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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de (i) microparticulas lipidicas
contendo bicarbonato de sddio pelo processo de spray cooling e de (ii) aglomerados de
bicarbonato de sédio, utilizando-se do processo de melt agglomeration em leito vibrofluidizado.
Essas tecnologias foram aplicadas com o intuito de melhorar a estabilidade desse material,
uma vez que o mesmo se decompde na presenca de umidade/ou temperaturas mais
elevadas. Uma mistura lipidica composta por gordura de palma totalmente hidrogenada
(GPTH) e 6leo de palma refinado (OP) foi empregada como material de parede/ligante que
atendeu ao requisito de ponto de fusdo de 55 °C, com a proporgado de 57,5 e 42,5 %,
respectivamente. No processo de spray cooling, foi realizado um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), com 11 ensaios, para cada um dos trés diametros de abertura de
bico atomizador estudados (@igual a 1,0; 1,2 e 1,5 mm), totalizando 33 experimentos, a fim de
se avaliar o efeito da temperatura de entrada da dispersao (T¢) (65 a 85 °C) e da pressao de
atomizacdo (P4) (1,0 a 2,0 kgf/cm?) sobre as seguintes variaveis dependentes: (i) eficiéncia de
microencapsulacao (EM, % de COy), (ii), quantidade de bicarbonato de sédio superficial (BSS,
% de COy) e (iii) rendimento (R, em %). As microparticulas apresentaram formato esférico e
estrutura de superficie irregular para os ensaios realizados. A analise estatistica dos
resultados mostrou que para ¢ = 1,0 mm, um aumento nos niveis da T, e da P, ocasionou um
decréscimo da EM; para o ¢ = 1,2 mm, o aumento da T, ocasionou uma melhoria nessa
resposta, entretanto, a Py quando aumentada acarretou na sua diminuicdo. Para o0 ¢ = 1,5
mm, essas duas variaveis apresentaram menores efeitos, onde o aumento da P, favoreceu a
EM e o aumento da T, a sua diminuigdo. A T, exerceu efeito positivo no R para o ¢= 1,0 mm,
sem influéncia nessa resposta para os diametros 1,2 e 1,5 mm, enquanto que a P teve efeito
positivo para ¢ igual a 1,0 e 1,5 mm (termo linear) e negativo para o termo quadratico deste

ultimo. Pela combinagéo das respostas obtidas, verificou-se que o ensaio 4, diametro de






bico atomizador (@ = 1,5 mm), altas temperatura de entrada e de pressao de atomizagéo (T, =
82 °C e P, = 1,85 kgf/cm?) apresentou o melhor desempenho (eficiéncia 3,18 %; quantidade
de bicarbonato de sédio superficial 0,17 % e rendimento 80,0 %) quando comparado com 0s
outros diametros de abertura. No processamento em leito vibrofluidizado, foi realizado um
DCCR, totalizando 17 ensaios, com o objetivo de avaliar o efeito das variaveis: (i) pressao de
atomizagao (5,0 a 15,0 Psig), (ii) frequéncia de vibragado (186 a 354 rpm) e (iii) amplitude de
vibracao (0,40 a 2,00 cm), sobre as variaveis dependentes (i): rendimento R (%), (ii) eficiéncia
da aglomeragé@o E,q (% CO,), para as fragbes granulométricas de 300, 600 e 840 pm, (iii)
crescimento de particula C*? (%) e (iv) indice de torrdes | (%). O material aglomerado
apresentou ampla distribuicdo de tamanho e a nucleagdo dos aglomerados ocorreu pelo
mecanismo de imersdo. Os aglomerados apresentaram E,y diferentes para as fragdes
avaliadas, sendo que a maior eficiéncia foi observada para a fragdo 840 um, seguida das
fracdes 600 e 300 um. Contudo, através da comparagao entre a E;q € 0 C%®, observou-se que
a protecdo nao depende somente do tamanho da particula, mas mais importante que isso é o
mecanismo de formacdo do aglomerado, demonstrando a complexidade do processo. Com
relagdo a protegdo do material (avaliada pela E,q), 0 efeito da pressdo, da frequéncia e da
amplitude foi positivo para as fragdes de 300 um e 600 e 840 um (termos quadraticos). Pela
combinacdo das respostas, o ensaio que apresentou melhor desempenho no leito
vibrofluidizado foi a de fragdo 840 um, cujos parametros estavam fixados em baixos valores
de pressdo e frequéncia e alta amplitude. Os resultados demonstraram que ocorreu a
protecdo do bicarbonato de so6dio contra a liberagdo de CO, para ambos o0s processos
estudados. As técnicas demonstraram grande potencial na produgdo desses materiais
(bicarbonato de s6dio microencapsulado e bicarbonato de sédio aglomerado), que se mostram
vidveis para serem utilizados na formulagdo de um novo fermento quimico, constituido pelo
bicarbonato de so6dio microencapsulado ou aglomerado e pelo componente &cido, sem a

necessidade do agente inerte (amido) como separador fisico.

Palavras-chave: bicarbonato de sédio, microencapsulagéo, spray cooling, leito fluidizado, aglomeracgéo.
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ABSTRACT

This work had the objective of developing: (i) lipid microparticles containing sodium
bicarbonate obtained by spray cooling process, and (ii) sodium bicarbonate agglomeration,
obtained by melt agglomeration process in a vibrofluidized bed. These technologies were
applied with the objective of improving the material stability, since it decomposes in the
presence of humidity and/or higher temperatures. A lipid mixture composed of 57.5 % fully
hydrogenated palm fat and 42.5 % refined palm oil, whose melting point is 55 °C, was used. In
the spray cooling process, a Central Composite Rotatable Design (CCRD) was applied, with 11
trials for each of the three nozzle atomizer diameters (¢) studied (¢ = 1.0, 1.2 and 1.5 mm).
Thirty three experiments were conducted with the objective of evaluating inlet temperature on
the dispersion (65 to 85 °C) and pressure atomization (1.0 to 2.0 kgf/cm?) on the following
dependent variables: (i) microencapsulation efficiency (% CO,), (i) amount of sodium
bicarbonate on the surface (% CO,) and (iii) yield (%). The microparticles presented spherical
shape and irregular surface. Statistical analysis showed that for ¢ = 1.0 mm and increases in
levels of temperature on the dispersion and pressure atomization, the microencapsulation
efficiency dropped. For ¢ = 1.2 mm, an increase in temperature on the dispersion led to an
improvement in this response, however, when pressure atomization was increased, the
microencapsulation efficiency fell. For ¢ = 1.5 mm, these two variables presented smaller
effects, on the other hand, an increase in pressure atomization favored the microencapsulation
efficiency. Increasing temperature on the dispersion, reduced the microencapsulation
efficiency. Temperature on the dispersion presented a positive effect on yield for ¢ = 1.0 mm
(this had no effect on the response for 1.2 and 1.5 mm diameters), while pressure atomization
had a positive effect for d = 1.0 and 1.5 mm (linear term), its quadratic term had a negative
effect on yield. By combining of dependent variables, it was found for ¢ = 1.5 mm, test 4, higher

temperature on the dispersion and pressure atomization, presented the best performance
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(3.18 % higher efficiency, 0.17 % lower amount of surface sodium bicarbonate pressure and
80.0 % yield) when compared with the other diameters. In the vibrofluidized bed process, a
CCRD was conducted, totaling 17 trials, to assess the effect of these independent variables: (i)
atomization pressure (5.0 to 15.0 Psig), (i) vibration frequency (186 to 354 rpm) and (iii)
vibration amplitude (0.40 to 2.00 cm) on the dependent variables: (i) yield (%), (ii)
agglomeration efficiency (% CO,), for the particle size fractions of 300, 600 and 840 pm (iii)
particle growth (%) and (iv) lump. The agglomerated material presented ample size distribution
and the nucleation mechanism occurred by immersion. The agglomeration efficiency presented
different values for each fractions tested (300 pm <600 pm <840 um). However, a comparison
of agglomeration efficiency and particle growth, demonstrated that protection depends not only
on particle size, but more on the formation mechanism of agglomeration particles,
demonstrating its complexity. With regard to the protection of the material (assessed by
agglomeration efficiency), the effect of pressure was positive for 300, 600 um, and 840 um
fractions (quadratic terms), while the frequency had a positive effect for the three fractions.
With respect to amplitude, the effect was positive on the larger particle size fractions.
Considering all answers, the test that produced the best performance in the vibrofluidized bed
was 840 um fraction, whose parameters were set at low pressure and frequency values and
high amplitude. The results showed that there was protection of sodium bicarbonate against
the release of CO, for both processes studied. The techniques demonstrated great potential in
the production of these materials (microencapsulated sodium bicarbonate and agglomerated
sodium bicarbonate particles), thus demonstrating its viability for use in the formulation of a
new baking powder. A new baking soda, consisting of microencapsuled sodium bicarbonate or
agglomerated and another acid compound, without the need for an inert agent (starch) as

physical separator.

Key-words: sodium bicarbonate, microencapsulation, spray cooling, fluidized bed, melt agglomeration.

XV



XVi



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Diferentes tipos de morfologia das microparticulas............ccccceeriiriiiieeiiieens

Figura 3.2 - Diferenciag@o entre microcapsulas e microesferas.........c.ccocvvveeiieiiiieennenn.

Figura 3.3 - Representacao esquematica do efeito labirinto, usando compostos lipidicos
como materiais de parede onde (a) dleo, (b) gordura € (C) Cera......cccceuuerrirriiireeeeiiieeeeenn
Figura 3.4 - Bico atomizador duplo-fluido............eeer i
Figura 3.5 - Relagéo entre a viscosidade e tamanho da gota na atomizagéo.....................
Figura 3.6 - Regimes de fluIdiZaga0........ccooiuiiiii i

Figura 3.7 - Demonstracdo grafica do método para estimar un,s em leito fluidizado
[oTo] 0177=T s o1 To] o - | PSPPSR
Figura 3.8 - Diagrama de Geldart...........ooeiiiiiiiiii e
Figura 3.9 - Relacado entre as propriedades do material, os pardmetros do processo,
transformacdes e caracteristicas do produto em processo de aglomeragao..............c.c......
Figura 3.10 - Modelos de mecanismos de nucleacdo para melt agglomeration:
AiStrDUICAD € IMEISE0. ... eei i e e e e e e e e e e naee e
Figura 4.1 - Materiais lipidicos empregados como material de parede das
microparticulas obtidas no spray cooling ligante no leito vibrofluidizado..............cccccueeen.

Figura 4.2 - Aparato Chittick empregado nas analises de quantificagdo do diéxido de
(o= 14 0T oo 18 (o) - | SRR
Figura 4.3 - Representagado grafica do sistema experimental empregado na obtengao
das microparticulas lipidicas de bicarbonato de SOi0..........ccoeveiiiiiiiiieeeeiie e
Figura 4.4 - Bico atomizador com diametro de abertura de 1,0 mm e as partes que o
compdem empregado na atomizacao do material lipidico nos processos do spray cooling
€ NO leito VIDrOfFIUIAIZAAO. ....cooii i
Figura 4.5 - Representagdo grafica do sistema experimental do leito vibrofluidizado
adaptado para o emprego de materiais lipidicos como ligante no processo de
=T | (o] 14 1=T = To= Lo J PSR S PP PPRPPN
Figura 4.6 - Parte componente do sistema vibracional do leito vibrofluidizado, indicando
0 ponto de ajuste do parametro amplitUde. ........cooueeriieiiiiee e
Figura 4.7 - Adaptagdes realizadas no sistema experimental do leito vibrofluidizado para
o emprego de materiais lipidicos como ligante no processo de aglomeragao.....................
Figura 4.8 - Placa perfurada para a distribuicdo do ar e tela metalica empregada para
evitar a passagem de particulas de bicarbonato para a linha de ar de fluidizacao..............

XVii

12
22
23
27

28
30

34

36

39

42

48

49

56

57

58



XViii



Figura 4.9 - Aglomerados de bicarbonato de s6dio sem corante (a) e com corante (b).....
Figura 5.1 - Distribuicdo granulométrica do bicarbonato de sédio comercial pelo método
de peneiramento vibracional, em trés replicatas, onde R1, R2 e R3 se referem as
=] oL ([0TSR
Figura 5.2 - Curva da decomposicao térmica (TGA) do bicarbonato de sédio comercial
expressa pela Perda 08 MASSA. .....ccuii ittt ereee e s sanreeeeanes
Figura 5.3 - Microscopia ética do bicarbonato de s6dio puro (a) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV), escala de 20 JM (D)....ueeeerieiiiiiiiiiiie e
Figura 5.4 - Temperaturas de amolecimento da gordura de palma totalmente
hidrogenada, do éleo de palma e dos diferentes percentuais de suas misturas..................
Figura 5.5 - Eficiéncia de microencapsulacao (EM) dos ensaios realizados por spray
cooling, para os trés didmetros do bico de atomizagao........c.cccceeeeeiiiieeeriiiiee e
Figura 5.6 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de microencapsulagéo (EM),
diametro de abertura de bico atomizador 1,0 MM. .....cccoeiiiiii e
Figura 5.7 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de microencapsulagéo (EM),
diametro de abertura de bico atomizador 1,2 MM. .......eeeeiiiiiie e e
Figura 5.8 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de microencapsulagéo (EM),
didmetro de abertura de bico atomizador 1,5 MM. ..o
Figura 5.9 - Bicarbonato de sodio superficial (BSS) dos ensaios realizados por spray
cooling, para os trés diametros do bico de atomizagao.........cceeeeevviiiiiiieee e
Figura 5.10 - Diagrama de Pareto para a resposta bicarbonato de soédio superficial
(BSS), diametro de abertura de bico atomizador 1,0 MM.........coooiiiiiiiriee e
Figura 5.11 - Diagrama de Pareto para a resposta bicarbonato de soédio superficial
(BSS), diametro de abertura de bico atomizador 1,2 MM..........cooiiiiiiiirieee e
Figura 5.12 - Diagrama de Pareto para a resposta bicarbonato de sédio superficial
(BSS), diametro de abertura de bico atomizador 1,5 Mm. .........cccccoiieieeei i,
Figura 5.13 - Rendimento (R) dos ensaios realizados por spray cooling, para os trés
diametros do biCo de atOMIZAGAD. ........ueee i
Figura 5.14 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R), didmetro de abertura
de bico atomizador 1,0 MM e e e e e e e e e e e e e e eanaaas
Figura 5.15 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R), didmetro de abertura
(o [SY o] (oo Jr=1 {011 417=Te [o ] cl W2 0 11 o R
Figura 5.16 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R), didmetro de abertura

(o [N o] oToXr=1 o]0 ] V2=To [o ]l W3 1 2o VAN

XiX

69

70

71

73

86

89

90

91

93

94

95

96

97

99

100

101



XX



Figura 5.17 Microscopias 6ticas (aumento 25 x) onde em (a) tem-se o bicarbonato de
sédio puro e em (b) uma microparticula, ensaio 6, diametro de bico atomizador de 1,0
mm, onde a seta aponta para o cristal aprisSioNado...........ccooieiiiiiiiiiie i
Figura 5.18 - Microscopia eletronica de varredura das microparticulas de bicarbonato de
sédio obtidas por processo por spray cooling (E1,d = 1,0 mM).....ccccemvireiiiiiiiiiiiieeee e
Figura 5.19 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das microparticulas, onde em
(a) tem-se uma amostra do Ensaio 6, diametro 1,2 mm, escala 20 um e (b) Ensaio 4,
diametro 1,5 mm (ambas €SCala 20 UM)....ccoouiiiiriiiieie e
Figura 5.20 - Microscopia eletrbnica de varredura das microparticulas lipidicas obtidas
no Ensaio 4, didmetro 1,5 mm, onde as micrografias mostram uma particula partida,
indicando a estrutura de particula do tipo SIMPIES.........ccoiieiiiiiiii e
Figura 5.21 - Microscopia 6tica das microparticulas, ensaio 4, didmetro = 1,5 mm com
placa de aquecimento onde (a) temperatura ambiente (25 °C), (b) a 53 °C, (c) a55°C e
(o) = W01 I SRRSO
Figura 5.22 - Curva original e réplica da curva fluidodindmica para amplitude de 0,01 m
€ freqQUENCIA 8 270 Ittt et et e e e e e e e bb e e e e e eaneee e e aanaeeeaas
Figura 5.23 - Método de intersecao de retas para o célculo da velocidade minima de

fluidizagao (curva fluidodinamica para o sistema com amplitude e frequéncia iguais a

Figura 5.28 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R) de aglomeracéo.........
Figura 5.29 - Diagrama de Pareto para resposta crescimento C*2 (%)........ccccvuvurvernnne.
Figura 5.30 - Vazdo de material lipidico fundido para cada uma das pressdes de
atomizagdo empregadas no planejamento estatistico do leito vibrofluidizado.....................
Figura 5.31 - Microscopia eletrbnica de varredura do bicarbonato de sédio puro (a)
aumento de 1000 X € (D) 3000 X......ueeeriereeeieiiie e e e e s ee e e e e e e e nnes

XXi

104

104

105

106

107

111

113

114

114

115

115

126

128

129



XXii



Figura 5.32 - Microscopia eletrénica de varredura dos aglomerados produzidos no LVF,
Ensaio 3, aumento de 250 x (a) fragdo granulométrica 300 um (b) fracdo granulométrica
600 pum e (c) fracdo granulométrica de 840 M ........cooiiiiiiiiiiii e
Figura 5.33 - Microscopia eletrénica de varredura dos aglomerados produzidos no LVF,
Ensaio 7, fracdo granulométrica 600 um, onde as setas exemplificam os cristais de
bicarbonato constituindo 0 agloMErado...........couaiiiiii i
Figura 5.34 - Microscopia eletronica de varredura dos aglomerados produzidos no leito
vibrofluidizado, Ensaio 3, fragcdo granulométrica 840 um (aumento de 80 X)........cccveeeeneee.
Figura 5.35 - Microscopia 6tica da fracdo de aglomerado de tamanho = 300 um (E3)
com placa de aquecimento onde (a) temperatura ambiente (25 °C) e (b) a 55 °C e (d) a

Figura 5.36 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de aglomeracdo (E.q)
tamanho de particula 300 M........eiiiiiie e e
Figura 5.37 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de aglomeragdo (E.g),
tamanho de particula B00 LUM.........eoiiiiieiie e e
Figura 5.38 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de aglomeragao (E.g),
tamanho de particula 840 JM..........eoii e
Figura 5.39 - Microscopia 6tica das particulas aglomeradas em leito vibrofluidizado do
ensaio 3, onde (a) tem-se uma particula retida na peneira de 1400 um, caracterizando
um aglomerado ou torrdo, (b) aglomerado com 840 um, (c) aglomerado com 710 ym e
(o) IF=Te] (o] 4 =T¢=To o Xeto] 0.4 I 100 N U 1o PO
Figura B.1 - Curva de cristalizagao da mistura lipidica, GPTH (57,5 %) e OP (42,5 %).....
Figura B.2 - Curva de fusado da mistura lipidica, GPTH (57,5 %) e OP (42,5 %)................
Figura B.3 - Curva de fusao das microparticulas do ensaio E1, didmetro 1,0 mm.............
Figura B.4 - Curva de fusdo das microparticulas do ensaio E6, didmetro 1,2 mm.............
Figura B.5 - Curva de fusdo das microparticulas do ensaio E4, didmetro 1,5 mm.............

