos em um material de parede, formando microcdpsulas que podem liberar

o seu conteido sob condi¢des especificas. Outro objetivo da microencapsulagdo é a
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protecdo do material encapsulado de fatores que podem causar sua deterioragdo, como
temperatura, umidade ou microrganismos (ROSENBERG; KOPPELMAN; TALMON,
1990). O principio da microencapsulag@o € a criagdo de uma barreira entre 0 componente
na particula e o ambiente, que pode proteger contra oxigénio, dgua, luz ou permitir difusio
controlada. A eficiéncia da protecdo e liberacdo depende principalmente da composicdo e
estrutura da parede estabelecida, mas também das condicdes de operacdo durante a
producdo e o uso dessas particulas (temperatura, pH, pressdo, umidade). Os agentes de
encapsulacio usuais sido carboidratos (amidos e maltodextrina), gomas (ardbica, alginato),
proteinas (leite e de soro de leite) e lipidios (cera, glicerideos, lecitina) (SHAHIDI; HAN,
1993).

O método de encapsulagdo por spray drying € o mais comumente usado na industria
de alimentos. Esse processo € econdmico e flexivel (sendo empregado para a secagem de
diversos materiais) e produz particulas de boa qualidade (GHARSALLAOUI et al., 2007).
A obtencdo de microcdpsulas por este processo envolve a formagdo de uma emulsdo do
material de parede e do recheio, seguida da nebulizacdo da emuls@o em uma cdmara de
secagem contendo circulacio de ar quente seco.

Além do tipo de material de parede usado, outro fator que afeta o processo de
microencapsulacdo de Oleos e flavors € a estabilidade das emulsdes utilizadas para a
producdo das microcdpsulas. Normalmente, quanto mais estdvel a emulsdo, maior a
eficiéncia de encapsulacdo, ou seja, menor é a quantidade de material ndo-encapsulado
presente na superficie das particulas (BARBOSA; BORSARELLI; MERCADANTE,
2005). Alguns estudos vém demonstrando também que a redu¢do do tamanho das gotas da
emulsdo, que geralmente representa um aumento da estabilidade, resulta em particulas com
maior retencdo de volateis e menor concentragdo de 6leo ndo encapsulado na superficie
(SOOTTITANTAWAT et al., 2005; SOOTTITANTAWAT et al., 2003).

Dessa maneira, torna-se relevante o estudo do processo de obtengdo de dleo de café
microencapsulado por spray drying, avaliando-se a influéncia das condicdes de processo,

das caracteristicas da emulsdo e de diferentes materiais de parede sobre as propriedades do

7
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2. Objetivos

O objetivo principal desse trabalho foi estudar o processo de obtengdo de 6leo de
café microencapsulado, através do método fisico de secagem por spray dryer.

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

- Avaliar, através de um planejamento experimental 2° completo, o efeito da
concentracdo de sélidos (10 a 30%), da concentracdao de 6leo em relacdo aos sélidos (10 a
30%) e da temperatura de secagem (150 a 190° C) na producdo de microcapsulas,
caracterizando-as em relacdo as propriedades fisico-quimicas: umidade, densidade
aparente, higroscopicidade, 6leo superficial, 6leo total, eficiéncia de encapsulagdo, retengcdao
de 6leo e distribui¢do do tamanho de particulas;

- Estudar, nas condicdes de processo otimizadas pelo planejamento experimental e
usando goma ardbica como material de parede, as caracteristicas das microcapsulas
produzidas a partir de emulsdes homogeneizadas a alta pressdo (pressdes de 200, 600 e
1000 bar), comparando-as com as caracteristicas do pd produzido a partir da emulsdao
homogeneizada por apenas rotor-estator (Ultra-Turrax);

- Avaliar a influéncia dos materiais de parede nas caracteristicas da emulsao e das
microcdpsulas. Para tal, nas condi¢des otimizadas no planejamento experimental, foram
avaliados tanto materiais de parede puros - goma arédbica e proteina isolada de soro de leite
- quanto combinados de goma ardbica/maltodextrina e maltodextrina/proteina isolada de
soro de leite em diferentes proporg¢des (1:3, 1:1, 3:1);

- Estudar a estabilidade das microcdpsulas armazenadas em diferentes umidades
relativas, através da determinagdo das isotermas de sor¢do e da temperatura de transi¢do
vitrea;

- Avaliar a estabilidade oxidativa do d6leo de café puro e microencapsulado com

diferentes materiais de parede a 25 e 60° C.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Café

O Brasil € o maior produtor de café do mundo (MAPA, 2008), o maior exportador e
o segundo maior mercado consumidor, perdendo, neste ultimo quesito, apenas para os
Estados Unidos (SILVA et al., 2008). Em 2008, a produ¢do mundial de café era de
aproximadamente 6,3 milhdes de toneladas, com Brasil e Colombia contribuindo com
aproximadamente 44% desse valor (NAIDU et al., 2008). No comércio internacional, o
café fica em segundo lugar, perdendo somente para o petréleo, em termos de valor
negociado (NAIDU et al., 2008).

A planta de café pertence ao género Coffea (familia Rubiaceae) (NAIDU et al.,
2008). Existem duas espécies de café importantes no mercado que sdo Coffea arabica e
Coffea canephora, comumente conhecidas como Ardbica e Conillon (Robusta),
respectivamente. A maioria dos cafés disponiveis comercialmente consiste de graos
pertencentes a essas duas variedades ou blends das mesmas. Atualmente, o café ardbica é
mais apreciado pelos consumidores devido a seu flavor fino e aromético e a seu bom corpo.
De fato, os cafés 100% ardbica sdo considerados de maior qualidade e, portanto, sdo mais
caros. Os grios ardbica apresentam coloracdo verde a verde claro um formato oval
enquanto o robusta tende a ser arredondado e pode ser acastanhado (GONZALEZ et al.,
2001).

A qualidade do café é normalmente avaliada de acordo com critérios tais como
tamanho dos graos, cor, tipo, método de processamento, ano da safra, flavor e presenca de
defeitos. Entre esses, o flavor e a presenga de defeitos (classificagdo por tipo) sdo os
critérios mais importantes aplicados mundialmente no comércio de café.

A composi¢ao do café ardbica verde e torrado estd descrita na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Composicdo aproximada dos grdos de café verde e torrado a 200° C por 1

hora.
Componente Café verde Café Torrado
(g/100 g em base seca) (g/100 g em base seca)

Umidade 9,05 1,49
Proteina 16,11 14,87
Lipidios 11,13 10,36
Carboidrato 68,28 62,14

Cinzas 4,59 4,15

Fonte: FRANCA; MENDONCA; OLIVEIRA, 2005.

Graos de café apresentam um teor de lipidios de 10 a 13% em base seca, composto
por triacilglicerdis, ésteres de terpeno, acilglicerdis parciais, de &4cidos graxos livres,
esterdis livres, ésteres de esterol e lipidios polares. A maioria dos dcidos graxos presentes
sdo linoléico (43,1%), 4cido linolénico (1,8%), oléico (9,6%), estedrico (9,6%) e palmitico
(31,1%) (AZEVEDO et al., 2008).

Os graos verdes de café ardbica apresentam, em média, 15% de lipideos enquanto o
café robusta contém muito menos, por volta de 10%. O 6leo esté localizado principalmente
no endosperma dos graos de café verde, enquanto apenas a cera localiza-se na camada mais
externa do grao (SPEER; KOLLIN G-SPEER, 2006).

A fragdo volatil do café apresenta extraordindria complexidade, sendo alvo de
pesquisas por diferentes grupos no mundo. Mais de 800 compostos ja foram relatados como
presentes na frac@o volatil. Entretanto, a real contribui¢do de componentes especificos para
a qualidade sensorial da bebida ainda ndo estd bem definida. Alguns compostos
heterociclicos t€m sido considerados de alto impacto para o aroma do café torrado. Dentre
estes, destacam-se o 2-furil-metanotiol, o caveofurano, o N-furil-2-metil-pirrol, o 2- etil-
furano, o N-etil-2-formil-pirrol, a tio-butirolactona e o 2-acetil-3-metil-tiofeno
(OLIVEIRA, 2001).

O aroma do café verde é muito fraco e dificil de descrever, sendo a torrefacio um
processo tecnoldgico essencial para desenvolver o aroma de café. A maioria dos voldteis é

derivada de componentes nao volateis do grao verde, os quais se quebram e reagem durante
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a torrefacdo, formando uma mistura complexa. A composicao final de volateis depende de
inimeros fatores, incluindo espécies/variedade do grdo, condi¢des climdticas e do solo
durante o crescimento, armazenamento dos graos, € tempo e temperatura de torrefacdo. A
fracdo de lipidios € pouco alterada durante a torrefacdo e protege os compostos aromaticos
de degradacgdo, enquanto a torrefacdo continua (OLIVERA et al., 2005).

Uma maneira de se obter os compostos aromaticos do café torrado é através da
extracdo do 6leo por prensagem dos graos. O 6leo de café torrado obtido por esse processo
€ composto por uma fragdo lipidica e uma fragcdo de volateis de aroma de café. Outra forma
de obtencdo de 6leo de café € por extragdo supercritica. No Brasil, o método mais utilizado
industrialmente € a compressao dos graos torrados, seguida por uma filtragcdo que objetiva
remover particulas maiores. O 6leo obtido € rico em pigmentos que lhe conferem coloracao
marrom escura. Além disso, por apresentar uma fracdo de voldteis e uma fragdo lipidica, o
6leo pode ter sua estabilidade melhorada e a perda de volateis minimizada através da

microencapsulacao.

3.2. Microencapsulaciao

A microencapsulacdo é uma técnica que consiste basicamente no aprisionamento de
um agente ativo (pequenas particulas sélidas, gotas de liquidos ou gases) em um invélucro

protetor (filmes finos ou cobertura polimérica), para que seja feita a liberacdo em condigdes

[©N

especificas (JACKSON; LEE, 1991). O material que constitui a membrana externa

(N

chamado de material de parede, cobertura ou membrana e o material a ser encapsulado
chamado de nudcleo, material de recheio ou fase interna (GHARSALLAQUI et al., 2007).
Vale mencionar que a cobertura pode ser constituida de um ou mais materiais (WILSON;
SHAH, 2007).

A encapsulagdo de componentes ativos se tornou um processo muito atrativo nas
ultimas décadas, sendo adequado para ingredientes de alimentos bem como para compostos
quimicos, remédios e cosméticos (FUCHS et al., 2006).

A industria de alimentos utiliza a tecnologia de microencapsulacdo com os seguintes

objetivos: reduzir a reatividade do material de recheio em relacdo ao ambiente externo (Ex.
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luz, oxigénio e 4gua), reduzir a taxa de evaporacao do material de recheio para o ambiente
externo, facilitar o manuseio do material de recheio para prevenir a agregacdo, converter
um liquido a forma sdlida, promover facil mistura do material, proporcionar a liberacio
gradual do material de recheio, mascarar o sabor do recheio e, por fim, diluir o material de
recheio, quando este € usado somente em pequenas quantidades (WILSON; SHAH, 2007).

As cdpsulas obtidas no processo sdo muito pequenas, apresentando de 5 a 300 um
de didmetro. Geralmente um material hidrofébico € protegido por uma camada hidrofilica
enquanto que um material hidrofilico € protegido por uma camada hidrofdbica.

Diferentes métodos tém sido propostos para a producio de microcdpsulas. Em geral,
podem-se dividir os métodos em trés grupos: processos fisico-quimicos (coacervagao
simples ou complexa e evaporacio de emulsdo-solvente), processos quimicos
(polimerizacdo interfacial e inclusdo molecular) e processos fisicos (spray-drying, spray
coating, spray chilling, leito fluidizado e extrusdo). A escolha do processo especifico é
baseada em alguns parametros tais como: média do tamanho de particulas requerida,
propriedades fisico-quimicas tanto do recheio quanto da cobertura, aplicagdo do material
microencapsulado, mecanismo de liberacdo desejado, escala de producao industrial e custo
do produto final (RE, 1998).

O método de spray drying (secagem por atomizagdo) € o mais comumente utilizado
na industria de alimentos devido a seu baixo custo e sua simplicidade se comparado aos
demais. Os passos bdsicos envolvidos na secagem por spray incluem preparacdo da
dispersdo ou emulsdo, homogeneizaciao da dispersdo e atomizagdo da massa para secagem
(DRUSCH et al., 2006).

A encapsulacdo de flavors constituidos de fragdes lipidicas e aromdticas tem o
objetivo de minimizar a oxidacdo lipidica e a perda de voléteis. No caso especifico da
encapsulacdo de Oleos, a goma ardbica é amplamente aplicada devido a presenca de
proteinas que apresentam boa capacidade emulsificante em sua composi¢ao (FUCHS et al.,
2006). A medida da qualidade da microencapsulacdo desses materiais € o percentual de

6leo efetivamente encapsulado (DRUSCH; BERG, 2008).



Revisdo Bibliogrifica

3.3. Agentes microencapsulantes

As caracteristicas e a qualidade das cdpsulas geradas no processo de encapsulacio
sdo determinadas pela escolha do agente microencapsulante. Tais substancias sdo,
basicamente, materiais formadores de filmes, que podem ser selecionados dentre uma
ampla variedade de polimeros naturais ou sintéticos, dependendo do material a ser coberto
e das caracteristicas finais desejadas para as microcapsulas.

Um material de cobertura ideal deve ter as seguintes propriedades: baixa
viscosidade em altas concentrag¢des; facil manipulagdo durante o processo de encapsulagio;
habilidade de dispersdao ou emulsificacdo do material ativo e de estabilizacdo da emulsdo
produzida; ndo reatividade com o material a ser emulsificado, tanto no processamento
quanto no armazenamento prolongado; habilidade para selar e segurar o material ativo
dentro da sua estrutura durante o processamento ou no armazenamento; liberacdo completa
do solvente ou outros materiais que podem ser usados durante o processo de encapsulagao,
sob o processo de secagem, ou outra condicdo de desolventizacdo; habilidade de prover
maxima protecdo ao material ativo contra condicdes do meio-ambiente (ex. calor, luz e
umidade); solubilidade em solventes aceitdveis na industria de alimentos; habilidade de se
determinar condic¢des especificas para liberacdo do material ativo (SHAHIDI; HAN, 1993).

Os materiais usados como agentes encapsulantes incluem: carboidratos (amidos,
maltodextrinas, xarope de milho, dextrana, sacarose, ciclodextrina e celulose), gomas
(goma ardbica, dgar, alginato de sédio e carragena), lipidios (cera, parafina, 4cido estedrico,
triestearina, mono e diglicerideos, dleos e gorduras) e proteinas (gliten, caseina, gelatina,
albumina, hemoglobina, peptideos).

Dentre as gomas, a goma ardbica se destaca devido a sua excelente propriedade
emulsificante e, por esta razdo, é amplamente empregada como material de parede no
processo de microencapsulacdo. Em contrapartida, devido a seu baixo conteido de
proteina, a goma ardbica deve ser empregada em altas concentragdes (15% a 25%) para a
emulsificacdo (DRUSCH, 2007). Os principais problemas associados ao uso de goma
ardbica na microencapsulagdo sdo o alto custo e a disponibilidade limitada (LOKSUWAN,
2007). Por esta razdao, o uso de misturas de goma ardbica com maltodextrina é encarado

como uma alternativa que pode oferecer uma boa relagdo entre custo e eficiéncia de
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encapsulacdo. No estudo de microencapsulagdo de 6leo de soja com misturas de goma
ardbica com maltodextrinas de diferentes dextroses equivalentes, Mcnamee, O’Riordan e
O’Sulivan (2001) confirmaram tal possibilidade ao observarem que a substitui¢do de 50%
de goma ardbica por maltodextrinas nao gerou alteracdo significativa no didmetro das gotas
da emulsdo de 6leo de soja e resultou em um decréscimo pequeno na eficiéncia de
encapsulacdo das microcdpsulas produzidas por spray drying.

Além da goma ardbica, outras gomas como a goma mesquita (BERISTAIN;
GARCIA; VERNON-CARTER, 2001; BERISTAIN; GARCIA, VERNON-CARTER,
1999) e a goma de cajueiro (RODRIGUES; GROSSO, 2008) foram estudadas e
demonstram ser bons agentes encapsulantes.

Dentre as proteinas, a proteina de soro de leite tem se mostrado um excelente agente
para a encapsulacdo de 6leos, gorduras e volateis. Amidos hidrolisados sdo geralmente
adicionados como um material de parede secunddrio (material de preenchimento) para
melhorar as propriedades de secagem das particulas atomizadas. Essa melhoria ocorre
através formacdo de superficie rigida ao redor das particulas secas, aumentando a
estabilidade oxidativa do 6leo encapsulado pela reducdo da permeabilidade da matriz da
parede. Para essa finalidade, maltodextrinas com maior peso molecular e baixo valor de
dextrose equivalente conferem maior estabilidade fisica a matriz da parede (BAE; LEE,
2008). Bae e Lee (2008) encapsularam 6leo de abacate por spray-drying, usando como
agente encapsulante a proteina de soro de leite isolada ou uma combinagdo desta com a
maltodextrina. Propriedades fisicas, tais como molhabilidade e densidade, foram
melhoradas com aumento da concentra¢ao de maltodextrina no sistema de parede.

Nos subitens seguintes encontra-se uma descricdo mais detalhada dos materiais de

parede usados neste trabalho.

3.3.1. Goma Ardbica

A goma acdcia, também chamada de goma ardbica, € um esxudado natural da
Acacia Senegal (AHMED; RAMASWAMY; NGADI, 2005). E um polimero que consiste

primariamente de 4cido D-glucurdnico, L-rhamnose, D-galactose, e L-arabinose, com
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aproximadamente 5% de proteina. Essa fracdo de proteina é responsavel pela propriedade
de emulsificacdo da goma, o que a torna adequada para a encapsulacdo de flavors por spray
drying (SHAHIDI; HAN, 1993). A estrutura molecular da goma arabica estd ilustrada na
Figura 3.1.

Figura 3.1. Estrutura molecular da goma ardbica. A: Arabinosil; Radicais baseados em

R;: Ramnose; R>: Acido Glucuronico; Rs: Arabinose. Adaptado de Islam et al. (1997).

Esta goma € caracterizada pela sua heteropolimolecularidade, ou seja, pelas
variacdes tanto nos mondmeros da sua composicdo quanto no modo de ligacdo desses
monomeros. Além disso, a ramificagdo entre as unidades dos mondOmeros e a massa
molecular também variam (PICTON; BATAILLE; MULLER, 2000).

A goma ardbica é normalmente preferida por produzir emulsdes estdveis com a
maioria dos 6leos sobre uma ampla faixa de pH e também por formar um filme visivel na
interface do 6leo. Por causa da eficiéncia de encapsulagdo, a goma ardbica tem sido usada
normalmente para encapsular lipidios (GHARSALLAOUI et al., 2007); no entanto, o custo
e o fornecimento limitado restringem o uso de goma ardbica como agente encapsulante
(KRISHNAN; KRISHIRSAGAR; SINGHAL, 2005). Adicionalmente, uma caracteristica
interessante e unica da goma ardbica € o fato de esta apresentar baixa viscosidade em
solucdes aquosas (SHAHIDI; HAN, 1993).

E importante destacar que a padronizacio da goma ardbica para fins industriais

torna-se dificil devido as diferencas entre as espécies, localizacdo geogréfica,

11
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processamento pds-colheita e época da colheita (BUFFO; REINECCIUS; OELHLERT,
2001).

3.3.2. Proteina de Soro de Leite

A proteina de soro de leite apresenta excelente propriedade de encapsulacdo e pode
ser aplicada para materiais de recheio voldteis e ndo-volateis. Estudos indicam que
microcdpsulas obtidas por secagem por atomizac¢do e formadas por sistemas de parede
compostas de proteina de soro de leite apresentam protecdo efetiva contra a oxidacdo do
recheio (LEE; ROSENBERG, 1999).

A proteina de soro de leite isolada (WPI) contém aproximadamente 95% de proteina
em relacdo a massa seca e sdo produzidas a partir do soro de leite através de diversas
técnicas, incluindo filtracio por gel, troca i0nica, ultrafiltracdo, adsor¢do e precipitagdo por
polifosfato (SHIMADA; CHEFTEL, 1988).

Quanto as propriedades fisico-quimicas, as proteinas do soro de leite sdo soldveis
em uma ampla faixa de pH, exceto na faixa de pH correspondente ao ponto isoelétrico
(CAVALLIERI, 2003). Os tratamentos térmicos aplicado as proteinas de soro de leite
podem afetar as propriedades funcionais do pé possivelmente pela desnaturacdo protéica. A
desnaturagcdo protéica ocorre com a combinacdo de dois fatores: alta temperatura e alta
atividade de 4gua do produto que estd sendo seco (GHARSALLAOQOUI et al., 2007). As

caracteristicas das proteinas do soro do leite podem ser visualizadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Composicdo do soro do leite e algumas propriedades dos componentes

(BOTTOMLEY; EVANS; PARKINSON, 1990).

Proteinas Massa Molecular Ponto Concentracao Quantidade do
(Da) Isoelétrico no soro (g/L) total no soro (%)
B-lactoglobulinas 18.363 5,35-5,49 3,0 50
a-lactoalbumina 14.175 4,2-4,5 0,7 12
Imunoglobulinas (1,61 a 10)x10° 5,5-8,3 0,6 10
Albumina séricas 66.267 5,13 0,3 5
Proteases, Peptonas e 4.100 a 40.800 3,3-3,7 1,4 23

Proteinas menores

12
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3.3.3. Maltodextrinas

As maltodextrinas sdo produtos parcialmente hidrolisados do amido formado de
cadeias de D-glicose conectadas por ligagdes o-(1,4) (SHAHIDI; HAN, 1993). Sao
produzidas por hidrdlise 4acida, enzimdtica ou ainda pela combinacdo de ambos os
processos sobre 0 amido (CHRONAKIS, 1998). Os hidrolisados s@o descritos em relacdo a
sua dextrose equivalente (DE), que é uma medida do total do nimero de unidades de a-D-
glicose anidro, e esta ligada a seu grau de polimerizacdo (DP), de forma que DE=100/DP
(KENNEDY; KNILL; TAYLOR, 1995). Para serem chamados de maltodextrinas, eles
devem ter dextrose equivalente (DE) menor que 20. Se o DE € maior que 20, sdo chamados
de xarope de amido (SHAHIDI; HAN, 1993). Maltodextrinas de diferentes valores de DE
tem diferentes propriedades fisico-quimicas, incluindo solubilidade, temperatura de
congelamento e viscosidade (KLINKESORN et al., 2004).

De maneira geral, as maltodextrinas sdo produtos com baixa higroscopicidade, nao
apresentam sabor doce e sdo amplamente usadas para melhorar o corpo dos produtos
alimenticios. Ja os xaropes de milho apresentam uma leve dogura e maior capacidade de
absorver umidade (BE MILLER; WHISTKER, 1996). Algumas caracteristicas do amido e

hidrolisados com relacdo a dextrose equivalente estao descritos na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Caracteristicas do amido e hidrolisados. Adaptado de Murray e Luft (1973).

Propriedade Dextrose Equivalente
5 10 15 20 25 36 42
Escurecimento nao enzimatico Aumenta >
Higroscopicidade Aumenta >
Poder Edulcorante Aumenta >
Viscosidade < Diminui
N 1minui
Solubilidade >
Aumenta >

Retencdo de voliteis

A

Diminui

As maltodextrinas sdo consideradas bons agentes encapsulantes porque exibem boa

solubilidade e baixa viscosidade, mesmo em alta concentragdo de sélidos. Além disso,
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fornecem boa estabilidade ao Oleo encapsulado, mas exibem baixa capacidade
emulsificante, estabilizante e de retencao de 6leo (GHARSALLAOULI et al., 2007).
Apesar de a maltodextrina ndo promover boa retencdo de compostos volateis
durante a secagem por atomizacdo, a mesma € capaz de proteger os ingredientes
encapsulados da oxidacio (RE, 1998). Anandaraman e Reineccius (1986) estudaram a
estabilidade e a protecdo do flavor de 6leo de laranja encapsulado com maltodextrina de
diferentes dextroses equivalentes. Os autores concluiram que maltodextrinas com maior

dextrose equivalente aumentam a protecdo ao 6leo de laranja encapsulado.

3.4. Secagem por atomizacao

A secagem por atomizagdo (spray drying) € a técnica mais comum para a producao
de flavors com baixa umidade (REINECCIUS, 1988). Por defini¢do, spray drying é a
transforma¢do do material de alimentacdo em estado fluido (solucdo, dispersdo ou pasta)
em um produto particulado, formado pela atomizagdo do fluido em um meio de secagem a
quente. E um processo continuo que envolve diversas fases: atomizacdo do fluido, mistura
do fluido atomizado com o ar quente, evaporagdo da dgua e separagdao do produto em p6 do
ar de secagem (GHARSALLAQUI et al., 2007).

As varidveis de processo que influenciam a reten¢do de compostos de flavor durante
o processo de secagem por atomizacdo sdo: conteido de sélidos do material de
alimentacdo; o peso molecular e a pressdo de vapor dos compostos de flavor; o tipo e o
peso molecular dos carreadores usados; concentracio dos componentes de flavor;
viscosidade do material de alimentacdo do secador; velocidade do ar de secagem:;
temperaturas do ar de entrada e saida; porcentagem de umidade do ar de entrada na
secagem; tamanho da particula da goticula atomizada e temperatura da alimentacdo
(REINECCIUS, 1988).

Na secagem por atomizagdo, apesar de a técnica utilizar altas temperaturas, sua
rapida evaporacdo mantém relativamente baixa a temperatura das goticulas, podendo dessa
maneira ser aplicada em produtos sensiveis ao calor, tais como produtos bioldgicos e

farmacéuticos, sem afetar a qualidade do produto final (RE, 1998).
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A pequena perda de volateis durante a secagem por atomizagdo pode ser explicada
pela teoria da difusao seletiva. De acordo com esse conceito, a membrana seletiva formada,
ao redor da gota atomizada no inicio processo de secagem, impede a saida de voldteis sem
impedir a saida de dgua. Como a forma¢do da membrana ocorre muito rapidamente, a perda
de voldteis é reduzida consideravelmente (RE, 1998).

Sabe-se que a retencdo de volateis durante a secagem esté relacionada ao conteido
de solidos dissolvidos na alimentagdo e que o aumento na concentracao total de sélidos
resulta no aumento da viscosidade (RE, 1998). O primeiro efeito € devido a grande
concentracdo de s6lidos proporcionar uma redu¢do no tempo necessdrio para a formagao de
uma membrana semipermedvel sobre a superficie da particula, durante a secagem
(REINECCIUS, 1988).

Um termo comumente usado em microencapsulacao € a relacdo entre a massa do
material de recheio e a massa do material de parede, a qual representa, na verdade, a
concentracdo de 6leo ou de flavor. Na maioria dos trabalhos publicados, uma relacao tipica
de material recheio e de parede de 1:4 (20% de material de recheio no p6 encapsulado) é
adotado e reportado como sendo o 6timo para varios materiais, incluindo a goma arabica e
amidos modificados (JAFARI et al., 2008).

A temperatura do ar de entrada é diretamente proporcional a taxa de secagem das
microcdpsulas e ao conteudo final de 4gua. Quando a temperatura de entrada do ar é baixa,
a baixa taxa de evaporagdo causa a formacdo de microcdpsulas com membranas de alta
densidade, alto teor de umidade, baixa fluidez, o que pode facilitar a aglomeragdo.
Contudo, uma alta temperatura do ar de entrada causa uma evaporacao excessiva e resulta
em fissuras na membrana, induzindo a liberacdo prematura, degradacdo do ingrediente
microencapsulado e também perdas de voldteis. A temperatura do ar de entrada €
normalmente condicionada por dois fatores: custo e faixa de temperatura que pode ser
seguramente empregada, sem causar danos ao produto ou perigos operacionais
(GHARSALLAOUI et al., 2007).

Diversos estudos verificaram o efeito da temperatura de entrada e saida na eficiéncia
de encapsulacdo de Oleos e flavors. Sabe-se que temperaturas de entrada do ar

suficientemente altas (160-220°C) permitem a formagdo rdpida de uma membrana

15



Revisdo Bibliogrifica

semipermedvel na superficie da particula, resultando em uma retencdo 6tima de flavor
(JAFARI et al., 2008).

A viscosidade do material também afeta as condi¢des de secagem e qualidade do
produto final. Como a viscosidade varia em fun¢do da temperatura, o pré-aquecimento do
produto na alimentacdo do atomizador € um parametro que poderia ser avaliado, uma vez
que uma reducao da viscosidade pode tornar possivel o aumento da concentragdo de sélidos
no fluido. Como conseqiiéncia, a capacidade do processo de secagem aumenta, o tempo de
secagem diminui e a qualidade do produto final ¢ melhorada.

Rodrigues (2004) estudou a produ¢do de microcdpsulas de extrato de café
crioconcentrado por spray drying, usando como agente encapsulante a maltodextrina, a
goma arabica e a goma de cajueiro. Para a determinacdo das melhores condi¢des de
temperatura de secagem e da relacdo material de recheio/concentracdo de s6lidos de parede,
foram avaliadas as temperaturas 150, 180 e 200° C e a relagdo material de
recheio/concentrac¢ao de sélidos 10%, 20 % e 30%, usando maltodextrina como material de
parede. Os melhores resultados foram obtidos para a temperatura de 180° C com 20% de
material de recheio em relacdo a concentracdo de sélidos.

Huynh et al. (2008) otimizaram a microencapsulacdo de 6leo de murta (lemon
myrtle), através secagem por atomizagdo, usando a metodologia de superficie de resposta.
Foram avaliados, através de um planejamento completo de faces centradas, o efeito do tipo
de material (amido modificado e maltodextrina ou proteina de soro concentrada e
maltodextrina), concentracdo de alimentacao (20 a 30%), concentracdo de 6leo (10 a 20%)
e temperatura de saida (60 a 70° C) em relagdo as respostas reteng¢do de 6leo e concentragao
de 6leo na superficie. Os autores observaram que a retengdo de 6leo era significativamente
afetada pelo tipo de material de parede e pela concentracdo de sélidos, ja o conteido de
6leo da superficie foi influenciado pelo tipo de agente encapsulante, pelo conteido de dleo
e a temperatura de saida do ar de secagem. A condi¢do otimizada foi encontrada utilizando-
se 40% de concentracdo de alimentacdo, 18% de concentracdo de 6leo e 65° C de
temperatura de saida de ar.

Ahn et al. (2008) empregaram o método de superficie de resposta para otimizar as

condi¢des de microencapsulacdo de 6leo de girassol. Foram avaliadas, através de um
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planejamento fatorial completo, quatro varidveis: concentracdo de 6leo, proporc¢do de
proteina de leite isolada em relacdo ao material de parede, concentracdo de lecitina de soja
e pressao de homogeneizacao. Em relacdo a eficiéncia de microencapsulagdo, as condicdes
otimizadas foram: 23,6% de 6leo de girassol, 19% de proteina isolada de leite, 2,5% de
lecitina de soja e 54,8% de dextrina, sendo que, nessas condi¢des, a eficiéncia de
encapsulacdo foi 96,6%. Além disso, foi constatado que o efeito da pressdo de

homogeneizacdo nao foi significativo.

3.5. Emulsoes

Uma emulsdo consiste de dois liquidos imisciveis (normalmente 6leo e dgua), com
um dos liquidos disperso como particulas esféricas pequenas no outro. Na maioria dos
alimentos, o didmetro das gotas estd normalmente entre 0,1 e 100 um (FRIBERG;
LARRSON, 1997). As emulsdes podem ser classificadas convenientemente de acordo com
a sua distribuicdo de 6leo na fase aquosa. Um sistema que consiste de gotas de dleo
dispersas em uma fase aquosa é chamada de emulsdo 6leo em dgua (O/A) (por exemplo,
leite, creme, maionese, bebidas, sopas) e um sistema que consiste de gotas de dgua
dispersas na fase 6leo sdo chamadas emulsdo dgua em 6leo (A/O). A substancia ou solugdo
que compde a gota é chamada de fase dispersa, descontinua ou fase interna, enquanto que a
substancia que envolve as gotas é chamada de fase continua ou externa (MCCLEMENTS,
2005).

Para promover a estabilizacdo das emulsdes, geralmente sdo adicionados dois tipos
de compostos: estabilizantes e emulsificantes (DICKINSON, 1992). Os estabilizantes sao
componentes que conferem estabilidade as emulsdes por longo periodo de tempo
(DICKINSON, 1992), ja os emulsificantes sdo moléculas anfifilicas que promovem a
formacdo da emulsdo e estabilizacdo por acao interfacial (DICKINSON, 2003).

O processo de formagao de emulsdes consiste na mistura de dois liquidos imisciveis
através de uma etapa de homogeneizacdo, que pode ser dividida em duas categorias:
homogeneizacdo primdria e secunddria. A homogeneizacdo priméria é definida como a

producdo de uma emulsdo diretamente a partir de dois liquidos imisciveis, enquanto que a
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homogeneizac¢do secunddria consiste na reducdo dos tamanhos de gotas ja existentes em
uma emulsao (MCCLEMENTS, 2005). Em algumas circunstancias, particulas podem se
combinar (coalescer) e formar particulas maiores (ROBINS; WATSON; WILDE, 2002).

Em relagdo aos diferentes processos de homogeneizacdo de emulsdes, atualmente
sdo empregados misturadores do tipo rotor-estator, homogeneizadores a altas pressoes,
emulsificadores ultrasonicos e sistemas de membranas. Esses processos influenciam
diretamente a adsorcdo da proteina na interface, didmetro de gota e estabilidade de
sistemas, produzindo emulsdes com diferentes propriedades fisico-quimicas e
organolépticas (PERRIER-CORNET et al., 2005).

A homogeneizacdo a alta pressao visa a redu¢do do tamanho das gotas da macro-
emulsdo pré-formada, como por exemplo, em um misturador do tipo rotor-estator
(MCCLEMENTS, 2005). Durante a homogeneizagdo a alta pressdo, a macro-emulsio passa
por um estreito orificio sob pressdo elevada. O fluido acelera rapidamente alcangando
velocidade de 300 m/s nos canais. A energia fornecida como resultado do cisalhamento,
impacto e cavitacdo € representada como energia livre adicional necessdria para a criacao
de uma grande drea superficial, resultando numa reducio do tamanho das gotas (ANTON;
BENOIT; SAULNIER, 2008). Durante o processo ocorre um equilibrio dinamico entre a
quebra das gotas, colisdes e posterior recoalescéncia. Além da reducdo do tamanho de
gotas, algumas reagdes ou alteracdes fisicas sdo favorecidas em altas pressdes, como a

desnaturagdo de proteinas (MOZHAEYV et al., 1996).

3.5.1. Caracterizacdo da emulsao

Um dos passos chave na encapsulacdo por spray drying de 6leos e flavors € o
preparo da emulsdo de alimentagdo. Essa emulsdo constitui um importante parametro na
determinacdo da retencdo de voldteis e da quantidade de 6leo na superficie do p6 final
encapsulado. Para a formacao da emulsdo sdo significativos: o total de sélidos, viscosidade,
estabilidade, tamanho de particula (ou de gota) e método de emulsificacdo (JAFARI et al.,

2008).
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O aumento da viscosidade da emulsdo inicial pode ajudar a retencdo de volateis,
devido a formacao rapida de uma membrana semi-permedvel. Em relacdo a concentragao
de sélidos, o aumento da concentracio € favordvel até um ponto em que € relevante para a
obtencdo de uma viscosidade 6tima. J4 a estabilidade da emulsdo inicial influencia a
eficiéncia de encapsulacdo de dleos e flavors: melhor a estabilidade, maior a eficiéncia.
Além disso, alguns trabalhos t&€m mostrado que o tamanho das gotas da emulsdo tem efeito
considerdvel na eficiéncia de encapsulacdo de 6leos e flavors durante a microencapsulacao

por secagem por atomizacdo (JAFARI et al., 2008).

3.6. Caracterizacao das microcapsulas

O conhecimento e o entendimento das propriedades dos pds € essencial para
otimizar processos, funcionalidades e reduzir custos. As propriedades fisicas e quimicas
tem recebido muita atencdo em diversas industrias que trabalham com poés, tais como:
farmacéuticas, alimenticias, metalirgica, construgao civil entre outras.

As propriedades dos produtos alimenticios em p6 podem ser classificadas em fisicas
e quimicas. As propriedades fisicas incluem o formato da particula, densidade, porosidade,
caracteristicas da superficie, dureza, didmetro e tamanho. Por outro lado, as propriedades
quimicas de um material alimenticio estdo relacionadas a composi¢ido do alimento e a sua
interacdo com outras substancias, como solventes ou componentes dentro de sua estrutura
(BARBOSA-CANOVAS; JULIANO, 2005b).

As medidas de tamanho de particula sdo usadas para monitorar processos
industriais. O desempenho de vérios produtos depende do tamanho de particula de forma
critica (ETZLER; DEANNE, 1997). A densidade é de fundamental importancia para os
estudos de propriedades do material e para processos industriais na determinag¢do das
condigdes de estocagem, processamento, embalagem e distribuicio (BARBOSA-
CANOVAS; JULIANO, 2005a). A densidade aparente de pés é afetada pela composicio
quimica, tamanho de particula e conteido de umidade, assim como pelo processamento e

pelas condi¢des de armazenamento (BERISTAIN; GARCIA; VERNON-CARTER, 2001).
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No caso de emulsdes secas por spray-dryer, um dos parametros determinantes da
qualidade do produto é a quantidade de Oleo ndo-encapsulada. No caso de
microencapsulacdo de Oleos essenciais e Oleos nutracéuticos, ricos em dcidos graxos
poliinsaturados, o material de recheio ndo-encapsulado € particularmente passivel de
oxidacdao (DRUSCH; BERG, 2008). Dessa maneira, a eficiéncia de microencapsulacdo tem
sido usada como uma importante medida para garantir a qualidade dos O6leos

microencapsulados (AHN et al., 2008).

3.7. Atividade de agua

Desde 1929 foi reconhecido que a estabilidade quimica e microbioldgica e a vida de
prateleira dos alimentos ndo estdo diretamente relacionadas a umidade, mas sim a uma
propriedade chamada atividade de dgua. Essencialmente, a atividade de dgua é a medida do
grau em que a dgua estd ligada ao alimento e estd indisponivel para a atividade quimica e
microbiolégica (RAHMAN; LABUZA, 2007).

A atividade de dgua (a,,) é uma fun¢ao termodinamica, definida como a razao entre
a fugacidade da dgua na mistura (f;,) e a fugacidade da 4gua pura no estado padrdo (f,)
ambos a mesma temperatura. Essa grandeza pode ser interpretada como a tendéncia da dgua
migrar para o estado gasoso. A comparacao entre a atividade de dgua e a umidade relativa
de equilibrio (definida como a relag@o entre a pressao parcial da d4gua no sistema e pressao
de vapor da 4gua pura) apresenta uma diferenca de 0,2% com a temperatura ambiente, a
mesma pressdo (GAL, 1975). No equilibrio, a atividade de 4gua estd relacionada com a
umidade relativa (UR) do ambiente, através da Equacdo 3.1, que relaciona a pressdao de
vapor de dgua em equilibrio no alimento (P,,) com a pressao de vapor da dgua pura (P,), a

mesma temperatura:

P UR (3.1)
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A relacdo entre atividade de dgua e a umidade para a maioria dos alimentos a uma
temperatura particular € uma curva tipo sigmoidal, chamada de isoterma de sorcdo
(CYBULSKA; DOE, 2007). As isotermas de sor¢do podem ser obtidas em duas dire¢des:
durante a hidratacio do material (adsor¢do) e durante a sua secagem (dessor¢cdo). A

diferenca entre as isotermas de sor¢do e dessor¢do € chamada de histerese (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo e representacdo das trés regioes da

isoterma. Adaptado de Rahman e Labuza (2007).

As isotermas de sorcao podem ser divididas em trés regides, dependendo do estado
fisico da dgua presente (Figura 3.2). A primeira regido (A) estd relacionada a uma faixa de
atividade de &4gua entre zero e 0,35 e representa a adsor¢do de um filme de d4gua
monomolecular. A segunda regido (B) corresponde a uma faixa entre 0,35 e 0,60 de
atividade de dgua e representa a adsorcao das camadas adicionais de dgua acima da
monocamada. A terceira regido (C), acima de 0,60, representa a 4gua condensada nos poros
do material seguida de dissolu¢@o dos materiais soltveis presentes (LABUZA, 1968).

Virias tentativas t€m sido realizadas no sentido de descrever isotermas de sorcao
matematicamente. Enquanto alguns modelos sdo derivados diretamente de conceitos
tedricos da termodindmica, outros sdo uma forma de extensdo ou modificacdo desses
modelos (BASU; SHIVHARE; MUJUMDAR, 2006). Alguns modelos sio amplamente

usados para predizer a sorcdo de 4gua por materiais alimenticios, particularmente o modelo

21



Revisdo Bibliogrifica

de Guggnheim-Anderson-DeBoer (GAB). Outro modelo muito utilizado € o de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) o qual tem sido utilizado para obter o valor do contetido de dgua da
monocamada BET de alimentos. O valor da monocamada BET expressa a quantidade de
agua que teoricamente pode formar uma camada de moléculas de d4gua com espessura de
uma molécula adsorvida na superficie (ROOS, 2001). A equacgdo de Halsey representa um
modelo semi-empirico que considera a condensacdo da multicamada a uma distancia
relativamente grande da superficie (TONON, 2009). Na Tabela 3.4 estdo apresentados

alguns dos modelos mais usados para predizer isotermas de sorcao em alimentos.

Tabela 3.4. Modelos para ajuste de isotermas de sor¢do.

Modelo Equacao
GAB X = X, CounKiasa, (3.2
‘ [(1 — Kapa, )1+ Ky5(Cpup —Da,, )]
BET ‘- X C,pra, (3.3)
(2 pardmetros) ° (-a,)d+(Cpy —Da,)
BET X Coma =V +1)a,)" +N(a, )" G4)
(3 parametros) X, = . N+l
p (l_aw)[l_ (I_CBET )aw = Chpr (aw) J
HALSEY —A 3.5
a, = €Xp X—EB
OSWIN a D 3.6)
X, =(| 2
(1 -a, J
HENDERSON 1—a, =expl-k, x™) 3.7)

sendo X, a umidade de equilibrio (g de d4gua/g solidos secos), X, umidade da
monocamada (g de dgua/g de sélidos secos), N nimero de camadas moleculares e C,,,

KGAB’ CBET,A, B, C, D, kH € ny constantes.

A determinacdo das isotermas de sorcdo para alimentos € necessdria para a

determinagdo da estabilidade em varias condi¢cdes de armazenamento e do tipo de material
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de embalagens para garantir a vida util. O método mais comum para a obtenc¢do das
isotermas de sor¢cao € a determinacdo do conteiido de umidade para materiais alimenticios
em condicOes constantes de umidade relativa, como, por exemplo, equilibrio de amostras

em solugdes de sais saturadas em dessecadores (ROOS, 2001).

3.8. Transicao vitrea

As transicoes de fase sdo mudancas no estado fisico dos materiais que apresentam
efeito significativo sobre as suas propriedades fisicas. Existem trés estados fisicos bésicos:
s6lido, liquido e gasoso. O termo transi¢do se refere a mudanca de estado provocada por
uma alteracao de temperatura ou pressdao (ROOS, 1995).

Termodinamicamente, um material estd no estado de equilibrio estdvel quando sua
estrutura molecular se encontra organizada da melhor forma possivel, e o sistema estd no
nivel minimo de energia livre. O material, nesse estado, estd em equilibrio com as
condi¢des de pressdo e temperatura do ambiente. Em geral, materiais em equilibrio sao
compostos puros, a certa temperatura e pressao.

A maioria dos alimentos existe em um estado amorfo, que pode ser definido como
uma falta de organizacdo das moléculas, sendo o oposto ao estado cristalino, o qual se
caracteriza pelo melhor arranjo da estrutura. Esses materiais sdo geralmente metaestaveis,
de modo que seu estado fisico e suas propriedades fisico-quimicas mudam de
comportamento durante as etapas de processamento, estocagem, distribui¢do € consumo
(ROOS, 1993).

Em alimentos, a mudancga de fase mais importante, que € caracteristica de materiais
amorfos, € a transicdo vitrea, que consiste em uma transicao de fase de segunda ordem de
um estado sodlido-vitreo para um estado semi-liquido gomoso (ROOS, 1995). Essa
transformagdo ocorre através de uma faixa de temperaturas, embora seja freqiientemente
referida a um unico valor.

A temperatura de transi¢do vitrea (7) € um valor critico, no qual uma estrutura
sOlida vitrea comeg¢a a mudar para o estado gomoso (SPERLING, 1992). Essa mudanga de

estado € responsavel pela alteragcdo das propriedades fisico-quimicas dos produtos, as quais
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podem ser atribuidas a rdpida mudanca na mobilidade molecular do sistema. O fendmeno
de transicdo vitrea e a temperatura de transi¢do vitrea sdo importantes para a formulagao,
produgio e controle de qualidade de produto em todos os processos de secagem. E mais
importante em operagdes de secagem, tais como secagem por atomizagdo e liofilizacdo. A
temperatura de transicdo vitrea estd associada a viscosidade durante secagem por
atomizacdo e ao colapso estrutural durante a liofilizacio (BHANDARI; ADHIKARI,
2009).

A temperatura de transicdo vitrea, em alimentos, € principalmente afetada pelo
conteido de dgua e pela massa molecular média de seus componentes (RODAUT et al.,
2004). A agua € um plasticizante que afeta a temperatura de transi¢do vitrea de alimentos
amorfos, sendo que o aumento do conteido de dgua resulta na queda da temperatura de
transicao vitrea.

A predicdo da queda da 7, como um resultado de plasticizacdo pela dgua € ttil na
avaliacdo dos efeitos da composicdo de alimentos sobre a temperatura de transicao vitrea. O
modelo de Gordon-Taylor (Equacdo 3.8) tem se provado particularmente util no ajuste de

dados experimentais da T,. A equac¢do de Gordon-Taylor emprega valores de T, dos

componentes (T, e T,,) e a massa de cada fracdo (w,e w,) para os sélidos e a dgua,

respectivamente, e a constante k para obter a T, da mistura. A T,, =-135"C € sempre

usada para dgua amorfa (ROOS, 2001).
wng1 + szng
# w, +kw,

(3.8)

3.9. Volateis

Dos atributos sensoriais do café, sabor e aroma, o aroma é sem ddvida o mais
complexo. O aroma do café é formado por uma mistura altamente complexa de grande
quantidade de componentes voldteis com diferentes qualidades, intensidades e
concentracdoes (RODRIGUES, 2004). Devido a grande importincia que o aroma representa

na qualidade e aceitacdo do café, seus volateis tem sido objeto de muitas pesquisas, sendo
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que centenas de compostos funcionais ja foram identificados, como aldeidos, cetonas,
ésteres, mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, tiazdis.

A microextracdo em fase solida (SPME) € uma técnica analitica aplicada para a
extragdo de voldteis responsdveis pelo flavor. E um método de preparacdo de amostras
baseado na adsorcdo, e tem sido amplamente usada para andlise de tracos de substancias,
tanto na pré-concentracio destes compostos quanto na separac¢io de analitos de uma matriz.
O método envolve extracdo e pré-concentragcdo, utilizando uma fibra de silica fundida,
revestida com um material adsorvente (polimero da fase estaciondria) que estd protegido
dento da agulha do dispositivo da SPME. Os compostos adsorvidos podem ser dessorvidos
termicamente no injetor do cromatdgrafo (OLIVEIRA; MOURA; COELHO, 2007). O
método de SPME tem sido escolhido para a andlise de aromas devido ao ndo uso de
solvente, por ser de amostragem rapida, de baixo custo, de fécil operacdao e sensibilidade
(SIDES; ROBARD; HELLIWELL, 2000).

O dispositivo basico de SPME consiste de um bastio de fibra 6tica, de silica fundida
(FS) de 100 mm de didmetro, com 10 mm de uma extremidade recoberto com um filme
fino de um polimero ou de um sélido adsorvente (Figura 3.3) (VALENTE; AUGUSTO,
2000).

O —=—1 1m

Holder

Figura 3.3. llustracdo do holder e da fibra usados em SPME (VALENTE, AUGUSTO,
2000).

As fibras disponiveis comercialmente estdo descritas na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Fibras disponiveis comercialmente (VALENTE, AUGUSTO, 2000).

Tipo Composicao Quimica Espessura de Faixa de temperatura
Recobrimento para dessorc¢ao (° C)
(pm)
Nio Polidimetilasiloxano (PDMS) 100 200-270
Polares 30 -
7 220-320
Polares  Poliacrilato (PA) 85 220-310
Carbowax/Divinilbenzeno 65 200-260
(CW/DVB)
Bipolares PDMS-DVB 65 200-270
Carboxen-PDMS 75 -

Dois métodos de amostragem podem ser usados, dependendo da posi¢do da fibra:
imersdo direta e headspace. No método por headspace, a fibra é colocada na fase vapor do
liquido ou da amostra sélida, e assim tem maior vida util. J4 no caso de imersdo direta, a
fibra € colocada diretamente na amostra, o que reduz sua vida util (Figura 3.4). A fibra é
normalmente colocada na amostra (imersa) se a amostra aquosa € livre de carboidratos,
proteinas ou gordura, e seu objetivo € a quantificacdo de um determinado analito. Com o
modo de amostragem por headspace, o tempo para alcancar o equilibrio é normalmente
mais longo, mas a vida util da fibra é prolongada. A maioria das aplicagdes usa medidas
abaixo das condi¢cdes de equilibrio se os objetivos sdao a extragcdo da matriz e a
quantificagdo dos compostos na matriz.

Na andlise por SPME-headspace, a fibra € colocada no headspace acima da amostra
em equilibrio. Considerando tempo infinito de adsor¢do, dois tipos de equilibrio ocorrem:
entre a amostra e o ar e entre o ambiente e a fibra (ROBERTS; POLLIEN; MILO, 2000).

A otimizacdo da SPME muitas vezes se torna dificil, ja que é necessdrio o controle
de diversas varidveis experimentais como: escolha do revestimento da fibra (fase sélida),
temperatura de extragcdo, tempo de extragdo, pH, velocidade de agitacdo, forca i6nica do

meio e tempo de dessor¢do (LANCAS, 2004).
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Figura 3.4. Extracdo por headspace e por imersdo. Adaptado de Kataoka; Lord e
Pawliszyn (2000).

A extragdo de analitos € melhorada pela agitacdo, adi¢do de sal na amostra,
mudanca de pH e temperatura (KATAOKA; LORD; PAWLISZYN, 2000). A agitacdo
acelera a transferéncia de analitos da matriz da amostra para a fibra. Apesar do tempo de
equilibrio progressivamente diminuir com o aumento da taxa de agitacdo, agitacdes mais
rdpidas tendem a ser ndo-controldveis e a velocidade de rotacdo pode causar uma mudanca
no tempo de equilibrio e baixa precisdo de medidas (KATAOKA; LORD; PAWLISZYN,
2000).
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Figura 3.5. llustragdo de analise de voldteis por SPME e cromatografia gasosa. Adaptado

de Grim, Champagne e Ohtsubo (2002).

As fibras, apds a exposi¢do aos voldteis, sdo acopladas a um cromatégrafo gasoso

(CG) ou a um cromatdgrafo gasoso-espectrometro de massa (CG-MS) (Figura 3.5), onde os
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analitos sdo termicamente dessorvidos da cobertura da fibra no local de injecdo dos
equipamentos, enquanto a separagdo e a quantificacdo ocorrem (BULDINI; RICCI;

SHARMA, 2002).
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4. Material e Métodos

4.1. Material

4.1.1. Matéria-prima

A matéria-prima utilizada foi o dleo de café, gentilmente fornecido pela Cia.
Cacique de Café Solivel (Barueri — Sao Paulo). O 6leo de café fornecido advinha da
prensagem dos graos torrados.

As caracteristicas do 6leo de café, fornecidos pela Cacique, estdo descritas na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Especificacoes e caracteristicas do oleo de café.

Caracteristica Valores
Umidade <0,7%
Densidade >900 g/L
Valor acido < 4,00 %
Aspecto Liquido Viscoso
Cor Marrom escuro
Odor Tipico de café torrado

4.1.2. Agentes encapsulantes

Os materiais de parede usados foram: a goma ardbica, maltodextrina 10 DE e
proteina de soro de leite. A goma ardbica do tipo Instantaneum BB foi gentilmente
fornecida pela Colloids Naturels Brasil (CNI). A maltodextrina MOR-REX® 1910 (9< DE<
12) foi concedida pela Corn Products (Mogi-Guagu, Brasil) e o isolado protéico de soro de
leite nao lecitinado (90% de proteina em base seca) foi cedido pela Alibra (Campinas —

Brasil).
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4.2. Métodos

Para o estudo do processo de microencapsulacdo de 6leo de café, inicialmente,
foram avaliadas as varidveis de concentracdo de sdlidos, concentracdo de 6leo em relagdo
aos solidos e temperatura através de um delineamento experimental composto central
rotacional 2° completo, usando goma ardbica como material de parede. Nas condicdes
otimizadas do planejamento e utilizando goma ardbica como material de parede, foi
avaliado o efeito da homogeneizacdo da emulsdo a alta pressdo nas caracteristicas do po,
comparando-o com o p6 obtido através do uso de um homogeneizador do tipo rotor-estator.
Ainda, nas mesmas condi¢des selecionadas no planejamento, foram avaliados diferentes

materiais de paredes combinados em diferentes razdes ou puros.

- Composicio em Acidos Graxos
Oleo de café

Anilise de Volateis

\ 4

Microencapsulagdo do dleo de café

por secagem em spray

A\ 4

Avaliacdo da concentracdo de
sélidos, 6leo/sélidos e temperatura
de secagem, através de um

planejamento experimental

Nas condi¢oes otimizadas do planejamento

v

Avaliagdo da homogeneizagdo Avaliagdo de diferentes

a alta pressdo materiais de parede

Para as condicdes selecionadas

Estabilidade das microcapsulas: Estabilidade oxidativa:
T, e Isotermas de sorgdo 25°e 60°C

Figura 4.1. Diagrama de fluxo das etapas de execucdo deste trabalho.
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Em seguida, nas condicdes escolhidas, foi avaliada a estabilidade das microcédpsulas
produzidas com diferentes materiais de paredes, através da constru¢do de isotermas de
sor¢ao e determinagdo da temperatura de transicdo vitrea. Foi ainda avaliada a estabilidade
oxidativa do 6leo de café puro e microencapsulado com diferentes materiais de parede as
temperaturas de 25 e 60° C.

Para uma melhor elucidagdo das etapas realizadas neste trabalho, a Figura 4.1

apresenta as diferentes etapas de realizac@o deste trabalho.

4.2.1. Caracterizagdo do dleo de café torrado

Foi realizada a caracterizacdo do 6leo de café em relacdo a composi¢do de volateis,
através de andlise por Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa, e pela composi¢ao
lipidica em 4cidos graxos, através de andlise de cromatografia gasosa de ésteres metilicos

de 4cidos graxos.

4.2.1.1.  Composicdo do dleo em Acidos Graxos

Para a determinacio da composicdo do 6leo de café em Acidos Graxos, foi adotado
o método oficial Ce 1-62 da AOCS (1998). As amostras foram preparadas na forma de
metil-ésteres de dcidos graxos, de acordo com a metodologia oficial 2-66 da AOCS (1998).
As andlises foram feitas por cromatografia gasosa de alta resolu¢do (Cromatdgrafo HP
5890 com detector FID), em coluna de silica fundida de ciano-propil-siloxano (60 m x 0,25
mm x 0,32 mm); temperatura de coluna de 150 a 200°C com programacao de 1,3°C/minuto;
temperatura do injetor 250°C; temperatura do detector 280°C; fluxo de hidrogénio de 2,5
mL/min. Os ésteres metilicos dos dcidos graxos foram identificados por comparacdo com
os tempos de reten¢do dos padrdes Nu Check Inc. (Elysian, IL) e a quantificagdo foi
realizada por normalizacio interna. Essa andlise foi realizada em duplicata no Laboratério

de Oleos e Gorduras da FEA/Unicamp.
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4.2.1.2. Andlise de voldteis

A andlise de volateis do 6leo puro foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG-MS), efetuando-se a extragdo dos voléteis através de extragao
em fase sélida por hedspace (SPME - headspace).