XXiii

131

132

132

133

136

138

140



XXiV



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Caracteristicas dos materiais empregados como parede na
] TodgoT=T g Tor=T o 1SV = o= Lo J PRSPPI
Tabela 3.2 - Caracteristicas das microparticulas obtidas pelas técnicas quimicas e
fisicas de MICroeNCaAPSUIAGAD. ........cuiii it
Tabela 4.1 - Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento
fatorial completo para a produgdo de microparticulas por spray cooling, para os
didmetros de abertura de bico atomizador 1,0 mm, 1,2mme 1,5 mm......c...cccveernnnnn.
Tabela 4.2 - Matriz experimental completa com os niveis reais e codificados para a
microencapsulagao do bicarbonato de sédio por spray cooling, para os didmetros de
abertura de bico atomizador 1,0, 1,2 € 1,5 MM
Tabela 4.3 - Parametros vibracionais empregados no estudo do comportamento
fluidodinamico do bicarbonato de sddio em leito vibrofluidizado............ccceeeveeveencinennns
Tabela 4.4 - Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento
fatorial completo para a aglomeracao do bicarbonato de sédio em leito vibrofluidizado

Tabela 4.5 - Matriz experimental completa com os niveis reais e codificados para a
aglomeragao do bicarbonato de sodio em leito vibrofluidizado (d = 1,0 mm).................
Tabela 5.1 - Propriedades fisicas e quimicas do bicarbonato de s6dio comercial
empregado como material ativo nas microparticulas e no aglomerado...............cc.........
Tabela 5.2 - Percentual de sélidos da gordura de palma totalmente hidrogenada, 6leo
de palma refinado e mistura lipidica, obtidos pelo método de Ressonancia Nuclear
MagNEtiCa (RIMIN).....cooeiie et e e e e e e s eanr e e e ennes
Tabela 5.3 - Composicao em acidos graxos, indice de lodo dos materiais lipidicos e
(0 b= T 0 1] (1 = VPSRRI
Tabela 5.4 - Composicao triacilglicerélica das amostras de gordura de palma
totalmente hidrogenada (GPTH), 6leo de palma refinado (OP) e mistura lipidica (ML)..
Tabela 5.5 - Matriz de experimentos e respostas: eficiéncia de microencapsulacao
(EM), bicarbonato de sodio superficial (BSS) e rendimento do processo (R) de acordo
com o planejamento experimental para d = 1,0 MM.......ccooiiiiiiiii e
Tabela 5.6 - Matriz de experimentos e respostas: eficiéncia de microencapsulacao
(EM), bicarbonato de sodio superficial (BSS) e rendimento do processo (R) de acordo

com o planejamento experimental para d = 1,2 MM.......cccooiierii i

XXV

11

18

45

46

60

62

62

68

74

75

76

81



XXVi



Tabela 5.7 - Matriz de experimentos e respostas: eficiéncia de microencapsulagao
(EM), bicarbonato de sddio superficial (BSS) e rendimento do processo (R) de acordo
com o planejamento experimental para d = 1,5 MM.......ccooiiiiiiiii e
Tabela 5.8 - Diametros médios volumétricos das microparticulas obtidas nos
experimentos realizados no spray cooling, para os trés diametros de abertura do bico
=Y 0] 101 72= T o] PR
Tabela 5.9 - Coeficiente de regressdo, erro padrdo, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta eficiéncia de microencapsulagédo (EM) (d =

Tabela 5.10 - Coeficiente de regressdo, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta bicarbonato de sédio superficial (EM) (d =

Tabela 5.11 - Coeficiente de regressdo, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta eficiéncia de microencapsulagdo (EM) (d =

Tabela 5.12 - Coeficiente de regressdo, erro padrdo, coeficiente t e grau de
significAncia estatistica, para a resposta bicarbonato de sédio superficial (BSS) (d =

Tabela 5.13 - Coeficiente de regressdo, erro padrdo, coeficiente t e grau de
significAncia estatistica, para a resposta bicarbonato de sodio superficial (BSS) (d =

Tabela 5.14 - Coeficiente de regressdo, erro padrdo, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta bicarbonato de sédio superficial (BSS) (d =

Tabela 5.15 - Coeficiente de regressdo, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta rendimento (R) (d = 1,0 mm)..........cccceeeennee.
Tabela 5.16 - Coeficiente de regressado, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta rendimento (R) (d = 1,2 mm).......c..cccovverennnee.
Tabela 5.17 - Coeficiente de regressado, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta rendimento (R) (d =1,5mm).......cc.ccceeeennnee.
Tabela 5.18 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das trés melhores
respostas dos planejamentos experimentais por spray cooling e da mistura lipidica.....
Tabela 5.19 - Velocidades de minima vibrofluidizagdo, quantidade de material
elutriado (g) e percentual de elutriado para os parametros vibracionais estudados.......

XXVii

83

85

88

90

91

94

95

96

99

100

101

108

112



XXViii



Tabela 5.20 - Diametro médio de Sauter (as) depois do processo de aglomeracao

no leito vibrofluidizado, massa elutriada (M) e percentual de massa elutriada nos
LT TTo 1 o [SIR=To | (o] 41T 2= Tor= To J PRSP
Tabela 5.21 - Matriz de experimentos e respostas: rendimento (R), eficiéncia da
aglomeragao (E,q), crescimento (C>°) e indice de torrdes (lior). ... voeevevrereererererrireeennne.
Tabela 5.22 - Percentual de CO, referente ao bicarbonato de sédio na superficie do
aglomerado (V4) e dentro do aglomerado (V,), indicando a eficiéncia do processo de
F=To | (o] 14 1=T = To= Lo TSRO PRRRRR
Tabela 5.23 - Coeficiente de regressdo, erro padrdo, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta rendimento (R).......ccccccovvreiiiiereeniiieee e
Tabela 5.24 - Coeficiente de regressdo, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta crescimento (C>%).........cccooveveeeeereeeeernnnen,
Tabela 5.25 - Coeficiente de regressado, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta eficiéncia de aglomeragao (E,q), tamanho de
PAMTICUIA SO0 UM ...ttt b e bt e e bt et e enne e e eaneeeeane
Tabela 5.26 - Coeficiente de regressado, erro padrao, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta eficiéncia de aglomeragao (E.q), tamanho de
PATICUIA BOO UM ...ttt ettt b e e bt e ene e et e e e e e nane e
Tabela 5.27 - Coeficiente de regressdo, erro padrdo, coeficiente t e grau de
significancia estatistica, para a resposta eficiéncia de aglomeragao (E,q), tamanho de
[T LA (o1 E= TR 72T Lo RO PRI

Tabela A.1 - Andlise de variancia para as respostas eficiéncia de microencapsulacao
(EM), bicarbonato de sédio superficial (BSS) e rendimento para as microparticulas
obtidas em spray cooling (d = 1,0 MM).....cooii e

Tabela A.2 - Andlise de variancia para a resposta eficiéncia de microencapsulagao
(EM) para as microparticulas obtidas em spray cooling (d = 1,2 mm).......ccccccevinerrnnen

Tabela A.3 - Andlise de variancia para as respostas eficiéncia de microencapsulacao
(EM) e rendimento para as microparticulas obtidas em spray cooling (d = 1,5 mm)......

Tabela A.4 - Analise de varidncia para as respostas rendimento, eficiéncia de
aglomeracéo (E,q) para as fragdes 300 pm, 600 pm e 840 pm, crescimento e indice
de torrdes (ltor) para as particulas aglomeradas em leito vibrofluidizado.......................

XXiX

119

122

123

125

127

135

137

139

163

164

165



XXX



a4

ao

D3

Eagl

ItOf

L.V
.S

I.P

m;

NOMENCLATURA

Amplitude de vibragao (m)

Area do tubo (cm?)

Area do orificio da placa (cm?)

Pressao barométrica local (mmHg)

Crescimento da particula (%)

Crescimento médio da particula (%)

Diametro de abertura do bico atomizador (mm)
Diametro médio de Sauter das particulas (um)
Diametro médio de particula, antes da aglomeragao (um)
Diametro médio de particula, ap6s a aglomeragao (um)
Diametro médio de Sauter antes da aglomeragao (um)
Diametro médio de Sauter depois da aglomeracao (um)
Diametro médio das particulas (um)

Diametro médio volumétrico (um)

Eficiéncia de aglomeragao (%)

Frequéncia de vibragao (rpm)

Aceleracao da gravidade (m/s?)

Altura do bico atomizador (cm)

indice de torrdes (%)

indice de iodo (cg /100 g)

indice de saponificagao (meq O,/ kg)

indice de peréxidos (mg KOH/g)

Coeficiente da equagao de Ower e Pankuhurst (1977) (-)

Massa de microparticulas inicial (g)

XXXi



XXXii



Mtom’)es

Umf

Xi

Massa de microparticulas final (g)

Massa elutriada (g)

Massa total de material (particulas e mistura lipidica) (g)
Massa de torrdes (g)

Massa total de particulas (g)

Pressao de atomizacéao (Psig)

Press&o de atomizacéo (kgf/cm?)

Presséao estatica na linha de ar (cmH,0)
Rendimento do processo (%)
Temperatura de entrada da dispersao (°C)
Velocidade do gas (m/s)

Velocidade de minima fluidizagao (m/s)
Fracdo massica das particulas ( -)

Vazao massica (kg/min)

XXXili



XXXV



Letras gregas

€ Porosidade ( -)

(0} Esfericidade ( -)

I} Viscosidade (cP)

Pap Densidade aparente (g/cm®)

Preal Densidade real (g/cm?)

Ah Queda de pressao na placa de orificio (cmH,0)
AP Queda de pressao (Pa)

r Adimensional de vibracao ( - )

() Frequéncia angular de vibragéo (rad/s)

Abreviacdes

BS Bicarbonato de so6dio

BSS Bicarbonato de sédio superficial

DCCR Delineamento composto central rotacional
DE Dextrose equivalente

DSC Calorimetria diferencial de varredura

EM Eficiéncia de microencapsulagao

GPTH Gordura de palma totalmente hidrogenada
LFC Leito fluidizado convencional

LVF Leito vibrofluidizado

MEV Microscopia eletrénica de varredura

ML Mistura lipidica

XXXV



XXXVi



MO
OoP
PC
PF
RMN
SC
SLN

TGA

\Z

Microscopia 6tica

Oleo de palma refinado

Ponto central

Ponto de fusé@o

Ressonancia magnética nuclear

Spray cooling

Nanoparticulas lipidicas sélidas

Andlise termogravimétrica

% de CO, produzido pelo bicarbonato de sédio nao aglomerado

% de CO, produzido pelo bicarbonato de sédio dentro do aglomerado

XXXVii



XXXViii



SUMARIO

1 INTRODUGCAO GERAL E JUSTIFICATIVA......ccreeeeeccuraraseesessasasasesesssssssassseseens 1
2 OBUETIVOS......ciiiiieiimsrnss s s ssss s s sss s s s s s s s s sm s e s e nams e amn e nmn nnnann s 5
2.1 ODJELVO QOIAL... . it 5
2.2 ObjJetiVOS ESPECITICOS. .. ettt 5
3 REVISAOQ BIBLIOGRAFICAL..........oueeerereeeaceeseseeseeseeseseseseseseseseesesssssssssssssssanes 6
3.1 MICrOENCAPSUIAGAD. ....cee ittt ittt ettt ettt e e e e s eanrre e e 6
3.1.1 Materiais de reCODIMENTO. ........ooiuiiiieiiiie e 9
3.1.1.1 Materiais liPIdICOS. .....ccuueeiiie et 11
3.1.2 Bicarbonato de SOAIO..........ueiiiuiiiiiie e 15
3.1.3 Técnicas de mMiCroenCapSUIAGAD. .........eerurieiieie et 17
3.1.3.1 SPray COONNG.........ueeeeeeeeeeeee e 19

3.2 Leito VIDrofluIdiZado. .......ccoiiieieeee e 23
3.2.1 AQIOMEIAGAO. ... ueeeiiieii ettt e e e e e 32

4 MATERIAL E METODOS.......cocoecceurarareeeesssssesesessssssssasesessssssssssasasessssssssasassssnssssenss 39
R L Y 39
4.1.1 Material de reChEI0........cooi e 39
4.1.2 MateriaiS lPIdICOS. ... iueeeee ettt e e e 39
4.2 METODOS.....cocuueueuseusessessesessessessessessessssessessessessessssssessissessessassssessesssssesssssssesseasens 40
4.2.1 Caracterizagdo dos materiais de recheio e materiais lipidicos...........cccceeuneeen. 40
4.2.1.1 Bicarbonato de SOI0.........ooiiiiiiiiiiiie e 40
4.2.1.2 Materiais lIPIdICOS. ......coiiiiiiiii e 43
4.2.2 Obtengao das microparticulas por spray cooling (SC)........couceeiiiieeneiniiineeenns 45
4.2.2.1 Planejamento experimental............ooooiiiiiiiiin e 45
4.2.2.2 DESCIIGAO 0O PrOCESSO.....uurieeiiuiriieiaiteiea e et e e et e e re e e e e ane e e e anne e s 46
4.2.2.3 Caracterizagao das microparticulas obtidas...........ccccoveeerieeiiiiinniieenieeee 49
4.2.2.3.1 Determinagao do bicarbonato de sodio superficial (BSS)..................... 49
4.2.2.3.2 Determinagao da eficiéncia de microencapsulagao (EM)..................... 50
4.2.2.3.3 Determinagéo do rendimento de processo (R).......ccccovvviiiiiiieiieeeninns 50
4.2.2.3.4 Diametro médio das microparticulas............cccverieeriieeeiiee e 51

4.2.2.4 Caracterizagdo dos produtos obtidos nas melhores condi¢des
EXPEIIMENTAIS. ...ttt ettt e e e et e e e e e e e e e e e e n e e e s e n e e e e e nrneeenaa 51
4.2.2.4.1 Microscopia 6tica (MO)........ooiiiiiiieiieee e 51

XXXiX



x|



4.2.2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura MEV).........ccccooiiiiiiiiiiiieeneee 51

4.2.2.4.3 Perfil de fusdo por microscopia 6tica (MO).........coovcieiiiiiiiiiiiiieee e 52
4.2.2.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)........ccccoeiiiieiiiiiiiiiinienen. 52
4.2.3 Obtencao do bicarbonato de sédio aglomerado em leito vibrofluidizado (LVF). 53
4.2.3.1 Sistema experimental..........cooo i 53
4.2.3.2 Adaptacao do sistema experimental............coooiiiiiiiiiiie i 57
4.2.3.3 Ensaios fluidodiNAmICOS. .....ccciiiuiiieiiiiiee e 59
4.2.3.4 Planejamento experimental...........ooo i 61
4.2.3.5 DESCIGAO A0 PrOCESSO....uuuvueieieeeeiiiiiitieeeeeeeesessaaisaeeee e e e s s sssneeeeeeeeesennneneeees 63
4.2.3.6 Caracterizagao do bicarbonato de sodio aglomerado............ccceeveevrieeennee 65
4.2.3.6.1 Distribuigao de tamanhos e diametro médio de Sauter (d, )................ 65
4.2.3.6.2 Eficiéncia de aglomeragao (Eag)......ccoooeriiriiiiiiniiiiiicccce 65
4.2.3.6.3 Crescimento (C2) ..., 66
4.2.3.6.4 INAICE A tOITBES (lior)-.v.vvveeereeeeereeeeeeeeeeeeeeseeeee e s 67
4.3 ANALISE ESTATISTICA......ccureurereceresresseasessessessessssessessessessessssssessessessessessssssenss 67
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......ccocoeeereereesererereseseseseseseesssssssssssesssssssasasasssasasasans 68
5.1 Caracterizacao do bicarbonato de SOI0...........ccceeiuuiiiiieee i 68
5.2 Caracterizagao dos materiais lIpidiCOS.........oocueiriiiiiiiiieiie e 71
5.3 Obtencéo das microparticulas lipidicas por spray cooling.............ccccoccuveveeivueennenn. 78
5.3.1 Respostas do planejamento experimental...............coeeveiiiiiiiiiiiiee e 80
5.3.1.1 Eficiéncia de microencapsulagao (EM)........cccoooiieiiiiiiiie e 86
5.3.1.2 Bicarbonato de sédio superficial (BSS)......c.cevreiieeeeeriiiieeeieee e 92
5.3.1.3 Rendimento (R)........uuiiiiiiiii ittt 97
5.3.2 Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)............ 103
5.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).........cccoeeiiiiiiiiiiiieeieee e, 107
5.4 Obtenc¢éo do bicarbonato de sédio aglomerado em leito vibrofluidizado................ 109
5.4.1 Estudo da fluidodiNAmICa..........cceeiiiiiiiiiiiiee e 110
5.4.2 Respostas do planejamento experimental.............ccccooiiiiiiiiiin e 118
5.4.2.1 Rendimento (R)......cooouiiii i 124
5.4.2.2 CresCimento (C2%)... ..ottt enenan e 126
5.4.2.3 Eficiéncia de Aglomeragao (Eag)......covueroviriiriiiiiiiiie i 134
5.4.2.3.1 Fraga0 300 [UM.....ceeiieiiieee ettt e e e e e e 134
5.4.2.3.2 Fraga0 B00 [UM......ueiiiiiiieee ettt ettt e e e aae e e e e e 136

xli



xlii



5.4.2.3.3 Fraga0 840 [UM......uuiiiiiieii ettt 138

5.4.2.4 INAICE 08 TOrTBES (lior).eeveeereeeeeeeereeeeeeeeeeeeseeeeesee e se e 141
6. CONCLUSOES.........cereeererernsnesessssssss s sesesesessssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssassssssnsssssens 145
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......ccceeetnereeressssssssssssssssssssasssasasasaes 148
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccooeeiueeneseseseeseesssssssesssssssssssssssssssssssssssssses 149
O APENDICE A.......oeveeeeeeenessssasasssssssssssssssssssssssassssssssesssssesessssssssnsssnsssssnsssnsssssnsesssees 163
10 APENDICE Bh.....ccucucuiireeiscsesessssassessssssssessssssssssssssssassssssssssssssssssssssasssssssasasssnssssssas 168

xliii



xliv



Introducao Geral e Justificativa

1 INTRODUGAO GERAL E JUSTIFICATIVA

A microencapsulagdo pode ser definida como a tecnologia para o envolvimento de
sélidos, liquidos ou gases por finas camadas poliméricas, formando pequenas particulas
denominadas microparticulas, que podem liberar seu conteudo sob taxa controlada e
condicdes especificas. Nao € uma tecnologia recente; desde os anos 30, estudos vém sendo
realizados e, em 1954, a microencapsulagao foi comercialmente aplicada e revolucionou a
Industria de Papel Carbono (ARSHADY, 1993). Na Industria de Alimentos, esta tecnologia é
empregada principalmente com a finalidade de: (i) diminuir a reatividade do material
encapsulado com o meio externo (como por exemplo: luz, oxigénio, agua, entre outros
agentes); (ii) reduzir a evaporacgao e a taxa de transferéncia do material interno para o meio
ambiente; (iii) converter as substancias liquidas ou gases em pés, permitindo a sua melhor
utilizacdo em sistemas desidratados; (iv) mascarar propriedades indesejaveis do material
encapsulado como sabor, odor, pH e propriedades cataliticas; (v) promover uma melhor
homogeneidade na mistura; (vi) liberar de maneira controlada as substancias encapsuladas
para fins especificos nos produtos onde é aplicada, entre outros (REINECCIUS, 1991).

Os mais variados tipos de ingredientes podem ser microencapsulados: acidulantes,
aromas, microrganismos, lipidios, antioxidantes, corantes, Oleos essenciais, oleoresinas,
agentes de crescimento, enzimas, vitaminas, minerais, entre outros e 0s principais
compostos que constituem o material de recobrimento na Industria Alimenticia e
Farmacéutica sdo gomas, carboidratos, celuloses, lipidios e proteinas. Existem diversos
mecanismos empregados na liberagdo do ativo, dentre eles, encontram-se o método de
fratura mecanica, a difusdo, a dissolucdo ou fusdo do material de recobrimento e a
biodegradacao (GIBBS et al., 1999; DZIEZAK, 1988; JACKSON, LEE, 1991; SHAHIDI, HAN,

1993).
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O bicarbonato de sddio é microencapsulado com o principal propésito de reduzir sua
reacao com o componente 4cido ou agua e melhorar sua distribuigcao e seu desempenho nos
produtos de panificagdo. As microparticulas contendo agente de crescimento sao aplicadas
em massas de pizzas, na producdo de muffins, biscoitos, mix de sopas desidratadas
(DORKO, PENFIELD, 1993; GIBBS et al., 1999). Em 2000, LeFlécher e Robson
desenvolveram um novo produto constituido por uma massa liquida de bolo auto-estavel,
onde foi utilizado fermento quimico a base de bicarbonato de sédio microencapsulado em
6leo de algodao hidrogenado (temperatura de fusdo em torno de 60 <T). Este produto
diferenciado é caracterizado pela sua facilidade de consumo (ready-to-bake) e sua
estabilidade a temperatura ambiente. Com o aumento gradual da temperatura durante a
etapa de forneamento, ocorre a liberacdo do ativo (fermento quimico), pelo método de fusao
da microparticula de parede lipidica, que devido ao aquecimento e reagdo com a agua,
produz diéxido de carbono, responsavel pelo aumento de volume da massa, melhoria na
textura e contribuicdo sensorial ao produto.

Entre as tecnologias mais usuais empregadas em processos de microencapsulagao,
encontra-se a o spray cooling, método que tem ganhado consideravel atencao nas ultimas
décadas, principalmente pela sua seguranga e rapidez. Seu principio € baseado na
atomizacao de uma emulsao ou dispersao constituida pelo material lipidico e pelo ativo em
uma camara fria que ird propiciar a formacao da microparticula pela solidificagdo da gota ao
entrar em contato com o ar resfriado O seu desempenho € estritamente dependente da
eficiéncia da atomizacao, que é influenciada por uma série de fatores, entre eles: tipo e
formato de bico atomizador empregado, didametro de abertura, temperatura da dispersao,
pressdo de atomizagdo, entre outros (ALBERTINI et al.,, 2008). Entre os principais
ingredientes alimenticios microencapsulados pelo uso dessa tecnologia encontram-se 0s

compostos hidrofilicos, vitaminas, minerais, enzimas, aminodcidos livres, dietas para
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alimentacao de larvas de peixes (CHAMBI et al., 2008) e agentes de crescimento para a
industria de panificagdo (DORKO, PENFIELD, 1993).

Ainda, outra tecnologia que tem despertado um crescente interesse atualmente é a
melt agglomeration, processo onde as particulas que constituem os aglomerados encontram-
se interligadas por materiais fundidos, particularmente por lipidios. Entre as principais
vantagens do método estdo a auséncia de emprego de solventes (aquosos ou organicos), o
menor tempo de processo, a extensdo da vida util dos produtos devido a sua maior
estabilidade e a liberacao retardada. Os ativos aglomerados nesse processo sao geralmente
compostos sensiveis a umidade e termolabeis. Os principais métodos empregados na
obtencao desse tipo de aglomerado séo o leito fluidizado, o extrusor e o high shear mixer.