A extragdo de volédteis por headspace foi feita usando uma fibra de
Polidimetilasiloxano (PDMS) de espessura 100 um. Cinco mililitros da amostra foram
colocados em um frasco (vial) de 40 mL selados com septo de silicone e deixados em
equilibrio a temperatura de 40° C durante 15 minutos antes da exposi¢do da fibra.
Transcorrido esse tempo, a fibra foi exposta ao headspace da amostra por 45 minutos,
sendo que a amostra foi agitada através do uso de um agitador magnético a velocidade de
1200 rpm. A dessorcdo dos volateis da fibra no injetor do cromatégrafo foi realizada a 250°
C, durante 10 minutos.

Um cromatégrafo a gés acoplado ao detector de massa (CG-MS, Shimadzu, modelo
QP-5000) foi utilizado e a coluna cromatografica empregada foi a HP-5MS (5% de difenil e
95% de dimetil polisiloxano) com dimensdes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm, temperatura
do injetor de 250° C, no modo split (1:20), temperatura do forno de 30° C por 2 min,
seguido de rampa de 30 a 60° C a taxa de 2° C/min, de 60 a 90° C a taxa de 5° C/min e 90 a
200° C a taxa de 10° C/min e isoterma de 200° C por 2 minutos, com gas de arraste He a 1
mL/min. As condigdes do detector foram: espectrometro de massa do tipo quadrupolo
linear, com fonte de ionizag¢do por impacto de 70 eV e varredura de 0,5 scan/s realizada a
faixa de massa de 35 a 450 daltons e linha de transferéncia de 280° C.

Estudos da literatura mostram que tempos de extra¢do, sem agitacdo, entre 1 e 30
minutos influenciam de maneira significativa a quantidade de compostos extraidos,
enquanto que tempo superiores a 30 minutos ndo geram melhoras neste processo
(DOLESCHALL; KEMENY, 2004). Segundo Kataoka, Lord e Pawliszyn (2000) a
extracdo de volateis em fase sdlida € considerada completa quando a concentragdo do
analito atinge uma distribui¢do de equilibrio entre a matriz da amostra e a cobertura da
fibra. Na pratica, uma vez atingido o equilibrio, a quantidade de analito extraida €

constante, dentro dos limites de erro experimental, e independente do tempo de extracdao
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(DOLESCHALL; KEMENY, 2004). Dessa maneira, foram adotados 45 minutos de

extra¢do, com intuito de se estabelecer uma margem de seguranga.

4.2.2. Formagdo da emulsdo

As solucdes dos materiais de parede foram preparadas pela dispersdao dos pds em
agua destilada. O 6leo de café foi adicionado ao material de parede hidratado e a emulsao
foi formada através de uso de um homogeneizador de tipo rotor-estator (ULTRA TURRAX
IKA — Modelo T18 Basic - Alemanha) operando a 14000 rpm, durante 5 minutos.

Nos casos em que a amostra foi homogeneizada a alta pressdo, o procedimento de
homogeneizacdo constou de duas etapas: a homogeneizacdo primdria, em um equipamento
do tipo “Ultra-Turrax” a 14000 rpm por 5 minutos, ¢ a homogeneizacdo secunddria, em
que foi utilizado um homogeneizador de dois estdgios (NS1001L2K-PANDAZ2K, Niro
Soave S.p.A. - Parma, Itdlia). No homogeneizador a alta pressdo, a pressdo no primeiro

estdgio variou entre 200 e 1000 bar e no segundo estigio foi de 50 bar.

4.2.3. Caracterizag¢do da emulsdo

As emulsdes foram caracterizadas quanto a estabilidade, tamanho das gotas e

comportamento reoldgico.

4.2.3.1.  Avaliacdo da Estabilidade

Imediatamente apds o preparo das emulsdes, aliquotas de 10 mL de cada amostra
foram transferidas para provetas graduadas de igual volume (com 15,5 mm de didmetro
interno e 65 mm de altura), seladas, estocadas a temperatura ambiente por um dia, sendo o
volume da fase aquosa quantificado de 15 em 15 minutos até a primeira hora apds o

preparo, depois de 30 em 30 minutos até o tempo de 4 horas e, por ultimo, depois de 24 h.
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4.2.3.2. Tamanho das Gotas da Emulsdo

A microestrutura das emulsdes foi avaliada logo apdés o processo de
homogeneizacdo através de microscopia Otica. Para isso, aliquotas das amostras foram
colocadas em laminas cobertas com laminulas e observadas em um microscépio 6tico Carl
Zeiss modelo MF-AKS 24 x 36 Expomet (Zeiss, Alemanha) com um aumento de 400 vezes
e 1000 vezes. Foram obtidas cerca de 10 imagens de cada amostra, de modo a varrer a
lamina toda e se obter um resultado representativo. As imagens de microscopia foram
analisadas utilizando-se o software Image J 1.36b (HTTP://rsb.info.nih.gov/ij/). Como as
emulsdes apresentaram gotas de tamanho muito reduzido, menores que 5 um, as particulas
foram analisadas segundo metodologia descrita por Rocha (2009), com algumas
modifica¢des, medindo-se cerca de 500 gotas presentes em cada sistema com o auxilio do
software Image J. Considerando que as gotas de d6leo sdo perfeitamente esféricas, pode-se
calcular o didmetro médio superficial das gotas (Ds;) utilizando-se a Equacgdo 4.1, onde n; é

o numero de gotas com diametro d;.

Yo (@.1)
B Z:nial,.2

d32

4.2.3.3.  Reologia

Para a determinacdo da viscosidade das emulsodes, foi utilizado um redmetro de
deformacdo controlada Physica MCR 301 Rheometer (Anton Paar, Graz, Austria). As
medidas foram feitas em triplicata, em geometria de placas paralelas de 75 mm de
diametro, com temperatura controlada em 25°C por sistema Peltier e gap de 0,5 mm. As
emulsdes foram avaliadas imediatamente apds o seu preparo.

As curvas de escoamento foram obtidas através de um programa de passos
multiplos usando intervalos de tensdes de cisalhamento diferentes para cada amostra, mas
que correspondessem a um intervalo de taxa de deformagcdo de 0-300 s, aproximadamente.

Os modelos para fluidos Newtonianos (Equacdo 4.2) e Lei de Poténcia (Equagdo 4.3) foram
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utilizados para ajustar as curvas de escoamento. A viscosidade das amostras foi calculada

como a relacdo entre a tensdo (T) e a taxa de deformagdo (7 ) obtidas.

teuy (42)

~ 4.3
T=k-()" 3

onde u € a viscosidade Newtoniana, k é o indice de consisténcia e n é o indice de

comportamento do fluido.

4.2.4. Producgdo das microcdpsulas por secagem em spray-dryer

A obten¢do das microcédpsulas foi realizada através da secagem por atomizacgdo. O
processo foi realizado em um secador laboratorial (mini spray dryer — modelo MSD 1,0 —
Labmaq) com camara de secagem de 500 mm x 150 mm e bico atomizador do tipo duplo
fluido, com orificio de 1,2 mm de didmetro. A alimentacdo foi feita através de uma bomba
peristéltica, com vazao de 0,8 L de soluc@o/h. A temperatura do ar de saida foi monitorada
para avaliar sua variacdo em funcdo dos parametros usados na alimentacdo e das
caracteristicas do produto. A vazdo do ar de secagem foi de 36 m’/h e a vazdo do ar

comprimido de 2,4 m’/h.

4.2.5. Planejamento Experimental

Inicialmente, foram avaliadas as varidveis de concentracdo de s6lidos, concentracao
de 6leo em relacdo aos solidos e temperatura de secagem através de um planejamento
experimental 2° completo, com 8 pontos axiais (niveis +a) e 3 pontos centrais, resultando
em um total de 17 ensaios, sendo usado como material de parede a goma ardbica. A Tabela
4.2 apresenta os valores das varidveis independentes codificadas utilizadas no planejamento
experimental e a Tabela 4.3 mostra os ensaios do planejamento. Foram realizadas andlises
de umidade, densidade, higroscopicidade, 6leo superficial, 6leo total, efici€éncia de

encapsulagdo, retencao de 6leo e distribui¢do do tamanho de particulas.
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As emulsdes preparadas para o processo de microencapsulacdo foram avaliadas

quanto a estabilidade, viscosidade e tamanho de gota.

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

Variaveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Quantidade de sélidos totais (%) 10 14 20 26 30
Oleo/Sélidos (%) 10 14 20 26 30
Temperatura de Secagem (°C) 150 158 170 182 190

Tabela 4.3. Varidveis analisadas e niveis de cada varidvel estudada.

Ensaios Quantidade de sélidos Oleo/Sélidos Temperatura do ar
(%) (%) 0O
1 14 (-1) 14 (-1) 158 (-1)
2 26 (+1) 14 (-1) 158 (-1)
3 14 (-1) 26 (+1) 158 (-1)
4 26 (+1) 26 (+1) 158 (-1)
5 14 (-1) 14 (-1) 182 (+1)
6 26 (+1) 14 (-1) 182 (+1)
7 14 (-1) 26 (+1) 182 (+1)
8 26 (+1) 26 (+1) 182 (+1)
9 10 (-1,68) 20 (0) 170 (0)
10 30 (+1,68) 20 (0) 170 (0)
11 20 (0) 10 (-1,68) 170 (0)
12 20 (0) 30 (+1,68) 170 (0)
13 20 (0) 20 (0) 150 (-1,68)
14 20 (0) 20 (0) 190 (+1,68)
15 20 (0) 20 (0) 170 (0)
16 20 (0) 20 (0) 170 (0)
17 20 (0) 20 (0) 170 (0)
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4.2.6. Efeito da homogeneizagdo a alta pressdo

Nas condicdes otimizadas do planejamento experimental e usando goma ardbica
como material de parede, foram avaliadas as caracteristicas das microcdpsulas obtidas pela
secagem de emulsdes homogeneizadas a alta pressdo, comparando-o com o p6 produzido a
partir de emulsdo homogeneizada através de um rotor-estator.

No caso do emprego de homogeneizacao a alta pressdo, o processo de formacao da
emulsdo foi dividido em duas etapas: a homogeneizagdo através do homogeneizador do tipo
rotor-estator, fomando uma emulsdo primdria, que posteriormente foi passada através de
um homogeneizador a alta pressdo, formando emulsdao secunddria. Foram avaliadas as
seguintes pressoes: 200, 600 e 1000 bar.

Para as emulsdes formadas a partir da homogeneizacao a alta pressao, foi avaliada a
estabilidade e determinado o didmetro médio das gotas da emulsdo. J4 as microcdpsulas
obtidas foram caracterizadas quanto a umidade, densidade aparente, higroscopicidade, 6leo
total, dleo superficial, eficiéncia de encapsulagdo e retencdo de O6leo, distribuicdo do

tamanho das particulas e microscopia eletronica de varredura das amostras.

4.2.7. Efeito do uso de diferentes materiais de parede

Nas condi¢des otimizadas do planejamento, foram avaliados diferentes materiais de
parede combinados (proteina de soro de leite isolada/maltodextrina e goma
ardbica/maltodextrina em diferentes razdes - 3:1, 1:1 e 1:3) e puros (goma arabica e
proteina de soro de leite), sendo que nestas condicdes, as emulsdes foram homogeneizadas
por um homogeneizador do tipo rotor-estator.

Para as emulsdes formadas a partir de diferentes materiais de parede foram
avaliadas a estabilidade, a viscosidade das emulsdes e determinado o didmetro médio das
gotas da emulsdo.

As microcdpsulas obtidas foram caracterizadas quanto a umidade, densidade
aparente, higroscopicidade, molhabilidade, 6leo total, 6leo superficial, eficiéncia de

encapsulacdo e retencio de dleo.
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4.2.8. Caracterizagdo das microcdpsulas

As microcdpsulas obtidas foram caracterizadas quanto a umidade, densidade
aparente, higroscopicidade, quantidade de d6leo encapsulado e na superficie, eficiéncia de
encapsulacdo, retencdo de 6leo, andlise de microestrutura e distribuicdo do tamanho de

particulas.

4.2.8.1. Umidade

A umidade das microcdpsulas foi determinada gravimetricamente, por secagem em
estufa a vacuo a 70° C por 72 h. A andlise foi feita em triplicata usando 1 g de amostra por

replicata (AOAC, 1997).

4.2.8.2.  Quantidade de dleo total

A quantidade total de dleo foi determinada gravimetricamente por extragdo com

éter, de acordo com o método Rose-Gottliecb (BRADLEY et al., 1993).

4.2.8.3.  Quantidade de 6leo superficial e eficiéncia de microencapsulagdo

A quantidade de 6leo ndo encapsulado presente na superficie das microcdpsulas foi
determinada através do método descrito por Bae e Lee (2008). Quinze mililitros de hexano
foram adicionados a 2 g de p6 em um frasco de vidro com tampa, que foi agitado em um
shaker para extragdo do 6leo livre, por dois minutos a temperatura ambiente. A mistura do
solvente foi passada através de um filtro de papel Whatman nimero 1. O p6 coletado no
filtro foi “lavado” trés vezes com 20 mL de hexano. Em seguida, foi realizada a evaporagao
do solvente a 60° C até peso constante. A quantidade de 6leo ndo microencapsulada foi
determinada pela diferenca de massa antes e depois da extracdo com hexano e a efici€éncia

de microencapsulagdo foi calculada a partir da Equacao (4.4).

(OleOTolal - OleOSuperﬁ’cie) Xl OO (44)

Eficiéncia de Microencapsulacdo = -
OZeOTmal
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Sendo Oleo,,,,, a quantidade de dleo total e O’IeoSuW_ﬁcia,, a quantidade de d6leo ndo

encapsulado presente na superficie das microcapsulas.

4.2.84.  Retengdo de Oleo

O indice de retengdo de 6leo foi calculado usando a Equacao (4.5) (HUYNH et al.,
2008).

Ol (4.5)
Retengdo de Sleo = Mxl 00

Sendo Oleo,,, , a quantidade de 6leo total obtido analiticamente nas microcdpsulas
(considerando a umidade do pé), Oleo,,.,,» @ quantidade inicial de dleo adicionada a

emulsdo antes da secagem.

4.2.8.5.  Densidade aparente

A determinagdo da densidade aparente das particulas foi realizada através da medida
do volume ocupado por 2 g da amostra em pé em uma proveta graduada de 50 mL

(GOULA; ADAMOPOULOS, 2004).

4.2.8.6.  Higroscopicidade

A determinacdo da higroscopicidade foi feita de acordo com a metodologia descrita
por Cai e Corke (2000) com algumas modificagdes. Cerca de 1 g de amostra foi disposto
em um recipiente hermético contendo uma solucdo saturada de NaCl (umidade relativa de
75,29%). Ap6s uma semana, as amostras foram pesadas e a higroscopicidade foi expressa

como a quantidade de umidade absorvida por 100 g de amostra (g/100g).
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4.2.8.7. Molhabilidade

A molhabilidade dos pés produzidos a partir de diferentes materiais de parede foi
determinada pelo método descrito por Fuchs et al. (2006). Um grama do p6 foi polvilhado
sobre a superficie de 100 mL de dgua destilada a 20° C sem agitacdo. O tempo necessario
para as particulas do pé sedimentarem ou submergirem e desaparecerem da superficie da

agua foi medido e usado para uma comparacao relativa entre as amostras.

4.2.8.8.  Morfologia

A anélise de morfologia das amostras foi realizada através de microscopia eletronica
de varredura (MEV), executada no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao
(Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). As andlises de microscopia eletronica de
varredura foram realizadas de acordo com os procedimentos descritos por Rosenberg e
Young (1993). As amostras foram fixadas em porta-espécimes metalicos (stubs) de 12 mm
de diametro e 10 mm de altura e, em seguida, sofreram metalizacdo (sputtering) com uma
fina camada de liga metdlica de ouro/palddio em um metalizador Polaron SC7620 Sputter
Coater (Ringmer, U.K.) a uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s, por 180 segundos, com
corrente de 3-5 mA, 1 Volt e 2x10™ Pa. Apo6s a metalizacdo, as amostras foram observadas
em um microscépio eletronico de varredura LEO 440i (LEICA Electron Microscopy Ltd.,
Cambridge, U.K.), operando com 5 kV. A aquisicdo das imagens foi realizada pelo LEO

software, versdo 3.01.

4.2.8.9.  Distribuicdo do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho das particulas foi obtida por difracio a laser no
equipamento Laser Scattering Spectrometer Mastersizer (modelo MAM 5005 — Malven
Instruments Ltda., Worcestershire, Reino Unido), disponivel no laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). O didmetro
médio foi determinado considerando-se o didmetro médio de uma esfera de mesmo volume

(diametro de De Brouckere D4 3). Para essa andlise, uma pequena quantidade do produto em
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p6 foi dispersa em dlcool etilico (99,5%) e submetida a 5 leituras de distribuicdo de

tamanho de particulas. A andlise foi realizada em duplicata.

4.2.9. Avaliacdo da estabilidade fisica

A avaliacdo da estabilidade fisica das amostras foi feita através das isotermas de
sor¢do e pela determinacdo da temperatura de transicdo vitrea das amostras. As andlises

encontram-se descritas nos sub-itens a seguir.

4.2.9.1.  Isotermas de sor¢cdo

Para a determinagdo das isotermas foi utilizado o método estitico gravimétrico,
utilizando-se solucdes salinas saturadas em &4gua destilada, para uma faixa de umidade

relativa variando de 0,08 a 0,93, conforme a Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Sais que foram utilizados e suas respectivas atividades de dgua quando em

solugoes salinas a 25° C (GREENSPAN, 1977).

Sal Atividade de agua (a,,)
KOH 0,0823
LiCl 0,1130
KF 0,3085
Mg(NO3), 0,5289
NaBr 0,5757
KI 0,6886
NaCl 0,7529
KCl1 0,8434

As amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio e, em seguida, armazenadas
em potes herméticos com as respectivas solugdes salinas para cada valor de umidade
relativa desejada. Os potes herméticos foram colocados em uma estufa de circulagdo

forcada a 25° C. As amostras foram pesadas em balanca analitica em intervalos de tempos

41



Material e Métodos

regulares até atingirem o ponto de equilibrio. Apds o equilibrio, foi realizada a andlise de

umidade das amostras.

4.2.9.2.  Temperatura de transigdo vitrea

Para determinar a temperatura de transi¢do vitrea, as amostras foram armazenadas
em diferentes atividades de dgua. Cerca de 5 mg de amostra em p6 foram colocadas em
capsulas de aluminio de 20 pL e armazenados em recipientes herméticos contendo
diferentes solucOes salinas saturadas em &4gua destilada, a 25°C. Apds atingirem o
equilibrio, foram pesadas e fechadas hermeticamente e submetidas a andlise de
calorimetria diferencial de varredura (BARONI; SERENO; HUBINGER, 2003).

O calorimetro empregado foi um TA-MDSC-2920 (TA Instruments, New Castle)
que apresenta resfriamento controlado por resfriador mecanico RCS (Refrigerated Cooling
Acessory). A calibragdo dos equipamentos foi realizada com indio (Tgs3 = 156,6° C) e foi
feita uma verificacdo com azobenzol (Tgsz = 68,0° C), operando com gés nitrogénio e
utilizando, como gds de purga, o hélio, com vazao constante de 25 mL/min.

Inicialmente a amostra foi resfriada a taxa de -10° C/min até -70° C, mantida nessa
temperatura por trés minutos e, em seguida, foi aquecida até 110° C a uma taxa de 10°
C/min. Esse aquecimento foi realizado duas vezes para cada amostra, uma vez que O
segundo aquecimento reduz a entalpia de relaxacdo do pé amorfo, que pode aparecer no
primeiro aquecimento, aumentando assim a precisdo da medida da T, nos termogramas
obtidos. A andlise foi realizada em triplicata e a temperatura de transi¢cdo vitrea foi
calculada com auxilio do software Universal Analysis 2.6 (TA Instruments, New Castle,
USA).

O efeito plasticizante da dgua sobre a temperatura de transi¢do vitrea foi descrito
pelo modelo de Gordon-Taylor (GORDON; TAYLOR, 1952). A temperatura de transi¢ao
vitrea da dgua considerada foi de -135° C (JOHARI; HALLBRICKER; MAYER, 1987). Os
parametros da equacdo foram determinados com auxilio da ferramenta Solver do software

Microsoft Excel (Microsoft, Redmond, EUA), sendo que os critérios de ajuste foram o
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valor do coeficiente de determinacao (Rz) e do modulo do desvio relativo médio E

(Equacao 4.6).

4.2.10. Estabilidade Oxidativa

As amostras microencapsuladas (com proteina de soro de leite isolada/maltodextrina
- razdes 3:1, 1:1 e 1:3 — e com goma ardbica e proteina de soro de leite puros) e o 6leo puro
(controle) foram armazenados em potes pldsticos a 25 e a 60° C e foram avaliados em
relagcdo a oxidacao, através do indice de peréxidos ao longo de 60 dias de armazenamento.
A temperatura de 60°C foi empregada com o objetivo de acelerar a oxidacdo dos Oleos e
das microcédpsulas.

A andlise de extracdo de 6leo para determinacdo do valor de peréxido foi realizada
segundo metodologia proposta por Partanen et al. (2008), com algumas modificacdes. Uma
amostra de 0,5 g de p6 foi pesada em um tubo de ensaio e suspenso em 5 mL de dgua. O
tubo foi agitado durante 30 minutos para garantir a dissolu¢ao do p6. Uma por¢ao de 400
pL foi retirada e agitada 3 vezes durante 10 s com 1,5 mL de uma mistura iso-
octano/isopropanol (2:1) para extrair o 6leo. Em seguida, as fases foram separadas por
centrifugacdo (1000 g por 4 minutos), sendo que as extracOes foram realizadas em
triplicata.

A determinacdo do valor de perdxidos foi realizada espectrofotometricamente
(SHANTHA; DECKER, 1994). Uma por¢do de 6leo de 0,1 a 0,3 g foi pesada ou, no caso
do p6, a uma aliquota de 400 uL do meio de extracdo foram adicionados 9,6 mL de uma
mistura de metanol/cloroférmio (7:3). Para a formagdo de cor, foram adicionados 50 puL de
solucdes de cloreto de ferro (II) e tiocianato de amonia. A amostra foi agitada, mantida em
repouso, no escuro, por 5 minutos e entdo foi medida a absorbancia a 500 nm em um
espectrofotometro (DU-7-B340, Beckman, Krefeld, Alemanha). As medidas foram feitas

em triplicata.
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4.2.11. Andlise Estatistica

Para avaliar o ajuste dos dados experimentais aos modelos da literatura, foram
utilizados o coeficiente de determinacao (R?) e 0 médulo do desvio relativo médio E, cuja

defini¢do encontra-se descrita pela Equacao 4.6:

(4.6)

E

100 v,-v,
N Z‘ Vv

o

Sendo que E € o desvio relativo médio (%), V, sdo os valores preditos pelo modelo; V, sdo

os valores observados experimentalmente, N € o nimero de pontos experimentais.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacao da Matéria-Prima

A caracterizagdo do 6leo de café foi feita através da determinacdo da composicao

em 4cidos graxos e da composi¢do de volateis do dleo.

5.1.1. Andlise de Composicdo em Acidos Graxos

A composi¢do do d6leo em termos dos 4cidos graxos presentes foi feita segundo

metodologia descrita na se¢ao 4.2.1.1. Os tipos de dcidos graxos determinados assim como

o tempo de retencdo (7,) do composto e a drea correspondente a cada tipo estdo

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Composicdo do éleo de café em dcidos graxos.

Pico Acido Graxo Tempo de Retenciao (min) Area (%)
1 C14:0%* Miristico 20,231 0,089
2 C15:0 Pentadecanodico 21,961 0,035
3 C16:0 Palmitico 23,662 32,177
4 Cl6:1 Palmitoléico 24,155 0,035
5 C17:0 Margérico 25,157 0,105
6 C18:0 Estearico 26,687 8,957
7 C18:1 Oléico 27,153 10,157
8 C18:2 Linoléico 28,096 42,601
9 C18:3 Linolénico 29,185 1,402
10 C20:0 Araquidico 30,059 3,089
11 C20:1 Eicosandico 30,679 0,313
12 C22:0 Docosanéico 34,583 0,734
13 C24:0 Tetracosandico 41,285 0,271

*Cx:y — x: Numero de Carbonos; y: Ligagdes duplas.
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Foram encontrados 14 4cidos graxos, sendo que se destacam os dcidos graxos
insaturados oléico, linoléico e os dcidos graxos saturados palmitico, estedrico e araquidico.

Resultados semelhantes foram também obtidos por Oliveira et al. (2005) na analise
dos acidos graxos da fracdo lipidica do 6leo de café. Os autores encontraram cinco fracgoes:

palmitico, linoléico, oléico, estedrico e eicosandico.

5.1.2. Andlise de Voldteis

A composic¢do de voléteis do 6leo de café puro foi obtida através da comparagdo dos

fragmentos do cromatograma da amostra com os fragmentos armazenados na Biblioteca

NIST do programa operacional do equipamento.

Pela andlise de volateis por CG-MS foram detectados e tentativamente identificados
24 compostos (Figura 5.1). Na Tabela 5.2 estdo descritos os compostos detectados, seus

respectivos tempos de retencdo (7r) e outros estudos na literatura que identificaram os

mesmos compostos observados.
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Figura 5.1. Cromatograma representativo da separagcdo cromatogrdfica dos compostos

voldteis do oleo de café por CG-MS.
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Tabela 5.2. Composicdo quimica dos voldteis do oleo de café obtida de por CG-MS.

Pico Nome do Composto Tr Autores (Literatura)
1 Acetato de Metila 1,91 MAEZTU et al., 2001; AMSTALDEN et al., 2001
2 Isobutanal 2,08 BICCHI et al., 1997
3 Acetato de Vinila 2,34 WANG; SHANFIELD; ZLATKIS, 1983
4 Metil Etil Cetona 2,42 AMSTALDEN et al., 2001; MAEZTU et al., 2001
5 2 -Metil Furano 2,48 MAEZTU et al., 2001; AMSTALDEN et al., 2001
6 Acido Acético 2,79 AMSTALDEN et al., 2001; MAEZTU et al., 2001
7 3-Metil-Butanal 3,20 MAEZTU et al., 2001; AMSTALDEN et al., 2001
8 Nao Identificado 3,35 -
9 2,3-Pentanodiona 4,07 MAEZTU et al., 2001; BICCHI et al. 1997
10 3-Hidroxi-2-Butanona 4,39 BICCHI et al. 1997
11 Piridina 5,37 AMSTALDEN et al., 2001; BICCHI et al. 1997
12 2-Metil-Tetra- 7,97 BICCHI et al., 1997

Hidrofuranona
13 2-MetilPirazina 8,63 MAEZTU et al., 2001; AMSTALDEN et al., 2001
14 Nio Identificado 9,15 -
15 Furaldeido 9,24 MAEZTU et al., 2001; ROBERTS; POLIEN; MILO,
2000
16 Alcool Furfurilico 10,84 AMSTALDEN et al., 2001
17 1-Acetiloxi-2- Propanona 11,63 AMSTALDEN et al., 2001
18 2,5-Dimetil Pirazina 13,71 MAEZTU et al., 2001; ROBERTS; POLIEN; MILO,
2000

19 2,6- Dimetil Pirazina 13,82 BICCHI et al., 1997; MAEZTU et al., 2001
20 Butirolactona 14,00 MAEZTU et al., 2001; AMSTALDEN et al., 2001
21 5-Metil-2-Furfural 17,34 ROBERTS; POLIEN; MILO, 2000
22 3- Etil-Metil Pirazina 19,34 BICCHI et al., 1997; OLIVEIRA et al., 2005
23 Acetato de Furfurila 19,47 OLIVEIRA et al., 2001
24 2,3,6-Trimetil Pirazina 19,55 BICCHI et al., 1997; AMSTALDEN et al., 2001
25 2,5-Dimetil-3-Etil Pirazina 23,12 OLIVEIRA et al., 2005
26 2-Met6xi-4-Vinil-Fenol 28,60 RODRIGUES, 2004

*Nao identificado
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Foram tentativamente identificados 2 ésteres (acetato de metila, acetato de vinila),
3 aldeidos (isobutanol, 3-metilbutanal, furaldeido), 4 cetonas (metil etil cetona, 3-hidréoxi-2-
butanona, 2,3- pentodiona, 1-acetiloxi-2-propanona), 1 acido carboxilico (4cido acético), 1
fenol (2-metdxi-4-vinil-fenol), 1 lactona (butirolactona), 5 furanos (2-metil furano, 2-metil-
tetra-hidrofuranona, dlcool furfurilico, 5-metil-2-furfural, acetato de furfurila), 1 piridina
(piridina), 6 pirazinas (2-metilpirazina, 2,5-dimetil pirazina, 2,6-dimetil pirazina, 3-etil-
metil pirazina, 2,3,6-trimetil pirazina, 2,5-dimetil-3-etil pirazina).