Dentre os métodos de producédo de aglomerados, o processo em leito fluidizado é a
tecnologia que vem sendo bastante estudada, pois apresenta boa eficiéncia, grande
versatilidade e controle das condicbes de processo. O leito fluidizado convencional,
entretanto, ndo é recomendado para processar materiais muito finos, polidispersos, adesivos
ou coesivos, 0s quais apresentam dificuldades de fluidizagao (KUNII, LEVENSPIEL, 1991).
Estas desvantagens motivaram a busca por técnicas alternativas, entre as quais se destaca
o leito vibrofluidizado. A aplicacdo de vibragdo mecanica evita a aglomeragao das particulas
e a formacao de canais preferenciais, uma vez que supre o leito com a energia requerida
para vencer as forgas interparticulas. Esta técnica atua também no sentido de aumentar a
eficiéncia da transferéncia de calor e massa e possibilitar a reducdo na velocidade de
minima fluidizacdo e na perda de carga no leito (GUPTA, MUJUMDAR, 1980). Outras
vantagens em se trabalhar com leito vibrofluidizado sdo a redugdo da quantidade de ar
requerida e a diminuicao dos fortes atritos e choques aos quais o produto é submetido,
provocados pela “ebulicdo” da fluidizagdo convencional. O uso de Oleos vegetais
parcialmente ou totalmente hidrogenados como material de recobrimento em leito fluidizado

€ relativamente novo, entretanto, importantes trabalhos tém sido publicados e patentes
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registradas, identificando-se um futuro promissor na area de producdo de microparticulas
(TEUNOU, PONCELET, 2002; GOUIN, 2005; PACIFICO, 2004).

A microencapsulacao de agentes de crescimento em gorduras vegetais hidrogenadas
por spray cooling e aglomeragcdo desses ingredientes em leito fluidizado s&o objeto de
estudo de pesquisadores e empresas do setor de panificagdo, devido a sua aplicabilidade. A
gordura hidrogenada é altamente estavel as reacdes de oxidacao lipidica e € normalmente
empregada quando se deseja microencapsular ingredientes sollveis em agua ou protegé-los

do oxigénio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolvimento de microparticulas de bicarbonato de so6dio por spray cooling e
obtencgéao de bicarbonato de sodio aglomerado em leito vibrofluidizado, empregando-se como
material de parede e material ligante uma mistura de lipidios, visando melhorar a sua

estabilidade.

2.2 Objetivos especificos

i) Caracterizacao fisico-quimica do material ativo e dos materiais lipidicos;

i) Estudo estatistico (DCCR) da influéncia das variaveis independentes: temperatura de
entrada da dispersdo e pressao de atomizagdo, nas variaveis dependentes: eficiéncia de
microencapsulagdo, bicarbonato de sodio superficial e rendimento no processo de
microencapsulacao em spray cooling;

iii) Estudo fluidodindmico das particulas de bicarbonato de sddio em leito vibrofluidizado;

iv) Estudo estatistico (DCCR) da influéncia das variaveis independentes: pressdo de
atomizagao, frequéncia e amplitude de vibracdo, nas variaveis dependentes: rendimento,
eficiéncia da aglomeragéo, crescimento de particula, indice de torrdes para trés didametros de
particula obtidos no processo de aglomeracao em leito vibrofluidizado;

v) Caracterizagao fisica e morfolégica das microparticulas e do aglomerado de bicarbonato

de sodio e escolha das melhores condicGes operacionais para ambos 0s processos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Microencapsulacao

A origem do conceito de microencapsulagédo se baseou na idealizagdo do modelo
celular, onde um nucleo é envolvido por uma membrana lipoprotéica semipermeavel que o
protege do meio externo e controla a entrada e saida de compostos na célula (JIZOMOTO et
al., 1993). Da mesma forma, a microparticula tem uma parede que isola 0 material ativo e
promove a sua liberagao sob estimulo especifico. De maneira simples, a microencapsulagao
protege o conteldo interno do ambiente que pode ser destrutivo e ainda permite trocas pela
membrana (RE, 1998; CHU et al., 2002).

O primeiro produto com material microencapsulado patenteado e langado no
mercado, em 1954, foi o papel copia sem carbono produzido pela empresa americana
National Cash Register, desenvolvido pelos pesquisadores Schleicher e Green. A tecnologia
consistia no recobrimento de papel comum por uma fina camada de microparticulas
contendo tinta incolor. O rompimento das microparticulas pela pressao exercida liberava a
tinta que, ao entrar em contato com a segunda folha de papel contendo o agente revelador,
produzia a cépia nos pontos pressionados (RE, 2003; BRANDT, 2003).

O principio da tecnologia de microencapsulacdo € o empacotamento de sélidos,
goticulas de liquidos ou gases em finas camadas poliméricas que os isolam parcial ou
totalmente do ambiente e que podem liberar seu conteido em taxas controladas e condi¢coes
especificas (SHAHIDI e HAN, 1993). A estrutura da microparticula é composta basicamente
por duas partes: (i) o material coberto ou encapsulado, também denominado como ativo,
nucleo, encapsulado, material de recheio, fase interna, fill ou payload e (ii) o material de
cobertura, que possui as seguintes denominagdes: material de parede, capsula, membrana,

carreador, concha ou revestimento. Os principais exemplos naturais da microencapsulacao
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sao os ovos de aves, sementes de plantas, esporos bacterianos e conchas do mar (GIBBS
et al., 1999).

Segundo Gibbs (1999), as microparticulas podem ser classificadas de acordo com 0s
parametros morfol6gicos de tamanho e distribuicdo do recheio. As particulas podem assumir
diversas formas como: (i) uma estrutura simples de membrana e cobertura; (i) membrana
esférica ou com forma irregular; (iii) estrutura de multiparedes de mesma ou diferentes
composicdes e (iv) numerosos nucleos numa Unica microparticula. Segundo a estrutura
interna, as particulas podem ser sistemas monoliticos, quando nao ha diferenciacdo do
nucleo e capsulas ou sistemas do tipo reservatério onde se tem um ndcleo bem definido
envolvido por um filme polimérico (THIES, 1995). As microcdpsulas e as microesferas sao
classificadas de acordo com seu tamanho. Quando o tamanho das particulas € menor que 1
um, estas sao denominadas nanoparticulas; particulas com diametro entre 3 — 800 um, séao
denominadas microparticulas enquanto que aquelas com tamanho maior que 1000 pm
classificadas como macroparticulas (RE, 1998; JYOTHI et al., 2010).

Estes parametros variam em funcdo das propriedades de liberagcdo do produto
encapsulado. Ainda, a porosidade da membrana pode ser controlada dentro de uma ampla
faixa para reter moléculas de varios tamanhos como a glicose (180 Da) ou permitir o fluxo
controlado de moléculas tdo grandes quanto as imunoglobulinas (155.000 Da) (WILLAERT,
BARON, 1996).

A forma de liberacdo do ativo é uma das mais importantes propriedades das
microparticulas. A maior parte delas tem paredes que funcionam como uma membrana
semipermeavel e promovem a liberagdo controlada do recheio, normalmente, pela difusao.
Os principais mecanismos de liberagdo para as microparticulas séo: (i) a fratura mecanica,
que ocorre pela aplicagédo de forgas externas - pressao, cisalhamento, moagem e forgas
internas — expansdo, permeagao seletiva; (i) a dissolu¢do ou fusdo, pelo emprego de

solventes ou pelo aquecimento; (iii) a difusdo, através do gradiente de concentracdo ou
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atracdo intercadeias; e (iv) a biodegradacéo, realizada por acdo enzimatica sobre a parede.
Esses métodos de liberagcdo sao controlados por diversos fatores, entre eles: umidade, pH,
temperatura, agitacéo, estrutura de cobertura, etc. (SHAHIDI, HAN, 1993).

Em geral, a microencapsulacdo é empregada em quatro segmentos de industrias:
quimica, alimenticia, agropecudria e farmacéutica. Na Industria de Alimentos, ela é
amplamente utilizada na incorporagdo de ingredientes (acidulantes, corantes, temperos,
vitaminas e minerais) e aditivos naturais nos produtos alimenticios com a principal finalidade
de alterar a textura, melhorar a qualidade nutricional, aumentar a vida util e/ou controlar as
propriedades dos alimentos processados. Aplica-se ainda na retencao de compostos
volateis, protecdo de ingredientes contra perdas nutricionais (efeitos de evaporacao,
umidade, oxigénio e luz ultravioleta), auxilio a mistura e preservacao ou efeito de mascarar
sabores pela inibicdo de reagcdes com outros materiais, além de incorporar aos alimentos
mecanismos de controle e liberagao de determinados componentes (RE, 2003).

Os principais ingredientes alimenticios encapsulados sdo: agentes aromatizantes
(como Oleos, pimentas, adogantes e especiarias), acidos, bases, tampdes, lipidios, agentes
redutores (branqueadores e redutores), enzimas e microrganismos, antioxidantes, fermentos
quimicos, conservantes, corantes, agentes com sabores e odores indesejaveis, 6leos
essenciais, aminodcidos, vitaminas e minerais (GIBBS et al., 1999).

Conforme as propriedades fisico-quimicas do nucleo, a composicao do material de
parede, da técnica de microencapsulacao empregada, diferentes tipos de microparticulas
podem ser obtidas (Figura 3.1): (i) esfera simples circundada por uma camada espessa e
uniforme; (ii) particulas com um nucleo de forma irregular; (iii) particulas com varios nucleos
distintos e envoltas por uma matriz continua de material de parede; (iv) varios nucleos dentro
da mesma particula e (v) microparticulas com multicamadas (GHARSALLAQUI et al., 2007;

GIBBS et al., 1999).
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(i) Simples (ii) Irregular

%)
C )
"0‘

(iii) Multinucleada

(v) Multiparede

(iv) Matriz

Figura 3.1 - Diferentes tipos de morfologia das microparticulas.

3.1.1 Materiais de recobrimento

A escolha do material de parede empregado no recobrimento do ativo esta
relacionada com as propriedades fisicas e quimicas do recheio, com o processo empregado
na producao das microparticulas e a aplicacao final das mesmas (JACKSON, LEE, 1991). O
encapsulante representa cerca de 1 a 70 % do peso da microparticula, podendo apresentar
espessura de até 200 um (LEITE, 2001).

Os dois tipos basicos de estruturas que sado produzidas na microencapsulagao
recebem nomes diferenciados em fungdo da distribuicdo do recheio. Quando a estrutura
obtida € do tipo reservatorio, tem-se uma particula mononucleada com uma quantidade de
recheio envolvida pela parede e recebe o nome de microparticula. Quando o recheio se
distribui ao longo de uma estrutura do tipo esponja ou matriz, tem-se uma particula
mononucleada que recebe o nome de microesfera ou microparticula. O tipo de particula
produzida influi na quantidade de recheio carreado e no comportamento de liberacdo do

mesmo (ALVIM, 2005).
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A diferenca entre uma microparticula de uma microesfera pode ser visualizada na

Figura 3.2.
(a) (b)

L1 Matriz de material de recobrimento

Nucleo de ativo Material de .
recobrimento . Ativo

Figura 3.2 - Diferenciacdo entre microcapsulas (a) e microesferas (b).

Segundo Shahidi e Han (1993), os materiais mais empregados como agentes
encapsulantes mais comuns sao as gomas (goma arabica, agar, alginato de sédio e
carragena), os carboidratos (amidos, dextrinas, xarope de milho e sacarose), as celuloses
(carboximetilcelulose, etil, metil, acetil e nitro-celulose), os lipidios (cera, parafina,
triestearina, acido estearico, mono e diacilgliceréis, 6leos e gorduras hidrogenadas) e as
proteinas (gluten, caseina, isolado protéico do soro do leite, gelatina e albumina).

As principais caracteristicas dos materiais empregados como parede na

microencapsulacao encontram-se na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Caracteristicas dos materiais empregados como parede na microencapsulagao.

Material de parede

Caracteristica de interesse

Maltodextrina (DE < 20)

Xarope de milho sélido (DE > 20)
Amido modificado

Goma ardbica

Celulose modificada

Gelatina

Ciclodextrina

Lecitina

Proteina do trigo

Gordura hidrogenada

Formacao de filme
Formacao de filme
Muito bom emulsificante

Formacéao de filme, emulsificante

Formacao de filme
Formacéao de filme, emulsificante

Encapsulante, emulsificante
Emulsificante
Bom emulsificante

Barreira a agua e oxigénio

Fonte: MADENE et al. (2006).

3.1.1.1 Materiais lipidicos

Os materiais lipidicos sdo empregados no recobrimento principalmente quando se
deseja microencapsular ingredientes solUveis em agua ou protegé-los do oxigénio. Na
década de 80, cera de petrdleo foi utilizada na microencapsulagcdo de substancias
flavorizantes para aplicacdo em pizza congelada. Oleo vegetal parcialmente hidrogenado
também foi empregado como material de parede para esta mesma finalidade (SHAHIDI,
HAN, 1993; GIBBS et al., 1999). Gorduras totalmente hidrogenadas e estearina com pontos
de fusado entre 45 °C e 122 °C foram empregadas como material de recobrimento, assim
como mono e diacilglicerdis com ponto de fusdo entre 45 a 67 °C pelo método de spray
chilling (DZIEZAK, 1988).

Na Industria Farmacéutica, matrizes lipidicas soélidas sdo amplamente utilizadas ha
muitos anos para prolongar a liberacdo dos compostos ativos dos medicamentos.

Microparticulas lipidicas, inicialmente, eram obtidas em spray cooling. Entretanto, outros

estudos foram realizados e surgiram o0s processos de obtencado das nanoparticulas lipidicas

11
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sblidas (SLN), como por exemplo, homogeneizacdo em alta pressdo e técnicas de
precipitagdo de microemulsées (MULLER et al., 2002; FREITAS, MULLER, 1998). Diversos
materiais tém sido estudados na producdo dessas particulas, dentre eles, éleo de soja
hidrogenado, usado na microencapsulacao de aspirina (GUO et al. 2005), SLN obtidas com
manteiga de cacau (KIM et al.,, 2005) e mono, di e triacilglicer6is derivados de acido
behénico (C22) (JENNING et al., 2000). Savolainen et al. (2002) realizaram estudo de
liberacdo controlada de microparticulas lipidicas, empregando como materiais de parede
combinacbes de alcool graxo (cetil alcool), acido estearico, éster de acido graxo (gliceril
palmitoestearato), éster de acido graxo hidrogenado (Cutina® HR) e cera de carnalba na
microencapsulacao de felodipina.

Umas das principais caracteristicas dos compostos lipidicos empregados como
material de parede é a menor difusdo dos pequenos compostos hidrofilicos
microencapsulados. Essa caracteristica € mais evidente nas ceras, devido a formacao de
placas de cristais, seguido das gorduras e 6leos, conforme visualizado na Figura 3.3. No
item (a), observa-se a desordem dos cristais lipidicos dos 6leos, o que favorece a difusdo de
pequenos materiais de recheio (indicada pela linha vermelha com a seta); no item (b), a

difusdo intermediaria; e no item (c), as placas de cristais formadas, dificultando o processo

de difusao.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica do efeito labirinto, usando compostos lipidicos

como materiais de parede onde (a) éleo, (b) gordura e (c) cera.

Fonte: MELLEMA et al. (2006).
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Os principais estudos realizados sobre cristalinidade de 6leos e gorduras séo feitos
pela técnica de difracdo de raios-X. A estrutura cristalina dos lipidios tem significativa
influéncia nas suas propriedades fisicas (consisténcia, ponto de fusao, etc.) e € dependente
do tipo de lipidio presente, da distribuicdo dos acidos graxos na molécula lipidica, da pureza
e das condigbes de cristalizagdo (temperatura, taxa de resfriamento, forgas de cisalhamento
e tipos de solventes empregados) (NICHOLS, SANDERSON, 2002; TIMMS, 1995).

As velocidades de formacido e de crescimento dos cristais e as transformacotes
polimérficas sdo fundamentais para se determinar o processo e as condicoes de
armazenamento de éleos e gorduras. As gorduras sao polimérficas, podendo existir em trés
principais formas cristalinas: a, B’ ou B-prima e [3, de acordo com a estrutura da sub-célula
(seccao transversal do modo de empacotamento das cadeias carbbnicas). Conforme a
composicao em acidos graxos dos triacilgliceréis, outras formas polimérficas metaestaveis
chamadas y e 9, e sub-formas de 3 e B’ foram observadas. As transformacdes de o para 3’ e
desta para B ocorrem nessa ordem e sao irreversiveis, exceto por fusdo e recristalizacao.
Gorduras de composicdo mais homogénea tendem a apresentar cristais na forma 3,
enquanto as de composicdo heterogénea tendem a forma [’. Dentre as trés formas
polimérficas, a B é a mais densamente empacotada, o que implica em maiores consisténcia e
ponto de fusdo (MARANGONI, 2002; MARANGONI, 2005).

A forma polimorfica cristalina a € a menos estavel (menos densa, com menor peso
molecular), enquanto que a forma 3 € mais estavel (mais densa, com maior peso molecular)
(MARANGONI, 2002). A formagao do cristal de gordura € iniciada pela nucleagao, que
envolve a formacao de agregados de moléculas que excedem um tamanho critico e séo
estaveis. Uma vez formado o nucleo cristalino, ele comega a crescer pela incorporacao de
outras moléculas. A velocidade de crescimento do cristal € proporcional ao grau de

resfriamento e inversamente proporcional a viscosidade da solucao (RIBEIRO et al., 2009).
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Quando o triacilglicerol é constituido por um Unico tipo de acido graxo, maior é a
tendéncia de cristalizacao na forma . O 6leo de palma quando cristalizado tende a se
apresentar na forma 3’. Contem uma quantidade significativa de triacilgliceréis de alto ponto
de fusdo. O éleo de palma hidrogenado apresenta um tempo de cristalizacdo de 5 minutos
em temperatura de 17 °C (GRIMALDI, 1999). Andlises de difratometria de raios-X devem ser
realizadas com o intuito de se avaliar a forma polimérfica cristalina da mistura lipidica.

Durante a cristalizagcao, o crescimento da rede sélida, comeca com sitios iniciais de
nucleagdo, que crescem formando cristais maiores, quando moléculas adicionais de
triacilgliceréis cristalizam-se. Estes cristais maiores formam elementos microestruturais de
aproximadamente 10 um, que entdo se agregam em grupos maiores, denominados
microestruturas, da ordem de 100 pum ou mais. Esses grupos se empacotam de modo
regular e homogéneo, formando os blocos estruturais da rede cristalina da gordura. Entre os
elementos microestruturais e as microestruras, encontra-se a fase liquida da rede (6leo)
(MARANGONI, 2002).

O processo de cristalizacdo é dividido nas fases de nucleagdo e crescimento dos
cristais. A nucleacdo envolve a formagao de agregados de moléculas que excederam um
tamanho critico e sdo, portanto, estaveis (HERRERA, FALABELLA, 1998).

A morfologia dos cristais é determinada por condi¢des internas e externas. A cinética
de cristalizacdo de uma gordura depende da velocidade de formagcao do nucleo, bem como
da velocidade de crescimento dos cristais. O tamanho e a forma dos cristais dependem da
relagdo entre esses dois fatores. Normalmente, o resfriamento lento resulta em cristais
grandes, enquanto que o resfriamento rapido produz cristais menores. Muitos fatores
influenciam a cristalizagao dos lipidios, especialmente a maneira como estes séo resfriados,

a partir do seu estado liquido, pois quando um 6leo liquido é resfriado, uma fase sélida se
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separa, cuja composicdo e quantidade dependem principalmente da velocidade de

resfriamento e das temperaturas inicial e final (LARSSON, 1994; ROUSSEAU et al., 1996).

3.1.2 Bicarbonato de sadio

Os agentes de crescimento empregados na panificacdo sdo predominantemente
constituidos por sais inorganicos que sao adicionados, sozinhos ou em combinagdo com
outros compostos (agentes acidos, como, por exemplo, o fosfato monocélcico), a massa e
que, por reagdes quimicas, produzem diéxido de carbono (CO,), alterando a textura do
produto. Para que ocorra a reagao de liberagdo do CO,, sdo requeridas a presenga de agua
e alta temperatura. A utilizagdo desses materiais surgiu, em meados de 1850, como uma
alternativa para a expansao dos produtos de panificagcdo. Inicialmente, a motivacdo era
facilitar a produgcédo de paes para se evitar a necessidade de utilizacdo de leveduras que
eram lentas e, na mentalidade de alguns, venenosas (particularmente apés a identificacao
de Pasteur em 1857 de que as leveduras eram organismos vivos e que o CO, produzido era
decorrente de um processo de decomposicao). No entanto, foram encontradas aplicagdes
rapidas para esses agentes de crescimento quimicos, especialmente para produtos como
bolos, muffins, waffles e panquecas, cujas massas sdao muito liquidas impedindo uma
fermentagéao eficaz devido a acao lenta da levedura (CAMPBELL, 2009).

O sal mais comumente utilizado € o bicarbonato de soédio (NaHCO;), também
conhecido como hidrogenocarbonato de sédio, um pé branco cristalino, que apresenta boa
estabilidade em umidades baixas, mas que se decompde lentamente na presenga de
umidades relativamente altas. E insoltvel em alcool e 1 g dissolve-se em 10 mL de agua
(FOOD CHEMICALS CODEX, 1996). Entretanto, este alcali quando empregado sozinho
produz residuo (Na,COs3) que confere coloragao escura e sabor indesejavel ao produto, além

de requerer alta temperatura para sua decomposicdo (MORETTO, FETT, 1999).
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Para evitar estas caracteristicas, sao empregados, juntamente com o agente de
crescimento, componentes acidos que favorecem a liberagdo do didéxido de carbono na
massa e reduzem a temperatura da reagao. As bolhas de CO, formam sitios de nucleagao
gue ocasionam a expansdo da massa pelo aquecimento e pelo aumento da pressdo de
vapor da dgua (MANLEY, 2000; POMERANZ, 1987).

Desta forma, o fermento quimico encontrado comercialmente é constituido por trés
componentes: (i) fonte de diéxido de carbono, (ii) acido, para reagir com o bicarbonato de
sédio e (iii) agente de corpo, que deve ser inerte. Normalmente, emprega-se o0 amido como
excipiente, cuja principal funcao é a separacgéao fisica entre o alcali e o 4cido (componentes
ativos), prevenindo a sua agado prematura (libberagcdo do gas carbbnico durante o
armazenamento) pela formagé&o de uma fina cobertura sobre eles. Adicionalmente, o amido
pode-se ligar com a agua que possa estar presente no meio. O fermento quimico em po6
comercial constitui-se, portanto, na mistura de bicarbonato de sédio e o agente acido, em
quantidades relativamente altas (40 - 60 % do total), e 30 % de amido (GRISWOLD, 1972;
MORETTO, FETT, 1999).

A quantidade de fermento quimico empregada nas misturas depende do tipo de
produto (bolos, biscoitos, etc.), de suas caracteristicas e quantidades dos ingredientes, mas
pode variar de 0,25 a 5,00 % com base no peso da farinha (SILVA et al., 1998; MORETTO,
FETT, 1999).

Pacifico (2004) desenvolveu e patenteou um processo tecnolégico de
microencapsulacdo de agente de crescimento recoberto por material lipidico microporoso
empregado na produgédo de muffin, massas de biscoitos e pizza, entre outras aplicagdes. As
principais vantagens do processo sao a melhoria nas caracteristicas fisicas da massa e
reducdo na descoloragdo do produto acabado. A taxa de liberagdo do ingrediente é
relativamente alta e a parede microporosa melhora a efetividade do encapsulado durante o

forneamento. A parede € hidrofobica a temperatura ambiente, entretanto, a microporosidade
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permite a hidratagdo do ingrediente com a adicdo de aquecimento suficiente para a
saturagao da parede (entre 29,4 e 35 °C). O ingrediente microencapsulado tem tamanho
médio de particula de 50 — 100 um. A parede lipidica microporosa foi selecionada a partir de
monoacilglicerois, diacilglicerois, ftriacilglicerdis, ceras e/ou ésteres organicos e
preferivelmente éleos vegetais hidrogenados. O ingrediente ativo compreende de 1 a 3 % do
peso total da massa de pao, assim como a massa do muffin.

O bicarbonato de sédio também é amplamente empregado na industria farmacéutica,
sendo comercializado tanto nas formas sélidas como liquidas. Devido ao seu uso
generalizado, a estabilidade do bicarbonato de sédio no estado sélido, assim como na sua
forma pura ou como componente de formulagdes, apresenta grande interesse por
especialistas dessa area. Quando o bicarbonato de sddio é armazenado na forma de pé, ele
se degrada em diéxido de carbono e carbonato de sédio com o passar do tempo, apés a
absorcao de umidade, mesmo que mantido em baixas temperaturas ou, entao, se degrada
diretamente a diéxido de carbono e carbonato de sédio sem a absorcdo de umidade em
temperaturas elevadas. Portanto, o controle da temperatura e da umidade relativa é critico
no processo de armazenamento, tanto da forma pura ou como produto acabado bem como o

processo de producado dos produtos (KUU et al., 1998).

3.1.3 Técnicas de microencapsulacao

Os processos empregados na obtencdo das microparticulas sdo divididos em (i)

métodos fisicos: spray drying, spray chilling, spray coating, spray cooling, leito fluidizado,

extrusdo, centrifugacdo com multiplos orificios, co-cristalizagéo, liofilizagdo e freeze drying;

(i) métodos quimicos: polimerizagao interfacial e inclusdo molecular e (iii) métodos fisico-

quimicos: coacervagao simples ou complexa, separagado por fase organica, envolvimento
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lipossébmico e pulverizacdo em agente formador de reticulacdo e gelificagdo idnica
(SCHROOYEN et al., 2001; RE, 1998; JACKSON, LEE, 1991).

Segundo Madene et al. (2006), o rendimento da retengcdo do sabor na
microencapsulacao é determinado por fatores relacionados: (i) a natureza quimica do nucleo,
incluindo sua massa molecular, funcionalidade quimica, polaridade e volatilidade relativa; (ii)
as propriedades do material de recobrimento e sua natureza; e (iii) aos parametros da
tecnologia de microencapsulagao. O rendimento maximo de retengdo do sabor conforme as
técnicas empregadas no recobrimento e o tamanho médio de particula obtida sao relatados

na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Caracteristicas das microparticulas obtidas pelas técnicas quimicas e fisicas de

microencapsulacao.

Método de encapsulacao Tamanho da particula Maxima retencao
(um) (%)
Técnicas Quimicas
Coacervagao simples 20 - 200 <60
Coacervagao complexa 5-200 70 -90
Inclusao molecular 5-50 5-10
Técnicas Fisicas
Spray drying 1-50 <40
Spray cooling 20 - 200 10-20
Extruséao 200 - 2000 6-20
Leito fluidizado > 100 60 — 90

Fonte: MADENE et al (2006).
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3.1.3.1 Spray cooling

O spray cooling (SC), alternativamente chamado spray congealing ou spray chilling, é
uma técnica que vem ganhando consideravel atencdo e sendo atualmente empregada
especialmente por sua seguranca e rapidez (ALBERTINI et al., 2008; ILIC et al., 2009). Sua
primeira aplicacdo comercial na microencapsulagdo ocorreu na Alemanha e o processo foi
patenteado em 1918, onde se comercializava nitrato de amonio, inicialmente empregado na
fabricagdo de explosivos e ndo como fertilizante (KJAERGAARD, 2000).

E um processo de encapsulacédo similar ao spray drying, que consiste na dispersdo
do material de recheio no material de recobrimento liquefeito ou de emulsbes que sao
aspergidos em bicos atomizadores aquecidos em condi¢cées controladas. Entretanto, a
principal diferenca deste processo para o spray drying € a temperatura do ar empregada na
camara de secagem e o tipo de material de parede empregado. O spray drying utiliza ar
aquecido para volatilizar o solvente do material de parede disperso, enquanto que o spray
cooling emprega ar resfriado ou a temperatura ambiente ou ainda temperaturas
consideravelmente menores do que o ponto de solidificacdo ou fusdo dos materiais lipidicos
empregados no recobrimento (SHAHIDI, HAN, 1993).

O processo de microencapsulagdo em spray cooling é basicamente descrito pelas
seguintes etapas: (i) o material de parede é fundido e o ativo é adicionado na matriz fundida,
sendo que o ativo pode estar dissolvido (mais comum) ou mecanicamente disperso no meio;
(i) o material fundido é alimentado no bocal de atomizacao aquecido, onde é pulverizado
dentro de uma camara resfriada. A transferéncia de calor entre o ar frio e o material quente é
iniciada e gotas do material fundido se solidificam ao entrar em contato com o ar frio da
camara de resfriamento. O pé solidificado e resfriado € coletado. As microparticulas obtidas

sao normalmente densas e nao-porosas (ILIC et al., 2009).
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Esse método apresenta diversas vantagens quanto a utilizagdo: (i) ndo emprega
solventes na formulagé@o e processo de producdo (a necessidade de captura e recuperagao
desses solventes é eliminada devido aos requerimentos ambientais); (i) o tempo de
processo € relativamente curto; (iii) as interagdes entre o ativo e o material de parede séao
eliminadas, sendo esse método muito empregado na microencapsulagéao de ativos altamente
labeis (ILIC et al., 2009).

E um processo rotineiramente empregado na encapsulacio de um grande ndmero de
sais organicos e inorganicos, ingredientes de textura, enzimas, aromas e outros ingredientes
funcionais com a finalidade de melhorar a estabilidade mediante aquecimento, retardar a
liberagcdo em meio aquoso, e/ou converter ingredientes liquidos hidrofilicos em pés. Este
método utiliza o termo “matriz” de encapsulagdo por causa do tipo de particulas formadas.
Séo descritas como agregados de particulas de ingredientes ativos carreados na matriz
lipidica que permite a libera¢do do ativo pela fusdo de sua parede.

A principal desvantagem do processo de spray cooling é a quantidade significante de
material de recheio localizada na superficie das microparticulas ou que tem acesso direto ao
meio. Ainda, outros aspectos apresentam um papel significante na cinética de liberacao,
como forgas osméticas, difusdo lenta da agua através das imperfeicoes do material de
parede, mecanismos de ruptura das particulas, entre outros. Contudo, a cinética de liberacao
pode ser melhorada pela modificacdo da estrutura cristalina do material de recobrimento.
Sabe-se que ésteres de acidos graxos tém as formas cristalinas a, B e B’ que exibem
diferentes tamanhos de cristais, hidrofobicidade e densidades. Um exemplo disso é a
cristalizagao de 6leo de soja totalmente hidrogenado que sofre expansao de 45 % quando se
faz a mudanga da forma instavel a para a forma termodinamicamente mais estavel 3,
observando-se claramente o efeito da expansdo e suas consequéncias na quebra das

propriedades de barreira do 6leo de soja hidrogenado (GOUIN, 2004).
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Morgan e Blagdon (1989) patentearam o processo em que uma solugao aquosa com
um ingrediente ativo (como por exemplo: xarope de milho, solugdo de vitaminas, sais ou
compostos antimicrobianos) foi emulsificada com emulsificantes fundidos e/ou gorduras e
atomizada por spray cooling.

Kwak e colaboradores (2001) microencapsularam [(-galactosidase com cinco
diferentes tipos de ésteres de acidos graxos (poliglicerol monoestearato, triacilglicerol de
cadeia média, monolaurato de sorbitana, monooleato de sorbitana, trioleato de sorbitana e
poliricinoleato de glicerina) para promover a hidrélise da lactose.

O processo de atomizacdo é iniciado quando o liquido passa através do bico
atomizador, onde a pressao estatica € convertida em energia cinética causando a quebra do
liquido em gotas que tem a sua velocidade acelerada, pela acdo do ar comprimido
(HORACEK et al., 2005). A distribuicao de tamanho das gotas e o tamanho médio séao
controlados pela variagdo da pressao do ar de alimentagao. A gota formada é uma pequena
particula de liquido que normalmente apresenta formato esférico (GRACO, 1995). A pressao
aplicada no bico de atomizagdo produz um cone pulverizador oco com angulos de
pulverizagao tipicamente entre 60 e 90°. Quanto maior a pressao de atomizagdo, menor € o
angulo do jato formado, ocasionando a formacado de gotas pequenas e um elevado
comprimento de penetragdo (maior velocidade) (GUIGNON et al., 2002). Esse angulo de
pulverizacao formado influencia no tamanho da gota e a sua distribuicdo de tamanho (GEA
NIRO, 2011). A Figura 3.4 apresenta a ilustragdo de um bico atomizador duplo-fluido,

semelhante ao empregado nesses estudos.

21



Revisdo Bibliografica

Angulo de
atomizacao

Gotas atomizadas —9 558

4

Liqguido — .; :

Figura 3.4 - Bico atomizador duplo-fluido (GUIGNON et al., 2002).

Além da variacado da vazao do ar de atomizagao, da vazao de alimentacao do liquido,
das propriedades do liquido, a distribuicdo de tamanho das particulas também pode ser
influenciada pela alteracéo do tamanho de abertura e tipo de orificio utilizado (SEMIAO et al.,
1996; KIM et al., 2007; BRONIARZ-PRESS et al., 2009; GEA NIRO, 2011). Em geral, quanto
maior o didmetro ou o tamanho do orificio atomizador, maior o tamanho médio das gotas
formadas na atomizagdo (GRACO, 1996). Ainda, o tamanho de particula é diretamente
proporcional a taxa de alimentagdo e inversamente proporcional a viscosidade do liquido
atomizado (ILIC et al., 2009).

A viscosidade do fluido tem um efeito similar ao da tensao superficial no tamanho da
gota. Altas viscosidades tendem a formar um maior tamanho médio de gota. Esse fenédmeno

pode ser observado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Relacao entre a viscosidade e tamanho da gota na atomizacao (GRACO, 1995).

3.2 Leito vibrofluidizado

Leito fluidizado é uma tecnologia que apresenta grande eficiéncia no recobrimento de
particulas sélidas e na uniformizagdo de materiais de parede. Varios tipos de materiais tém
sido empregados nas formulagbes de materiais de parede nos processos de
microencapsulagao devido a grande versatilidade e condigbes controladas desta tecnologia,
tais como: solugdes aquosas de hidrocoldides (por exemplo, gomas e proteinas); solugdes
etandlicas de polimeros sintéticos, ceras e gorduras fundidas. Um grande numero de
ingredientes alimenticios sdo microencapsulados em leito fluidizado, como o acido ascérbico,

acidulantes para carnes processadas e agentes de crescimento (GOUIN, 2004).
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O uso de gorduras fundidas, ceras ou emulsificantes como materiais de recobrimento
em leito fluidizado é relativamente novo, porém muito promissor. Sua aplicagao, do ponto de
vista industrial, possui a vantagem de empregar a formulagédo do material de recobrimento
aquecido e fundido na sua forma concentrada (ndo ha solvente como acontece com as
formulacdes de base aquosa), o que reduz significativamente o tempo total de processo,
além de nao haver o requerimento energético para a evaporagao do solvente somente para
a fusdo do material lipidico (GOUIN, 2004).

Importantes trabalhos e patentes tém sido relatados sobre a aplicagédo de gorduras
fundidas para microencapsulacao em leitos fluidizados. Jozwiakowski, Jones e Franz (1990)
descreveram a microencapsulacdo de particulas de sacarose com gordura parcialmente
hidrogenada de 6leo de algodao. Tsutsumi et al. (1998) desenvolveram uma modificacao do
processo de leito fluidizado para o recobrimento de particulas com gorduras e ceras,
utilizando-se diéxido de carbono supercritico como solvente para a formulagdo do material
de parede.

Esta tecnologia é uma das poucas que permite a utilizagao de praticamente todos os
tipos de materiais de recobrimento. Solugbes aquosas de hidrocoldides como gomas e
proteinas, solugdes etandlicas, polimeros sintéticos, gorduras e ceras sdao compostos que
tém sido empregados nas formulacées dos processos de microencapsulacdo em leito
fluidizado (GOUIN, 2004).

Diversos ingredientes alimenticios tém sido microencapsulados nesse tipo de
tecnologia: suplementos nutricionais como o &cido ascérbico, vitamina B, sulfato ferroso,
fumarato ferroso, ascorbato de sodio, cloreto de potassio, e uma grande variedade de
misturas de vitaminas/minerais. Para a industria de carne processada, varios acidulantes tém
sido aplicados para o desenvolvimento de cor e sabor, na redugdo do pH em produtos
curados para diminuir o tempo de processo e sais microencapsulados para prevenir o

desenvolvimento de rancidez. Ainda, bicarbonato de sédio empregado na industria de
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panificacdo tem sido microencapsulado em leito fluidizado (BALASSA, BRODY, 1968;
KNEZEVIC et al., 1998; WEISS, REINOLDS, 1989; DEWETTINCK, HUYGHEBAERT, 1999;
GIBBS, 1999; GOUIN, 2004).

A fluidizacdo é uma operacdo unitaria que consiste na passagem vertical e
ascendente de um fluido (gas/liquido) distribuido uniformemente por uma placa perfurada
através de um leito de particulas provocando a movimentacdo das mesmas, a partir de certo
nivel de velocidade do fluido. Quando a fluidizacdo se inicia, a forca de atrito entre as
particulas e o fluido equivale ao peso das particulas e a queda de pressao, a partir de entao,
permanece aproximadamente constante. Nestas condigdes, o sistema se assemelha a um
fluido, por isso o nome de fluidizado (KUNII, LEVENSPIEL, 1991). Durante a fluidizagao,
observam-se diferentes regimes, os quais dependem de fatores como: estado fisico do
fluido, caracteristicas do so6lido, densidade do fluido e da particula, distribuicao
granulométrica do sélido e velocidade do fluido.

Os principais regimes de fluidizacdo descritos por Kunii e Levenspiel (1991) e
McCabe (1993), considerando-se inicialmente um leito parcialmente cheio de sélidos finos e
escoamento de fluido uniforme, sdo: leito fixo, minima fluidizacdo, fluidizacdo suave,
fluidizagdo borbulhante, slug axial, slugs planos, fluidizagdo turbulenta e fluidizagédo em fase
diluida com transporte pneumatico.

Se um fluido escoa através de um leito de finas particulas, como mostrado na Figura
3.6 em baixas velocidades, esse fluido percola através dos espagos vazios entre as
particulas estacionarias, constituindo-se em leito fixo (Figura 3.6a). Na medida em que a
velocidade do ar de fluidizacdo é aumentada, as particulas se distanciam e se movem em
regides restritas, configurando-se em leito expandido. Com velocidades ainda maiores,
praticamente todas as particulas encontram-se em suspensdo devido ao escoamento
ascendente do gas (a queda de pressao em qualquer seg¢ao do leito se iguala a forga peso

do fluido e das particulas), sendo o leito considerado fluidizado (Figura 3.6b) (leito em
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minima fluidizagdo). Velocidades acima da velocidade minima de fluidizagdo resultam em
uma suave e progressiva expansao do leito. A instabilidade é pequena e heterogénea
(fluidizag&o suave, Figura 3.6c).

A aplicacao de velocidades ainda maiores que a velocidade minima a agitacao torna-
se mais violenta e 0 movimento das particulas mais vigoroso. O leito ndo expande muito
mais do que o seu volume na fluidizacdo minima (leito borbulhante, Figura 3.6d). Em leitos
com sistema gas-sélido, pequeno didametro e empregando-se particulas finas, bolhas de gas
coalescem e crescem a medida que se elevam e se espalham por toda coluna do leito,
escoando suavemente ao redor da parede, aumentando o vazio de gas. Isso é chamado
slugging (Figura 3.6e) (axial slugs).

Para particulas grossas, a parte acima da bolha é suspensa, como um pistao.
Eclodem particulas que descem do slug que se desintegra. Em seguida, outro slug é
formado e essa oscilagao é repetida (slugs planos, Figura 3.6f). Particulas finas fluidizadas
com uma velocidade de gas suficientemente alta tém a sua velocidade terminal excedida. A
superficie superior do leito desaparece e ao invés de bolhas, observa-se um movimento de
sélidos e vazios de gas (fluidizacao turbulenta, Figura 3.6g). Com um novo incremento na
velocidade do gas, solidos sdo carregados do leito. Nessa situagdo, tem-se um leito
fluidizado com fase diluida e com transporte pneumatico de sélidos (Figura 3.6h) (COSTA,

2009).
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Figura 3.6 - Regimes de fluidizacdo (KUNII, LEVENSPIEL, 1991).

A velocidade minima de fluidizagdo corresponde ao ponto de intersecdo entre a
velocidade superficial do gas e a queda de pressao, quando esta se iguala ao peso do leito
de particulas. Neste momento, inicia-se a fluidizacdo. Este parametro é importante para os
calculos de projetos em engenharia e pode ser obtido experimentalmente ou por correlagdes

empiricas existentes na literatura (KUNII, LEVENSPIEL, 1991). A Figura 3.7 ilustra a
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variacao de queda de pressdao em funcao da vazao de gas em leito fluidizado convencional e

o ponto da velocidade minima de fluidizagao.

! Leito Fluidizado

AP !
Leito I
Fixo I
|
e
Upt

Figura 3.7 - Demonstracdo grafica do método para estimar u,s em leito fluidizado

convencional (Adaptado de COSTA, 2009).

O comportamento de sistemas fluidizados com gas depende das propriedades das
particulas e do gas, tais como: densidade, tamanho da particula, conteudo de finos, coeséao
das particulas, etc. Para sélidos secos de densidade e tamanho médio de particula
conhecidos, Geldart (1973) sugeriu a classificacdo de particulas sélidas em quatro grupos
diferentes, caracterizados pela diferengca de massa especifica entre as particulas e o gas e
pelo tamanho médio das particulas. Com a classificagdo, as propriedades de fluidizagao
observadas para determinado p6, podem ser estendidas sem risco particular para outros pés
do mesmo grupo. Os quatro grupos podem ser descritos como:

» Grupo A: Materiais que tenham tamanho de particulas entre médio e pequeno, ou
com baixa densidade de particula (< 1,4 g/cm®). Estes sélidos fluidizam faciimente, com
fluidizacdo particulada a velocidades do gas baixas e apresentando pequenas bolhas e alta

velocidade do gas;
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» Grupo B: Particulas que possuem tamanho entre 40 um e 500 um e densidade entre
1,4 g/lcm® e 4 g/cm®. Fazem parte deste grupo, sélidos que apresentam boa fluidizagdo com
ocorréncia de borbulhamento intenso;

» Grupo C: Pertencem a este grupo particulas coesivas e muito finas. Normalmente, a
fluidizacdo € extremamente dificil para estes solidos, devido as forgas interparticulas serem
maiores que a resultante da acdo do gas. Em leitos de pequeno diametro, as particulas
deste grupo tendem a elevar-se como um bloco de sélidos, enquanto que em leitos de
grande diametro, canais preferenciais formam-se do distribuidor a superficie do leito, ndo
havendo fluidizacdo dos sélidos;

» Grupo D: Particulas jorraveis ou particulas grandes e/ou densas. Leitos profundos
destes sdlidos sao dificeis de fluidizar. Estes se comportam de maneira imprevisivel, com
grandes explosées de bolhas e canais preferenciais ou comportamento de jorro se a
distribuicao do gas for muito desigual.