Nota-se que a composicado de volateis encontrada ndo foi a mesma de outros estudos
analisados, pois a composicao de volateis, com exce¢ao do trabalho de Oliveira et al., 2005,
foi feito para graos de café e ndo para 6leo de café. Além disso, a composi¢cao de volateis
pode variar dependendo do tipo de café, regido em que foi produzido, condi¢Oes de

torrefacdo, dentre outras.

5.2. Planejamento experimental

Através do planejamento experimental, foram avaliadas as varidveis de
concentracdo de solidos (10 a 30%), concentracdo de 6leo em relacdo aos sélidos (10 a
30%) e temperatura de entrada no secador (150 a 170° C), usando goma ardbica como

material de parede.

5.2.1. Emulsoes produzidas para o planejamento experimental

As emulsdes produzidas através das combinacdes do planejamento experimental

foram avaliadas quanto ao tamanho de gotas, comportamento reoldgico e estabilidade.

5.2.1.1.  Comportamento reoldgico

O comportamento reolégico das emulsdes alimentadas no spray dryer foi avaliado
através da determinagdo das curvas de escoamento a 25° C. A Figura 5.2 ilustra as curvas
de escoamento para as emulsdes avaliadas. Os dados experimentais das curvas obtidos
foram ajustados pelo modelo Newtoniano e o de Lei da Poténcia. Os valores dos

parametros obtidas pelo ajuste dos modelos aos dados experimentais, além dos valores do
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desvio relativo médio (E) e dos valores do coeficiente de determinagao (RZ), estdo descritos

na Tabela 5.3.
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Figura 5.2. Curvas de escoamento para as emulsoes usadas no planejamento

experimental.

Tabela 5.3. Pardmetros de ajuste do modelo Newtoniano e da Lei da Poténcia aos dados

experimentais das emulsoes preparadas.

Emulsao Lei da Poténcia Newtoniano
k n R’ E u R’ E

(Pa.s") (%) (Pa.s) (%)

14 % Sélidos - 14% Oleo/Sélidos  0,0080  0,9935  0,9999 1,13 0,0077  0,9999 1,45
26% Sélidos - 14% Oleo/Sélidos  0,0427 1,0179  0,9999 1,12 0,0470  0,9999 1,60
14% Sélidos - 26% Oleo/Sélidos  0,0063  0,9945  0,9999 2,16 0,0061  0,9999 2,38
26% Sélidos - 26% Oleo/Sélidos 00,0607  0,9519  0,9988 5,38 0,0486  0,9999 3,88
10% Sélidos - 20% Oleo/Sélidos ~ 0,0052  0,9776  0,9985 1,81 0,0046  0,9999 3,12
30% Sélidos - 20% Oleo/Solidos  0,1422  0,9054  0,9989 1,64 0,0801  0,9997 2,67
20% Sélidos - 10% Oleo/Sélidos ~ 0,0262  1,0047  0,9999 1,17 0,0268  0,9999 1,07
20% Sélidos - 30% Oleo/Sélidos ~ 0,0160  1,0214  0,9999 1,49 0,0180  0,9997 1,84
0% Sélidos - 20% Oleo/Sélidos 0,0204  1,0085  0,9999 0,94 0,0214  0,9999 0,83
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Conforme a Tabela 5.3, os dois modelos apresentaram ajustes bons aos dados
experimentais, com valores de erros relativos menores que 5,5% e com valores de R’
maiores que 0,998. Como os valores de n foram muito proximos de 1, com exce¢do da
emulsio contendo 30% de sélidos, as amostras foram consideradas fluidos Newtonianos.

A Figura 5.3 mostra as curvas de viscosidade aparente versus a taxa de deformacao

das diferentes emulsdes avaliadas.
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Figura 5.3. Curvas de viscosidade aparente versus a taxa de deformagdo para as diferentes

emulsoes avaliadas.

Como era esperado a viscosidade das emulsdes aumentou com o aumento da
quantidade de solidos. Para uma mesma quantidade de so6lidos, o aumento da quantidade de
6leo em relacdo aos s6lidos ocasionou a diminuicao da viscosidade.

O mesmo resultado foi obtido por Hogan et al. (2001), que estudaram as
propriedades de emulsificacdo e microencapsulacdo de misturas de caseinato/carboidratos.
Os autores observaram que a viscosidade aparente diminuiu com o aumento da razdo de
6leo da emulsdo e material de parede e que o aumento da quantidade de s6lidos da emulsdo

(10 a 40%) resultou no aumento da viscosidade aparente (2,5 a 17,7 mPa.s).
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5.2.1.2.  Diametro e distribui¢cdo do tamanho das gotas da emulsdo

Na Tabela 5.4 estdo descritos os valores do tamanho de gota das emulsdes
alimentadas no secador. Na Figura 5.4 estdo ilustradas as microscopias Oticas das emulsdes
aumentadas em 1000 vezes e a Figura 5.5 apresenta a distribui¢do de tamanho de particulas

das emulsoes.

Tabela 5.4. Diametro médio superficial das gotas das emulsées (D3z;) produzidas a partir
de goma ardbica como agente encapsulante, nas combinagoes de concentracoes de solidos

e oleo em relacdo aos solidos para os diferentes ensaios do planejamento.

Emulsao Diametro médio das gotas

da emulsao (um)

14 % de solidos e 14% de 6leo/sélidos 5,18 +0,61%
26% de sélidos e 14% de 6leo/sdlidos 3,13£0,16"
14% de s6lidos e 26% de 6leo/sélidos 4,80 + 0,43*
26% de solidos e 26% de 6leo/sélidos 4,61 + O,l9ad
10% de s6lidos e 20% de 6leo/sélidos 490 + 0,86*
30% de solidos e 20% de 6leo/sélidos 2,90 + 0,23f
20% de sélidos e 10% de 6leo/sélidos 4,65 +0,29*
20% de solidos e 30% de 6leo/sélidos 4,20 +0,70™
20% de sélidos e 20% de 6leo/s6lidos 4,00 £ 0,31

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

Pode-se observar que o aumento da quantidade de sé6lidos resultou na diminui¢io do
tamanho de gota. No caso do aumento da concentracio de O6leo para uma mesma
concentracdo de solidos, os valores médios do tamanho de gota da emulsdo ndo
apresentaram diferenca significativa, na maioria dos casos; sendo que apenas no caso em
que as amostras apresentavam 26% de s6lidos, houve aumento significativo do tamanho da
gota com o aumento da quantidade de dleo. Dessa maneira, pode-se concluir que as
emulsdes continuaram estdveis mesmo com maior quantidade de dleo, ou seja, suportaram

uma maior quantidade de 6leo sem alterar significativamente o tamanho das gotas.
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S
d.  26% Sélidos e 26% Oleo/S6lidos

h.  20% Sclidos e 30% Oleo/Solidos i, 20% Solidos e 20% Oleo/Solidos
Figura 5.4. Microscopia otica das emulsdes produzidas com goma ardbica nos diferentes ensaios do planejamento

2. 20% Sélidos e 10% Oleo/Sélidos

experimental. Aumento de 1000x.
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Resultados semelhantes foram obtidos por McNamee, O’Riordan e O’Sullivan
(1998) e Hogan et al. (2001). Na avaliagao de emulsdes de goma ardbica (10% de goma
aradbica) e de Oleo/goma ardbica em varias propor¢des (0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 2,00; 3,00;
4,00; 5,00), homogeneizadas a 20 MPa com cinco recirculagcdes, McNamee, O’Riordan e
O’Sullivan (1998) observaram que ndo havia diferenca significativa nos didmetros de gotas
nas amostras preparadas com relacdes de 6leo/goma de 0,25 a 1,00. Contudo, o didmetro
das emulsdes aumentou com o aumento da razdo Oleo das emulsdes/goma ardbica maior
que 1.

Hogan et al. (2001) verificou o efeito no didmetro das gotas da emulsdo avaliando a
razdo de recheio/parede (0,33; 1; 1,5; 3) e a quantidade de sélidos na emulsao (10, 20, 30,
40%). Os autores observaram que o tamanho das gotas de emulsdo nio apresentou
diferenca significativa nas razdes recheio e parede de 0,33 a 1,5. Somente foi verificado um
aumento significativo na razdo de valor 3, isto €, para razdes de recheio/parede altas. No
entanto, diferentemente ao resultado obtido no presente trabalho, Hogan et al. (2001)
observaram que a concentracdo de s6lidos nao influenciou significativamente o tamanho
das gotas da emulsao.

Através da Figura 5.5, observa-se uma tendéncia de diminui¢do do tamanho de
gotas da emulsdo com o aumento da quantidade de sélidos assim como se observa a
diminui¢do da dispersdo da distribuicdo do tamanho de gotas da emulsdo. Tal resultado
pode estar relacionado com o fato de que emulsdes contendo maior quantidade de
emulsificante recobrindo a gota possuem menor coalescéncia. Ainda, emulsdes contendo
mais s6lidos s3o mais viscosas e apresentam menor mobilidade das gotas da emulsao,

resultando em menor coalescéncia e gotas com menor tamanho.
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5.2.1.3. Estabilidade das emulsoes

As emulsdes preparadas foram analisadas durante as quatro primeiras horas
posteriores a emulsificacdo e apds 24 horas. As emulsdes deveriam se manter estaveis
durante o processo de secagem por atomizacdo, que, no presente trabalho, levou no
maximo 45 minutos. Contudo, o tempo avaliado para verificar a estabilidade foi de até 24
horas, para comparacdo das emulsdes. Algumas emulsdes apresentaram-se cineticamente
instaveis, com formacao de uma fase superior oleosa. As amostras contendo 14% de sélidos
e 26% de 6leo em relacdo aos sélidos e 20% de sélidos e 30% de 6leo em relagdo aos
sOlidos apresentaram separacao de 6leo durante o periodo avaliado, sendo que a segunda foi
mais instavel do que a primeira, apresentando separacao de fase a partir da primeira hora de
preparacdo da emulsdo enquanto a primeira apresentou separagdo apenas depois de 1,5 h.
Nota-se que as emulsdes com menor teor de sélidos apresentaram menor estabilidade,
havendo maior separacdo das fases da emulsdo. Tal resultado confirma o fato que a maior

quantidade de emulsificante recobrindo a gota reduz (impede) a coalescéncia.

5.2.2. Producgdo das microcdpsulas por secagem em spray-dryer

Nas Tabelas 5.5 e 5.6 estdo descritos os resultados encontrados para cada resposta
avaliada no planejamento experimental, além da temperatura de saida de cada secagem.

Para a andlise estatistica, foram calculadas as estimativas dos efeitos sobre as
respostas avaliadas, o erro padrdo, o coeficiente 7 e a significancia estatistica (p-valor). Os
valores dos efeitos estimados indicam quanto cada fator influencia na resposta estudada,
sendo que quanto maior seu valor, maior € a sua influéncia, e um efeito positivo indica que
ao passar de um valor minimo a um maximo a resposta aumenta. J4 um efeito negativo
indica o contrédrio. O coeficiente ¢ indica o quiao grande é a varidvel em relagdo ao seu
desvio. Assim, quanto maior o valor de #, maior a probabilidade da varidvel ser
estatisticamente significativa. O valor do coeficiente p estd relacionado ao nivel de
significancia da varidvel independente sobre a resposta em estudo. Foi escolhido como
intervalo de confianca, o valor de 90%, ou seja, para valores de p inferiores a 0,10, a

varidvel foi considerada estatisticamente significativa.
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Apo6s a eliminacdo dos fatores nao significativos, verificou-se a significancia da
regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de Andlise de
Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento estudado.

Para que a regressdo seja considerada estatisticamente significativa (ou seja, para
que o modelo seja considerado preditivo), 0 Fcyiculado deve ser maior que Frapelado indicando
que a variagdo € explicada pela regressao e nao pelo residuos. O Fcyeulado da falta de ajuste
em relagcdo ao erro puro, pelo contrdrio, deve apresentar valor inferior a0 Fraperado, POis um
alto Fcalcuado indica que ha uma grande falta de ajuste dos dados obtidos. Entretanto pode
ocorrer o contrario quando hd uma boa repetibilidade dos pontos centrais, ou seja, quando o
erro puro € muito inferior a falta de ajuste.

Conforme a Tabela 5.5, observou-se o aumento da temperatura de saida com o
aumento da concentragdo de sélidos da emulsdo alimentada no secador, mantendo as
varidveis concentracdo de 6leo e temperatura de secagem constantes. Por outro lado, a
temperatura de saida diminuiu com o aumento da concentracdo de 6leo em relacdo aos
sOlidos, numa mesma concentracdo de sélidos e temperatura de operagdo, e ainda foi
observada uma maior temperatura de saida para os ensaios em que foram usadas maiores

temperaturas de entrada.
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Tabela 5.5. Valores da temperatura de saida do produto e das respostas umidade, densidade aparente e higroscopicidade

obtidas em cada ensaio de microencapsulagdo de déleo de café.

Ensaios Quantidade de  Oleo/Sélidos ~ Temperatura do ar Temperatura ~ Umidade (%) Densidade Higroscopicidade
sélidos (%) (%) °O) de Saida (°C) Aparente (g/cm3) (g/100 g)
1 14 (-1) 14 (-1) 158 (-1) 811 1,87 £ 0,07 0,371 0,009 17,69 £ 0,10
2 26 (+1) 14 (-1) 158 (-1) 98 +1 2,24 +0,20 0,335 £0,012 17,73 £0,16
3 14 (-1) 26 (+1) 158 (-1) 82+1 3,23 £0,04 0,344 +£0,010 14,41 £0,14
4 26 (+1) 26 (+1) 158 (-1) 87+2 2,36+0,14 0,260 £ 0,007 14,07 £ 0,03
5 14 (-1) 14 (-1) 182 (+1) 9% +1 2,06 £0,18 0,335 +0,008 17,37 £ 0,26
6 26 (+1) 14 (-1) 182 (+1) 104 +1 2,07 £0,03 0,305 +0,003 17,68 = 0,01
7 14 (-1) 26 (+1) 182 (+1) 931 1,60 £ 0,07 0,294 +0,013 14,68 £ 0,15
8 26 (+1) 26 (+1) 182 (+1) 94 +1 1,24 £ 0,02 0,330 £0,006 14,53 £0,18
9 10 (-1,68) 20 (0) 170 (0) 81 x1 0,98 £0,19 0,402 £0,020 15,90 £ 0,13
10 30 (+1,68) 20 (0) 170 (0) 95 +1 2,43 £0,38 0,377 £0,004 15,06 £ 0,15
11 20 (0) 10 (-1,68) 170 (0) 107 £ 1 1,59 +£0,16 0,333 £0,013 16,58 £0,11
12 20 (0) 30 (+1,68) 170 (0) 101 +£1 1,17 £ 0,06 0,325 £0,012 13,83 £0,10
13 20 (0) 20 (0) 150 (-1,68) 84 +1 2,75 £0,57 0,338 +0,002 14,94 £ 0,09
14 20 (0) 20 (0) 190 (+1,68) 102+ 1 0,76 £0,04 0,363 £0,010 17,15 0,08
15 20 (0) 20 (0) 20 (0) 106 + 1 0,80 £ 0,05 0,307 +0,006 16,81 £ 0,06
16 20 (0) 20 (0) 20 (0) 108 £ 1 0,82 +0,10 0,305 + 0,005 16,65 +0,26
17 20 (0) 20 (0) 20 (0) 105 £2 0,82 +0,19 0,298 +0,012 16,57 £ 0,06
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Tabela 5.6. Valores de oleo superficial, dleo total, eficiéncia de encapsulagcdo e retencdo de dleo para cada ensaio de

microencapsulagdo de oleo de café.

Ensaios Quantidade Oleo/Sélidos  Temperatura  Oleo Superficial  Oleo Total Eficiéncia de Retencao de
de sélidos (%) (%) do ar (°C) (%) (%) Encapsulacao (%) Oleo (%)
1 14 (-1) 14 (-1) 158 (-1) 2,55 £0,07 12,37 £ 0,07 79,34 89,72
2 26 (+1) 14 (-1) 158 (-1) 2,37 £0,32 13,61 £ 0,25 82,57 99,08
3 14 (-1) 26 (+1) 158 (-1) 9,99 +£0,42 21,58 £ 0,38 53,72 85,93
4 26 (+1) 26 (+1) 158 (-1) 7,48 +£0,34 23,93 +0,36 68,75 94,45
5 14 (-1) 14 (-1) 182 (+1) 4,71 £0,20 11,40 £ 0,58 58,69 82,83
6 26 (+1) 14 (-1) 182 (+1) 2,43 +£0,34 13,51 £0,16 81,99 98,23
7 14 (-1) 26 (+1) 182 (+1) 10,43 +0,27 20,03 £ 0,53 47,93 78,44
8 26 (+1) 26 (+1) 182 (+1) 9,01 £0,57 23,58 + 0,27 61,80 92,00
9 10 (-1,68) 20 (0) 170 (0) 7,29 £0,22 16,16 +0,43 54,86 81,58
10 30 (+1,68) 20 (0) 170 (0) 3,60 £0,03 17,95 £ 0,01 79,96 91,98
11 20 (0) 10 (-1,68) 170 (0) 3,58 £0,23 9,01 £0,11 60,23 91,56
12 20 (0) 30 (+1,68) 170 (0) 9,27 £0,20 23,44 £ 0,61 60,44 79,05
13 20 (0) 20 (0) 150 (-1,68) 5,24 £0,23 16,55 £ 0,44 68,36 85,09
14 20 (0) 20 (0) 190 (+1,68) 5,73 £0,06 16,46 + 0,49 65,20 82,95
15 20 (0) 20 (0) 20 (0) 5,25 +£0,06 16,67 £ 0,19 68,49 84,01
16 20 (0) 20 (0) 20 (0) 5,23 +£0,08 16,56 £ 0,29 68,43 83,48
17 20 (0) 20 (0) 20 (0) 5,31+0,28 16,77 £ 0,27 68,34 84,56
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5.2.2.1. Umidade

Os resultados da andlise estatistica aplicados aos dados experimentais de umidade
estdo apresentados na Tabela 5.7. Os valores dos efeitos dos fatores lineares (L),
quadraticos (Q) e das interagdes na umidade, assim como o erro, o coeficiente ¢ e a
significancia estatistica podem ser observados. Em itdlico estdo os fatores significativos a

90% de confianca (p <0,1).

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

cada fator no modelo codificado para umidade.

Fatores Efeito estimado Erro padrao t(7) p — valor

Média 0,7861 0,3002 2,6187 0,0345
Sélidos (L) 0,2326 0,2820 0,8251 0,4365
Solidos (Q) 0,8178 0,3103 2,6354 0,0336
Oleo/Sélidos (L) -0,0756 0,2820 -0,2682 0,7963
Oleo/Solidos(Q) 0,5880 0,3103 1,8948 0,0999
Temperatura (L) -0,8899 0,2802 -3,1563 0,0160
Temperatura (Q) 0,8532 0,3103 2,7493 0,0285
Sélidos x Oleo -0,4025 0,3684 -1,093 0,3107
Sélidos x Temperatura 0,0375 0,3684 0,1018 0,9218
Oleo x Temperatura -0,6925 0,3684 -1,8798 0,1022
R? 0,7951

De acordo com a Tabela 5.5, a umidade das microcdpsulas variou de 0,76 e 3,23%.
Através da Tabela 5.7, nota-se que a temperatura do ar foi o fator que apresentou maior
influéncia na umidade final do produto, seguido da quantidade de sélidos. Os fatores
Solidos (L) e (Q), Oleo/Sdlidos (Q), Temperatura (Q) e Solidos x Temperatura apresentam
um efeito positivo na umidade, ou seja, um aumento em qualquer um desses fatores
acarreta um aumento na resposta, enquanto os outros parametros apresentaram um efeito
negativo. Entretanto, somente os fatores de Solidos (Q), Oleo/Sélidos (Q), Temperatura (L)

e (Q) apresentaram um efeito significativo a p<0,1.
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Eliminando-se os fatores ndo-significativos, mas mantendo a interagio Oleo x
Temperatura (devido ao fato do p-valor ser proximo de 0,1), verificou-se a significancia da
regressao e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de uma Andlise de
Variancia (ANOVA) e, utilizando-se o teste F' para o planejamento estudado. Na Tabela

5.8, encontram-se os valores calculados e tabelados de F.

Tabela 5.8. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para a umidade.

*

Soma Graus de Média Fcalculado Frabelado
Quadratica  Liberdade  Quadrética
Regressao 6,8425 5 1,3685 6,19 2,45
Residuos 2,4311 11 0,2210
Falta de Ajuste 2,4308 9 0,2701 2025,66 9,38
Erro Puro 0,0003 2 0,0001
Total 9,2736 16

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

De acordo com a Andlise de Variancia mostrada na Tabela 5.8, o modelo apresentou
regressao significativa (Fcaiculado maior que o Frapenado) € falta de ajuste também significativa
(Fcalculado maior que 0 Frapelado) @0 nivel de 90% de confianca. Entretanto, o modelo foi

considerado preditivo, pois houve uma boa repetibilidade dos pontos centrais, como pode
ser observado na Tabela 5.8, o que explica o alto valor de Fcyiculado para a falta de ajuste.

O modelo codificado para a umidade das microcdpsulas de 6leo de café, dentro dos

limites das varidveis estudadas, € descrito pela Equacgdo 5.1.

Umidade = 0,79 + 0,41 S* + 0,29 0>~ 0,44 T — 0,43 T> = 0,35 OT 5.1)

sendo S a quantidade de sélidos (codificada), O a quantidade de 6leo em relagdo aos so6lidos

(codificada) e T a temperatura (codificada).
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O coeficiente de determinacdo (R”) para o modelo ajustado foi 0,74, indicando que o
modelo obtido explica 74% da variacao dos dados observados.

A Figura 5.6 apresenta as superficies de respostas e curvas de contorno construidas
a partir do modelo proposto. As menores umidades das particulas foram obtidas para as
temperaturas de 170 a 190° C, quantidades de sélidos de 15 a 25% e quantidade de 6leo em
relagc@o aos solidos de 14 a 26%.

A temperatura do ar foi a varidvel que apresentou maior influéncia sobre a umidade
das particulas, gerando um efeito negativo. Para maiores temperaturas, hd maior gradiente
de temperatura entre o produto atomizado e o ar de secagem, resultando em uma maior
transferéncia de calor e, conseqiientemente, em uma maior evaporagao de dgua do produto.

No estudo de microencapsulacido dos pigmentos de antocianinas (Daucuscarota L.)
de cenoura preta por secagem por atomizacdo com diferentes agentes carreadores
(maltodextrinas de diferentes DE — 10, 20 e 30) com temperatura de secagem variando de
160 a 190° C, Ersus e Yurdagel (2007) observaram que o aumento da temperatura de
secagem reduziu o teor de umidade dos pds, que variou de 1,09 a 3,76%.

Moreira et al. (2009) estudaram o efeito da temperatura da secagem e das condi¢des
de secagem nas propriedades fisicas do pds produzidos a partir do extrato da polpa de
acerola por Metodologia de Superficie de Resposta, com varidveis independentes: a
temperatura de secagem (170-200° C), a razdo de agente carreador/s6lidos de acerola de (2
a 5) e porcentagem de substituicdo da maltodextrina por goma de cajueiro (0 a 100%). A
umidade das amostras foi significativamente diminuida com o aumento das trés varidveis,
principalmente das varidveis de temperatura de secagem e da razao entre o agente carreador

e o extrato de acerola.
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Figura 5.6. Superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta umidade,
relacionando: (a) a quantidade de solidos (%) e a quantidade de oleo em relagcdo aos

solidos (%), (b) quantidade de solidos (%) e a temperatura (°C) e (c) quantidade de dleo e

a temperatura.
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5.2.2.2. Densidade

Os valores da andlise estatistica para os dados experimentais dos valores obtidos

para a densidade aparente estdo descritos na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Efeito estimado, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia para cada

fator do modelo codificado para densidade aparente.

Fatores Efeito estimado Erro padrao t(7) p — valor

Média 0,3074 0,0187 16,4102 <0,0001
Sélidos (L) -0,0229 0,0176 -1,2988 0,2352
Salidos (Q) 0,0430 0,0194 2,29210 0,0618
Oleo/Sélidos (L) -0,0193 0,0176 -1,0941 0,3101
Oleo/Sélidos(Q) 0,0002 0,0194 0,0120 0,9908
Temperatura (L) -0,0006 0,0176 -0,0329 0,9747
Temperatura (Q) 0,0154 0,0194 0,7970 0,4516
Sélidos x Oleo 0,0045 0,0230 0,1957 0,8504
Sélidos x Temperatura 0,0315 0,0230 1,3702 0,2130
Oleo x Temperatura 0,0215 0,0230 0,9352 0,3808
R’ 0,6145

Através da Tabela 5.9, nota-se que os parametros Sdlidos (Q), Oleo/Sélidos (Q),
Temperatura (Q) e as interacdes entre Solidos x Oleo, Solidos x Temperatura e Oleo x
Temperatura apresentaram efeito positivo na densidade, ou seja, os aumentos desses
parametros resultaram no aumento da densidade. Contudo, apenas o fator da quantidade de
sOlidos apresentou efeito significativo a p< 0,1.

O coeficiente de determina¢io (R®) para o modelo ajustado com todos os
parametros foi 0,6145, indicando que o modelo obtido explicou 61,45% da variagdo dos
dados observados. Como este coeficiente de determinagdo foi baixo, ndo foi obtido modelo,
nao foram construidas as superficies de respostas e nem as curvas de contorno.

A partir dos valores de densidade aparente obtidos nas diferentes condi¢des de

processo avaliadas, nota-se que os valores de densidade aparente variaram de 0,260 a 0,402

63



Resultados e Discussiao

g/cm’. Esse resultado indica que se pode produzir pés com diferentes densidades aparentes
variando as condicdes de processo adotadas.

Alguns trabalhos na literatura encontraram valores de densidade aparente proximos
aos obtidos neste trabalho (de 0,260 a 0,402 g/cm3). Na secagem de acai com diferentes
materiais de parede (maltodextrina 10DE e 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca),
Tonon (2009) obteve valores de densidade aparente, no caso em que foi usado goma
ardbica como material de parede, de 0,377g/cm3. Kurozawa (2009), na secagem de
hidrolisado de frango por spray drying, usando 10%, 20% e 30% de goma ardbica
encontrou valores de 0,3304; 0,3119 e 0,2951 g/cm3, respectivamente. Turchiuli et al.
(2005) na microencapsulagcdo de um O6leo vegetal (ISIO4®) em uma mistura de
maltodextrina e goma ardbica (40% de sdlidos, relacdo de maltodextrina/goma arabica 3/2 e
5% de 6leo em relacdo ao total de solidos), obtiveram valores de densidade aparente de

0,33 glem’.

5.2.2.3.  Higroscopicidade

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes, assim como o erro, o
coeficiente ¢ e a significancia estatistica para os dados de higroscopicidade podem ser
observados na Tabela 5.10.

Pela Tabela 5.10, observa-se que os fatores Solidos (L) e (Q), Oleo/Sélidos (L) e
(Q), Temperatura (Q) e a interagio Sdlidos x Oleo exerceram efeito negativo sobre a
resposta higroscopicidade. Porém, o unico fator significativo a 90% de confianga foi o fator
Oleo/Sélidos (L). No entanto, os fatores Solidos (Q) e Sélidos/Oleo (Q) e Temperatura (L)
também foram considerados para a predicao do modelo.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significincia da
regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confiangca de 90%, através de uma Andlise de
Variancia (ANOVA) utilizando o teste F' para o planejamento estudado. Na Tabela 5.11,

encontram-se os valores calculados e tabelados de F.
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Tabela 5.10. Efeito estimado, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia para cada

fator do modelo codificado para higroscopicidade.