Geldart (1973) classificou as particulas em quatro tipos, A, B, C e D, com base em
seu comportamento fluidodindmico e mapeou o tipo de particulas conforme o seu tamanho e

densidade, gerando o grafico apresentado na Figura 3.8 (BARTELS et al., 2008).
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Figura 3.8 - Diagrama de Geldart (Adaptado de COSTA, 2009).

O leito vibrofluidizado (LVF) é uma modificagdo do leito fluidizado e consiste na
adaptacao de um mecanismo de vibragao ao leito fluidizado convencional. Sua aplicacao
ocorre principalmente em processos envolvendo produtos granulares que apresentam
dificuldades no regime de fluidizagdo, com desenvolvimento de canais preferenciais, alto
indice de elutriagdo de particulas, ampla faixa de distribuicdo granulométrica, entre outras.
Ainda, a aplicacao comercial do leito vibrofluidizado vem crescendo por proporcionar uma
economia relevante no consumo de energia na fluidizagdo. Entre as operagdes térmicas, a
secagem e o resfriamento sdo as mais frequentemente utilizadas em operagdes das
industrias quimica e alimenticia.

Para caracterizar um leito vibrofluidizado, € importante quantificar a energia de
vibracdao transferida ao sistema. Isto é geralmente realizado por meio do numero
adimensional de vibragao (intensidade vibracional) (STRUMILLO, PAKOWSKI, 1980). Esse
namero € importante na definicdo do tipo de regime de operacdo. Bratu e Jinescu (1971)

definiram trés regimes de operacao de sistemas vibracionais, baseados em observacdes
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visuais, que dependem da grandeza do componente vertical da aceleragdo vibracional.

Sendo:

Af

 Estado vibrado: quando <1, o leito comporta-se como um leito fluidizado

convencional, e as vibra¢des ajudam a melhorar a estabilidade e homogeneidade do leito.

AoS

* Leito vibrofluidizado: quando = 1, a vazao de gas e as vibracdes contribuem

para a fluidizacdo e o comportamento do leito é influenciado pela grandeza relativa de

ambos.

Af

* Leito fluidizado vibrado: quando 2 >1, o comportamento do leito é

influenciado pelas forgas vibracionais que tendem a suspender o leito com a vibragao.
Nestas circunstancias, o ar é usado somente como um meio para transferéncia de calor e

massa.

O numero adimensional de vibragdo é definido pelas Equagdes 3.1 e 3.2

(STRUMILLO, PAKOWSKI, 1980).

W=V 2n
80 (3.1)
A
r=——- (3.2)
g

Onde: w a frequéncia angular de vibracao (1.s'1); v € a velocidade do excéntrico, fornecida pelo
tacOmetro em rotagcdes por minuto (rpm); I € o adimensional de vibragdo (-); A € a amplitude de

vibragao (m); Aw?a aceleragdo vibracional e g a aceleragéo da gravidade (9,807 m.s'2).
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3.2.1 Aglomeracao

A aglomeragao, também conhecida como granulagao ou peletizagdo, € um processo
cujas particulas sdo agrupadas em particulas maiores, formando agregados semi-
permanentes (granulos), nos quais as particulas originais ainda podem ser distinguidas
(MARTINS, KIECKBUSCH, 2007; CHENG, HSIAU, 2010). Esse processo é um exemplo de
design de particulas. Os atributos desejados dos granulos formados sao controlados pelas
combinacgbes dos designs de formulacao (p6 a ser aglomerado e material empregado como
ligante) e de escolha do processo (tipo de aglomerador e definicdo dos parametros
operacionais) (IVESON et al., 2001).

A aglomeracéao é conduzida pela atomizacao de um liquido sobre particulas em leito
fluidizado (SEO et al., 2002; PASSERINI et al., 2010). Esse processo é aplicado nos mais
diversos segmentos industriais: processamento de minérios, produtos agricolas, detergentes
e em produtos farmacéuticos, quimicos e alimenticios (GOLDSZAL, BOUSQUET, 2001).
Tem sido objeto de estudo ha mais de 50 anos. Alguns dos primeiros trabalhos pioneiros
foram realizados por Newitt e Conway-Jones (1958) e Capes e Danckwerts (1965).
Atualmente, estima-se que, na industria quimica, 60 % dos produtos sdo produzidos a partir

de particulas e mais de 20 % utilizam ingredientes em p6.

Em muitos casos, a aglomeragao é aplicada subsequentemente em produtos que
foram submetidos ao spray dryer, a fim de se melhorar a sua dissolugdo ou dispersédo em
liquidos, especialmente para os pds alimenticios (DACANAL, MENEGALLI, 2009). Isso
ocorre porque o liquido penetra mais facilmente nos poros do aglomerado (molhabilidade) e
com isso as particulas afundam na superficie do liquido (imersibilidade), se dispersam com
menor agitacao (dispersdo) e se dissolvem no liquido, desde que sollveis (solubilidade)

(BUFFO et al., 2002).
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As principais propriedades dos aglomerados (tamanho, porosidade, solubilidade,
molhabilidade, formato e densidade) dependem do tipo de processo de aglomeragéao e das
condi¢cdes operacionais usadas durante a aglomeragcdo (DACANAL, MENEGALLI, 2009;

DACANAL, MENEGALLI, 2010).

Entre as caracteristicas dos pds aglomerados mais desejadas encontram-se: (i)
reducdo da pulveruléncia (0 que, por sua vez, minimiza as perdas, a inalagdo e riscos de
exploséo); (ii) melhoria da fluidez, o que facilita o controle de medig&o; (iii) aumento da
densidade; (iv) controle das taxas de dissolucao e (v) co-mistura de particulas que por outros
métodos segregariam durante o manuseio (IVESON, LITSTER, 1998; IVESON et al., 2001;

KARIN et al., 2008).

A aglomeragdo com materiais ligantes fundidos (melt agglomeration) é um processo
alternativo aos processos de aglomeragao convencionais (que empregam polimeros). Nesse
caso, materiais fundidos com baixas temperaturas de fusdo (50 - 80 °C) (PASSERINI et al.,
2010) sao empregados como ligantes, normalmente mantidos 40 - 60 °C acima da
temperatura de fusdo (JOZWIAKOWSKI et al., 1990), sem a necessidade de solventes
(PAULI-BRUNS et al., 2010). Desde a ultima década, a melt agglomeration tem recebido
maior atengao justamente pelo fato de ndo necessitar de solventes aquosos ou organicos
(ZHAI et al., 2010). Nessa técnica, a secagem ¢é substituida pelo resfriamento. Entretanto, o
custo energético pode ser compensado pelo menor tempo de processo (PAULI-BRUNS et

al., 2010).

Melt agglomeration € um método que tem-se mostrado bastante promissor,
especialmente em produtos farmacéuticos. Os principais equipamentos empregados nessa
técnica sdo: o leito fluidizado, extrusor e o high shear mixer (PAULI-BRUNS et al., 2010).

Ceras, acidos graxos, gliceridios e gorduras sdo os materiais lipidicos mais empregados
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como ligante, especialmente quando se deseja uma liberacdo prolongada (IVESON,

LITSTER, 1998; BORINI et al., 2009, PASSERINI et al., 2010).

Segundo Cheong (2006), a aglomeragéao com ligante fundido € normalmente utilizada
no processamento de materiais sensiveis a agua, tais como excipientes efervescentes e

drogas higroscopicas.

A aglomeragéo é um processo complexo que envolve uma série de transformagoes,
incluindo misturas de pds, dispersao do ligante, espalhamento do ligante na superficie das
particulas, crescimento das particulas, consolidacao, atrito entre as particulas e secagem
(MORT, 2009). As transformacobes e as variaveis que influem no processo de aglomeragao

séo visualizadas na Figura 3.9, adaptada de Mort (2009).

Parametros de
processo:
- Forgas aplicadas
Transformacoes na aglomeragao - Forga de impacto
(propriedades do material, pardmetros de (cisalhamento)
processo). - Tempo de residéncia

- Energia

- Fluidizagéo Produto aglomerado

- Temperatura...

@
@9 O
® 0%
D
Propriedades dos materiais: Transformacdes Atributos do produto
- g}gpm;sggo - Distribuigdo e tamanho
Po Ligante - Molhamento f‘,e:gﬁ;t;?gla
- Distribui¢éo e tamanho - Viscosidade - Reagao - Porosidade e densidade
de particula - Elasticidade - Mistura - Homogeneidade
- Formato - Estresse de - Crescimento de composicional
- Area de superficie rendimento particula - Estresse de rendimento
- Irregularidade - Tensao superficial - Densificagao - Resisténcia a fratura
- Porosidade vapor - Secagem - Fluidez

- Quimica da - Umidade - Atricdo...
superficie...

Figura 3.9 - Relagdo entre as propriedades do material, os pardmetros do processo,
transformacbes e caracteristicas do produto em processo de aglomeracao (Adaptada de

Mort, 2009).
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O mecanismo de aglomeracao com ligante fundido é semelhante ao de aglomeracéao
Umida, exceto que a formagdo e o crescimento dos aglomerados obtidos no primeiro
processo nao sao tao complexos como o0 que ocorre com a perda de liquidos pela
evaporagao no processo convencional (aglomeragdo Umida aquosa e nao aquosa). A melt
agglomeration € um modelo ideal para a elucidacdo de um processo de aglomeragao de

particulas (WONG et al., 2010).

A taxa de crescimento dos aglomerados é dependente do equilibrio entre as forgas
mecanicas externas aplicadas e a forca do aglomerado. O aglomerado vai apresentar
crescimento se ele tiver forca suficiente para resisitir ao impacto aplicado externamente ou

vice-versa (WONG et al., 2010).

Shaefer e Mathiensen (1996) consideraram que existem dois tipos basicos de
mecanismos no estagio de nucleagéo nos processos de melt agglomeration: (i) 0 mecanismo
de distribuicdo, quando as gotas do ligante sdo menores do que as particulas e (ii) o
mecanismo de imersao, quando as gotas do ligante sdo maiores que as particulas. Esses

mecanismos encontram-se ilustrados na Figura 3.10, adaptada de Wong et al. (2010).

Pauli-Bruns et al. (2010) realizaram estudo de aglomeracao de teofilina empregando
cera microcristalina como ligante em leito fluidizado. Os autores sugeriram que o tamanho de
aglomerados é proporcional ao tamanho das particulas de ligante, que atuam como nucleos
para a formagao do aglomerado no estado fundido no leito fluidizado. Além disso, o tamanho
do aglomerado é influenciado pelo volume das particulas solidas em relagao as particulas do
ligante (quanto maior a quantidade de particulas sélidas maior o tamanho do aglomerado, e

vice-versa).
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MECANISMO DE DISTRIBUIGAO

Aquecimento

0 o9 o8
O . Fuséo O
O o O
Ativo Ligante fundivel Distribuicéo Coalescéncia

MECANISMO DE IMERSAO

Aquecimento

o O
500, . .
O Fusdo
O
Ativo Ligante fundivel Imersao

Figura 3.10 - Modelos de mecanismos de nucleacao para melt agglomeration: distribuicao e

imersao (Adaptada de Wong et al., 2010).

Nos processos de aglomeracéo, o efeito da atomizagao do liquido ou material fundido
dependera das forgas que atuam no equipamento de aglomeracado. Em leitos fluidizados, as
forcas mecanicas sao baixas, porque as particulas encontram-se suspensas no ar. Desta
forma, as gotas atomizadas manterao o seu tamanho inicial e se ligardo com as particulas de
pé pela formagdo de um ndcleo, cujo tamanho vai depender do tamanho da gota.
Consequentemente, o tamanho das gotas atomizadas do ligante € uma variavel essencial
em processos de aglomeragao em leito fluidizado (SCHAEFER, MATHIESEN, 1996).

Karin et al. (2008) avaliaram a influéncia do tamanho da gota do ligante no estagio de
nucleagdo do processo de aglomeracdo realizado em um mixer intensivo. Os autores
também identificaram a influéncia positiva do tamanho das gotas do liquido ligante no

tamanho dos aglomerados formados, além de constatar que didmetros menores de abertura
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do bico atomizador promovem uma melhor mistura do ligante na amostra e geram particulas
de tamanhos menores.

Com relagao ao tamanho do pé e o tamanho do aglomerado, Johansen e Schaefer
(2001) observaram em seus estudos que a aglomeragao de pdés com tamanho de particula
abaixo de 10 um podem ter um processo de crescimento descontrolado. Isso ocorre porque
a alta saturagao do liquido necessita obter uma deformabilidade suficiente para neutralizar a
alta forca do aglomerado causada pelas forgas coesivas das pequenas particulas. A
aglomeragcao de particulas grandes também pode ser problematica. As quebras podem
dominar o processo e a ndo aglomeracao pode ocorrer devido a baixa forga de interacdo do
aglomerado. Ainda, a aglomeragdo desses pds pode resultar em aglomerados com
tamanhos muito variados e nao-uniformes, mais susceptiveis a quebra. Desta forma, a
formacao e o crescimento do aglomerado dependem do tamanho de particula do pd e do
ligante, da viscosidade do ligante, das interacdes entre as particulas do pé com ligante, do
angulo de contato entre o ligante e o solido e energia livre interfacial (ZHAI et al., 2010;
PODCZECK, WOOD, 2003).

O processo de aglomeracdo € constituido por 3 fases: formacdo do granulo,
crescimento e destruicdo. A aglomeracao de particulas secas ocorre principalmente devido
as forcas adesivas (por exemplo, forca de Van der Waals, forca eletrostatica e forca
magnética). A aglomeragado de particulas molhadas depende das forcas do liquido (por
exemplo, for¢as capilares dindmica e estatica e forcas de viscosidade) entre as particulas
(CHENG, HSIAU, 2010).

Na aglomeracgéo fundida (melt agglomeration), a formacao dos aglomerados ocorre
por dois mecanismos: (i) mecanismo de distribuicdo: mecanismo onde o ligante € distribuido
na superficie das particulas do p6é e a formacao dos nucleos ocorre por coalescéncia entre
as particulas molhadas e (ii) mecanismo de imersao: onde os nucleos sao formados quando

as particulas de pd sao capturadas na superficie das goticulas do ligante e imergidas.

37



Revisdo Bibliografica

Quando o tamanho de gota do ligante € maior que o tamanho da particula do pé, a formacao
de aglomerado dominante tende a ser o mecanismo de imersdao (JOHANSEN, SCHAEFER,
2001). O nudcleo formado inicialmente no processo pode crescer em tamanho por
coalescéncia entre nucleos (SEO et al., 2002; ABBERGER, 2001). A coliséo entre particulas
molhadas forma pontes liquidas e a coalescéncia das particulas. A solidificacdo dessas
pontes resulta na consolidacao dos aglomerados (IVESON et al., 2001).

O crescimento desse aglomerado €& determinado por um equilibrio entre a
coalescéncia e quebra (JOHANSEN, SCHAEFER, 2001; CHEONG, 2006). A fase entre os
mecanismos de nucleacdo e coalescéncia também pode ser chamada de estagio de rapido
crescimento (IVESON, LITSTER, 1998). Na aglomeragao em leito fluidizado, as particulas
formadas encontraram-se em uma faixa que varia de 50 a 2000 um (PEGLOW et al., 2006).

Seo et al. (2002), aglomeraram lactose empregando-se polietilenoglicol (PEG 3000) e
ésteres de polietileno glicol e glicerol como material ligante. Nesse estudo, os autores
utilizaram diferentes temperaturas de fusdo e observaram que temperaturas mais baixas
resultaram em aglomerados menores, porque o crescimento foi anulado pelo aumento da
viscosidade ou solidificacdo do ligante. Ainda, foi observado que a formacdo dos
aglomerados ocorreu pela nucleagao inicial de particulas de lactose imersas nas gotas do
ligante derretido.

Os aglomerados formados pelo mecanismo de imersdo ou por distribuicdo em leito
fluidizado sdo descritos como particulas relativamente esféricas e lisas, indo de encontro
com algumas propriedades requeridas para os produtos obtidos nesse processo (PAULI-
BRUNS et al., 2010). Outras caracteristicas importantes para os aglomerados produzidos por
ligantes fundidos €& a boa estabilidade durante a armazenagem (CHEONG, 2006),
capacidade de liberagado controlada, emprego de ativos sensiveis a agua e produtos com

boa fluidez (WEI-DA, et al., 2008).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Material de recheio

O material ativo empregado na microencapsulacdo e na aglomeracdo foi o

bicarbonato de soédio (NaHCO;) extra fino comercial da marca Plury Quimica, grau

alimenticio.

4.1.2 Materiais lipidicos

O material de parede (microencapsulacao) e ligante (aglomeragdo) empregado

consistiu em uma mistura, com ponto de fusdo 55C, de 6leo de palma refinado da

Agropalma e gordura de palma totalmente hidrogenada, doada por uma Empresa

Multinacional (Figura 4.1).

Gordura de palma
totalmente hidrogenada

Oleo de palma
refinado

Figura 4.1 - Materiais lipidicos empregados como material de parede das microparticulas

obtidas no spray cooling e ligante no leito vibrofluidizado.
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4.2 METODOS
4.2.1 Caracterizacao dos materiais de recheio e materiais lipidicos

4.2.1.1 Bicarbonato de sédio

As analises fisicas e quimicas realizadas para a caracterizacdo do bicarbonato de

sodio foram:

a) Dibxido de carbono total (% CO,), segundo o método gasométrico 12-20 da AACC
(1995), adaptado, utilizando-se o aparato Chittick (Figura 4.2). A quantidade de amostra
utilizada de bicarbonato de sédio foi reduzida para 0,17 g devido a maior reatividade deste
componente quando comparado com o fermento quimico, usualmente utilizado nessa
metodologia. O valor obtido de dioxido de carbono total foi calculado empregando-se a

Equacao 4.1. A analise foi realizada em triplicata.

%CO, :vi—](;c (4.1)

Onde: v é o volume (mL) de liquido deslocado pelo diéxido de carbono produzido e fc é o fator de

correcao tabelado que correlaciona a temperatura (°C) com a pressdo manométrica local (mmHg)

b) pH, segundo metodologia 02-52 da AACC (1995).
c) Diametro médio de Sauter (ds): obtido pela analise granulométrica realizada em agitador
de peneiras eletromecéanico Produtest, amplitude 2, ciclos 50/60, empregando-se 350 g de

amostra e um conjunto de peneiras padronizadas com aberturas de 80 (180 um), 100 (150
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pum), 140 (106 um), 200 (75 pm), 270 (53 um) e 400 (25 um) mesh (ABNT). Ap6s 15 minutos
de vibragao, fez-se a pesagem e calculou-se o percentual de massa retida em cada peneira.
O diametro médio de Sauter foi calculado pela Equacdo 4.2, em que é o inverso do
somatorio da razdo entre a fracdo massica das particulas que ficaram retidas em cada
peneira, Xi, pelo didmetro médio das particulas (dp) calculado com o auxilio do didmetro da

malha das peneiras da série Tyler.

1
X, (4.2)

d =

Onde: Xi é a fragdo massica da particula no intervalo de tamanho i, d, d é o didmetro médio no

intervalo de tamanho i (um).

d) Andlise termogravimétrica, (TGA) empregando-se o equipamento TGA 50 (marca
Shimadzu, Japao), com atmosfera inerte de nitrogénio gasoso com vazao de 50 mL/min,
taxa de aquecimento de 10C/min até 900C, do Labor atério de Andlise e Caracterizagéo de
Produtos e Processos (LCPP) do DTF - FEQ/UNICAMP;

e) Angulo de repouso, empregando-se o método do tambor rotatério (JONG et al., 1999);

f) Indice de escoabilidade, utilizando-se o equipamento Powder Flowability Test Instrument
- FlodexU;

g) Porosidade (g): A porosidade foi obtida pela relacdo entre as massas especificas
aparente e real (Equagdo 4.3). A massa especifica ou densidade aparente (p,,) foi obtida
pelo método de porosimetria de mercurio, no equipamento AutoPore Ill (marca Micrometrics,
USA), com tempo de equilibrio de 30 s, até 30.000 Psi (estagio de baixa pressao até 30 Psi).

A massa especifica real foi obtida pelo método de picnometria a hélio (prea) NO equipamento
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Pani Accupyc 1330 (marca Micrometritics, USA), pressao de 19,5 Psig e taxa de equilibrio

0,001 Psig/min.

Onde: p4p € a densidade aparente obtida pela técnica de porosimetria de mercurio e p.o € a densidade

real obtida pela picnometria a Hélio.