Fatores Efeito estimado Erro padrao t(7) p-valor
Média 16,6438 0,4514 36,8725 <0,0001
Sélidos (L) -0,2274 0,4240 -0,5364 0,6083
Sélidos (Q) -0,6197 0,4666 -1,3281 0,2258
Oleo/Sélidos (L) -2,5489 0,4240 -6,0122 0,0005
Oleo/Sélidos(Q) -0,8142 0,4666 -1,7448 0,1245
Temperatura (L) 0,5970 0,4240 1,4082 0,2019
Temperatura (Q) -0,2202 0,4666 -0,4719 0,6514
Sélidos x Oleo -0,2100 0,5539 -0,3791 0,7158
Sélidos x Temperatura 0,1150 0,5539 0,2076 0,8414
Oleo x Temperatura 0,2750 0,5539 0,4965 0,6348
R’ 0,8591

Tabela 5.11. Andlise de varidancia (ANOVA) do modelo ajustado para a higroscopicidade.

3

Soma Graus de Média FCalculado FTabelado )

Quadratica  Liberdade  Quadratica

Regressao 25,6113 4 6,4028 15,76 2,48
Residuos 4,8746 12 0,4062
Falta de Ajuste 4,8448 10 0,4845 32,44 9,39
Erro Puro 0,0299 2 0,0149
Total 30,4859 16

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

De acordo com a Andlise de Variancia mostrada na Tabela 5.11, o modelo foi
considerado preditivo. Sendo assim, o modelo codificado ajustado para a resposta

higroscopicidade, dentro dos limites estudados, é dado por:

Higroscopicidade = 16,50 — 0,28 S*—~ 1,27 0- 0,37 0* + 0,30 T (5.2)
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sendo S a quantidade de sélidos (codificada), O a quantidade de 6leo em relac@o aos sélidos

(codificada) e T a temperatura (codificada).

O coeficiente de determinagdo (R”) para o modelo ajustado foi 0,84, indicando que
o modelo obtido explica 84,01% da variacdo dos dados observados.

A Figura 5.7 apresenta as superficies de respostas construidas a partir do modelo
proposto. A concentracdo de 6leo em relacdo a quantidade de sdlidos foi a varidvel que
mais influenciou a higroscopicidade dos pds, sendo que os menores valores de
higroscopicidade foram obtidos quando se utilizaram as maiores concentragdes de dleo em
relagc@o aos sélidos. Tal resultado pode ser explicado pela maior hidrofobicidade do recheio
em relacdo ao material de parede.

No caso da temperatura, a aplicacdo de menores temperaturas resultou em menores
valores de higroscopicidade, o que pode ser justificado pelo fato de o p6é produzido nessas
condi¢des apresentar maiores umidades e, conseqiientemente, menor gradiente de
concentracdo de dgua existente entre o produto e o ambiente. Esse resultado estd de acordo
com o publicado por Goula, Adamopoulos e Kazakis (2004), em um trabalho de secagem
por atomizacdo de polpa de tomate, no qual foram varidveis a vazdo de ar comprimido, a
vazdo de ar de secagem e a temperatura de secagem. Os autores verificaram que a
higroscopicidade do p6 aumentou inversamente a umidade do po.

Pelos valores obtidos, nota-se que as higroscopicidades das microcdpsulas variaram
de 13,83 a 17,69 g/100 g de pd. Os valores encontrados foram préximos aos valores obtidos
por Tonon (2009) na secagem de agai por spray-dryer (12,48 até 15,42 g/100g). Assim, a
partir dos valores encontrados no presente trabalho pode-se concluir que € possivel produzir
microcdpsulas com maior ou menor higroscopicidade, dependendo das condi¢des de

processo usadas.
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Figura 5.7. Superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta
higroscopicidade, relacionando: (a) a quantidade de solidos (%) e a quantidade de oleo

em relacdo aos sdlidos (%), (b) quantidade de sdlidos (%) e a temperatura (°C) e (c)
quantidade de dleo e a temperatura.
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5.2.2.4.  Oleo Superficial

Os efeitos dos fatores lineares, quadrdticos e das interacdes na resposta 6leo
superficial, assim como o erro, o coeficiente ¢ e a significancia estatistica podem ser

observados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Efeito estimado, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia para cada

fator do modelo codificado para éleo superficial.

Fatores Coeficientes de Erro padrao t(7) p - valor
Regressao

Média 5,2437 0,6523 8,0386 0,0001
Solidos (L) -1,8446 0,6127 -3,0108 0,0196
Sélidos (Q) 0,2637 0,6743 0,3911 0,7074
Oleo/Sélidos (L) 5,0406 0,6127 8,2274 0,0001
Oleo/Sélidos(Q) 0,9567 0,6743 1,4187 0,1989
Temperatura (L) 0,7343 0,6127 1,1985 0,2697
Temperatura (Q) 0,2920 0,6743 0,4330 0,6780
Sélidos x Oleo -0,3675 0,8005 -0,4591 0,6601
Sélidos x Temperatura -0,2525 0,8005 -0,3154 0,7616
Oleo x Temperatura -0,0625 0,8005 -0,0781 0,9400
R’ 0,9200

Observa-se pela Tabela 5.12 que os pardmetros Sélidos e Oleo/Sélidos sdo
significativos a 90%. Eliminando-se os fatores nao-significativos, verificou-se a
significancia da regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de
uma Andlise de Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento estudado.
Na Tabela 5.13, encontram-se os valores calculados e tabelados de F. Como Fcaicutado
(Regressao/Residuos) € maior que Frapeado, foram construidas as superficies de resposta e

as curvas de contorno.
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Tabela 5.13. Andlise de varidancia (ANOVA) do modelo ajustado para o dleo superficial.

3

Soma Graus de Média F calculado Frabelado
Quadratica  Liberdade  Quadratica
Regressao 100,6081 3 33,5360 37,73 2,56
Residuos 11,5547 13 0,8888
Falta de Ajuste 11,5512 11 1,0501 605,83 9,40
Erro Puro 0,0035 2 0,0017
Total 112,1628 16

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

Considerando apenas os parametros significativos e o termo Oleo (Q), o coeficiente

de determinagdo (R*) para o modelo ajustado Equagdo 5.3 foi 0,8970.

Oleo Superficial =5,52-0,92 S +2,52 0 + 0,42 0? (5.3)

sendo S a quantidade de sdlidos (codificada) e O a quantidade de 6leo em relacdo aos

sblidos (codificada).

A Figura 5.8 apresenta a superficie de resposta para 6leo superficial construida a
partir do modelo proposto. Pode-se observar que a quantidade de 6leo superficial foi
minimizada nas condi¢des de maiores concentragdes de solidos (23 a 30%) e menores
relagdes entre 6leo e quantidade de solidos (10 a 15%), que possivelmente pode estar
relacionado com a maior estabilidade das emulsdes produzidas nesses dois casos.

Huynh et al. (2008) otimizaram a microencapsulacdo de 6leo de murta através da
metodologia de superficie de resposta, avaliando o efeito de diferentes tipos de materiais de
parede  (amido modificado/maltodextrina e proteina de soro de leite
concentrada/maltodextrina), das concentracdes da alimentagdo, das concentracdes de dleo,
das temperaturas de saida na retencdo de 6leo e na quantidade de dleo na superficie das
particulas. Entre as varidveis analisadas, o tipo de material de parede, a concentragdao de

Oleo e a temperatura de saida apresentaram efeito significativo no conteido de 6leo da
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superficie. Assim como nesse trabalho, a concentrac¢do de 6leo apresentou efeito positivo na
quantidade de 6leo superficial.

OleosSelidos (%)

o) ROURARS 030

20 25
sélidos (%)

30

Figura 5.8. Superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta oleo superficial,

relacionando: a quantidade de solidos (%) e a quantidade de 6leo em relagdo aos sélidos (%),
na temperatura de 170° C.

Turchiuli et al. (2005) estudaram a encapsulacdo de 6leo vegetal por spray drying
seguida de aglomeracdo, usando como material de parede uma mistura de maltodextrina
DE 12 e goma ardbica em diferentes relacdes (3/2 e 2/3), com diferentes concentracdes de
s6lidos (entre 30 a 50%) e 5% de 6leo em relagdo aos sélidos. Os autores observaram que
os valores de quantidade de 6leo nao-encapsulada na superficie das particulas sélidas foi
menor que 2% do 6leo total. Os valores obtidos pelos autores sdo menores aos valores

encontrados no presente trabalho, o que pode estar relacionado a menor concentragdo de
6leo em relacdo aos so6lidos empregados.
5.2.2.5.  Oleo Total

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interagdes na resposta Oleo total,

assim como o erro, o coeficiente ¢ e a significancia estatistica podem ser observados na
Tabela 5.14.
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Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significancia da
regressao e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 90%, através de uma Anadlise de
Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento estudado. Na Tabela 5.15,

encontram-se os valores calculados e tabelados de F.

Tabela 5.14. Efeito estimado, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia para cada

fator do modelo codificado para éleo total.

Fatores Coeficientes de Erro padrao t(7) p — valor
Regressao

Média 16,6080 0,4944 33,5898 <0,0001
% Solidos (L) 1,7955 0,4644 3,8664 0,0062
% Solidos (Q) 0,6789 0,5111 1,3283 0,2258
% Oleo/Sdlidos (L) 9,1527 0,4644 19,7094 <0,0001
% Oleo/S6lidos(Q) 0,0920 0,5111 0,1800 0,8622
Temperatura (L) -0,4571 0,4644 -0,9843 0,3577
Temperatura (Q) 0,2900 0,5111 0,5674 0,5882
Sélidos x Oleo 0,6375 0,6067 1,0507 0,3283
Sélidos x Temperatura 0,5175 0,6067 0,8529 0,4219
Oleo x Temperatura -0,2075 0,6067 -0,3420 0,7424
R’ 0,9831

Tabela 5.15. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para o dleo total.

*

Soma Graus de Média F catculado Frrabelado
Quadratica  Liberdade  Quadratica
Regressao 297,0195 2 148,5097 239,54 2,73
Residuos 8,6798 14 0,6200
Falta de Ajuste 8,6577 12 0,7215 65,39 9,41
Erro Puro 0,0221 2 0,0110
Total 305,6992 16

* Valores tabelados de F a p <0,10.
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Como Feacunado (Regress@o/Residuos) foi maior que Frapelado, foram construidas as

superficies de resposta e as curvas de contorno.

Observa-se pela Tabela 5.14 que os parimetros Solidos e Oleo/Solidos foram
significativos a 90%. Considerando apenas os parametros significativos, o coeficiente de

determinacdo (R?) para o modelo ajustado (Equacdo 5.4) foi 0,9716.
Oleo Total = 17,04 + 0,90 S + 4,58 O (5.4)

sendo S a quantidade de sdlidos (codificada) e O a quantidade de 6leo em relacdo aos

solidos (codificada).

A Figura 5.9 apresenta a superficie de respostas e a curva de contorno para 6leo

total construida a partir do modelo proposto.
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Figura 5.9. Superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta oleo total,

relacionando: a quantidade de sélidos (%) e a quantidade de éleo em relacdo aos solidos (%).

Através da Figura 5.9 verifica-se que a quantidade de 6leo total foi maximizada nas
condi¢des de 25 a 30% de sdlidos e 28 a 30% de dleo, em relagdo a quantidade de sélidos.
Dessa maneira, a quantidade de 6leo foi maximizada com o aumento da quantidade de

s6lidos e com aumento da quantidade de 6leo em relagdo aos sélidos.
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O aumento da quantidade de dleo total nas amostras contendo maior concentragao
de solidos pode ser explicado pelo fato de que altas concentragdes de s6lidos aumentam a
retencao; principalmente por reduzir o tempo necessdrio para a formacao de uma membrana
semi-permeavel na superficie da particula durante a secagem. Além disso, o emprego de
altas concentracdes de s6lidos permite aumentar a viscosidade das emulsdes, prevenindo os
movimentos de circulagdo no interior da particula, o que resulta na rapida formacao de uma

crosta em volta da particula (JAFARI et al., 2008).

5.2.2.6.  Eficiéncia de Encapsulagdo

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados de eficiéncia de
encapsulacdo na microencapsulacio de dleo de café, sdo apresentados na Tabela 5.16. Para
a andlise desta resposta, os pontos axiais ndo foram considerados, uma vez que os dados

apresentaram um melhor ajuste ao modelo linear.

Tabela 5.16. Efeito estimado, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia para cada

fator do modelo codificado para eficiéncia de encapsulagao.

Fatores Efeito Erro padrao t(7) p- valor
Meédia 67,09 1,1759 57,0518 <0,0001
% Solidos (L) 13,8575 2,7578 5,02476 0,0074
% Oleo/Sélidos (L) -17,5975 2,7578 -6,3809 0,0031
Temperatura (L) -8,4925 2,7578 -3,0794 0,0370
Sélidos x Oleo 0,5925 2,7578 0,2148 0,8404
Solidos x Temperatura 4,7275 2,7578 1,7142 0,1616
Oleo x Temperatura 2,1225 2,7578 0,7696 0,4845
R’ 0,9518

Observa-se pela Tabela 5.16 que os pardmetros lineares Solidos e Oleo/Solidos e
Temperatura sao significativos a 90%. Eliminando-se os fatores ndo-significativos,
verificou-se a significancia da regressdo e da falta de ajuste a um nivel de confianca de

90%, através de uma Andlise de Varidancia (ANOVA), utilizando o teste F para o
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planejamento estudado. Na Tabela 5.17, encontram-se os valores calculados e tabelados de

F.

Tabela 5.17. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para a resposta eficiéncia

de encapsulacdo.

3

Soma Graus de Média FCalculado FTabelado.

Quadratica  Liberdade  Quadratica

Regressdo 1147,6497 3 382,5499 23,23 3,07
Residuos 115,2563 7 16,4652
Falta de Ajuste 112,4570 5 22,4914 16,07 9,29
Erro Puro 2,7993 2 1,3996
Total 1262,9060 10

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

Como Fcyjcutado (Regressao/Residuos) € maior que Fraperado, foram construidas as
superficies de resposta e as curvas de contorno.
Considerando apenas os parametros significativos, o coeficiente de determinacdo

(R?) para o modelo ajustado (Equagdo 5.5) foi 0,9087.
Eficiéncia de Encapsulacao = 67,09 + 6,93 S -8,800-425T (5.5

sendo S a quantidade de sélidos, O a quantidade de 6leo em relagio aos sélidos (codificada)

e T a temperatura codificada.

A Figura 5.10 apresenta as superficies de respostas e a curvas de contorno para a
resposta eficiéncia de encapsulacdo construidas a partir do modelo proposto. Nota-se que a
eficiéncia de encapsulacdo foi maximizada nas particulas formadas a partir de maiores
concentracdes de solidos (25 a 30%), menores razdes de 6leo e sélidos (10 a 15%) e nas

temperaturas de 150 a 170° C.
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Figura 5.10. Superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta eficiéncia de
encapsulacdo, relacionando: (a) a quantidade de solidos (%) e a quantidade de oleo em relacdo

aos solidos (%), (b) quantidade de solidos (%) e a temperatura (°C) e (¢) quantidade de 6leo e a
temperatura.
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N

Em relacdo a temperatura, altas temperaturas de entrada podem afetar o balanco
entre a taxa de evaporagdo de dgua e formagao de filme, permitindo que os sistemas das
paredes quebrem e, assim, resultem em menores valores de eficiéncia de encapsulacdo. Em
outras palavras, temperaturas muito elevadas fazem com que a drea externa seque mais
rapidamente que a interna, o que gera rachaduras na estrutura da parede e,
consequentemente, resulta na libera¢ao do contetudo de 6leo.

As maiores eficiéncias de encapsulacio foram obtidas para as maiores
concentracdes de sdlidos e menores concentracdes de 6leo em relacdo aos sélidos. Tal
resultado pode estar relacionado ao fato de as emulsdes contendo maiores concentragdes de
sOlidos serem mais estaveis e, no caso das amostras com menores quantidades de 6leo, por
haver maior quantidade de agente encapsulante (e, portanto, emulsificante), para formar as
emulsdes. Assim, a efici€éncia de encapsulacdo foi influenciada pela quantidade de goma
ardbica disponivel para prover uma matriz estrutural que mantivesse as particulas lipidicas
encapsuladas. Outra possivel explicacao para o resultado obtido € que quanto maior a
concentracdo de s6lidos, maior a viscosidade da emulsdo, menor a mobilidade das gotas de
Oleo e, conseqiientemente, maior dificuldade de migrar para a superficie.

Resultados semelhantes foram obtidos por Tan, Chan e Weng (2005), no estudo do
efeito do conteido de 6leo nas microcdpsulas produzidas por secagem por atomizagao. Os
autores determinaram que grandes contetdos de 6leo resultaram em menores rendimentos e
menores eficiéncias de encapsulacao.

McNamee, O’Riordan e O’ Sullivan (1998) encapsularam 6leo de soja com goma
ardbica e observaram que a efici€éncia de encapsula¢do diminuiu com o aumento da relagao
de 6leo/goma. Os autores relacionaram as menores eficiéncias de encapsulacdo aos maiores
tamanhos das gotas da emulsio que podem fornecer maiores quantidades de O6leo
superficial para extragao.

No estudo da microencapsulacido de licopeno por spray-drying, Shu et al. (2006)
observaram que o aumento da razao recheio/material de parede de 1/16 a 1/4 resultou em
valores de eficiéncia de encapsulacdo aproximadamente iguais (em torno de 91%) e o
aumento da razdo para 1/2 resultou em eficiéncia de encapsulagdo bem menor (76,1%). A

eficiéncia de encapsulacdo e o rendimento de processo inicialmente aumentaram com o

76



Resultados e Discussiao

aumento da temperatura do ar de secagem, mas reduziram grandemente quando a
temperatura alcanca 210° C.

Ahn et al. (2008) otimizaram o processo de microencapsulacdo de 6leo de girassol
pela metodologia de superficie de resposta, variando a concentragdao de 6leo (25 a 35%),
razdo proteina isolada de soro de leite:maltodextrina (15 a 25 m/m), concentracdo de
lecitina de soja (1 a 2%) e pressdo de homogeneizacdo (100 a 200 kg/cm®). Nesse estudo,
com excecdo da pressio de homogeneizacdo, as varidveis foram estatisticamente
significativas. As condi¢des 6timas de microencapsulacido foram 23,6% de 6leo, 19% de

proteina de soro de leite, 2,5% de lecitina de soja e 54,8% de dextrina.

5.2.2.7.  Retengdo de Oleo

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e das interacdes na resposta retencao de
6leo, assim como o erro, o coeficiente ¢ e a significancia estatistica podem ser observados
na Tabela 5.18.

Observa-se pela Tabela 5.18 que os parimetros Sélidos e Oleo/Sélidos sdo
significativos a 90%.

Eliminando-se os fatores nao-significativos, mas mantendo-se o termo linear da
temperatura, verificou-se a significancia da regressdo e da falta de ajuste a um nivel de
confianca de 90%, através de uma Andlise de Variancia (ANOVA), utilizando o teste F
para o planejamento estudado. Na Tabela 5.19, encontram-se os valores calculados e

tabelados de F.
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Tabela 5.18. Efeito estimado, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia para cada

fator do modelo codificado para retengdo de dleo.

Fatores Coeficientes de Erro padrao t(7) p—-valor
Regressao

Média 83,7370 2,2632 36,9995 <0,0001
% Solidos (L) 9,4298 2,1256 4,4362 0,0030
% Solidos (Q) 3,9976 2,3396 1,7087 0,1313
% Oleo/Sélidos (L) -5,9004 2,1256 -2,7758 0,0275
% Oleo/Sé6lidos(Q) 2,9369 2,3396 1,2553 0,2496
Temperatura (L) -3,1093 2,1256 -1,4628 0,1869
Temperatura (Q) 2,0530 2,3396 0,8775 0,4093
Sélidos x Oleo -0,6750 2,7773 -0,2430 0,8149
Sélidos x Temperatura 2,7750 2,7773 0,9992 0,3510
Oleo x Temperatura -0,5250 2,7773 -0,1890 0,8554
R’ 0,8301

Tabela 5.19. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para a resposta reteng¢do

de oleo.
Soma Graus de Média Fcalculado Frabelado
Quadratica  Liberdade  Quadratica
Regressao 482,1050 4 120,5263 9,42 2,48
Residuos 153,4973 12 12,7914
Falta de Ajuste 152,8907 10 15,2891 50,40 9,39
Erro Puro 0,6067 2 0,3033
Total 635,6024 16

* Valores tabelados de F a p <0,10.
O modelo codificado proposto é descrito pela Equacdo 5.6 para representar a

retencao de 6leo, dentro dos limites de concentracao de sélidos, de relagao 6leo/sélidos e de

temperatura avaliados:
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Retencio de 6leo (%) = 86,20 + 4,71 S +1,43 $*—=2,950-1,55T (5.6)

sendo S a quantidade de sélidos (codificada), O a quantidade de 6leo em relacdo aos so6lidos
(codificada) e T a temperatura codificada.

O coeficiente de determinacdo (R?) para o modelo ajustado foi 0,7585, o que mostra
que o modelo explicou 75,85% dos resultados. Esse indice foi considerado aceitdvel,
considerando que a resposta retencao de 6leo depende de duas outras respostas (umidade e
dleo total).

O modelo apresentou regressao significativa ao nivel de 90% de confianca (Fcaiculado
(Regressao/Residuos) ¢é maior que Frapeado), porém, para a falta de ajuste, o Fcaculado
também foi maior que 0 Frapelado. Neste caso, como o erro puro foi muito baixo, o0 modelo
foi considerado preditivo e foram construidas as superficies de resposta e as curvas de
contorno (Figura 5.11).

Através da Figura 5.11 observa-se que a retencdo de dleo foi maximizada nas
condig¢des de 25 a 30% de solidos, 28 a 30% de dleo em relacdo a quantidade de sélidos e
nas condi¢des de 150 a 170° C.

A retencdo de O6leo foi afetada positivamente pela quantidade de sdlidos e
negativamente pela temperatura e pela quantidade de 6leo em relacao aos sélidos. No caso
da concentracdo de sélidos, o aumento da retenc¢do de 6leo com o aumento de sélidos pode
estar relacionado com a maior estabilidade das emulsdes que possuam mais sélidos. O
aumento de 6leo em relacdo de sdlidos resultou na diminuicdo da retencdo de dleo,
possivelmente pela formagao de emulsdes menos estdveis. Ja a diminui¢do da retengdo de
6leo com o aumento da temperatura de secagem pode estar relacionado a maior perda de

voléteis durante o processo de microencapsulagdo.
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Figura 5.11. Superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta retengdo de dleo,
relacionando: (a) a quantidade de solidos (%) e a quantidade de oleo/solidos (%), (b)

quantidade de solidos (%) e a temperatura (°C) e (¢) quantidade de 6leo e a temperatura.
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McNamee, O’Riordan e O’Sullivan (1998) avaliaram as propriedades de
emulsificacdo e microencapsulacdo da goma ardbica, através de secagem por atomizagao.
Foram utilizadas emulsdes de goma arabica (10% m/m) e 6leo de soja em diferentes razdes
6leo/goma de 0,25 a 5. O resultado de determinacao de dleo total do p6 refletiu 100% de
recobrimento para particula, baseando-se na composicdo da particula. A excecdo foi no
caso da emulsdo preparada na razdo de 6leo/goma de 5, para a qual a medida de 6leo foi de
1 a 2% menor do que o esperado, o que pode indicar alguma perda de 6leo durante a
produc@o do pd6. Assim, concluiu-se que o aumento da quantidade de 6leo em relacdo a

goma resultou na diminuicdo da retencdo de 6leo.

5.2.3. Distribuigcdo do tamanho de particulas

Foram realizadas andlises de distribuicdo do tamanho de particulas para os ensaios
dos pontos axiais para avaliar o efeito da quantidade de sélidos, da quantidade de 6leo em
relacdo aos sélidos e da temperatura do ar de secagem. Na Figura 5.12 estdo ilustradas as
curvas de distribuicdo de tamanho de particula nos pontos axiais do planejamento
experimental nas seguintes condi¢des: 10% soélidos, 20% de 6leo/solidos e 170° C; 30%
sélidos, 20% de o6leo/sdlidos e 170° C; 20% sdélidos, 10% oleo/sdlidos e 170° C; 20%
sélidos, 30% O6leo/solidos € 170° C; 20% soélidos, 20% 6leo/sdlidos e 150° C e 20% sdlidos,
20% o6leo/solidos e 190° C.

Os diametros médios das particulas (D, 3) com diferentes concentracdes de solidos,
de dleo em relac@o aos sélidos e produzidos em diferentes temperaturas de ar de secagem

estdo apresentados na Tabela 5.20.
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Volume (%)

10% Solidos. 20% Oleo/Solidos, 17000
20% Solidos, 10% Olea/Solidos. 170007

- 20% Salidos, 20% Oleo/Solidos, 150007

Diimetro das particulas (um)

1000

— — 30% Solidos. 20% Oleo/Salidos, 1700°
20% Solidos. 20% Olea’Solidos. 1900°
-+ 20% Solidos, 20% Oleo'Salidos, 1900°

Figura 5.12. Distribuicdo do tamanho de particulas das microcdpsulas produzidas nas

condigoes dos pontos axiais do planejamento experimental.

Tabela 5.20. Valores do diametro médio das microcdpsulas produzidas nas condi¢oes dos

pontos axiais do planejamento experimental (10% solidos, 20% de oleo/solidos e 170° C;

30% solidos, 20% de oleo/solidos e 170° C; 20% solidos, 10% oleo/solidos e 170° C; 20%

solidos, 30% oleo/solidos e 170° C; 20% solidos, 20% oleo/solidos e 150° C, 20% solidos,
20% oleo/solidos e 190° C).

Ensaios Quantidade de Relacao recheio/ Temperatura do Diametro médio
solidos (%) solidos (%) ar (°C) (Dg3) (um)
9 10 (-1,68) 20 (0) 170 (0) 9,26 +0,38"
10 30 (+1,68) 20 (0) 170 (0) 13,13 + 0,60
11 20 (0) 10 (-1,68) 170 (0) 11,81 £0,41°
12 20 (0) 30 (+1,68) 170 (0) 7,88 + 0,52
13 20 (0) 20 (0) 150 (-1,68) 8,45 +0,18¢
14 20 (0) 20 (0) 190 (+1,68) 8,06 + 0,52¢
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O aumento da quantidade de s6lidos resultou no aumento do tamanho das particulas
e uma menor quantidade de 6leo em relagdo aos sélidos também levou a produgdo de
particulas maiores. Tal resultado pode estar relacionado com a viscosidade do produto, que
aumentou com a concentragdo de solidos e diminuiu com o aumento da concentracdo de
6leo em relacdo aos sélidos (Tabela 5.3). Quanto maior a viscosidade do liquido, maiores
sdo as gotas formadas durante a atomizacao e, assim, maiores sao as particulas obtidas.

Resultados semelhantes foram obtidos por Hogan et al. (2001) quando avaliaram as
propriedades de emulsificacdo de misturas de carboidratos e caseinato de sodio, usando
6leo de soja como material de recheio. Os autores observaram que o aumento da
concentracdo de sélidos ocasionou o aumento do tamanho das particulas do p6. Por outro
lado, os mesmos autores concluiram que a razao recheio/material de parede nao influenciou
no tamanho dos pds. No estudo da producdo de leite de soja em pé instantdneo por
ultrafiltracdo e spray drying, Jinapong, Suphantharika e Jammong (2008), observaram
também o aumento do tamanho das particulas com o aumento dos sélidos, atribuindo tal
resultado ao aumento da viscosidade da alimentacgdo.

Em relagdo a temperatura do ar de secagem, ndo houve diferencas significativas no

tamanho de particulas para as temperaturas avaliadas.

5.2.4. Otimizagdo e Validagdo dos modelos obtidos

Para a otimizacdo das condi¢Oes de processo, as respostas consideradas na selecdo
das condi¢des Otimas foram eficiéncia de encapsulagdo e retencdo de Oleo. Assim, a
otimizacdo do processo de microencapsulagdo teve como objetivo maximizar a eficiéncia
de encapsulagdo e a retengdo de 6leo, sendo que, para isso, foram feitas as sobreposicoes
das curvas de contorno das duas respostas analisadas. A Figura 5.13 ilustra a sobreposi¢ao
dos graficos das respostas, sendo que a efici€éncia de encapsulacdo € representada pelas

areas, enquanto a retencao de 6leo € representada pelas linhas.
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Figura 5.13. Sobreposicdo das curvas de contorno para determinar as condicoes ideais

que maximizem as respostas eficiéncia de encapsulacdo e retencdo de oleo, relacionando

(a) solidos e oleo; (b) solidos e temperatura e (c) oleo e temperatura.
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Para validacio dos modelos obtidos no planejamento experimental, foram
realizados trés ensaios nas condi¢des Otimas escolhidas (temperatura do ar de 170°C, 30%
sOlidos e 15% de 6leo em relacdo aos sdlidos). Os resultados experimentais e os valores

preditos pelos modelos € o erro entre eles estdo apresentados na Tabela 5.21 e Tabela 5.22.

Tabela 5.21. Valores experimentais e preditos de umidade, densidade aparente e
higroscopicidade para os pos produzidos nas condicoes otimizadas obtidas a partir do

planejamento experimental (30% sdolidos e 15% oleo/solidos e 170° C).

Ensaios Temperatura Umidade (%) Densidade Higroscopicida-

de Saida (°C) Aparente (g/ml) de (g/100 g)

1 116 £1 1,79 £ 0,04° 0,376 +0,003* 17,41 £0,35%

2 1151 1,80 £0,07° 0,378 £0,013* 17,40 £ 0,37%

3 114 +1 1,87 £0,10° 0,374 +0,002* 17,37 £0,04*

Média 115+1 1,82 £ 0,04 0,376 + 0,002 17,39 £ 0,03
Valores Calculados - 2,14 - 16,53
Desvio Relativo (%) - 17,58 - 4,73

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

Tabela 5.22. Valores experimentais e preditos de dleo superficial, dleo total, eficiéncia de
encapsulacdo e retengdo de oleo para os pos produzidos nas condicoes otimizadas obtidas

a partir do planejamento experimental (30% solidos e 15% oleo/solidos e 170° C).

Ensaios Oleo Superficial Oleo Total Retenciio de Oleo Eficiéncia de
(%) (%) (%) Encapsulacao (%)

1 2,10 +£0,07° 14,17 £ 0,107 96,18 +0,62* 85,16 £ 0,37*

2 2,22 £0,04* 14,10 £ 0,107 95,17 £ 0,60" 84,25 £ 0,20*

3 2,13+0,13" 14,11 £ 0,02° 95,88 +0,03" 84,90 £ 0,87*

Média 2,16 £ 0,06 14,13 £ 0,04 95,92 £0,24 84,77 £ 0,47
Valores Calculados 2,14 14,70 100,00 86,12
Desvio Relativo (%) 0,93 4,02 4,25 1,59

Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p<0,05).
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Os valores preditos foram préximos aos valores experimentais, apresentando erro
menor que 10%, exceto para a umidade. Tal resultado pode estar relacionado com o fato do
modelo para a umidade ndo ter sido tdo preditivo se comparado aos modelos obtidos para

as demais respostas.

5.3. Avaliacdo da Homogeneizacio a Alta Pressao nas caracteristicas das

Microcapsulas

O efeito da homogeneizacdo a alta pressdo foi avaliado nas emulsdes preparadas
com goma ardbica como material de parede nas condi¢des Otimas obtidas através do
planejamento experimental (30% de sélidos, 15% de 6leo em relacdo aos sélidos e 170° C
de temperatura de secagem). A homogeneizacdo a alta pressdo foi realizada a 200, 600 e
1000 bar, ap6s a homogeneizacdo primdria feita através do homogeneizador do tipo Ultra-
Turrax. O objetivo da avaliacdo de diferentes pressdes de homogeneizacdo foi reduzir o
tamanho das gotas de 6leo com a finalidade de produzir sistemas mais estaveis a separacao
de fases. Este fenomeno ocorre, pois 0 aumento da drea superficial do 6leo em relagcdo a
dgua permite uma maior interacdo da interface com o componente emulsificante

(MCCLEMENTS, 1999).

5.3.1. Emulsoes

As emulsdes homogeneizadas com auxilio do Ultra-Turrax e as emulsdes
homogeneizadas com o homogeneizador a alta pressdo apos o uso do Ultra-Turrax foram

avaliadas quanto ao tamanho das gotas e a estabilidade.

5.3.1.1.  Diametro e distribuicdo do tamanho das gotas da emulsdo

A Figura 5.14 ilustra as microscopias das emulsdes homogeneizadas com o Ultra-
Turrax e com o homogeneizador a alta pressdo. Pelas microscopias, nota-se que o tamanho
das gotas diminuiu com o aumento da pressao de homogeneizagdo. A redugdo do tamanho

de gotas da emulsdo provocada pelo aumento da pressdo ocasiona um aumento da drea
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interfacial, resultando em uma maior disponibilidade de interacdo com o agente

emulsificante.

(a) (b)

(©) (d)

Figura 5.14. Microscopia otica das emulsoes homogeneizadas pelo Ultra Turrax (14000 rpm

por 5 minutos) (a) e através de um homogeneizador a alta pressdo a 200 bar (b), 600 bar (c) e

a 1000 bar (d). Aumento de 1000x.

Os valores de diametro médio superficial das gotas (Dj3;) apresentados na Tabela
5.23 mostram que o aumento da pressio de homogeneizagdo causou a diminui¢do do
tamanho das gotas, sendo que o diametro das gotas variou de 1,70 a 2,16 um. Esse
resultado pode ser explicado, j4 que maiores pressdes produziriam maiores forcas de atrito

e turbuléncia que, por sua vez, resultariam na reducdo do tamanho de particulas das
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emulsdes (YUAN et al., 2008). Nota-se também que o didmetro médio entre as emulsdes
homogeneizadas com o Ultra-Turrax e daquelas homogeneizadas a 200 bar nao

apresentaram diferenca significativa entre si.

Tabela 5.23. Diametro médio superficial (D3;) das gotas das emulsoes homogeneizadas

pelo Ultra-Turrax e pelo homogeneizador a alta pressdo a 200, 600 e 1000 bar.

Emulsao Diametro médio das gotas (um)
Turrax 2,16 +0,12°
200 bar 2,13+0,17°
600 bar 1,92 +0,18
1000 bar 1,70 + 0,04

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

Perrechil (2008) avaliou o efeito da alta pressdo na homogeneizacdo de emulsdes
formadas a partir de um sistema contendo 30% de 6leo (v/v) e 1% de caseinato de sddio
(m/v) entre as pressdes de 100 a 600 bar e verificou que o aumento da pressdo de
homogeneizagdo acarretou na reducdo do tamanho das gotas.

No estudo das condi¢des de otimizacdo para a preparacdo de nanoemulsdes usando
metodologia de superficie de resposta, Yuan et al. (2008) determinaram que o aumento da
pressao de homogeneizacao resultou na diminui¢do significativa do tamanho de particula.

Drusch (2007) avaliou pectina de beterraba como um novo componente
emulsificante para a microencapsulacdo de compostos lipofilicos por spray-drying. Em
seus experimentos, o autor otimizou as condi¢des de homogeneizacdo para preparar
emulsdo de alimentacdo estivel. O tamanho médio das particulas foi significantemente
influenciado pela composi¢do da emulsdo e pela pressdo de homogeneizagdo, mas nao pelo
nimero de passagens no homogeneizador.

Além da reducdo do didmetro das gotas, o aumento da pressdo de homogeneizacao

minimizou a dispersao do tamanho das gotas (Figura 5.15).
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Figura 5.15. Distribuicdo do tamanho de gotas em fungdo da pressdo de homogeneizagdo. (a)

Turrax; (b) 200 bar; (c) 600 bar, (d) 1000 bar.

(©)

Estabilidade das emulsoes

5.3.1.2.

O teste de estabilidade das emulsdes em provetas mostrou que as emulsdes

a0 apos um

taram separac¢

40 nao apresen

homogeneizadas através do Turrax e a alta press

dia de observacdo.

5.3.2. Avaliacdo das microcdpsulas

densidade aparente e higroscopicidade para as

de umidade,

valores

Os

las produzidas a partir de emulsdes homogeneizadas pelo Ultra-Turrax e pelo

7z

microcapsu

homogeneizador a alta pressao estdo descritos na Tabela 5.24.
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Tabela 5.24. Valores de temperatura de saida, umidade, densidade aparente,
higroscopicidade para os pos produzidos nas condi¢oes otimizadas obtidas a partir do
planejamento experimental (30% solidos e 15% oleo/solidos e 170° C) através da secagem

de emulsées homogeneizadas pelo Ultra-Turrax e em diferentes pressoes de

homogeneizacdo.
Ensaios Temperatura de Umidade (%) Densidade Aparente Higroscopicidade
Saida (°C) (g/em?®) (/100 g)
Turrax 116+ 1 1,79 £0,04° 0,376 +0,003 17,41 £035°
200 bar 104 +£2 1,43 £0,19° 0,344 +£0,013" 16,56 +0,13"
600 bar 109 +1 1,67 £0,08" 0,348 +0,008" 16,87 £0,15°
1000 bar 104 +1 2,28 +0,31° 0,350 +0,007* 16,58 + 0,06"

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

Os valores de umidade das particulas foram menores que 2,5%. As amostras
homogeneizadas apenas com o Ultra-Turrax e as homogeneizadas a 200 e 600 bar nio
apresentaram diferenca significativa entre si. O pdé obtido a partir da emulsao
homogeneizada a 1000 bar apresentou uma umidade um pouco mais elevada que as demais,
apesar da diferenca ter sido pequena.

No caso da densidade aparente, os valores obtidos foram muito préximos para todos
os pos avaliados. Entre os pds produzidos a partir das emulsdes homogeneizadas a alta
pressdo, nao houve diferencga significativa nos valores de densidade aparente.

Os valores de higroscopicidade foram menores para as microcdpsulas produzidas a
partir de emulsdes homogeneizadas a alta pressdo. Tal resultado pode estar relacionado ao
tamanho dos pds, sendo que, para pés com menores didmetros, a higroscopicidade foi
menor. A presenca de particulas muito finas pode representar uma reducdo dos espacos
entre elas, o que pode dificultar a penetracao de dgua (VISOTTO et al., 2006).

Os resultados de 6leo superficial, 6leo total, eficiéncia de encapsulagdo e retencdo
de 6leo das microcdpsulas produzidas a partir de emulsdes homogeneizadas com o Ultra-

Turrax e com o homogeneizador a alta pressao estao descritos na Tabela 5.25.
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Tabela 5.25. Valores de éleo superficial, dleo total, eficiéncia de encapsulacdo e retengdo
de o6leo para os pos produzidos nas condigoes otimizadas obtidas a partir do planejamento
experimental (30% solidos e 15% oleo/solidos e 170° C) através da secagem de emulsoes

homogeneizadas pelo Ultra-Turrax e em diferentes pressoes de homogeneizagado.

Ensaios Oleo Superficial Oleo Total Eficiéncia de Retencio de Oleo
(%) (%) Encapsulacao (%) (%)
Turrax (Otimo 1) 2,10 £0,07° 14,17 £0,10° 85,15+0,37° 96,18+ 0,62
200 bar 2,07 +0,08 13,71 £0,14° 84,89 +0,46° 92,70+ 0,76°
600 bar 1,82 +0,10® 13,53 +0,17° 86,59 + 0,59 91,71 +1,07°
1000 bar 1,68 + 0,06 13,35 +£0,23° 87,43 +0,24° 91,05 + 1,27

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

Em relacdo a porcentagem de 6leo superficial, a quantidade de 6leo diminuiu com o
aumento da pressdo de homogeneizacdo e foi inferior ao valor obtido na amostra
homogeneizada apenas com o Ultra-Turrax. Este resultado positivo da aplicacdo de
homogeneizacdo a alta pressdo estd relacionado a reducdo do tamanho de particulas
provocada pelo aumento de pressdo. Tal aumento gera um aumento da area interfacial e
proporciona uma maior disponibilidade de interacdo com o agente emulsificante, tornando
a emulsdo mais estavel (FLOURY et al., 2003). Soottitantawat et al. (2003), no estudo do
efeito do tamanho das gotas da emulsdo na retencdo de voléteis, observaram que a
quantidade de 6leo superficial diminuiu com a diminuicdo do tamanho das particulas da
emulsdo.

O p6 obtido pela emulsdo homogeneizada somente com o Ultra-Turrax foi o que
apresentou maior quantidade de dleo, enquanto que as demais amostras ndo apresentaram
diferenca significativa entre si. Por depender da quantidade de 6leo total, a porcentagem de
retencao de 6leo seguiu 0 mesmo padrdo, ou seja, o pé que apresentou maiores valores foi o
produzido a partir da emulsdo homogeneizada apenas pelo Ultra-Turrax, sendo que as
demais amostras ndo apresentaram diferenca significativa entre si. Tal resultado pode ser
explicado pela possivel perda de volateis durante a homogeneizacdo a alta pressdo, que
causa atrito e o aumento da temperatura. Além da pressdo durante o processo de

homogeneizacdo a altas pressoes, o intenso cisalhamento da emulsdo contra as vélvulas
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produz uma grande quantidade de energia mecanica que € parcialmente dissipada na forma
de calor no fluido, aumentando sua temperatura (SANDRA; DALGLEISH, 2005). Segundo
Datta et al. (2005), o aumento de temperatura apresenta correlagdo linear com o aumento de
pressao.

Os valores de eficiéncia de encapsulacdo variaram de 85 a 87%. As capsulas
produzidas com a emulsao homogeneizada pelo Ultra-Turrax e a homogeneizada a 200 bar
ndo apresentaram diferenca significativa entre si, assim como as microcapsulas produzidas
a partir de emulsdes homogeneizadas a 600 e 1000 bar. Contudo, as homogeneizadas a 600
e 1000 bar apresentaram valores maiores de eficiéncia de encapsulacdo. Esses resultados
podem estar relacionados ao didmetro das gotas da emulsdo, sendo que a emulsdo
homogeneizada a 1000 bar que apresentou o menor diametro médio das gotas da emulsdo
(1,70 £ 0,04 um) apresentou o maior valor de eficiéncia de encapsulagdo (87,43%). Estudos
mostram que maiores diametros das particulas da emulsdo resultam em maiores
quantidades de 6leo livre e diminuem a eficiéncia de encapsulacio (HOGAN et al., 2005;
TAN; CHAN; WENG, 2005).

Soottitantawat et al. (2003), no estudo da influéncia do tamanho da emulsdo na
retencdo de voldteis, mostraram que, para diferentes materiais de parede (goma ardbica,
polissacarideos de soja, amido modificado combinados com maltodextrina), o aumento do
tamanho das gotas da emulsdo resultou na reducdo da reten¢do de volateis.

Em um estudo de microencapsulacdo de licopeno por spray-drying que avaliou a
pressdo de homogeneizacao (de 0 a 60 MPa), Shu et al. (2006) determinaram que os valores
de eficiéncia de encapsulagdo e de rendimento do processo aumentam significantemente no
comego e entdo, gradualmente, se estabilizam até a pressdo atingir 60 MPa. Eles justificam
a contribuicdo da pressdo no aumento da efici€éncia de encapsulacdo e no rendimento pelo
estreitamento da distribuicao de tamanho das gotas da emulsdo, que pode aumentar a taxa
de transferéncia de massa e da evaporacdo de dgua durante a atomizacao.

Diferentemente dos trabalhos citados acima, em um estudo da otimizacdo de
microencapsulacdo de 6leo de girassol avaliando a concentracdo de 6leo de girassol, razdo
de proteina isolada de leite/maltodextrina, concentracdo de lecitina de soja e pressdo de

homogeneiza¢do (100 a 200 kg/cm?), Ahn et al. (2008) observaram que a pressdo de
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homogeneizagido teve efeito desprezivel na eficiéncia de microencapsula¢do. Ainda, Hogan
et al. (2001) revelaram que a efici€ncia de encapsulacdo de 6leo de soja com caseinato de
so6dio ndo foi afetada pela variacio da pressdo de homogeneizacao, que forneceu emulsoes
com diferentes tamanhos de particulas.

A Figura 5.16 apresenta a distribuicio do tamanho de particulas para as
microcdpsulas obtidas a partir das emulsdes homogeneizadas pelo Ultra-Turrax e através do
homogeneizador a alta pressdao (200, 600 e 1000 bar). A distribuicio do tamanho das
particulas foi parecida nos quatro tipos de p6 avaliados, sendo que o tamanho das particulas
variou de 0,05 a 300 um, no caso das emulsdes homogeneizadas pelo Ultra-Turrax e a 200
bar e de 0,05 a 150 um, no caso de 600 e a 1000 bar. Todos os pds apresentaram

distribui¢ao bimodal, ou seja, dois picos distintos.

Volume (%o)

0.01 0.1 1 10 100 1000
Diametro das particulas (um)

—TUITAX — +200 bar ——e G00bar 0 veeser 1000 bar

Figura 5.16. Distribuicdo do tamanho de particulas das microcdpsulas produzidas na
condigdo otima do planejamento experimental (30% solidos, 15% oleo/solidos e 170° C)
em diferentes pressoes de homogeneizacdo (200, 600 e 1000 bar) comparadas com os

homogeneizadas com o Ultra-Turrax.

93



Resultados e Discussao

Os valores do didmetro médio dos pds produzidos em diferentes pressdes de
homogeneizacdo e o produzido a partir da emuls@do homogeneizada apenas pelo Ultra-

Turrax estdo apresentados na Tabela 5.26.

Tabela 5.26. Diametro médio dos pos produzidos em diferentes pressoes de

homogeneizacdo (200, 600 e 1000 bar) comparadas com homogeneizados com o Ultra-

Turrax.
Ensaios Diametro médio das particulas (um)
Ultra-Turrax 18,17 +0,44°
200 bar 13,50 £ 0,29°
600 bar 11,20 + 0,30°
1000 bar 14,31 £ 0,62°

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

Como pode ser observado na Tabela 5.26, os valores de didmetro médio das
particulas diferiram significantemente entre si. O pd obtido pela homogeneizacdo da
emulsdo através do Ultra-Turrax apresentou o maior valor se comparado as amostras
homogeneizadas a alta pressdao. A aplicacdo de pressaio de 200 e 600 bar na
homogeneizacdo reduziu o didmetro das particulas, porém a aplicacdo de pressao de 1000
bar resultou em particulas com didmetro médio superior as demais. Este ultimo resultado
pode estar relacionado a coalescéncia das gotas durante o processo de spray-drying ou ao
aumento da viscosidade da emulsdo com a diminui¢do do tamanho das gotas.

Em um experimento similar, Cortés-Mundz, Chevalier-Lucia e Dumay (2009)
observaram o aumento da viscosidade de emulsdes, estabilizadas por proteinas do soro,
com a pressdo e o nuimero de passagens. A diminui¢do no tamanho das gotas com o
aumento da pressdo provavelmente resultou em maior interagdo entre as gotas, levando a
elevacdo da viscosidade dos sistemas.

Na mesma linha, Huynh et al. (2008) verificaram que o diametro médio das gotas da

emulsdo diminuem com a aplicacdo de pressdo até um valor de pressdo 6timo. Depois
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deste valor, o processo de coalescéncia torna-se evidente, o que leva a didmetros médios

maiores.

5.3.3. Morfologia das microcdpsulas

Foi realizada a andlise de morfologia por microscopia eletronica de varredura das
microcdpsulas produzidas a partir das emulsdes homogeneizadas apenas com o Ultra-
Turrax e para a emulsdo homogeneizada a 600 bar devido ao fato da mesma ter apresentado

menor diametro da particula do po, nos aumentos de 2000 e 5000 vezes (Figura 5.17).

(c) Alta pressdo - Aumento de 2000 vezes. (d) Alta pressdo - Aumento de 5000 vezes.

Figura 5.17. Microscopia de varredura das microcdpsulas produzidas a partir de emulsoes

homogeneizadas a partir do Ultra-Turrax (a e b) e a 600 bar (c e d).
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Pela Figura 5.17 nota-se que a maioria das particulas formadas tanto pela emulsao
homogeneizada através do Ultra-Turrax, quanto pela alta pressdao apresentaram superficie
altamente rugosa. O formato das particulas foi parecido, mas as particulas formadas a partir
da emulsdo homogeneizada a alta pressdao apresentaram menores tamanhos.

Kalab (1979) sugeriu que as depressdes sdo formadas pelo encolhimento das
particulas durante a secagem e resfriamento. Segundo Ré (1998), as imperfei¢coes
superficiais (fissuras, rugosidade, colapsos) sdao formadas quando ha um lento processo de
formacdo de filme durante a secagem das goticulas atomizadas, associando a presenca de
depressdes superficiais ao colapso sofrido pelas gotas durante os estdgios iniciais da
secagem. Segundo Rosenberg, Kopelman e Talmon (1985), a superficie rugosa das
particulas é uma caracteristica indesejavel ja que afeta as condi¢des de escoamento do

material.

5.4. Avaliacao de diferentes materiais de parede

Foi avaliado o uso de diferentes materiais de parede nas caracteristicas fisico-
quimicas das microcdpsulas formadas por secagem em spray dryer. Foram comparados os
p6s formados a partir de goma arébica e proteina de soro de leite isolados e de combinagdes
de maltodextrina 10 DE /proteina isolada de soro de leite e goma ardbica/maltodextrina 10
DE, nas proporg¢des de 3:1, 1:1 e 1:3. A maltodextrina pura nao foi usada como material de
parede devido ao fato da mesma nao apresentar propriedade emulsificante.

As misturas de materiais de parede foram realizadas com o objetivo de obter uma
encapsulacio efetiva por spray drying com alta eficiéncia de encapsulacdo e retencdo de
6leo. A mistura de maltodextrina e proteina isolada de soro de leite foi realizada com o
intuito de se avaliar a eficiéncia de uma possivel substituta para a goma ardbica. Nesta
mistura, a proteina de soro de leite € a responsavel pela emulsificacdo enquanto que a
maltodextrina atua como um material de preenchimento mais barato que a goma ardbica. A
parcial substituicdo de goma ardbica por maltodextrina teve como objetivo verificar a

quantidade minima necessdria de goma ardbica para manter estdvel a emulsdo e avaliar os

impactos dessa substituicdo na eficiéncia de encapsulacdo e nas outras caracteristicas
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fisico-quimica das microcdpsulas. A goma ardbica e a proteina de soro de leite puras foram
empregadas como material de parede de referéncia para comparacdo com os materiais

combinados.

5.4.1. Emulsoes

Nas secOes seguintes estdo apresentados os resultados de comportamento reoldgico,
estabilidade e tamanho das particulas da emulsao para as emulsdes produzidas a partir de

diferentes materiais de parede.

5.4.1.1.  Comportamento Reologico

O comportamento reoldgico das emulsdes produzidas a partir de diferentes
materiais de parede foi avaliado através da determinacao das curvas de escoamento a 25° C.

A Figura 5.18 ilustra as curvas de escoamento para as emulsoes avaliadas.
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Figura 5.18. Curvas de escoamento para as emulsoes produzidas com diferentes

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

de determinacdo (R?) estdo descritos na Tabela 5.27.

Tabela 5.27. Parametros de ajuste dos modelos Newtonianos e Lei da Poténcia aos dados

experimentais das emulsoes formadas a partir de diferentes materiais de parede.

Lei da Poténcia Newtoniano
Emulséo k n R® E " R’ E
(Pa.s") (%) (Pa.s) (%)
Goma 0,0729 0,7205 10,9999 1,24 0,0924 09996 2,28

75% Maltodextrina e 25% Proteina 0,0146 1,0155 0,9999 1,16 0,0159 0,9999 1,07
50% Maltodextrina € 50% Proteina 0,0146 1,0179 0,9999 1,35 0,0161 0,9998 1,17
25% Maltodextrina e 75% Proteina 0,0205 1,0162 09977 2,73 0,0222 0,9976 2,55

25% Goma e 75% Maltodextrina 0,0240 11,0057 0,9999 1,06 0,0244 0,9999 0,85
50% Goma e 50% Maltodextrina 0,0364 11,0289 10,9999 091 0,0436 09997 1,82
75% Goma e 25% Maltodextrina 0,0763 1,0125 0,9989 3,66 0,0752 0999 2,83

100% Proteina 0,0718 0,9593 0,9948 3,66 0,0279 09990 242

Conforme a Tabela 5.27, os dois modelos apresentaram ajustes bons aos dados
experimentais, com valores de erros relativos menores que 3,66% e com valores de R’
maiores que 0,9977. Como os valores de n foram muito préximos de 1, as amostras foram
consideradas como fluidos Newtonianos.

Nota-se que a emulsdo formada a partir de goma ardbica apresentou a maior
viscosidade. A adicdo de maltodextrina a goma arabica resultou na diminui¢do da
viscosidade das emulsdes, que foi menor com a diminui¢do da porcentagem de goma
ardbica. No caso da mistura de maltodextrina e proteina, observou-se que as viscosidades
das emulsdes foram bem préximas, contudo, o aumento de proteina na mistura ocasionou

um pequeno aumento na viscosidade.
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Fernandes et al. (2008), no estudo da retencao de volateis e das propriedades de
microparticulas de Lippia sidoides produzidas por secagem por atomizac¢do, observaram
que a viscosidade da emulsdo foi influenciada pela razdo maltodextrina:goma ardbica,
sendo que o maior valor foi obtido no caso do uso de goma arébica pura.

No estudo de microencapsulacdo de 6leo de abacate por secagem por atomizacao,
usando como materiais de parede misturas de maltodextrina DE 5 e proteina de soro de
leite, Bae e Lee (2008) observaram que a viscosidade das emulsdes foi afetada pela razao
entre proteina de soro de leite e maltodextrina, embora as diferengas tenham sido pequenas.
No entanto, a emulsdo preparada apenas com proteina isolada de soro de leite apresentou a
menor viscosidade, sendo que o aumento da concentragdo de maltodextrina ocasionou
aumento da viscosidade, diferentemente do resultado obtido nesse trabalho. Os autores
justificaram tal resultado, devido ao fato da maltodextrina DE 5 apresentar cadeias nao-
ramificadas longas e unidades de cadeia ramificadas que podem exibir algumas
caracteristicas de viscosidade como as do amido, enquanto que a maltodextrina DE10,

usada no presente trabalho, € mais hidrolisada apresentando moléculas menores.

5.4.1.2.  Diametro e distribuicdo do tamanho das gotas da emulsdo

Na Tabela 5.28 estdo descritos os valores do tamanho de gota das emulsdes
formadas a partir de diferentes materiais de parede. A Figura 5.19 apresenta as
microscopias Oticas das emulsdes aumentadas 1000 vezes e na Figura 5.20 se encontram as
distribuicdes de tamanho de particulas das emulsdes.

A emulsdo preparada a partir de goma ardbica foi a que apresentou menor valor de
tamanho de gotas. No caso da combinacdo de maltodextrina e proteina, menores goticulas
foram observadas nas emulsdes contendo maior quantidade de proteina, j4 que a proteina
isolada de soro de leite apresenta excelentes propriedades emulsificantes enquanto a
maltodextrina ndo apresenta tais propriedades. Da mesma maneira, a adi¢cdo de
maltodextrina a goma ardbica, reduziu a capacidade emulsificante da mistura e,

conseqiientemente, resultou no aumento do didmetro médio das gotas.
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Tabela 5.28. Didmetro médio das gotas das emulsoes (D3;) formadas a partir de diferentes

materiais de parede.

Emulsao Diametro médio das gotas (um)
Goma 2,16 £0,12%
75% Maltodextrina e 25% Proteina 5,08 +0,39°
50% Maltodextrina e 50% Proteina 4,62 +0,34%
25% Maltodextrina e 75% Proteina 3,67 +0,13"
25% Goma e 75% Maltodextrina 4,49 +0,13¢
50% Goma e 50% Maltodextrina 3,05 +0,21°
75% Goma e 25% Maltodextrina 2,51 £0,27®
100% Proteina 2,86 +0,11™

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

A Figura 5.19, que apresenta as microscopias das gotas das diferentes emulsoes,
corrobora os resultados da Tabela 5.28. Os diametros das gotas das emulsdes variaram de
0,5 a 8 um (Figura 5.20). Os diferentes materiais de parede empregados tiveram diferentes
efeitos nas dispersdes dos tamanhos das particulas das emulsdes. As emulsdes produzidas a
partir de goma ardbica ou proteina ndo combinadas apresentaram menores dispersoes de
tamanho de particula, sendo que a dispersdo no caso da amostra de goma ardbica foi menor.
Nas emulsdes formadas a partir de maltodextrina e proteina, observou-se grande dispersdo
da distribuicdo, sendo que a distribui¢do diminuiu com o aumento do teor de proteina. No
caso das misturas goma ardbica e maltodextrina, o aumento da concentracio de goma

ardbica também reduziu a dispersdo da distribui¢ao.
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a  100% Goma b.  75% Maltodextrina ¢ 23% Proteina c.  50% Maltodextrina e 50% Proteina

d.  25% Maltodextrina e 75% Proteina e.  25% Goma e 75% Maltodextrina f. 50% Goma e

1

50% Maltodextrina

g, 75% Gomae 25 Maltodextrina h.  100% Proteina

Figura 5.19. Microscopia dtica das emulsoes formadas a partir de diferentes materiais de parede. Aumento de 1000x.
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Figura 5.20. Distribuicdo do tamanho de gotas das emulsoes formadas a partir de

diferentes materiais de parede.
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Akhtar e Dickinson (2007) estudaram conjugados de maltodextrina e proteina de
soro de leite como uma alternativa para o uso de goma arabica. Os autores observaram que
o aumento da concentragdo de proteina de soro em relacdo a concentracido de maltodextrina
forneceu menores tamanhos de gotas.