Figura 4.2 - Aparato Chittick empregado nas andlises de quantificacdo do diéxido de

carbono total.
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4.2.1.2 Materiais lipidicos

A gordura de palma totalmente hidrogenada, o éleo de palma e a mistura dos
materiais lipidicos empregados como material de parede, em ambos os processos (spray
cooling e aglomeracdo em leito vibrofluidizado) foram caracterizados no Laboratério de

Oleos e Gorduras (LOG) da FEA/UNICAMP, de acordo com as seguintes propriedades:

a) Ponto de amolecimento (softening point) pelo método do tubo capilar aberto, obtido em
quintuplicata pelo método Cc 3-25 (AOCS, 2004). Adicionalmente, o ponto de fuséo foi
confirmado pela temperatura correspondente a 4 % de conteludo de sdlidos, obtido pela
curva do perfil de s6lidos fornecida pelo método de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);
b) Perfil de soélidos em espectrédmetro de ressonancia magnética nuclear (RMN) Bruker
pc120 Minispec e banhos secos de alta precisao (0 - 70 °C) TCON 2000 (Duratech, EUA).
Método Cd 16b-93 (AOCS, 2004): método direto, leitura das amostras em série nas
temperaturas de 10; 20; 25; 30; 35; 40; 45; 50; 55 e 60 °C, com temperagem para gorduras
nao estabilizadas, analise realizada em uma replicata;

c) indice de iodo calculado, expresso em cg 1,/100 g, Cd 1¢-85 (AOCS, 2004), analise
realizada em uma replicata;

d) Cor da mistura lipidica, pelo método Cc 13e-92 (AOCS, 2004), (Lovibond Tintometer,
modelo E, UK), realizada em uma replicata;

e) Indice de peréxidos (do 6leo), expresso em meq O./kg, método Cd 8b-90 (AOCS, 2004)
andlise realizada em uma replicata;

f) indice de saponificagdo calculado, expresso pela quantidade em miligramas de hidréxido
de potassio (mg KOH/g) necessario para saponificar 1 g de gordura, empregando a equacao

de acordo com o método Cd 1¢-85 (AOCS, 2004), realizada em uma replicata;
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g) Composicdo em acidos graxos por cromatografia gasosa, método Ce 1-62 (AOCS,
2004); empregando-se a coluna capilar: DB-23 Agilent (50 % cyanopropil) -
methylpolysiloxane, dimensdes 60 m, didmetro interno: 0,25 mm, 0,25 ym filme. Condi¢des
de operacado do cromatdgrafo: fluxo coluna = 1,00 mL/min.; Velocidade linear = 24 cm/s;
temperatura do detector: 280 °C; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura do forno: 110
°C - 5 min; 110 — 215 °C (5 °C/min), 215 °C - 24 min; gas de arraste: Hélio; volume
injetado:1,0 pL;

h) Composicdo triacilglicerdlica, método Ce 5b-89 (AOCS, 2004), analisada em
Cromatografo Gasoso Capilar CGC Agilent 6850 Series GC, com as seguintes condicdes
operacionais: injegao razao 1:100; temperatura da coluna 250 °C programada até 350 °C a 5
°C/min; gas de arraste Hélio com vazado de 1.0 mL/min; temperatura de injecdo 360 °C;
temperatura do detector: 375 °C; volume de injecdo 1,0 pL; concentragdo da amostra 100
mg/5mL de tetrahidrofurano. Os grupos de foram identificados pelo tempo de retencéo,
seguindo os procedimentos de Antoniosi Filho et al. (1995);

i) Andlise térmica da mistura lipidica, por meio da Differential Scanning Calorimetry (DSC),
de acordo com o método Cj 1-94 (AOCS, 2004). O equipamento utilizado foi o Termo
Analyser DSC 7 (Perkin Elmer, USA), acoplado ao Thermal Analysis Controller Cooler TAC
7/DX. Os dados foram processados empregando-se o Pyris Series Thermal Analysis System
software. As condi¢des de andlise foram: massa da amostra ~10 mg; curva de cristalizagéo
80 °C por 10 min, 80 °C a -40 °C (10 °C/ min) e -40 °C por 30 min; curva de fusdao -40 °C a
80 °C (5 °C/min). Os seguintes parametros para avaliacao foram utilizados: temperatura de

inicio, temperatura de pico e temperatura final da cristalizagao e da fuséao.
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4.2.2 Obtencao das microparticulas por spray cooling (SC)

4.2.2.1 Planejamento experimental

No processo de obtengcdo de microparticulas por spray cooling, foi empregado o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) de 2% ordem para 2 variaveis
independentes - temperatura de entrada da dispersdo e pressdo de atomizacdo - com 3
repeticdes no ponto central e 4 pontos axiais, totalizando 11 ensaios. Essas variaveis e 0s
valores empregados como ponto central foram baseados em ensaios preliminares e em
estudos realizados por Leonel (2008). Esse delineamento foi aplicado para trés diametros de
abertura do bico atomizador: 1,0; 1,2 e 1,5 mm (total de 33 experimentos). As varidveis
dependentes estudadas foram: eficiéncia da microencapsulacdo (EM, em % CO,),
bicarbonato de sédio superficial (BSS, em % CO, e rendimento (%).

A Tabela 4.1 apresenta os niveis reais e codificados empregados, enquanto que a
Tabela 4.2 apresenta a matriz experimental completa dos ensaios realizados variando a
temperatura de entrada da dispersdo e a pressdao de atomizagdo para os didmetros de

aberturade 1,0; 1,2 e 1,5 mm.

Tabela 4.1 - Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento fatorial
completo para a produgdo de microparticulas por spray cooling, para os diametros de

abertura de bico atomizador 1,0 mm,1,2 mm e 1,5 mm.

Variavel -1,41 -1 0 +1 +1,41
T entrada da disperséao (°C) 65 68 75 82 85
P atomizagao (kgf/cm?) 1,00 1,15 1,50 1,85 2,00
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Tabela 4.2 - Matriz experimental completa com os niveis reais e codificados para a
microencapsulagao do bicarbonato de sddio por spray cooling, para os didametros de abertura

de bico atomizador 1,0, 1,2 e 1,5 mm.

Ensaios T. (°C) P.: (kgf/lcm?)
1 1 (68) 1(1,15)
7 +1(82) 1(1,15)
3 -1 (68) 1(1,85)
4 +1(82) 1(1,85)
5 1,41 (65) 0 (1,50)
6 +1,41 (85) 0 (1,50)
7 0 (75) 1,41 (1,00)
8 0 (75) +1,41 (2,00)
9 0 (75) 0 (1,50)
10 0 (75) 0 (1,50)
11 0 (75) 0 (1,50)

4.2.2.2 Descricao do processo

O sistema experimental (Figura 4.3), empregado no processo de obtencdo das
microparticulas de bicarbonato de sddio, pertence ao Laboratério de Controle de Qualidade
do Departamento de Alimentos e Nutricdo da FEA/UNICAMP. Neste processo, a mistura de
materiais lipidicos, composta por 57,5 % de gordura de palma totalmente hidrogenada
(GPTH) e 42,5 % de dleo de palma (OP) foi pré-aquecida em manta aquecedora até a
temperatura de 70 °C e adicionada de bicarbonato de sodio em pé (proporcao de 10:90 entre
o material de recheio e o material de recobrimento). Essa dispersdo foi submetida a
ultrasonicagdo por 3 min em ultrassom (marca Unique Industria e Comércio, modelo
UltraSonic Cleaner Thornton T-740, Brasil) com &agua aquecida, para melhorar a

dispersibilidade do bicarbonato na mistura lipidica. A dispersdo foi transferida para o
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recipiente alimentador (4) e mantida aquecida conforme as temperaturas estudadas no
planejamento experimental por meio de um banho de circulagéo utilizando-se silicone liquido
(5). Em seguida, fez-se a abertura da valvula (3) e realizou-se a atomiza¢do, empregando-se
ar comprimido com passagem por filtro coalescente grau 6, com bico atomizador duplo
fluido, mantido aquecido através da circulagdo de agua a 70<C proveniente de um banho-
maria termostatizado (6) e isolado termicamente por um suporte de isolamento a composto
por fibra de vidro (2). As microparticulas foram coletadas em recipiente coletor de aluminio
(1), mantido dentro de uma camara de refrigeracdo (marca LKB Bromma, Alemanha, modelo
7000 Ultrorac® fraction colector), ajustada para a temperatura de 2 - 4 °C. Nos ensaios
realizados nesse processo, foram empregados 50 g de dispersdo em cada experimento,
onde 45 g eram lipidios (25,875 g de OPTH e 19,125 g de OP) e 5 g de bicarbonato de
sodio.

Os diametros de abertura do bico atomizador empregados nesse processo foram 1,0,
1,2 e 1,5 mm. Na Figura 4.4 pode-se visualizar o bico atomizador e as partes que o
compdem. Os valores das temperaturas de entrada da dispersao e os valores da pressao de

atomizagé@o encontram-se descritos no planejamento experimental.
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B

Ll s

Figura 4.3 - Representagao grafica do sistema experimental empregado na obtengao das

microparticulas lipidicas de bicarbonato de sédio.

(1) Recipiente coletor; (2) Haste do bico atomizador; (3) Valvula para liberagdo do material de

recobrimento; (4) Recipiente aquecido para os lipidios; (5) Banho termostatizado de circulagao de 6leo

de silicone; (6) Banho termostatizado de circulagdo de agua.
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Figura 4.4 - Bico atomizador com didmetro de abertura de 1,0 mm e as partes que o
compdem, empregado na atomizacdo do material lipidico por spray cooling e no leito

vibrofluidizado.

4.2.2.3 Caracterizacao das microparticulas obtidas

4.2.2.3.1 Determinacao do bicarbonato de sodio superficial (BSS)

A quantificagdo do bicarbonato de sédio superficial das microparticulas obtidas por
spray cooling foi determinada pela impermeabilidade das particulas em meio aquoso, por
meio da quantificagdo de CO, produzido pela massa de bicarbonato de sodio presente fora
da particula, utilizando-se método gasométrico 12-21 da AACC (1995), adaptado. Fez-se a
pesagem de 1,70 g de microparticulas e adicionou-se lentamente 10 mL de &cido cloridrico
0,1 M e manteve-se o sistema (vaso contentor) sob agitacao por 10 minutos. O volume de
liquido deslocado foi anotado e 0 % de CO, foi calculado empregando-se a Equagéo 4.1. As

andlises foram realizadas em triplicata.
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4.2.2.3.2 Determinacao da eficiéncia de microencapsulacao (EM)

A eficiéncia de microencapsulagcao foi avaliada pela quantificagdo do recheio
microencapsulado, empregando-se o aparato Chittick, conforme o método gasométrico 12-
21 da AACC (1995), adaptado. Ap6s a quantificagdo do BSS, uma manta aquecida foi
acoplada ao sistema, onde a amostra foi aquecida, sob agitagdo suave, até completa fusao
do material lipidico. Adicionou-se 10 mL da solu¢do de acido cloridrico e ap6s 3 min de
agitacao, fez-se o resfriamento do sistema com agua até que o mesmo atingisse a
temperatura ambiente, para entao, ser realizada a leitura do volume de liquido deslocado. O
percentual de CO; foi calculado pela Equagéao 4.1. As andlises foram realizadas em triplicata.

O percentual de CO, obtido pode ser correlacionado com a massa de bicarbonato de
sodio presente no interior da microparticula, através da relagdo 0,17 g de NaHCO; puro

produz 3,45 % CO.,.

4.2.2.3.3 Determinacao do rendimento de processo (R)

O rendimento do processo por spray cooling foi determinado empregando-se a

equacao 4.4:

mf.100

R(%) = ——— (4.4)
m.

1

Onde: m; = massa final (massa de microparticulas obtidas no processo em g); m;= massa inicial em g
(massa inicial dos componentes igual a 50 g; sendo que 45 g corresponde a mistura lipidica e 5 g de

bicarbonato de sédio).
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4.2.2.3.4 Diametro médio das microparticulas

O diametro médio das microparticulas foi determinado por Granulometria de Difragao
a Laser (marca MALVERN Instruments Ltd; modelo MasterSizer S-MAM 5005, UK), instalado
no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (FEQ/UNICAMP). Foi utilizado alcool
isopropilico PA (Synth) como meio dispersante. A analise dos resultados obtidos foi realizada
pelo software MasterSizer versdo 2.18, sendo determinado o diametro D[4,3], isto é, o

didmetro médio do momento volumétrico.

4.2.2.4 Caracterizacao dos produtos obtidos nas melhores condicoes experimentais

4.2.2.4.1 Microscopia o6tica (MO)

A microscopia otica foi realizada no Laboratério de Microestrutura de Alimentos,
pertencente ao Departamento de Alimentos e Nutricdo da FEA/UNICAMP com o intuito de se
visualizar o formato da microparticula. As microparticulas foram suspensas em 6éleo de
silicone e observadas em microscopio 6tico (Jenaval Carl Zeiss, Alemanha), com captacao
de imagens através de uma camera digital H1 1606, utilizando-se objetivas de 12,5 x, 25 x e
lente auxiliar optovar 1,25 x. As imagens foram registradas e salvas utilizando o programa de

aquisicdo de imagens EDN-2 Microscopy Image Processing System.

4.2.2.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfolégicas das microparticulas lipidicas foram determinadas
empregando-se microscépio eletrdnico de varredura (marca LEICA Electron Microscopy Ltd.,

modelo LEO 440i, USA), instalado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragéo
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(LRAC) da FEQ/UNICAMP. As amostras foram colocadas em suporte metalico (stubs)
apropriado para a andlise no MEV e preparadas por metalizagdo com uma liga de
ouro/paladio no POLARON SC7620 Sputter Coater, a uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s,
por 180 s, com corrente de 3 mA, 1 Volt e 2 x 102 Pa. A aquisicdo das imagens foi realizada

em microscopio marca Zeiss-Leica, modelo LEO 440i, tensao de 5,00 kV.

4.2.2.4.3 Perfil de fusdo por Microscopia Otica (MO)

A andlise microscopica da fusdo das microparticulas e do aglomerado foi realizada
em microscopio 6tico (Leica — DMLM, Alemanha), com medidas realizadas no modo de luz
incidente e em campo claro, com camera digital acoplada a um computador, ampliacdao de
imagem de 50 x, e com célula de aquecimento com controlador de temperatura marca
Mettler Toledo (Célula: hot stage FP82HT, controlador FP90 central processor, Suica),

ajustado para uma taxa de aquecimento de 5 °C até 50 °C e de 1 °C até 60 °C.

4.2.2.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise do comportamento térmico das microparticulas foi realizada segundo o
método AOCS Cj 1-94 (AOCS, 2004), no Laboratério de Oleos e Gorduras
DTA/FEA/UNICAMP, utilizando-se o equipamento Termo Analyser DSC 7 (Perkin Elmer,
USA), acoplado ao Thermal Analysis Controller Cooler TAC 7/DX. Os dados foram
processados empregando-se o Pyris Series Thermal Analysis System software. As
condicdes experimentais foram as mesmas empregadas na analise do comportamento

térmico da mistura lipidica.
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4.2.3 Obtencao do bicarbonato de sddio aglomerado em leito vibrofluidizado (LVF)

4.2.3.1 Sistema experimental

O sistema experimental envolvendo o leito vibrofluidizado (Figura 4.5) utilizado no
processo de aglomeracao do bicarbonato estd instalado no Laboratério de Fluidodinamica e
Secagem da Faculdade de Engenharia Quimica da FEQ/UNICAMP, desenvolvido por Moris
(2002) e foi adaptado para esse estudo, a fim de se viabilizar a utilizagcao de lipidios fundidos
como material ligante.

O leito (9) no formato cilindrico com 0,10 m de diametro interno e 0,50 m de
comprimento é fixado por cantoneiras (10) a mesa com dimensdes 0,5 x 0,6 x 0,8 m, que é
fixada ao chao. O ar de fluidizagao é fornecido por um compressor radial (1) modelo CRE03,
2cv, dotado de filtro coalescente, atenuador de ruidos e tubulagao de "2 de ago galvanizado,
e tem sua vazao ajustada por uma valvula gaveta (3). Esse ar é parcialmente desumidificado
por passagem em um leito de silica gel (6) com 0,06 m de didmetro externo. A linha também
dispée de um sistema de resfriamento (2) com aletas de aluminio e tubos de cobre, onde o
fluido refrigerante é a dgua para operacao do sistema a temperatura ambiente. A vazao de ar
gue entra no sistema é determinada a partir de valores de pressao estatica (4) na linha e
tomadas de pressao na placa de orificio (5), adquiridas através de transdutores de pressao
absoluta (12) (Cole Parmer 07356-01, com faixa de 0 a 210 kPa, e sinal de saidade 1 a5 V)
e diferencial (13) (Cole Parmer 68014-18, com faixa de 0 a 6221 Pa e sinal de saida de 4 a
20 mA), respectivamente, com tempo de resposta de 250 ms - sendo os valores computados
por uma placa de aquisicdo de dados PCl — 6024 de 12 bits na resolucdo A/D (18),
monitorados on line na tela do computador pelo software LABVIEW 6.0. A vazao do ar foi

determinada pela Equagéao 4.5, encontrada em Ower e Pankuhurst (1977).
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W =k.aa,. %.(Ah).
1-m

Onde:
W = vazao massica (kg/min)

_ B

=1
£=1-20

(fator de compressibilidade)

B = 0,3041+ 0,0876.m — 0,116.m? + 0,4089.m>

P, = presséo estatica real na linha de ar (cmH,0)

b = pressao barométrica local (709 mmHg)

o =0,5959 + 0,0312.m"% — 0,184.m* (coeficiente de descarga)
m=a,/ a,

a; = .D%4 (area do tubo, em cm?)

a, = .d’/4 (area do orificio, em cm?)

Ah = queda de presséo real na placa de orificio (cmH,0)

T = temperatura do ar na entrada do leito (25 °C)

_b
k,+T

A camara plena (7), que melhora a distribuicao do ar antes do leito de particulas, é de

aco inoxidavel. Um distribuidor de placa perfurada é utilizado, localizado acima da camara

plena, com area livre de 5 %, didmetro dos furos de 1 mm com espagamento triangular. O

compartimento mével é constituido por um material flexivel, resistente e transparente (8) e

encontra-se localizado acima da camara plena de ago inoxidavel (10) para facilitar a vibragao

no plano vertical por meio do mecanismo excéntrico. As particulas sdo arrastadas sé@o

recolhidas pelo ciclone (15). O sistema vibracional é composto pelo eixo vibrador (11), o qual

opera em uma faixa de amplitude de 0 a 0,04 m. As pecas sao fixadas por um parafuso

allen, onde a amplitude é regulada e a frequéncia é controlada pela velocidade de rotacao do

motor (0 - 2200 rpm), sendo esta acompanhada durante os experimentos com o auxilio de
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um tacdmetro Optico, modelo Photo Tachometer da EXTECH instruments, que trabalha nas
faixas de 5 a 1000 rpm a uma distancia de 2 cm. O sistema de atomizagéo consiste de uma
linha de ar comprimido (16) onde o ar passa a uma taxa de fluxo definido pela valvula (16), e
sua pressao é medida por um mandmetro (17). A Figura 4.6 apresenta o ponto de ajuste da

amplitude.
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Figura 4.5 - Representacéo grafica do sistema experimental do leito vibrofluidizado adaptado
para o emprego de materiais lipidicos como ligante no processo de aglomeracao.

(1) Compressor; (2) Resfriador; (3) Valvula de globo; (4) Medidor de pressao estatica; (5) Placa de
orificio; (6) Leito de silica gel; (7) Camara plena; (8) Camara mével; (9) Bico atomizador duplo fluido;
(10) Cantoneiras; (11) Mecanismo de vibracao (12) e (13) Transdutores; (14) Sistema de aquisicédo de
dados; (15) Ciclone acoplado ao leito; (16) Valvula da linha de ar comprimido; (17) Manémetro; (18)
Controlador de temperatura do sistema de aquecimento; (19) Mini banho-maria termostatizado; (20)

Recipiente para gordura.
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Ajuste da amplitude

Figura 4.6 - Parte componente do sistema vibracional do leito vibrofluidizado, indicando o

ponto de ajuste do parametro amplitude.

4.2.3.2 Adaptacao do sistema experimental

As adaptagbes realizadas no leito vibrofluidizado (Figura 4.7) consistiram em:
construcao de um novo leito (1) e de ciclone coletor de particulas elutriadas em vidro, com as
mesmas dimensdes do leito de acrilico anteriormente descrito (2) devido a utilizacdo de
temperaturas mais elevadas durante a realizagdo dos experimentos e na limpeza desses
componentes; instalacao de um recipiente para a gordura com valvula de esfera, ambos em
aco inoxidavel (8), aquecido por um sistema de aquecimento para extrator (4) com
controlador de temperatura (5); instalacdo de uma haste e bico atomizador duplo fluido (6);
instalagdo de um mini banho-maria termostatizado (7), com controle de temperatura e
circulagdo de agua, conectado ao bico atomizador (manutencdo do sistema aquecido);
construcao de suporte metélico (8) para sustentagcdo e mobilidade ao sistema; (9) utilizacao
de luva movel a base de termofiime de silicone; substituicdo da tela metalica em ago

inoxidavel que é acoplada a placa distribuidora (10), empregando-se a AlSI 316 L, M-40,
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tamanho de poro 33 um, devido a passagem de p6 para camara de expansao e para a linha
de ar durante ensaios preliminares. A placa distribuidora e a tela metalica empregadas nos

experimentos encontram-se na Figura 4.8.

<«== Banho
termostatizado (7)

Controlador de
temperatura (5) ’ <« Suporte mével do sistema (8)

|
I

Sistema de BB
!{} <= Recipiente para lipidios (3)

aguecimento (4)

*

 «== Cnirada/saida da 4gua aquecida e -
Y dj ar de atomizagao

|-

e | <= Sistema de atomizagao (6)

Ciclone de  wmmp
vidro (2) '

Placa distribuidora e
tela metalica (10)

Figura 4.7 - Adaptagbes realizadas no sistema experimental do leito vibrofluidizado para o

emprego de materiais lipidicos como ligante no processo de aglomeragéo.
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Placa distribuidora de ar

Tela metalica (33 pm)

Figura 4.8 - Placa perfurada para a distribuicdo do ar e tela metélica empregada para evitar

a passagem de particulas de bicarbonato para a linha de ar de fluidizacao.

4.2.3.3 Ensaios fluidodinamicos

O processo de aglomeragdo do bicarbonato de sédio em leito vibrofluidizado foi
iniciado a partir do estabelecimento das condicées de aglomeracdo: (i) classificacdo da
particula sélida no diagrama de Geldart; (ii) estudo da fluidodindmica para a particula seca e;
(iii) determinacéo da velocidade minima de vibrofluidizagao.