Na avaliacdo de microencapsulacdo de 6leo de abacate, usando, como materiais de
parede proteina de soro de leite e maltodextrina, Bae e Lee (2008) observaram que o
diametro das gotas da emulsdo foi afetado pela razdo proteina-maltodextrina, sendo que os
menores valores foram encontrados para as emulsdes contendo apenas proteina de soro e, o
aumento no teor de maltodextrina acarretou no aumento do tamanho das gotas da emulsao

(que variaram de 2,27 a 4,01 um).

5.4.1.3. Estabilidade das emulsoes

O teste de estabilidade das emulsdes em provetas mostrou que aquelas que
continham proteina apresentaram formacdo de espuma e o volume de espuma foi maior
para as combinagdes contendo maiores quantidades de proteina. Quando as amostras foram
deixadas em repouso houve a separacdo de espuma.

Para as combinagdes de proteina de soro de leite isolada e maltodextrina e para
proteina pura, durante a primeira hora de observacdo foi notada uma pequena separacdo de
espuma da amostra. Durante a passagem da emulsao pelo secador, a emulsdo foi mantida
sob agitacdo por um agitador magnético para evitar tal separagdo. Apds 24 horas, foi
observado grande redu¢do do volume de solu¢do devido a elimina¢d@o do ar incorporado
durante a homogeneiza¢do. Essa reducdo foi maior nas combinac¢des contendo mais
proteina.

Nas combinac¢des goma e maltodextrina, foi observada uma pequena separagdo de
6leo, apés uma hora do processo de homogeneizacdo para a amostra cujo material de
parede era composto de 25% de goma e 75% de maltodextrina. Nos outros dois casos,
combinacdes de goma:maltodextrina de 50%:50% e 75%:25%, ndo foi observada separagao

de fases até 24 horas posteriores a homogeneizagao.
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Para as emulsdes contendo goma pura ndo foram observadas separacdes de fase até
24 horas apds a homogeneizagao.

Virios estudos sobre a formacdo de espuma pela proteina de soro de leite sdo
encontrados na literatura (BALS; KULOZIK, 2003; IBANOGLU; KARATAS, 2001;
DAVIS; FOEGEDING, 2004). A maioria das pesquisas estd relacionada com as
propriedades de formacdo de espuma de proteinas de soro de leite em aplicacdes de
homogeneizadores convencionais do tipo rotor-estator, em que as forcas de atrito sdo as

principais forcas envolvidas na formagdo de espuma (BALS; KULOZIK, 2003).

5.4.2. Caracterizacdo do po

As microcdpsulas obtidas foram caracterizadas quanto a umidade, densidade
aparente, higroscopicidade, molhabilidade, 6leo superficial, 6leo total, eficiéncia de
encapsulacdo e retencdo de 6leo. Apds a avaliacdo e selecao de alguns materiais de parede,
foi realizada a andlise da distribuicdo do tamanho das particulas e microscopia eletronica de

varredura.

54.2.1. Umidade

Os valores de umidade das microcdpsulas obtidas a partir de diferentes materiais de
parede estao descritos na Tabela 5.29.

As umidades das microcdpsulas de 6leo de café produzidas a partir de diferentes
materiais de parede variaram de 1,25 a 2,13%, mas foram valores muito préximos nos
sistemas avaliados. Nota-se que as microcdpsulas produzidas com goma e maltodextrina ou
apenas com goma apresentou valores superiores aos obtidos para as amostras produzidas
com combinagdes de maltodextrina ou proteina ou apenas proteina, apesar das diferencas
terem sido pequenas. Tal resultado pode estar relacionado ao fato de a maltodextrina e a
goma ardbica serem mais hidrofilicas que a proteina de soro de leite.

Os valores de umidade das capsulas de 6leo de café produzidas com maltodextrina e

proteina foram ligeiramente inferiores aos obtidos por Bae e Lee (2008) para dleo de
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abacate encapsulado com combinagdes de proteina isolada de soro de leite e maltodextrina,

sendo que os valores de umidade encontrados pelos autores ficaram entre 2,24 a 2,84 %.

Tabela 5.29. Umidade das microcdpsulas de dleo de café produzidas a partir de diferentes

materiais de parede.

Ensaios Umidade (%)
100% Goma 1,79 + 0,04
75% Maltodextrina e 25% Proteina 1,30 £ 0,07*
50% Maltodextrina e 50% Proteina 1,54 +0,06™
25% Maltodextrina e 75% Proteina 1,38 £0,01*
25% Goma e 75% Maltodextrina 1,47 +£0,03*
50% Goma e 50% Maltodextrina 2,13 +£0,08¢
75% Goma e 25% Maltodextrina 1,87 £0,13¢
100% Proteina 1,25 +0,03*

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

Ainda, os valores de umidade das amostras produzidas a partir de goma e
maltodextrina estdo de acordo com os valores obtidos por Soottitantawat et al. (2003) que,
para D-limoneno encapsulado com misturas de goma e maltodextrina, variaram entre 0,88 a

2,53%.

5.4.2.2.  Densidade Aparente

Os valores de densidade aparente para as microcdpsulas formadas a partir de
diferentes materiais de parede estao descritos na Tabela 5.30.

As microcdpsulas formadas a partir de goma pura apresentaram o maior valor de
densidade aparente, enquanto que o p6 formado a partir de proteina de soro de leite
apresentou o menor valor.

Nas combinag¢des de maltodextrina e proteina, os valores de densidade encontrados

foram entre 0,258 e 0,269 g/cm’ e ndo apresentaram diferenga significativa. Contudo, nota-
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se uma leve tendéncia de diminuicdo da densidade com o aumento da concentragdo de

proteina.

Tabela 5.30. Densidade aparente das microcdpsulas de oéleo produzidos a partir de

diferentes materiais de parede.

Ensaios Densidade Aparente (g/cm’)
100% Goma 0,376 0,003
75% Maltodextrina e 25% Proteina 0,269 + 0,006
50% Maltodextrina e 50% Proteina 0,262 +0,002°
25% Maltodextrina e 75% Proteina 0,258 +0,001°
25% Goma e 75% Maltodextrina 0,367 +0,004°
50% Goma e 50% Maltodextrina 0,346 +0,007°
75% Goma e 25% Maltodextrina 0,340 +0,007°
100% Proteina 0,238 +0,009"

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

Para as cdpsulas formadas por goma e maltodextrina, a maior presenca de
maltodextrina levou ao aumento da densidade. Tal resultado pode estar relacionado ao
formato e tamanho das particulas, sendo que quanto menor o diametro, menor o volume e,
conseqiientemente, maior a densidade aparente da amostra.

Resultados parecidos foram obtidos por Bae e Lee (2008) no estudo de
microencapsulacdo de 6leo de abacate. As densidades aparentes dos pds contendo dleo de
abacate variaram de 0,25 a 0,28 g/cm3 e aumentaram gradualmente com o aumento da
propor¢ao de maltodextrina. Os autores acreditam que tal resultado estd relacionado ao fato
das particulas contendo mais maltodextrina apresentarem alto grau de aglomeragdo e
colapso estrutural que podem gerar diminui¢do do volume de particulas.

Em um estudo de microencapsulacdo de 6leo de laranja usando como material de
parede goma ardbica e algumas proteinas, Kim e Morr (1996) obtiveram valores de
densidade aparente das amostras de 0,13 g/mL, ao utilizarem proteina isolada de soro de

leite, e 0,27 g/mL, no caso da goma ardbica. Da mesma forma, no presente trabalho, os
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resultados indicaram que as microcdpsulas de 6leo de café apresentaram maior densidade

com o uso de goma arabica do que aquelas produzidas a partir de proteina.

5.4.2.3.  Higroscopicidade e Molhabilidade das microcdpsulas

Os valores de higroscopicidade e de molhabilidade das microcdpsulas de dleo de
café obtidas a partir de diferentes materiais de parede estdo descritos na Tabela 5.31.

As microcdpsulas de 6leo de café formadas a partir de goma ardbica apresentaram
os maiores valores de higroscopicidade e as amostras produzidas a partir de misturas de

maltodextrina e de proteina apresentaram os menores valores.

Tabela 5.31. Higroscopicidade e molhabilidade das microcdpsulas de dleo de café a partir

de diferentes materiais de parede.

Ensaios Higroscopicidade (g/100 g) Molhabilidade (min/g)
100% Goma 17,41 £0,35' 17,51 +0,89¢
75% Maltodextrina e 25% Proteina 10,72 £0,13° 22,22 +0,63°
50% Maltodextrina e 50% Proteina 11,28 + 0,07ab 23,24 +0,62°
25% Maltodextrina e 75% Proteina 11,54 = 0,28b 25,44 + 0,36f
25% Goma e 75% Maltodextrina 13,01 +0,11°¢ 8,36 +0,41°
50% Goma e 50% Maltodextrina 14,33 +0,14¢ 10,92 + 0,42b
75% Goma e 25% Maltodextrina 15,71 +0,10° 13,92 +0,51°¢
100% Proteina 12,99 +0,08° 28,53 +£0,89¢

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

No caso das amostras produzidas a partir de goma e maltodextrina, o aumento do
teor de maltodextrina acarretou na reducdo da higroscopicidade. As diferencas na
higroscopicidade da maltodextrina e goma ardbica podem ser explicadas pela estrutura
quimica das mesmas. A goma ardbica apresenta mais ramificagdes com grupos hidrofilicos
na sua estrutura e, por esta razao, adsorve mais facilmente a umidade do ambiente. Tonon

(2009), trabalhando com secagem de acai usando diferentes agentes carreadores, também
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observou que a higroscopicidade das amostras contendo goma ardbica foi maior que
aquelas produzidas com maltodextrina DE 10.

Nas combinacdes de maltodextrina e proteina, os valores de higroscopicidade foram
muito proximos, sendo que a higroscopicidade da amostra produzida com proteina pura
ficou um pouco acima dos valores obtidos para as misturas. Tal resultado pode estar
relacionado a umidade inicial das amostras que, no caso daquelas produzidas com proteina,
foi um pouco inferior as demais e também pelo fato de a mesma apresentar menor
quantidade de 6leo superficial, conforme serd discutido a seguir.

Em relacdo a molhabilidade, a amostra produzida com 25% de goma e 75% de
maltodextrina apresentou o menor tempo de molhabilidade, enquanto que as microcapsulas
de 6leo de café produzidas com proteina de soro de leite pura apresentaram os maiores
valores. Comparando as microcdpsulas produzidas com combinacdes de materiais de
parede, aquelas formadas por maltodextrinas e goma ardbica apresentaram menor tempo de
molhamento do que as formadas por misturas de proteina e maltodextrina. De acordo com
Visotto et al. (2006), o espago intersticial apresentado por particulas grandes e de formato
irregular favorece a molhabilidade, enquanto que particulas pequenas geram menos
intersticios, o que reduz a penetragdo de dgua. Assim, um dos motivos das microcdpsulas
produzidas a partir de goma e maltodextrina apresentarem menor tempo de molhamento
pode ser a densidade das mesmas, que foi superior as amostras contendo maltodextrina e
proteina.

No caso do emprego de maltodextrina e proteina como materiais de parede,
particulas contendo maior quantidade de maltodextrina apresentaram menores tempos de
molhabilidade. Tal resultado pode ser explicado pela maior hidrofilicidade da
maltodextrina e pela menor densidade aparente das amostras contendo maltodextrina.

Bae e Lee (2008) observaram resultados semelhantes em que o aumento da
quantidade de proteina de soro de leite, resultou no aumento do tempo de molhabilidade,
durante estudos com sistemas de materiais de parede formados por maltodextrina DE 5 e

proteina.
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5.4.2.4.  Oleo Superficial e Total das microcdpsulas

A presencga de 6leo livre influencia adversamente as propriedades fisicas dos pds
produzidos por spray drying, tais como fluidez, densidade aparente e dispersibilidade, além
de induzir a uma oxidacao mais rapida (KEOGH et al., 2001).

Os valores de 6leo superficial e total das microcdpsulas obtidas a partir de diferentes

materiais de parede estdo descritos na Tabela 5.32.

Tabela 5.32. Oleo Total e Superficial dos pds produzidos a partir de diferentes materiais

de parede.
Ensaios Oleo Superficial (%) Oleo Total (%)
100% Goma 2,10 £0,07° 14,17 £0,10*
75% Maltodextrina e 25% Proteina 1,62 0,09 13,09 + 0,05
50% Maltodextrina e 50% Proteina 1,47 £0,12° 13,28 + 0,40
25% Maltodextrina e 75% Proteina 1,36 + 0,06 13,93 £ 0,32
25% Goma e 75% Maltodextrina 3,19 +0,05° 12,60 + 0,59*
50% Goma e 50% Maltodextrina 2,90 +0,26% 14,01 +0,22%
75% Goma e 25% Maltodextrina 2,62 +0,07¢ 14,19 + 0,09°
100% Proteina 0,88 +0,13" 13,78 £ 0,24

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

Em relacdo a quantidade de 6leo superficial, nota-se que os valores ficaram entre
0,88 e 3,19%, sendo que a quantidade inicial de 6leo adicionada na emulsdo foi de 15% em
relacdo ao total de sélidos. As amostras formadas apenas de proteina apresentaram valores
inferiores as demais. As misturas de maltodextrina e proteina resultaram em baixos valores
de 6leo superficial e ndo apresentaram diferencgas significativas entre si. J4 para as misturas
de goma ardbica e maltodextrina, a quantidade de Oleo superficial aumentou
proporcionalmente a quantidade de maltodextrina empregada. Dessa maneira, pode-se dizer
que a proteina apresentou excelentes resultados como agente encapsulante de dleo e

minimizou a quantidade de 6leo superficial das microcédpsulas.
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Relacionando os valores dos diametros médios das gotas das emulsdes para cada
mistura de material de parede, verificou-se que o aumento do didmetro resultou em maior
quantidade de dleos superficiais, conforme mostrado por diversos estudos (TAN; CHAN;
WENG, 2005; SHEU; ROSENBERG, 1995).

Em relacdo ao dleo total, as amostras apresentaram resultados muito préximos,
sendo que os menores valores foram obtidos para as amostras encapsuladas com
maltodextrina e proteina na relagdo de 3:1 e com goma ardbica e maltodextrina na relacdo
1:3. Nos outros casos avaliados, nao houve diferenca significativa.

No estudo de encapsulacdo de 6leo de laranja usando como material de parede a
goma ardbica e algumas proteinas, Kim e Morr (1996) obtiveram valores de dleo total
maiores nas amostras produzidas com goma ardbica que para as amostras de proteina de
soro de leite (22,8 e 21,8 g/100 g, respectivamente). Diferentemente do resultado obtido no
presente trabalho, os autores verificaram que nao houve diferenca significativa entre os
conteddos de 6leo superficial das amostras produzidas a partir de proteina isolada de soro

de leite e goma arabica (2,76 e 2,50 mg/100 g de po, respectivamente).

5.4.2.5.  Retencdo de oleo e Eficiéncia de Encapsulacdo

Os valores de retencdo de Oleo e eficiéncia de encapsulagdo para as amostras obtidas
a partir de diferentes materiais de parede estdo descritos na Tabela 5.33.

Os valores de retencdo de oOleo variaram de 85,25 a 96,18%, sendo que as
microcdpsulas produzidas a partir das misturas de maltodextrina e goma ardbica na
proporcao de 3:1 apresentaram o menor valor.

Para a eficiéncia de encapsulacdo, os valores obtidos variaram de 74,60 a 93,60%,
sendo que os valores foram maiores para as amostras encapsuladas com proteina pura ou
com misturas de proteina e maltodextrina. Comparando os valores das microcdpsulas de
6leo de café contendo proteina, o aumento da concentracdao de proteina ocasionou um leve
aumento na eficiéncia de encapsulacdo. A mesma tendéncia foi observada nas amostras
formadas a partir de goma ardbica e maltodextrina, onde o aumento da concentracdo de

goma ardbica aumentou a eficiéncia de encapsulacao.
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Tabela 5.33. Retencdo de oleo e eficiéncia de encapsulagcdo das microcdpsulas de dleo de

café produzidos a partir de diferentes materiais de parede.

Ensaios Retencio de 6leo (%)  Eficiéncia de Encapsulacio (%)
100% Goma 96,18 +0,62° 85,15+0,37°
75% Maltodextrina e 25% Proteina 88,40 +0,29% 87,59 +0,74°
50% Maltodextrina e 50% Proteina 89,11 +2,63"% 88,87 + 1,26™
25% Maltodextrina e 75% Proteina 94,20 + 2,19* 90,74 +0,17*
25% Goma e 75% Maltodextrina 85,25 +3,99° 74,60 + 1,57d
50% Goma e 50% Maltodextrina 95,44 + 1,40™ 79,27 +2,16°
75% Goma e 25% Maltodextrina 96,38 + 0,49" 81,51 +£0,19°
100% Proteina 93,05 + 1,62* 93,60 + 1,05

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

Comparando os pds produzidos com misturas de goma/maltodextrina e
proteina/maltodextrina, o fato desta dltima combinagcdo apresentar maior efici€éncia de
encapsulacdo seria devido a maior quantidade de emulsificante na composicao do material
de parede, que leva a formagdo de emulsdes mais estaveis durante a secagem. Outros
possiveis motivos seriam a aglomeragdo ou o colapso das particulas do p6 produzido com
goma ardbica/maltodextrina, que poderiam alterar a integridade da estrutura, resultando na
liberacao do 6leo encapsulado (DRUSCH et al., 2006) ou, ainda, na formagdo de grandes
vacuolos (KEOGH et al., 2001).

Resultados parecidos foram obtidos por Hogan et al. (2001), em que a reducdo da
razdo caseinato de sédio/maltodextrina resultou na redugdo da eficiéncia de encapsulagdo.

Por outro lado, para a encapsulacdo de 6leo de abacate com misturas de proteina e
maltodextrina, em diferentes proporcdes, e proteina pura, Bae e Lee (2008) obtiveram
valores de eficiéncia de encapsulacdo entre 45 a 66%, sendo que ndo foram observadas
diferengas significativas entre as amostras.

Kim e Morr (1996) microencapsularam 6leo de laranja, usando como material de

parede goma ardbica e algumas proteinas. A eficiéncia de encapsulacio do oleo
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encapsulado com proteina de soro de leite isolada (99,3%) foi maior do que a do dleo
encapsulado com goma ardbica (96,3%).

Fernandes et al. (2008), microencapsulando 6leo essencial de Lippia sidoides com
misturas de goma ardbica e maltodextrina DE 10, observaram que a reten¢do de voldteis
aumentou com a diminuicao da razdo de maltodextrina:goma ardbica.

Com os resultados obtidos de eficiéncia de encapsulacao e retencdo de 6leo, pode-se
dizer que as combinag¢des de maltodextrina e proteina assim como a proteina isolada

mostraram-se excelentes materiais de parede para a microencapsulacao do 6leo de café.

5.4.2.6.  Distribuicdo do Tamanho de Particulas

Devido ao grande nimero de amostras, foram escolhidas algumas combinagdes
para realizar as andlises de tamanho de particula. Como as microcdpsulas produzidas a
partir de combinagdes de proteina e maltodextrina apresentaram melhores resultados de
eficiéncia de encapsulacdo, foram realizadas as andlises das combina¢des de maltodextrina
e proteina (3:1, 1:1 e 1:3), da proteina pura e da goma arébica.

A Figura 5.21 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas para as
microcdpsulas de d6leo de café produzidas a partir de diferentes materiais de parede.

As cépsulas apresentaram diametro variando de 0,06 a 256 um, sendo que as
amostras produzidas a partir de proteina e maltodextrina nas razdes de 3:1, 1:3 e proteina
pura apresentaram uma menor dispersdo (didmetros variaram até 41 um). De acordo com a
Figura 5.21, a distribuicdo do tamanho das particulas foi bimodal. Esse tipo de distribui¢do
¢ interessante para o armazenamento do pd, pois particulas menores podem ocupar os
espacgos presentes entre as particulas maiores. Por outro lado, a presenga de particulas finas
pode minimizar as propriedades de instantaneidade do produto.

Os diametros das microcdpsulas (Dy3) obtidos para as particulas produzidas para

essas condi¢des estdo apresentados na Tabela 5.34.
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Figura 5.21. Distribuicdo do tamanho de particulas das microcdpsulas produzidas com
diferentes materiais de parede (100% goma, 75% maltodextrina e 25% de proteina, 50%
maltodextrina e 50% de proteina e 25% de maltodextrina e 75% proteina e 100%
proteina) na condicdo otima do planejamento experimental (30% solidos, 15%

oleo/solidos e 170° C).

Tabela 5.34. Diametro médio (Ds3) das cdpsulas produzidas a partir de diferentes

materiais de parede.

Ensaios Diametro médio das particulas (um)
100% Goma Arabica 17,95+ 0,61°
75% Maltodextrina e 25% Proteina 9,29 + 0,38b
50% Maltodextrina e 50% Proteina 11,64 +0,43¢
25% Maltodextrina e 75% Proteina 9,72 +0,10°
100% de Proteina 10,58 £ 0,12¢

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

113



Resultados e Discussio

Os diametros médios das amostras variaram de 9,29 a 17,95 um. As microcapsulas
de 6leo de café produzidas com goma ardbica apresentaram maiores didmetros devido a
maior viscosidade da emulsio (Tabela 5.27). Com exce¢do da amostra encapsulada com um
sistema de material de parede contendo 50% de maltodextrina e 50% proteina, o aumento
do teor de proteina ocasionou um leve aumento no tamanho das particulas do pd. Este
resultado pode estar relacionado ao tamanho desses compostos, ja& que as moléculas de
maltodextrina sdo menores que as de proteina de soro de leite.

Bae e Lee (2008), para microcapsulas de 6leo de abacate encapsuladas com misturas

de maltodextrina e proteina, obtiveram valores de diametro variando de 1 a 10 um.

5.4.2.7.  Morfologia

A Figura 5.22 apresenta as microscopias eletronicas de varredura das amostras
encapsuladas com diferentes materiais de parede ampliadas 2000 e 5000 vezes.

As cépsulas apresentaram formato esférico, caracteristico de particulas obtidas por
spray drying. As particulas produzidas com goma ardbica (Figura 5.22 (a) e Figura 5.22
(b)) apresentaram superficie predominantemente rugosa. No caso das misturas de proteina e
matodextrina (Figura 5.22 (c) a Figura 5.22 (f)), as cdpsulas contendo maiores quantidade
de maltodextrina apresentaram alta rugosidade, que foi diminuida nas amostras contendo
maior quantidade de proteina. Nas amostras produzidas apenas com proteina (Figura 5.22
(g) e Figura 5.22 (h)), é possivel verificar que as cdpsulas ndo sdo perfeitamente lisas,
apresentando algumas imperfeicdes (dreas mais profundas). As depressdes presentes nas
superficies sdo resultantes da contracdao das particulas durante a secagem e o resfriamento
(THIES, 2001).

Krishnan, Kshrisagar e Singhal (2005), microencapsulando um agente flavorizante
com goma ardbica como material de parede, observaram também que as particulas
encontradas foram aproximadamente esféricas com grande rugosidade na superficie.

Bae e Lee (2008), na encapsulacdo de 6leo de abacate com misturas de proteina de
soro de leite, observaram alto grau de aglomeragdo e rugosidade de pequenas particulas,

que foram diretamente proporcionais a quantidade de maltodextrina na amostra.
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Figura 5.22. Microscopias eletronicas de varredura das microcdpsulas de oleo de café

produzidas a partir de diferentes materiais de parede (aumento de 2000 e 5000 vezes).
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5.5. Avaliaciao da Estabilidade

A avaliagdo da estabilidade foi realizada para as microcdpsulas de dleo de café
produzidas a partir de diferentes materiais de parede (100% de goma ardbica, misturas de
materiais de parede de 75% maltodextrina e 25% de proteina, 50% de maltodextrina e 50%
de proteina e 25% de maltodextrina e 75% proteina e 100% de proteina), através da
construgdo de isotermas de sorcdo e determinacdo das temperaturas de transi¢do vitrea em

diferentes umidades relativas.

5.5.1. Isotermas de Sorcdo

As microcdpsulas de 6leo de café produzidas usando a goma arédbica, combinagdes
de maltodextrina e proteina (nas proporc¢des 1:3, 1:1 e 3:1) e proteina de soro de leite
isolada foram armazenadas a temperatura ambiente (25° C) em diferentes umidades
relativas, até que fosse atingido o equilibrio da amostra com o ambiente. Na Tabela 5.35
estdo descritos os valores experimentais de umidade de equilibrio das microcdpsulas
analisadas, que foram armazenadas em oito solugdes salinas saturadas com diferentes
umidades relativas. Em todas as umidades de equilibrio avaliadas, houve adsor¢do de dgua
pelas microcdpsulas.

Os dados experimentais das isotermas foram ajustados pelos modelos de GAB, BET
(2 parametros), BET (3 parametros), Halsey, Oswin e Henderson. Os valores dos
parametros de ajuste de modelo, assim como o coeficiente de determinacao (R%) e o erro

relativo médio (E) estdo descritos na Tabela 5.36.

116



Resultados e Discussio

Tabela 5.35. Valores experimentais de umidade de equilibrio a 25° C das microcdpsulas
produzidas a partir de diferentes agentes encapsulantes (maltodextrina (MD), goma (G) e

proteina (P)).

Umidade de Equilibrio (g/g s6lidos)

A 100% G 75% MD e25% P 50% MD e50% P  25% MD e 75% P 100% P
0,1130 0,0189 £0,0076 0,0374 +0,0015 0,0309 +0,0006 0,0265 +0,0013 0,0252 + 0,0025
0,2260 0,0479 £0,0057 0,0651 +0,0016 0,0554 +£0,0023 0,0502 £ 0,0039 0,0494 + 0,0038
0,3278 00,0543 £0,0038 0,0708 +0,0008 0,0600 +0,0014 0,0540 + 0,0003 0,0531 +0,0002
0,4316 0,0727 £0,0030 0,0849 +0,0029 0,0774 £0,0037 0,0692 £0,0011 0,0678 +0,0014
0,5286 00,0878 £0,0004 0,0989 +0,0028 0,0919 +£0,0005 0,0842 +0,0004 0,0799 +0,0010
0,6886 10,1306 £0,0025 0,1318 +0,0030 0,1200 £0,0005 0,1155 £0,0019 0,1101 +0,0033
0,7529 0,1563 £0,0072 0,1481 +0,0002 0,1359 +£0,0024 0,1336 +£0,0011 0,1336 +0,0001
0,8434 0,2223 £0,0032 0,2026 + 00,0066 0,1736 £0,0057 0,1670 £0,0047 0,1676 + 00,0027

Os modelos se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais, com valores de
coeficientes de determinacdo superiores a 0,94. O modelo de GAB foi o que apresentou o
melhor ajuste aos dados experimentais, fornecendo os maiores valores de coeficientes de
determinagdo (maiores que 0,993) e menores erros relativos médios (menores que 7%).

As isotermas de sor¢do ajustadas pelo modelo de GAB estdo ilustradas na Figura
5.23. Nota-se que as microcdpsulas formadas com goma ardbica e com 75% de
maltodextrina e 25% de proteina foram as mais higroscopicas em atividades de dgua mais
altas, apresentando maior adsorcao de dgua e, portanto, maior possibilidade de aglomeragao
e colapso. As isotermas apresentaram formato do tipo II, de acordo com a classificacdo de
Brunauer, Emmet e Teller (1938). Esse tipo de isoterma é caracteristico de materiais
hidrofilicos (ASCHERI, 1999). Formatos semelhantes de isotermas foram obtidos para 6leo
de laranja encapsulado com misturas de goma ardbica, maltodextrina e amido modificado

(capsul) em diferentes concentracdes (ASCHERI, 1999) e para microcdpsulas de 6leo de

folhas de canela e de 6leo de alho com B-ciclodextrina (AYALA-ZAVALA et al., 2008).
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Tabela 5.36. Pardmetros de ajuste dos modelos GAB, BET (3 pardmetros), BET (2
pardametros), Halsey, Oswin e Henderson para as microcdpsulas produzidas com diferentes

materiais de parede (maltodextrina (MD), proteina (P) e goma (G)) .

Modelo Parame- 100% G 75% MDe  50% MDe  25% MD e 100% P
X,, 0,053 0,057 0,058 0,055 0,051
Coap 6,452 20,074 11,292 8,843 9,889
GAB Keap 0,915 0,853 0,802 0,816 0,844
R? 0,997 0,993 0,996 0,997 0,996
E (%) 6,76 4,68 3,87 3,44 4,37
X, 0,044 0,047 0,045 0,042 0,039
Crer 9,972 36,902 19,566 14,219 17,809
BET
A N 15,297 10,090 8,641 9,465 10,392
(3 parametros)
R? 0,994 0,980 0,990 0,995 0,993
E (%) 9,43 7,86 5,97 4,89 6,09
X, 0,039 0,038 0,033 0,039 0,031
BET Crer 7,665 15,020 20,099 3,994 22781
(2 parametros) R’ 0,982 0,970 0,941 0,949 0,951
E (%) 14,53 21,16 21,57 27,44 16,88
A 0,023 0,010 0,007 0,009 0,008
B 1,350 1,775 1,811 1,702 1,810
Halsey 5
R 0,991 0,991 0,984 0,982 0,989
E (%) 13,06 5,93 8,48 9,50 17,03
C 0,083 0,096 0,086 0,078 0,077
D 0,580 0,429 0,422 0,454 0,467
Oswin .
R 0,997 0,992 0,996 0,995 0,995
E (%) 7.09 3.86 4,38 5,01 5,01
ky 10,068 24,658 30,504 25,452 23,462
ny 1,092 1,551 1,566 1,445 1,397
Henderson 5
R 0,987 0,972 0,990 0,992 0,988
E (%) 8,02 7,93 4,82 5,23 6,24
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Figura 5.23. Isotermas de sorcdo de microcdpsulas de oleo de café produzidos com

diferentes materiais de parede, ajustadas pelo modelo de GAB.

O modelo de GAB € amplamente empregado na literatura, por descrever
satisfatoriamente as curvas de sor¢do de diversos alimentos. Através de andlise matemadtica,
Lewicki (1997) sugeriu que as constantes deveriam assumir valores na faixa de 0,24 <
Kgag <1 e 5,67 < Cgap < o, de modo a garantir boa curva sigmoidal e preencher os
requisitos do modelo de BET. Nota-se, pela Tabela 5.36, que as constantes de Kgap € Cgap
encontram-se dentro dos limites sugeridos pelo autor.

Um importante parametro é o teor de umidade da monocamada (X,,), que ajuda a
definir a estabilidade fisico-quimica dos alimentos (SHRESTHA et al., 2006). Os valores
de X,, para o modelo de GAB apresentaram uma pequena variacdo entre as amostras,
variando de 0,051 a 0,058 g de dgua/g de massa seca.

Para microcdpsulas de 6leo de horteld usando maltodextrina (10, 20 e 30) como
agente encapsulante e Tween 80 como surfactante, Adamiec (2009) obteve valores de
umidade da monocamada variando de 0,0348 a 0,0518 kg de dgua/kg de sélidos secos, nas

temperaturas de 15, 25 e 35° C. Por outro lado, Ascheri (1999) obteve valores um pouco
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inferiores aos obtidos nesse trabalho, entre 1,872 e 3,260% (em base seca), para as
microcdpsulas de 6leo de laranja com misturas de materiais de parede: maltodextrina, goma
ardbica e amido modificado (capsul), nas temperaturas de 30, 40 e 50° C. Tal diferenca
pode estar relacionada a temperatura em que foram determinadas as isotermas, que sao
superiores as deste trabalho.

A Figura 5.24 apresenta as alteracdes fisicas ocorridas nas microcdpsulas em
equilibrio com o ambiente com diferentes umidades relativas. Nota-se que as amostras, com
a excecdo das microcdpsulas obtidas com goma ardbica e as com 75% de maltodextrina e
25% de proteina, apresentaram-se estaveis até a maxima umidade relativa avaliada (0,843).
Para as amostras produzidas com goma ardbica, o colapso das microcdpsulas comegou a
ocorrer a partir de atividades de dgua de 0,753. No caso da mistura de 75% de
maltodextrina e 25% de proteina, foi possivel verificar o comeco de aglomeracdo e
mudanca na estrutura do p6 na umidade relativa méxima avaliada (0,843). Tal resultado
confirma a maior higroscopicidade dos pdés formados por goma ardbica e 75% de
maltodextrina e 25% de proteina, observados nas curvas da Figura 5.23.

O colapso (ou caking) ¢ um fendmeno indesejdvel no qual o pé totalmente solto e
com baixo teor de umidade comeca a aglomerar, com conseqiiente formacgao de torrdes que,
por fim, transformam-se em um material adesivo e de baixa qualidade. De acordo com
Aguilera, Del Valle e Karen (1995), o estagio inicial do colapso € a formacdo de pontes
entre as particulas, resultado da deformagdo da superficie e da adesdo nos pontos de contato
entre as particulas. Nesta etapa, as pequenas pontes entre as particulas podem se desintegrar
com uma leve agitacdo do sistema. O estdgio seguinte é a aglomeragdo, que envolve uma
consolidagdo irreversivel das pontes. A compactacao € o estdgio mais avangado do colapso
e estd relacionada a perda pronunciada da integridade do sistema, como resultado do
espessamento das pontes entre as particulas, que leva a reducdo dos espacos entre as
mesmas e a deformacdo dos agrupamentos. No estdgio final do colapso, ocorre a liquefagao

da amostra e as pontes desaparecem.
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Aw Goma Arabica 75% MD -25% P  50% MD 50% P 25% MD -75% P 100 % Proteina

0,753 0,689 0,529 0,432 0,328 0,226

0,843

Flgura 5.24. Alteracoes fisicas ocorridas para as microcdpsulas de oleo de café

produzidas a partir de goma ardbica, maltodextrina (MD) e proteina (P).
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5.5.2. Temperatura de Transigcdo Vitrea

Na Tabela 5.37 estdo relacionados os valores de temperatura de transi¢do vitrea das
microcapsulas de café com diferentes materiais de parede. Nas Figuras 5.25 a 5.29 estdo
apresentados os termogramas das microcdpsulas de café produzidas com goma arébica,
75% de maltodextrina e 25% de proteina, 50% maltodextrina e 50% proteina, 25% de
maltodextrina e 75% de proteina e 100% proteina, equilibradas em diferentes atividades de

agua.

Tabela 5.37. Temperatura de transicdo vitrea para as microcdpsulas de oleo de café
produzidas com diferentes materiais de parede (maltodextrina (MD), proteina (P) e goma

(G)) e armazenadas em diferentes umidades relativas.

Temperatura de Transicio Vitrea (°C)

Sal ay 100% G 75% MD e 50% MD e 25% MD e 100% P
25% P 50% P 75% P

LiCl 0,1115 87,30+ 0,64 68,61 £2,56 59,09 + 1,46 56,80 +0,47 55,73 +£0,78
CH;COOK 0,2260 56,70 +£0,49 59,23 +1,89 53,31 +£0,09 55,14 +0,58 49,83 +1,48
MgCl, 0,3278 50,33 £0,58 54,46 £ 2,11 50,20 £2,97 50,92 +£1,98 49,46 + 1,65
K,CO; 0,4316 47,13 £0,26 45,31 £ 0,33 48,91 £ 0,86 48,99 £0,33 46,20+ 1,14
Mg(NOs), 0,5286 39,36 +£1,00 33,64 £0,27 40,30 + 1,64 4722 +0,57 41,87 +£2,22
KI 0,6886 22,20+2,76 22,66 £2,87 36,68 + 0,55 41,41+095 37,83 +£1,27
NaCl 0,7529  -1,26 £0,27 11,68 £0,21 33,26 £2,45 3485+1,56 31,38 +0,49
KCl1 0,8434 -16,47 £0,28 1,39 £ 0,16 25,38 £0,23 29,28 £0,59 28,09 £ 0,92

A temperatura de transi¢@o vitrea diminuiu com aumento da umidade das amostras,

devido ao efeito plasticizante da dgua. Resultados semelhantes foram obtidos por varios

autores (GOULA et al., 2008; TELIS; SOBRAL, 2001).

As particulas produzidas a partir de goma ardbica apresentaram as maiores

variacOes nos valores de temperatura de transicao vitrea, de 87,30 a -16,47° C. Tal resultado
pode estar relacionado a umidade das amostras, sendo que a goma apresentou 0s maiores
valores de umidade de equilibrio nos ambientes com alta umidade relativa. As cdpsulas

produzidas com 75% de maltodextrina e 25% de proteina apresentaram altos valores de T,
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nos sais de baixa umidade relativa, enquanto que para os sais de alta umidade relativa, os
valores de T, foram os menores dentre todas as amostras contendo proteina. Tal resultado
pode estar relacionado a maior adsor¢do de umidade pelas amostras com maior quantidade
de maltodextrina. As demais amostras apresentaram uma pequena variagdo na temperatura

de transicao vitrea nas diferentes condi¢des de umidade.
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Figura 5.25. Transicdo vitrea do oleo de café microencapsulado com goma ardbica, equilibrados

em diferentes atividades de dgua.
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Figura 5.26. Transicdo vitrea do oleo de café microencapsulado com uma mistura de 75% de

maltodextrina e 25% de proteina de soro de leite, equilibrados em diferentes atividades de dgua.
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Figura 5.27. Transicdo vitrea do éleo de café microencapsulado com uma mistura de 50% de
maltodextrina e 50% de proteina isolada de soro de leite, equilibrados em diferentes atividades de

dgua.
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Figura 5.28. Transicdo vitrea do oleo de café microencapsulado com uma mistura de 25% de

maltodextrina e 75% de proteina de soro de leite, equilibrados em diferentes atividades de

dgua.
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Figura 5.29. Transicdo vitrea do oleo de café microencapsulado com uma mistura de

100% de proteina isolada de soro de leite, equilibrados em diferentes atividades de dgua.
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Partanen et al. (2008) determinaram a temperatura de transicdo vitrea de amostras
proteina isolada de soro de leite em umidade relativa de 90%, observando que a
temperatura de transicdo vitrea de proteinas globulares ficou em torno de 105° C. Esse
valor foi bem maior que os valores obtidos no presente trabalho, no qual o uso de 15% de
6leo nas microcdpsulas pode ter reduzido a temperatura de transicdo vitrea. Tal resultado
pode estar ao fato de o 6leo ser um fluido viscoso que provoca um efeito plasticizante
menor que o da dgua.

Os dados experimentais foram ajustados pelo modelo de Gordon-Taylor para as
microcdpsulas de 6leo de café produzidas a partir de diferentes materiais de parede. Os
valores dos pardmetros de ajuste da equagdo, assim como o0s respectivos valores do

coeficiente de determinacdo e os erros relativos médios estdo descritos na Tabela 5.38.

Tabela 5.38. Pardmetros de ajuste do modelo de Gordon-Taylor (Tg; e kgr) para as

microcdpsulas de oleo de café produzidas com diferentes materiais de parede.

Material de Parede Tg, (° C) Kgr R’ E (%)
100% Goma 102,74 4,47 0,9778 1,35
75% Maltodextrina e 25% Proteina 101,58 3,79 0,9787 0,93
50% Maltodextrina e 50% Proteina 68,57 1,56 0,9838 0,30
25% Maltodextrina e 75% Proteina 64,91 1,25 0,9744 0,42
100% Proteina 61,53 1,28 0,9900 0,24

Nota-se que o ajuste utilizando o modelo de Gordon-Taylor forneceu grandes
valores de coeficientes de determinacdo e baixos valores de erro relativo médio. Os valores
de T, variaram de 61 a 102° C, sendo que a amostra produzida com goma ardbica
apresentou o maior valor e a amostra produzida com proteina apresentou os menores
valores. Os valores de kgt ficaram entre 1,28 a 4,47. Os valores obtidos sdo inferiores aos
valores encontrados na literatura na secagem de acai com diferentes materiais de parede,

que variam de 3,56 a 6,87 (TONON et al., 2009 ). Esse parametro controla o grau de
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curvatura da curva de T, em fun¢do do teor de sélidos e pode ser interpretado como a forca
de interagdo entre os compostos do sistema (GORDON; TAYLOR, 1952).

A Figura 5.30 ilustra os dados experimentais ajustados pelo modelo de Gordon-
Taylor, assim como o efeito dos diferentes materiais de parede nas temperaturas de
transicdo vitrea dos pds. O efeito plasticizante da dgua foi mais pronunciada nas amostras
produzidas com goma ardbica pura e 75% de maltodextrina e 25% de proteina,
provavelmente devido a menor hidrofilicidade da proteina em relacdo a goma ardbica e a
maltodextrina. O que se pode observar pela maior curvatura apresentada por essas amostras

(maior kgr).
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Figura 5.30. Efeito do teor de solidos na temperatura de transicdo vitrea.

5.5.3. Condicoes criticas de estocagem

O conteddo de 4gua critico e a atividade de 4gua critica sdo os valores obtidos
quando a temperatura de transi¢do vitrea do produto € igual a temperatura ambiente. Acima
desse valor, os pds amorfos sdo suscetiveis a alteracdes indesejdveis como colapso,

pegajosidade e caking, que levam a perda de qualidade. A estabilidade de um produto
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amorfo € fortemente relacionada a T,, que depende das condi¢des de estocagem (atividade
de 4gua, umidade e temperatura). Os produtos amorfos sao metaestaveis e estdo sujeitos a
aglomeragao e a cristalizagcdo durante seu armazenamento (ROSS; KAREL, 1990).

De acordo com Roos (1995), a plasticizacdo de solidos € resultado combinado da
umidade e da temperatura. Segundo o autor, a predi¢do da estabilidade dos alimentos com
base apenas nas isotermas de sor¢do ndao € suficiente uma vez que alteragdes fisico-
quimicas e estruturais, bem como as taxas de escurecimento ndo-enzimdtico, ndo estao
relacionados a um valor da monocamada, sendo melhor representados pela temperatura de
transicao vitrea.

Roos (1993) sugeriu o uso combinado da equagdo de Gordon-Taylor e dos modelos
matematicos de isotermas de sorcdo para descrever o efeito plasticizante da dgua e avaliar a
estabilidade dos alimentos.

Assim, para determinar as condicdes criticas de estocagem das microcdpsulas de
6leo de café, foram plotadas as isotermas de sorcdo e as temperaturas de transi¢ao vitrea,
em funcdo da atividade de dgua (Figura 5.31 a 5.35). Os valores criticos de atividade de
dgua e umidade foram obtidos considerando temperatura ambiente de 25° C (linhas retas
nas Figuras 5.31 a 5.35). Os valores de T, e os valores de umidade, a uma dada atividade,

foram preditos pelos modelos de Gordon-Taylor e GAB, respectivamente.

150 T 0.4

3 4 Temperatura de Transigio Vitrea (Tg) x Umidade de Equilibrio 'f' '

[

H L 0.35
I

H

1=}

S

\
-~
f

L
s

w
S
|
»
~
~
f
L
¥
[

s L 0,15

b

t
=
-

-
-

-

-

-100 + x-

----

Temperatura de Transicio Vitrea (°C)
<
%
A
1
1
\
%
»,
; e
Umidade de Equilibrio (g agua/g de sélidos)

-150 +% f \ f \ \ \ \ f \ 0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Atividade de Agua

Figura 5.31. Variacdo da temperatura de transicdo vitrea e da umidade de equilibrio com

a atividade de dgua para oleo de café microencapsulado com goma ardbica.
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Figura 5.32. Variacdo da temperatura de transicdo vitrea e da umidade de equilibrio com

a atividade de dgua para o6leo de café microencapsulado com 75% de maltodextrina e 25%

de proteina isolada de soro de leite.
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Figura 5.33. Variacdo da temperatura de transicdo vitrea e da umidade de equilibrio com

a atividade de dgua para oleo de café microencapsulado com 50% de maltodextrina e 50%

de proteina isolada de soro de leite.
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Figura 5.34. Variacdo da temperatura de transi¢do vitrea e da umidade de equilibrio com a
atividade de dgua para éleo de café microencapsulado com 25% de maltodextrina e 75% de

proteina isolada de soro de leite.
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Os valores de a, e umidades criticas para as cdpsulas produzidas a partir de
diferentes agentes encapsulantes estdo apresentados na Tabela 5.39.

As atividades de agua criticas variaram de 0,62 a 0,90. As amostras encapsuladas
com goma ardbica apresentaram a menor estabilidade, uma vez que apresentaram o menor
valor de a,, (igual a 0,62). Isso significa que quando o p6 € armazenado a 25° C, a umidade
relativa mdxima a qual o pé pode ser exposto € de 62% e o seu valor de umidade é de 11%
nesta condi¢do. Assim, se o po for armazenado em ambiente com umidade relativa superior
a 62% (a 25° C), ou entdo, se 0 mesmo for armazenado a temperatura superior a 25° C (a

atividade de dgua de 0,62), o p6 vai apresentar transformagdes fisicas indesejaveis.

Tabela 5.39. Valores criticos de atividade de dgua (a,.) e umidade (X.) para as

microcdpsulas produzidas a partir de diferentes materiais de paredes.

Material de Parede Ay X, (g/g solidos)
100% Goma 0,62 0,11
75% Maltodextrina € 25% Proteina 0,66 0,13
50% Maltodextrina e 50% Proteina 0,83 0,17
25% Maltodextrina e 75% Proteina 0,90 0,20
100% Proteina 0,86 0,18

Sherestha et al. (2007) avaliaram a estabilidade de lactose intacta e hidrolisada
através de isotermas de sorcdo e temperatura de transi¢ao vitrea. Neste trabalho, os autores
estabeleceram que a atividade de dgua critica seria aquela que reduz a T, para o ambiente
de 23° C. Os autores verificaram que a a,, € o conteiido de umidade criticos para a lactose
intacta foi de 0,39 e 8 g/100g de sélidos. Os valores encontrados pelos autores sdo bem

menores dos encontrados nesse trabalho.

5.6. Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa do 6leo de café encapsulado com diferentes materiais de
parede (goma ardbica, proteina de soro de leite e misturas de maltodextrina e proteina em

diferentes proporcdes) foi avaliada pela medida do indice de peroxidos a 25° C e a 60° C,
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durante 8 semanas. A temperatura de armazenamento de 60° C foi empregada com o
objetivo de acelerar o processo de oxidagdo, ja que a temperatura ambiente é necessario um
tempo de armazenamento maior. O 6leo de café ndo-encapsulado foi usado como controle,
sendo armazenado nas mesmas condicoes.

As variacdes do indice de perdxidos do 6leo de café puro e encapsulado com
diferentes materiais de parede, armazenados a temperatura de 25° C e a 60° C estao
ilustrados na Figura 5.36.

Pelos valores obtidos, nota-se que o 6leo de café € estavel a oxidagcdo a temperatura
ambiente. No inicio do armazenamento (0 semanas) o valor do indice de perdxidos da
amostra de café puro foi de aproximadamente 0,96 meq de peréxidos/kg de 6leo e também
nao foram observadas diferencas significativas nas amostras encapsuladas e o 6leo puro
(controle). Dessa maneira, o processo de secagem nao resultou na oxidag¢ao do 6leo de café.

Para as amostras armazenadas a 25° C, no periodo avaliado, ndo foi observado
aumento significativo do indice de peréxidos das amostras. J4 para as amostras
armazenadas a 60° C, foram observadas diferencas, sendo que a amostra de 6leo puro
apresentou quantidades de per6xidos maiores que as amostras encapsuladas a partir da
segunda semana de andlise. O dleo de café apresentou valores maximos de indice de
peroxidos de 7,57+0,26meq de peroxidos/kg de Oleo enquanto as microcapsulas
apresentaram no maximo 6,23+0,10 meq de peroxidos/kg de dleo (amostra encapsulada
com proteina apds 8 semanas de armazenamento).

As amostras encapsuladas com goma ardbica, misturas de maltodextrina e proteina
nas propor¢des de 1:1 e 3:1 apresentaram menor nivel de oxidacdo durante a armazenagem
a 60° C. A adicdo de maltodextrina a proteina resultou na diminui¢do da oxidacdo. Tal
resultado pode estar relacionado ao fato de a maltodextrina (hidrofilica) reduzir a
permeabilidade do oxigénio (hidrofébico) a matriz (DZONDO-GADET et al., 2005). Além
disso, a permeabilidade da matriz ao oxigénio também pode ser afetada pela sua porosidade

(BAE; LEE, 2008).
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Figura 5.36. Indice de peréxidos para éleo puro e de café microencapsulado com diferentes
materiais de parede (100% goma, 75% maltodextrina e 25% proteina, 50% de maltodextrina e 50%
de proteina, 75% de maltodextrina e 25% de maltodextrina e 100% de proteina) armazenados a

temperatura de 25° C (a) e a temperatura de 60° C (b).
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Valores proximos de indice de peréxidos para o 6leo de café aos encontrados nesse
trabalho foram obtidos por Anese, Manzoco e Nicoli (2006), no estudo da vida-de-
prateleira de café torrado e na avaliacdo das mudancas no estado oxidativo de fragdes
lipidicas do café. Os autores armazenaram amostras de café em ambientes com atividade de
agua entre 0,09 e 0,44 e quantificaram as mudancas no estado oxidativo das mesmas, pela
extracdo do 6leo de café com o uso de solventes e determinacdo do indice de peréxidos
durante um més a 30° C, sendo que as amostras apresentaram valores menores que 2
meq/kg de 6leo. Os mesmos autores relacionam a alta estabilidade da fracdo lipidica do
café a presenca de polifendis e produtos da reacdo de Maillard com boas propriedades
antioxidantes, que sdo formadas durante o processo de aquecimento.

Avaliando o efeito da umidade relativa (0 a 91%) na oxidacdo de 6leo de linhaca
encapsulados por soro de leite através de secagem por atomizagdo, Partanen et al. (2008)
observaram que a oxidacdo de 6leo de linhaca disperso em proteina de soro de leite foi
menor que a do 6leo puro.

Partanen et al. (2005), no estudo da estabilidade de d6leo de semente de Sea
Buckthorn microencapsulado com misturas de maltodextrina/goma ardbica e amido
modificado (HiCap) (20° C e 50° C, umidades relativas de 11% e 54%), observaram que a
escolha do carreador também afetou a estabilidade oxidativa.

Bae e Lee (2008), avaliando a oxida¢do de microcapsulas de oleo de abacate
produzida a partir de misturas de maltodextrina DE 5 e proteina de soro de leite nas
temperaturas de 4, 25 e 60° C, obtiveram resultados semelhantes aos encontrados nesse
trabalho. O 6leo de abacate foi estdvel a oxidacdo sob refrigeracdo e a temperatura
ambiente, independente da microencapsulagdo, contudo, a temperatura de 60° C, a

estabilidade oxidativa decresceu em todos 0s casos.
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6. Conclusoes

Através do planejamento experimental foi possivel avaliar o efeito das seguintes
varidveis sobre as propriedades fisico-quimicas dos poés: concentracdo de sdlidos,
concentracdo de 6leo em relacdo aos sdlidos e temperatura de secagem. De maneira geral,
as variaveis analisadas apresentaram efeito sobre as respostas avaliadas. Foram observadas
algumas possiveis relagdes entre as caracteristicas das emulsdes e as propriedades do pd,
tais como: aumento da eficiéncia de encapsulacio com a diminuicdo do tamanho do
diametro médio das gotas da emulsdo e o aumento do didmetro médio das particulas do p6
com o aumento da viscosidade da emulsdo alimentada. As respostas empregadas para
otimizar as condi¢des de microencapsulacdo foram a eficiéncia de encapsulagdo e retengao
de 6leo, sendo que o aumento dos sélidos e a diminui¢ao da concentragdo de 6leo resultou
na maximizagdo dessas respostas.

Em relagdo ao efeito da aplicacdo de alta pressdo na homogeneizacao das emulsoes
alimentadas no spray dryer, foi possivel observar que o uso de alta pressdao resultou em
emulsdes estaveis, com menor didmetro de particulas e com menor dispersio da
distribui¢do, se comparadas as produzidas com o homonegeizador do tipo Ultra-Turrax.
Tanto o didametro quanto a dispersdo das emulsdes diminuiram com o aumento da pressao.
As eficiéncias de encapsulagdo foram aumentadas com o uso da homogeneizacdo a alta
pressdo, o que pode ser atribuido a diminui¢do do tamanho das goticulas das emulsdes.
Contudo, a retencdo de Oleo para as particulas produzidas a partir de emulsdes
homogeneizadas a alta pressdo foi menor se comparada as produzidas por emulsdes
homogeneizadas com o Ultra-Turrax, que pode estar relacionado a perdas de alguns
volateis durante o processo.

Dentre as misturas de agentes encapsulantes avaliadas, a mistura de maltodextrina e
proteina de soro de leite apresentou os melhores resultados de eficiéncia de encapsulagdo e
retencao de 6leo, mostrando-se uma possivel substituta para a goma ardbica. O emprego de

diferentes materiais de parede resultou em emulsdes com viscosidades diferentes e com
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tamanhos de gotas diferentes, além de produzir pds com diferentes caracteristicas de
densidade, higroscopicidade, molhabilidade e didmetro médio de particulas.

Em relacdo ao estudo de estabilidade das microcdpsulas, o modelo de GAB foi o
que melhor ajustou os dados experimentais de isotermas das microcdpsulas de 6leo de café
produzidas com diferentes agentes encapsulantes. As microcdpsulas produzidas com
maltodextrina e proteina isolada de soro de leite nas razdes 1:3 e 1:1 e com proteina pura
foram as menos higroscopicas. Em geral, as microcdpsulas produzidas com diferentes
materiais de parede foram estaveis mesmo a altas umidades relativas, sendo que as capsulas
produzidas com goma apresentaram maior deterioracdo fisica. Os dados experimentais de
temperatura de transi¢do vitrea e umidade de equilibrio foram ajustados satisfatoriamente
pelo modelo de Gordon-Taylor. As microcdpsulas de 6leo de café apresentaram altas
atividade de 4gua e umidade criticas, mostrando que as amostras sdo bastante estaveis
inclusive em ambientes com alta umidade relativa.

No estudo da estabilidade oxidativa, o 6leo de café puro e microencapsulado
apresentaram alta estabilidade a 25° C durante 8 semanas. As amostras armazenadas a 60°
C apresentaram maiores valores de indice de per6xidos, contudo, o efeito protetor da
microencapsulacio na estabilidade oxidativa do 6leo de café foi pequeno.

Por fim, diante dos resultados obtidos, concluiu-se que a mistura de proteina de soro
de leite e maltodextrina pode ser considerada um material de parede adequado para

encapsular 6leo de café.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

- Estudar o processo de microencapsulacdo de 6leos utilizando outros materiais de parede,
tais como a proteina de soja, diferentes maltodextrinas e amidos modificados, avaliando o efeito

na efici€ncia de encapsulacio;

- Avaliar as propriedades de formacdo e integridade dos filmes formados com diferentes

materiais de parede;

- Avaliar a homogeneizagao a alta pressao na produc¢do de microcdpsulas formadas a
partir de materiais de parede contendo proteina e também para a microencapsulagdo de Oleos
essenciais. Pode-se estudar, além do efeito da pressdo, o efeito do nimero de passagens durante a
homogeneizacdo da emulsdo a alta pressdo para a producdo das microcdpsulas. Poucos estudos
foram encontrados nessa drea, principalmente na aplica¢do de diferentes pressdes e nimeros de

passagens em emulsdes de 6leos essenciais para a microencapsulacio;

- Realizar a andlise de vida util do material encapsulado em relacio a retencao de volateis,
quantificando, para um 6leo essencial com menor nimero de voldteis, as variagdes de certos

compostos durante um periodo de armazenamento;

- Realizar andlises sensoriais e olfatométricas das amostras microencapsuladas para

avaliar a retenc@o dos volateis responsaveis pelo aroma.

- Avaliar a eficiéncia de encapsulagdo para microcapsulas formadas usando como material
de parede misturas de maltodextrina e emulsificante (como, por exemplo, o Tween) e também
avaliar o efeito desses materiais de parede no estudo de estabilidade, determinando as isotermas e

temperaturas de transi¢cdo vitrea.
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