Os testes fluidodinamicos foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia dos
parametros vibracionais no comportamento do bicarbonato de sédio antes da aglomeragao
em leito vibrofluidizado. Esses ensaios foram baseados em estudo anterior (MORIS, 2002),
cujo objetivo foi a definicdo dos limites das variaveis operacionais para posterior definicdo do
planejamento experimental. Com os testes fluidodindmicos determinou-se a velocidade
minima de vibrofluidizagao e a faixa de velocidade de operagédo para o desenvolvimento do
planejamento experimental. Desta forma, realizaram-se ensaios fluidodindmicos com o
bicarbonato de sédio,9 a temperatura ambiente e carga de 350 g, variando-se a amplitude e

a frequéncia, resultando em uma ampla faixa de adimensionais de vibragéo (I).
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O valor do numero adimensional de vibracdo () pode ser obtido por meio de
diferentes combinacdes de amplitude de vibragao (A) e frequéncia angular de vibragao (w),
que irdo caracterizar a fluidodinamica e a estabilidade do regime de fluidizagdo para cada
tipo de particula. Os conjuntos de valores de amplitude e de frequéncia de vibracado estao
apresentados na Tabela 4.3, bem como os adimensionais de vibragéo, baseados em estudo

realizado por Nunes e Rocha (2009).

Tabela 4.3 - Parametros vibracionais empregados no estudo do comportamento

fluidodindmico do bicarbonato de sd6dio em leito vibrofluidizado.

Intensidade vibracional (-) Amplitude (m) Frequéncia (rpm)
0,00 0,000 0
0,18 0,005 180
0,40 0,005 270
0,72 0,005 360
0,36 0,010 180
0,81 0,010 270
1,44 0,010 360
0,54 0,015 180
1,22 0,015 270
2,17 0,015 360
0,72 0,020 180
1,62 0,020 270
2,89 0,020 360

Através dos ensaios fluidodindmicos, foi possivel a determinagdo do perfil de

fluidizagdo das particulas no leito vibrofluidizado para cada uma das condicdes de vibracao
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e, com isso, realizar-se o célculo da velocidade de minima vibrofluidizagcao (un) a partir de
medidas da vazao do gas (ar) e da queda de pressao no leito adotando o procedimento: com
o leito carregado, a vazao de gas foi elevada até que se atingisse uma fluidizagao vigorosa;
em seguida a vazao foi diminuida gradativamente acompanhando-se a queda de pressao no
leito (AP), até a interrupcdo da alimentagdo de gas (valvula completamente fechada);
observando-se visualmente o comportamento do leito durante o experimento. A partir destes
dados foram tracadas curvas de queda de pressao no leito em fungdo da velocidade
superficial do gas (u). Esse método é tradicionalmente utilizado em leito fluidizado
convencional (fixo e fluidizado), cuja uy,s € obtida pela intersecdo de duas retas (KUNIl &
LEVENSPIEL, 1991). A velocidade de minima vibrofluidizacdo foi obtida através da curva
decrescente, como é usual. Nos casos onde a curva fluidodindmica apresentou dois
patamares, foi considerada como velocidade minima de vibrofluidizagéo a intersec¢ao com o

primeiro patamar.

4.2.3.4 Planejamento experimental

No estudo de aglomeragao do bicarbonato de sédio com materiais lipidicos em leito
vibrofluidizado foi empregado um DCCR de 2% ordem para 3 varidveis independentes
(pressao de atomizagao, frequéncia e amplitude de vibragado), com 3 repeticdes do ponto
central e 6 pontos axiais, totalizando 17 ensaios. Essas variaveis e os valores do ponto
central foram escolhidas baseadas em estudos anteriores (MORIS, 2002; COSTA, 2009) e
em experimentos preliminares realizados. As varidveis dependentes estudadas foram:
rendimento, eficiéncia da aglomeracédo (E.qy), crescimento de particula e indice de torrées
(lor). A Tabela 4.4 apresenta os niveis reais e codificados empregados nos experimentos
realizados nos ensaios do leito vibrofluidizado. A Tabela 4.5 apresenta a matriz experimental

completa com os niveis reais e codificados.
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Tabela 4.4 - Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento fatorial

completo para a aglomeracao do bicarbonato de sédio em leito vibrofluidizado (d = 1,0 mm).

Variavel 1,68 1 0 +1 +1,68
P (Psig) 5,0 7.0 10,0 13,0 15,0
A (cm) 0,40 0,75 1,25 1,75 2,00
F (rpm) 186 220 270 320 354

P = pressao de atomizagao; A = amplitude e F = frequéncia

Tabela 4.5 - Matriz experimental completa com os niveis reais e codificados para a

aglomeragéao do bicarbonato de sodio em leito vibrofluidizado (d = 1,0 mm).

Experimento P (Psig) A (cm) F (rpm)
1 -1(7,0) -1 (0,75) -1 (220)
2 1(13,0) -1 (0,75) -1 (220)
3 -1(7,0) 1(1,75) -1 (220)
4 1(13,0) 1(1,75) -1 (220)
5 -1(7,0) -1 (0,75) 1 (320)
6 1(13,0) -1 (0,75) 1 (320)
7 -1(7,0) 1(1,75) 1 (320)
8 1(13,0) 1(1,75) 1 (320)
9 -1,68 (5,0) 0 (1,25) 0 (270)
10 1,68 (15,0) 0 (1,25) 0 (270)
11 0 (10,0) -1,68 (0,40) 0 (270)
12 0 (10,0) 1,68 (2,00) 0 (270)
13 0 (10,0) 0 (1,25) -1,68 (186)
14 0 (10,0) 0 (1,25) 1,68 (354)
15 0 (10,0) 0 (1,25) 0 (270)
16 0 (10,0) 0 (1,25) 0 (270)
17 0 (10,0) 0 (1,25) 0 (270)

P = pressao de atomizagao; A = amplitude e F = frequéncia
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4.2.3.5 Descricao do processo

No processo de aglomeracdo em leito vibrofluidizado também foi empregada a
mistura lipidica de GPTH (57,5 %) e OP (42,5 %), na quantidade de 100 g, adicionada de 15
gotas de corante lipofilico urucum (composto por éleo de paprica na proporg¢édo de 1:7 para
6leo de soja). Esse corante foi empregado a fim de se melhorar a visualizagao das particulas
aglomeradas. Na Figura 4.9 tem-se duas fragbes aglomeradas com e sem corante. A
quantidade de gordura foi definida em ensaios preliminares, onde se definiu também a carga
do leito em 350 g de bicarbonato de so6dio, pela boa qualidade da fluidizacdo durante todo o
processo e minima quantidade de pdé elutriado, sem entrar em contato com o material ligante
e sem haver comprometimento da fluidodindmica pelo arraste de particulas elutriadas.
Normalmente sao utilizadas propor¢cdes que variam de 10 - 30 % (m/m) de ligante em
relacdo a quantidade de pé a ser aglomerado (WONG et al., 2010). O emprego dessa massa
caracteriza um processo em leito raso (H/D. <1), onde H é a altura da massa de patrticulas
(5,4 cm) e D, é o diametro do leito (10 cm) (GOGOLEK, GRACE, 1995; TSIMRING et al.,

1999).

Figura 4.9 - Aglomerados de bicarbonato de sédio sem corante (a) e com corante (b) (lado

do quadrado 1,0 mm).
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Nos 17 ensaios do planejamento experimental foi empregada uma velocidade 2,5
vezes a velocidade minima de fluidizagao (un) do BS nas condigbes de vibracao do teste. A
U foi obtida pelo método da intersecao das retas, na curva decrescente queda de pressao
no leito-vazao de ar (para cada condi¢ao de vibracao).

Inicialmente fez-se o ajuste dos parametros operacionais de amplitude e frequéncia.
A mistura lipidica foi previamente fundida em manta aquecedora, transferida para o
recipiente da gordura e mantida a 72 °C, enquanto que agua aquecida a 75 °C, proveniente
do banho-maria termostatizado, foi circulada pelo bico atomizador duplo fluido. A altura do
bico atomizador (h) foi fixada a uma distancia de 22 cm entre o bico atomizador e o pé. A
atomizagéo foi iniciada simultaneamente a abertura da valvula do recipiente de gordura. Nao
houve intermiténcia da alimentacdo da mistura lipidica no processo, sendo este finalizado
quando a massa de gordura foi completamente atomizada. A massa elutriada foi pesada e
seu percentual foi calculado pela Equagéo 4.6.

O didmetro de abertura da capa de fluido empregada nos experimentos foi a de 1,0
mm, devido ao menor tamanho de gota formada (entre outras opgbes 1,2 e 1,5 mm) e
consequentemente mais rapida a solidificacdo da gordura ao entrar em contato com o p6 (a
linha de ar de fluidizacdo ndo foi modificada nesse trabalho. O ar de fluidizagdo e

resfriamento foi empregado a temperatura ambiente).

ML 00)=

.100 (4.6)

m

Onde: M, massa elutriada (g); My, massa total de material (bicarbonato de sédio e mistura lipidica).
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4.2.3.6 Caracterizacao do bicarbonato de sédio aglomerado

4.2.3.6.1 Distribuicado de tamanhos e didametro médio de Sauter (d, )

A distribuicao de tamanhos do material aglomerado foi determinada em série de
peneiras obtida pela analise granulométrica realizada em agitador de peneiras
eletromecéanico Produtest, amplitude 2, ciclos 50/60, empregando-se a massa obtida em
cada experimento e um conjunto de peneiras padronizadas com aberturas de 200 mesh (75
pum), 50 (300 um), 40 (420 pm), 30 (600 um), 25 (710 pm), 20 (840 um), 14 (1400 pm). Apds
15 minutos de vibragéo, fez-se a pesagem e calculou-se o percentual de massa retida em

cada peneira. O didametro médio de Sauter é calculado pela Equacgéao 4.2.

4.2.3.6.2 Eficiéncia de aglomeracéao (E,)

A massa total de aglomerados obtida foi separada em 7 fragdes: 75, 300, 420, 600,
710, 840 e 1400 pym para cada um dos 17 ensaios realizados. Entretanto, optou-se por
analisar as fracées 300 pum, 600 um e 840 um por serem fragées com tamanho intermediario
e por corresponderem ao maior percentual de aglomerado produzidos (a média de massa
das 3 fragdes correspondeu a 52,9 %).

A eficiéncia de aglomeracéao foi calculada para as trés fragées escolhidas (300 um,
600 um e 840 um) empregando-se o aparato Chittick (1,70 g de amostra), com resultado
expresso em % de CO, liberado.

As analises foram realizadas em triplicata, empregando-se a mesma metodologia
utilizada na determinacao da eficiéncia de microencapsulacéao (EM) e bicarbonato de sédio

superficial (BSS) no processo de spray cooling. A resposta V. se refere ao percentual de CO,
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produzido pelo BS presente dentro do aglomerado (protegido) e a resposta V, se refere ao
percentual de CO, produzido pelo BS fora, presente na superficie da particula (ndo
aglomerado). A fim de se facilitar a discussao e analise dos resultados optou-se por trabalhar
com a razao entre V, e Vi (Vo/V4). Desta forma, maiores a razdes indicam uma melhor
eficiéncia da protecdo do BS. No caso de valores préximos de 1,0 as quantidades foram

equivalentes dentro do aglomerado e na sua superficie.
4.2.3.6.3 Crescimento (C*°)

O crescimento das particulas de bicarbonato de sédio em leito vibrofluidizado foi

calculado pelas Equacoes 4.7 e 4.8.

C(%) = ddd;da 100 (4.7)

N
a

Onde: dj € o diametro médio de Sauter inicial (antes da aglomeragéao — 82,64 um) e dj € o diametro

médio final (depois da aglomeragéao).

33 _ 433
dd da
3,3 '
a

C*(%) = 100 (4.8)

Onde: df‘3é o diametro médio, calculado pela Equacao 4.2 (Sauter) (antes da aglomeragéao) e d3’3é

o diametro médio final (depois da aglomeragéo).
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4.2.3.6.4 indice de torroes (o)

O indice de torrées foi calculado em cada ensaio experimental sendo que nesse
estudo foram considerados “torrdes” os aglomerados que ficaram retidos na peneira de

abertura de 1,40 mm (1400 ym). Esse indice foi obtido através da Equacao 4.9.

1, (%) = M];l— .100 (4.9)

t

Onde: M é a massa de aglomerados retida e M, é a massa total de particulas carregadas

torroes

dentro do leito no inicio do experimento.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos nos processos de microencapsulagcdo por spray cooling e
aglomeragé@o em leito vibrofluidizado foram avaliados pela Andlise de Variancia (ANOVA),
utilizando-se o software Statistica® 7.1 (Statsoft, Tulsa, USA, 2005), ao nivel de 5 % de

significancia (nivel de confianga de 95 %) e critério de andlise de erros pelo erro puro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do bicarbonato de sodio

O percentual médio de CO, encontrado para o bicarbonato de s6dio empregado
nos experimentos foi de 3,45 % em 0,17 g de material; pH de 8,10; didametro médio de

Sauter de 82,64 um; angulo de repouso 149 indice d e escoabilidade 20 mm; porosidade
() 0,54, densidade de 2,2 g/cm®. A Tabela 5.1 apresenta as principais propriedades do

material ativo empregado nos experimentos.

Tabela 5.1 - Propriedades fisicas e quimicas do bicarbonato de sddio comercial

empregado como material ativo nas microparticulas e no aglomerado.

Propriedades Valores
Diametro médio de Sauter (ds) 82,64 um = 0,01
Porosidade (g) 0,54
Angulo de repouso 140
indice de escoabilidade 20 mm
pH 8,10+ 0,0
Densidade 2,2 g/lcm®

O material foi classificado no Grupo A da classificacdo de Geldart. Estudos de
Wouters e Geldart (1996) também classificaram o bicarbonato de sédio nesse mesmo
grupo, apresentando tamanho médio de particula entre 31 a 113 um. A distribuigéo
granulométrica do bicarbonato de s6dio encontra-se na Figura 5.1, sendo R1, R2 e R3 as

replicatas realizadas.
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Figura 5.1 - Distribuicdo granulométrica do bicarbonato de sédio comercial pelo método
de peneiramento vibracional, em trés replicatas, onde R1, R2 e R3 se referem as

repeticoes.

Através da andlise termogravimétrica (Figura 5.2) verificou-se que a decomposigao
do bicarbonato de sédio (reacdo endotérmica, pois ocorre liberacdo de gas) ocorre em
temperatura relativamente baixa (cerca de 90 °C), sendo que acima de 120 °C esse
processo € mais rapido e tem sua completa decomposicdo em cerca de 190 °C (com
perda de 37 % de massa).

Observou-se uma pequena elevagao no percentual de massa no inicio da analise.
Isso ocorre pelo fato do bicarbonato de sédio absorver uma pequena quantidade de
umidade antes de se decompor. Essa observacao também foi feita por Kuu et al. (1998),
que concluiu em seu trabalho que a cinética de sorgdo de umidade do bicarbonato de
sédio é ditada pela taxa de absorcdo de umidade e pela taxa de decomposicao. O peso
do p6 pode aumentar ou diminuir e é altamente dependente da umidade relativa e da

temperatura do ambiente de armazenamento (a umidade de equilibrio € uma funcao da
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U.R. e temperatura). Os autores encontram valores de umidade critica a 25 °C e 40 °C
entre 76 e 88 % e entre 48 e 75 %, respectivamente.

Resultados semelhantes foram encontrados em estudo realizado por Maia e
Osorio (2003), cujo objetivo do trabalho foi o estudo da decomposicdo térmica do
bicarbonato de s6dio (perdas de massa média de 36,1 %). A reagdo de decomposi¢ao do

bicarbonato de sédio pode ser visualizada na equagéo 5.1.

2 NaHCO;(s) — Na,COs(s) + COx(g) + H-0(g) (5.1)
110 -
100 -
90 -
‘E 80 -
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Figura 5.2 - Curva da decomposicao térmica (TGA) do bicarbonato de sodio comercial

expressa pela perda de massa.

A Figura 5.3 apresenta a microscopia 6tica (MO) e a microscopia eletronica de

varredura (MEV) do bicarbonato de sédio utilizado, onde se observa o pequeno tamanho

das particulas, bem como sua caracteristica cristalina.
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20un  H Mag= 258 X LRAC/FEQ/UNICAMP

Figura 5.3 - Microscopia o6tica do bicarbonato de sédio puro (a) e microscopia eletrénica

de varredura (MEV), escala de 20 um (b), lado do quadrado 1,0 mm.

5.2 Caracterizacao dos materiais lipidicos

Inicialmente foram realizadas varias analises fisico-quimicas e experimentos a fim
de se escolher a melhor combinagdo entre os diferentes tipos de materiais lipidicos
empregados como material de parede para ambos os sistemas de obtencado das
microparticulas e como material de recobrimento no LVF.

A proposta inicial do trabalho era a de se trabalhar com misturas lipidicas
constituidas pelos acidos graxos, grau de pureza comercial: oléico, estearico, palmitico e
laurico, com percentuais de mistura definidos conforme Unichema International (1987) e
ponto de fusdo (PF) = 60 °C (oléico e estearico 30:70; oléico e palmitico 10:90; laurico e
estearico 30:70).

Com a combinacdo 10 % de oléico e 90 % de palmitico foram realizados dois
ensaios preliminares no spray cooling: (a) utilizando a propor¢cédo de 80 % de material de

parede e 20 % de recheio no estado sélido (80:20) e (b) empregando-se o um sistema
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emulsionado constituido por uma solugdao aquosa de bicarbonato de s6dio a 10 %
(maxima concentragdo de saturagdo da solugcdo a 25 °C) e 2,0 % de lecitina (p/p de
gordura), também 80:20 (parede:recheio). Em ambos os processos observou-se a reagao
de saponificagao.

Outros ensaios com as demais misturas de acidos graxos foram realizados com o
intuito de se confirmar a reacdo de saponificacdo para as demais combinagdes. A partir
disso, constatou-se a necessidade de substituicdo dos acidos graxos puros por gorduras
e Oleos refinados como materiais de parede e de recobrimento.

A partir desses resultados, optou-se por trabalhar com gorduras totalmente
hidrogenadas devido a sua maior estabilidade oxidativa e auséncia de gordura trans
(RIBEIRO et al.,, 2009; SAHRI, DIAN, 2011) adicionadas de 6éleos refinados (acidez
maxima de 0,5 %), com o intuito de se atingir o ponto de fusdo desejado. Ensaios foram
realizados empregando-se uma mistura de Oleo de algodao totalmente hidrogenado
combinado com 6leo de girassol comercial e outra mistura composta por gordura de
palma totalmente hidrogenada (GPTH) combinada com 6leo de palma refinado (OP), e
constatou-se que essas matérias-primas apresentaram O6timo despenho no processo
(auséncia de saponificagao).

Entretanto, optou-se por trabalhar com os derivados da palma (Elaeis guineensis,
Jacquin.) (observa-se uma melhor compatibilidade fisico-quimica entre os constituintes da
mistura lipidica que provem da mesma fonte vegetal), por se tratarem de produtos que
sdo amplamente empregados na industria de alimentos (especialmente na éarea de
panificacdo), € o 6leo mais consumido no mundo (ONG et al., 2011), correspondendo a
30 % dos dbleos vegetais produzidos no mundo (CORLEY, 2009), pela disponibilidade de
matéria-prima no mercado Nacional (o Brasil ocupa a 11% posicdo no ranking dos
produtores mundiais e o0 desenvolvimento dessa cultura encontra-se em franco

crescimento no pais), além da funcionalidade e boa estabilidade oxidativa desses lipidios.
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Contudo, a gordura de palma totalmente hidrogenada possui ponto de fusdo mais
baixo (cerca de 57 - 58 °C) quando comparada com outras gorduras submetidas ao
mesmo processo, 0 que acarretou na mudanga do ponto de fusdo da mistura lipidica (ML)
de 60 °C para 55 °C.

A proporcao entre os dois materiais lipidicos utilizada nos processos (57,5 %
GPTH e 42,5 % OP) foi obtida através de varios testes realizados a fim de se obter o novo
ponto de fusdo desejado: 55 °C. Os pontos de fusdo encontrados para a GPTH, OP e ML
foram 57,2 °C £ 0,08; 32,6 °C + 0,91 e 55,1 °C £ 0,13, respectivamente. As temperaturas
de amolecimento das misturas com diferentes propor¢cées de ambos os materiais lipidicos

podem ser visualizados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Temperaturas de amolecimento da gordura de palma totalmente hidrogenada

(GPTH), do 6leo de palma (OP) e dos diferentes percentuais de suas misturas.
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A Tabela 5.2 apresenta o percentual de soélidos em diferentes temperaturas
obtidos na andlise de ressonancia nuclear magnética (RMN) da gordura de palma
totalmente hidrogenada, 6leo de palma refinado e mistura lipidica, cujo ponto de fuséao foi
calculado para a temperatura correspondente ao teor de soélidos igual a 4 %, segundo
metodologia de Karabulut et al. (2004). Tabela 5.3 apresenta a composi¢cdo em acidos
graxos (%), indice de lodo, indice de saponificagdo e indice de peroxidos dos materiais
lipidicos e da mistura.

A composicao triacilglicerélica da gordura de palma totalmente hidrogenada, do

6leo de palma e da mistura lipidica encontra-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.2 - Percentual de sélidos da gordura de palma totalmente hidrogenada, 6leo de

palma refinado e mistura lipidica, obtidos pelo método de Ressonancia Nuclear Magnética

(RMN).
(%) Sélidos GPTH OP ML

10 °C 97,93 53,77 79,60
20 °C 97,51 25,11 77,50
25°C 97,41 16,07 74,30
30 °C 97,05 8,74 69,60
35°C 96,51 4,18 63,70
40 °C 95,55 0,51 56,90
45 °C 92,32 - 48,20
50 ¢C 85,62 - 33,40
55¢C 60,98 - 4,20
60 °C 0,11 - 0,40
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Tabela 5.3 - Composicdo em acidos graxos (%), indice de lodo, indice de saponificacao,

indice de perdxidos e umidade dos materiais lipidicos e da mistura.

Acidos graxos (% m/m) GPTH OP ML
C6:0 capréico 0,03 0,03 0,04
C8:0 caprilico 0,23 0,03 0,15
C10:0 céaprico 0,23 0,03 0,14
C12:0 laurico 3,21 0,31 1,98
C14:0 miristico 2,00 0,87 1,52
C15:0 pentadecanoico 0,05 0,05 0,05
C16:0 palmitico 39,74 41,05 40,33
C16:1 palmitoléico 0,03 0,14 0,07
C17:0 margarico 0,12 0,11 0,12
C17:1 cis-10-heptadecendico - 0,03 -
C18:0 esteérico 53,49 4,78 32,54
C18:1 oléico 0,10 42,73 18,47
C18:2 trans t-linoléico - 0,24 -
C18:2 linoléico 0,05 8,69 3,78
C18:3 linolénico - 0,18 0,08
C20:0 araquidico 0,53 0,40 0,47
C20:1 eicosendico - 0,16 0,08
C22:0 behénico 0,10 0,08 0,09
C24:0 lignocérico 0,09 0,09 0,09
> Saturados 99,82 47,83 77,52
> Insaturados 0,18 52,17 22,48
1.V (cg 12/100 g) 0,20 52,50 22,80
I.S (meq O/ kg) 199,40 198,60 198,80
I.P (mg KOH/g) 0,50 1,70 0,70
Umidade (%) 0,02 0,03 0,07

I.V = indice de iodo; I.S = indice de saponificagdo; |.P = indice de perdxidos
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Tabela 5.4 - Composicao triacilglicerdlica das amostras de gordura de palma totalmente

hidrogenada (GPTH), 6leo de palma refinado (OP) e mistura lipidica (ML).

Amostra Composicao triacilglicerodlica (% m/m)

GPTH PPP — C48 8,71
PPS — C50 38,38
PSS — C52 39,02
SSS - C54 12,10

LaPP — C44 0,61

LaPS — C46 1,18

OP PPP - C48 5,79
PPS — C50 1,23
POP - C50 29,55

PLP — C50 7,26

POS - C52 3,58
POO - C52 29,32

SO0 - C54 2,99

000 - C54 5,98

OLO - C54 1,56

OLL - C54 0,18

POA - C54 0,60

PLO — C52 8,51

PLL — C52 1,51

Outros — C46 0,46

Outros — C48 0,48

ML PPP — C48 7,56
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PPS — C50 23,70
POP - C50 12,39
PLP — C50 3,01
PSS — C52 13,02
POS - C52 12,15
POO - C52 11,50
SSS - C54 7,39
SO0 - C54 1,52
000 - C54 2,50
OLO - C54 0,79
PLO - C52 3,21
Outros — C46 0,81
Outros — C48 0,45

P = &cido palmitico; S = acido estedrico; La = acido laurico; O = acido oléico; L = acido linoléico.

Através da caracterizagdo dos acidos graxos por cromatografia gasosa, observou-
se uma predominancia de &cidos graxos estearico (53,5 %) e palmitico (39,4 %) na
gordura totalmente hidrogenada. No 6leo de palma verificou-se maiores quantidades dos
acidos graxos oléico (42,7 %) e palmitico (41,1 %) enquanto que na mistura lipidica as
maiores quantidades encontradas foram 40,3 %, 32,5 % e 18,5 % para os acidos graxos
palmitico e estearico (saturados) e oléico (insaturado), respectivamente. A predominancia
de acidos graxos saturados é desejada, devido a sua maior estabilidade oxidativa e
térmica, especialmente pelo fato de se desejar um produto final com um tempo de vida util
muito superior aqueles que nao foram submetidos a microencapsulagao ou recobrimento.
O valor encontrado para o indice de iodo (1.V) da gordura totalmente hidrogenada foi de

0,20.
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Os valores de acidos graxos saturados e insaturados, indices de iodo, peroxido e
umidade encontrados no 6leo de palma sdo semelhantes aos da literatura (HARIHARAN
et al.,, 1996; TAN, CHE MAN, 2002; BAHURMIZ, WING-KEONG NG, 2007; GIBON et al.,
2007; SABERI et al., 2011).

Por meio da andlise de composicao triacilglicerdlica (Tabela 5.3) observou-se que
na GPTH houve predominancia dos saturados PSS (C52) com 39,0 % seguido do PPS
(C50) 38,4 %. Para o 6leo de palma, encontrou-se em maior quantidade os POP (C50)
com 29,6 % e POO (C52) 29,3 % enquanto que na mistura lipidica os predominantes
foram os PPS (C50) 23,7 %, PSS (C52) 13,0 % e POS (C52) com 12,2 %. Os valores
encontrados para a composigao triacilglicerélica do 6leo de palma nesse trabalho, sao
semelhantes aos de Che Man et al. (1999), Tan e Che Man (2002) e Grimaldi (1999).

A andlise de cor da mistura lipidica apresentou os valores de 30,0 para o amarelo e
2,90 para o vermelho. Essa coloracdo amarelada do 6leo de palma se deve
principalmente a presenga de carotendides, especialmente as formas alfa e beta-
carotenos (juntos correspondem a 80 % do total de carotendides presentes no 6leo de

palma) (CHIU et al., 2009).

5.3 Obtencao das microparticulas lipidicas por spray cooling

Ensaios preliminares foram realizados para avaliar as melhores condicdes
experimentais bem como para se definir as proporcdes entre o material de recheio e o de
parede. Foram testadas pressées que variaram de 1,0 a 2,0 kgf/cm? e temperaturas de
entrada da dispersao entre 60 a 90 °C. Esses valores foram baseados em estudos
anteriores realizados por Leonel (2008), que empregou em seu trabalho pressdo de
atomizacdo de 1,0 kgf/cm?® temperatura de entrada da emulsdo fixada em 70 °C e

diametro de bico atomizador de 0,7 mm.
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Nesses ensaios preliminares a variavel mais critica foi a temperatura, onde
observou-se que para o valor de 60 °C a gordura solidificava na haste do bico atomizador
duplo fluido enquanto que para a temperatura de 90 °C a troca térmica dentro do
recipiente coletor era ineficiente (rendimento de processo muito baixo). A partir desses
ensaios foram determinados os niveis empregados no planejamento experimental (65 a
85 °C).

Estudos foram realizados para as combinacdes entre GPTH/OP para as
proporgoes entre parede e recheio de 60:40; 70:30; 80:20 e 85:15 e também para as
mesmas propor¢des porém na forma de emulsdo. Microparticulas foram formadas nos
testes e observadas em microscopio 6tico. Entretanto, verificou-se que nos testes com
emulsdo houve formacdo de espuma durante a etapa de emulsionamento no
homogeneizador ultra Turrax (empregando-se tanto baixas como médias rotagdes),
indicando que ocorreu o processo de decomposicdo do bicarbonato de sédio devido a
elevagcao da temperatura e presencga de agua.

Os sistemas emulsionados foram testados por spray cooling visando solucionar o
inconveniente causado pelo entupimento do bico atomizador, pois 0s ensaios nao
apresentavam repetibilidade para os didametros testados: 1,2; 1,0 e especialmente para o
0,7 mm para as proporgdes entre material de parede e recheio que variaram de 60:40 até
85:15.

A alternativa encontrada para solucionar a baixa dispersdo do bicarbonato de
sédio na mistura lipidica fundida foi 0 emprego da técnica de sonicacdo. Foi utilizado um
banho de ultrassom, com agua aquecida a fim de ndo ocorrer a solidificagdo da gordura
durante 3 minutos (PETERS, 1996; FRANCO et al., 2004; PATIST, BATES, 2008;
YAMAGUCHI et al., 2009).

A melhor proporgéao encontrada entre o material de parede e recheio, avaliada pela

repetibilidade dos experimentos, foi a proporcao 90:10. A partir desses ensaios o diametro
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de abertura de 0,7 mm foi excluido (ndo apresentava repetibilidade, mesmo para a

proporcao 90:10) e foram escolhidos os diametros de 1,0; 1,2 e 1,5 mm.

5.3.1 Respostas do planejamento experimental

Os resultados obtidos para as variaveis dependentes analisadas nos

planejamentos para os trés diametros de abertura do bico atomizador (1,0; 1,2 € 1,5 mm)

estudados encontram-se nas Tabelas 5.5, 5.6 ¢ 5.7.
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Tabela 5.5 - Matriz de experimentos e respostas: eficiéncia de microencapsulagao (EM),

bicarbonato de sédio superficial (BSS) e rendimento do processo (R) de acordo com o

planejamento experimental para d = 1,0 mm.

Variaveis independentes

Variaveis dependentes

Ensaios Te (2C) P.: (kgf/cm?) EM EM BSS R
(% CO,) (%)° (% CO) (%)
1 68 (-1) 1,15 (-1) 3,11 £0,10* 90,1~ 0,19 £ 0,00** 74,2**
2 82 (+1) 1,15 (-1) 2,73 £ 0,00 79,1 0,24 + 0,00 74,9
3 68 (-1) 1,85 (+1) 2,15+ 0,06 | 62,3** 0,35+ 0,01 97,6
4 82 (+1) 1,85 (+1) 2,86 + 0,05 82,9 0,31 + 0,02 81,3
5 65 (-1,41) 1,50 (0) 2,82 +£0,02 81,7 0,38 £ 0,00 81,1
6 85 (+1,41) 1,50 (0) 2,25 £ 0,07 65,2 0,34 £ 0,05 98,4*
7 75 (0) 1,00 (-1,41) | 2,71 £0,00 78,6 0,39 = 0,00* 87,8
8 75 (0) 2,00 (+1,41) | 3,00 +£0,03 87,0 0,24 £ 0,00 79,5
9 75 (0) 1,50 (0) 2,96 £ 0,02 85,8 0,20 £ 0,00 78,2
10 75 (0) 1,50 (0) 3,01 £0,00 87,2 0,22 £ 0,01 79,3
11 75 (0) 1,50 (0) 2,99 £ 0,05 86,7 0,20 £ 0,00 77,6

*Maiores valores observados, **Menores valores observados, SEficiéncia de microencapsulagdo expressa em

percentual de bicarbonato de sédio microencapsulado, considerando que 0,17 g de bicarbonato de sédio puro

produz 3,45 % CO: e equivale a 100 % de eficiéncia
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Tabela 5.6 - Matriz de experimentos e respostas: eficiéncia de microencapsulagao (EM),

bicarbonato de sédio superficial (BSS) e rendimento do processo (R) de acordo com o

planejamento experimental para d = 1,2 mm.

Variaveis independentes

Variaveis dependentes

Ensaios Te (2C) P EM EM BSS R
(kgf/cmz) (% CO,) (%)§ (% CO,) (%)
1 68 (1) 115(-1) | 3,010,111 | 87,2 | 0,36+0,02 78,0
2 82 (+1) 1,15(-1) | 3,08£0,06 | 893 | 0,22+0,02* | 51,1
3 68 (-1) 1,85(+1) | 3,00£0,11 | 87,0 | 0,31%0,02 85,5
4 82 (+1) 1,85(+1) | 2,83+0,07 | 820 | 0,41%0,02 71,3
5 65(-1,41) | 1,50 (0) | 2,87+0,07 | 832 | 0,360,02 82,9
6 85 (+1,41) | 1,50 (0) | 3,12%0,01* | 90,4~ | 0,36+0,02 | 856"
7 75(0) | 1,00 (-1,41) | 2,750,083 | 79,7 | 0,43+0,00° | 83,3
8 75(0) | 2,00 (+1,41) | 2,62 0,07~ | 759" | 0,31 +0,02 72,0
9 75 (0) 150 (0) | 2,82+0,7 | 81,7 | 0,27%0,02 82,3
10 75 (0) 150 (0) | 2,84+0,10 | 823 | 0,24+0,00 72,9
11 75 (0) 1,50 (0) | 2,84+0,10 | 823 | 0,19%0,00 71,5

*Maiores valores observados, **Menores valores observados, SEficiéncia de microencapsulagio expressa em

percentual de bicarbonato de sédio microencapsulado, considerando que 0,17 g de bicarbonato de sédio puro

produz 3,45 % CO, e equivale a 100 % de eficiéncia
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Tabela 5.7 - Matriz de experimentos e respostas: eficiéncia de microencapsulagao (EM),
bicarbonato de sédio superficial (BSS) e rendimento do processo (R) de acordo com o

planejamento experimental para d = 1,5 mm.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
Ensaios Te P. EM EM BSS R
(°C) (kgficm?) (% COy) (%)} (% COy) (%)
1 68 (-1) 1,15 (-1) 3,02 £ 0,03 87,5 0,22 + 0,02 68,0
2 82 (+1) 1,15(-1) |2,52+0,10** | 73,0 | 0,15+ 0,00** 46,9
3 68 (-1) 1,85 (+1) 3,13 +£0,07 90,7 0,19 £ 0,05 69,3
4 82 (+1) 1,85 (+1) 3,18 + 0,05 92,2 0,17 + 0,07 80,0
5 65 (-1,41) 1,50 (0) 3,30 + 0,03 95,7 0,20 + 0,00 76,2

6 85 (+1,41) 1,50 (0) 2,95+ 0,11 85,5 0,24 +0,05* 81,5

7 75(0) | 1,00 (-1,41) | 3,37£0,07* | 97,7 | 0,19£0,00 | 42,4*
8 75(0) | 2,00 (+1,41) | 3,24+004 | 939 | 0,19+0,00 79,3
9 75 (0) 150 (0) | 2,83+0,05 | 820 | 027+002 | 83,9
10 75 (0) 150 (0) | 2,770,003 | 80,3 | 0,22%0,02 77,3
11 75 (0) 150 (0) | 2,92+0,05 | 84,6 | 0,22%0,02 76,6

*Maiores valores observados, **Menores valores observados, SEficiéncia de microencapsulagdo expressa em
percentual de bicarbonato de sédio microencapsulado, considerando que 0,17 g de bicarbonato de sédio puro

produz 3,45 % CO, e equivale a 100 % de eficiéncia

A andlise estatistica foi utilizada para identificar a influéncia das variaveis nas
respostas estudadas (nivel de confianca de 95 %); pois na tentativa de se propor um
modelo empirico, foi verificado pelo Teste F valores de Fcacuato Menores que o valor de
Fiabelado (regressao) € Feacuiago Maiores que o valor de Fiapeado (falta de ajuste), além de

baixos valores para o coeficiente de determinacédo (R?). A Andlise de Variancia encontra-
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se no Apéndice A. Deste modo, foram apresentados os efeitos estimados e diagramas de
Pareto para analisar as influéncias das variaveis independentes nas respostas.

Os didametros meédios volumétricos Dy, 5 das microparticulas obtidas, encontram-se
descritos na Tabela 5.8. Os maiores didmetros encontrados foram 344,7 um, 287,2 um e
253,5 um, para as aberturas de 1,0; 1,5 e 1,2 mm, respectivamente. Observou-se que 0s
maiores didmetros corresponderam aos ensaios com a pressao do ar de atomizagao no
nivel -1 (1,15 kgf/cm?), enquanto que os menores didmetros observados (78,3 pm; 157,1
um e 173,3 um, respectivamente para os diametros do bico de 1,2; 1,0 e 1,5) foram
obtidos nos ensaios onde a pressdo estava fixada no nivel +1 (1,85 kgf/cm?), para os
diametros de abertura de 1,0 e 1,2 mm, exceto para o de 1,5 mm cuja pressao estava
ajustada para -1 (1,15 kgf/cm?). Zhou et al. (1997) também encontram correlacdo entre o
diametro médio da particula e a pressdo de atomizagao. Estes autores relataram que o
tamanho das gotas diminuiu com o aumento na pressao do gas de atomizagao, passando
de 82,3 um para 51,3 um em fungéo do aumento da pressao de 20 Psi para 30 Psi. Ainda,
constataram que a velocidade da gota aumentou com o aumento da pressao do ar de
atomizacao onde a velocidade de uma particula com 20 um passou de 61 m/s para 80
m/s, quando a pressao foi aumentada de 20 Psi para 30 Psi.

Ainda, pode-se observar que, a medida que se aumenta o diametro de abertura do
bico atomizador de 1,0 para 1,2 mm ocorre uma diminuicdo do tamanho da
microparticula. Entretanto, quando se aumenta o didmetro de abertura de 1,2 para 1,5
mm o tamanho da microparticula tende ser maior. As microparticulas obtidas com o
didmetro de abertura de 1,0 mm apresentaram o maior tamanho, seguidas daquelas
obtidas com o didmetro de abertura de 1,5 mm e por ultimo as obtidas com diametro de

abertura de 1,2 mm (menor didametro volumétrico).
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Tabela 5.8 - Didametros médios volumétricos - Dy 5 (um) das microparticulas obtidas nos

experimentos realizados por spray cooling, para os trés didmetros de abertura do bico

atomizador.
Ensaio d=1,0 mm d=1,2mm d=1,5mm
1
344,7 £411* 253,5 + 3,30* 173,3 + 2,34**
? 326,0 + 3,31 177,0 + 1,60 287,2+1,76*
° 157,1 £ 2,66** 78,3 £ 3,70** 243,8 £ 1,34
) 195,2 £ 2,37 146,1 £ 2,25 2255+2,98
° 212,3 + 3,69 155,5 + 3,86 227,3 +2,36
° 215,2 + 2,86 155,5 + 3,00 216,4 + 2,51
’ 3443 +£2,73 284,4 £ 3,75 245,3 + 2,01
° 256,6 + 2,75 174,4 + 3,35 253,9 + 2,89
° 263,8 + 2,80 175,4 £ 2,67 251,4 £1,08
0 274,6 £ 1,56 184,5 + 3,19 244,9 + 2,33
B 293,4 + 2,57 173,5 £ 3,38 246,3 + 2,21

*Maiores didametros médios; **Menores didmetros médios

O maior didmetro médio encontrado (344,71 um) foi o do ensaio 1 (d = 1,0 mm)
enquanto que o menor (78,34 um) foi observado no ensaio 3 (d = 1,2 mm). Em estudos
realizados por Maschke et al. (2007), o diametro médio das microparticulas produzidas

por spray cooling variaram de 182,2 a 315 um.
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5.3.1.1 Eficiéncia de microencapsulacao (EM)

Na Figura 5.5, observa-se a variagao das eficiéncias de microencapsulagao obtida
nas condicoes dos ensaios do delineamento experimental para os 3 diametros de
atomizagdo, mostrando que eficiéncias da mesma ordem de grandeza puderam ser

obtidas nos 3 casos analisados.

3,60 1
3,30 T
3,00 { O - ——
. —a—a
2\<i2,70-
o) J
02’40
2,10 A
1,80 A
1,50 ' T ' T ' T T ' T ' —
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 E11
Ensaios
——d=10mm —®—-d=1,2mm d=1,5mm

Figura 5.5 - Eficiéncia de microencapsulacdao (EM) dos ensaios realizados por spray

cooling, para os trés diametros do bico de atomizacao.

Para o didametro 1,0 mm de abertura do bico atomizador, observou-se que a
maior eficiéncia de microencapsulagcao foi obtida no ensaio 1 (3,11 %), enquanto que a
menor no ensaio 3 (2,15 %). Para os didmetros de 1,2 e 1,5 mm, os maiores valores
encontrados corresponderam aos ensaios 6 e 7, com 3,12 % e 3,37 %, respectivamente,
enquanto que os menores valores corresponderam aos ensaios 8 (2,62 %) e 2 (2,52 %).

Para efeito de comparacao, foi determinado experimentalmente o percentual de

CO, produzido por uma massa de 0,17 g de bicarbonato de sddio puro. O valor da massa
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sugerida pelo método (1,70 g) foi reduzido em 10 vezes a fim de se poder quantificar o
percentual de CO, do produto na sua forma pura, devido a limitagdo do equipamento e
também para facilitar a comparacao com os resultados experimentais, uma vez que 10 %
da massa de microparticulas é bicarbonato de sodio (0,17 g).

O valor médio de percentual de CO, encontrado para o bicarbonato de sédio puro
foi de 3,45 %. Desta forma, supondo uma eficiéncia de microencapsulacao de 100 %,
esperar-se-ia encontrar esse mesmo valor para essa variavel, ou entdo que os valores
das respostas EM e BSS somadas, seriam iguais a esse valor. Entretanto, isso nao foi
observado nesses experimentos devido, principalmente, as perdas de materiais ocorridas
no processo (materiais aderidos nas paredes do equipamento, etc.).

Logo, as maiores eficiéncias entre os processos para os diametros de 1,0 mm
(E1); 1,2 mm (E6) e 1,5 mm (E7) foram 90,1, 90,4 e 97,6 %, respectivamente, enquanto
que as menores foram 62,3 % (E3), 75,9 % (E8) e 73,0 % (E2).

O percentual médio obtido para o fermento quimico comercial (0,17 g de amostra)
foi de 1,07 %. Novamente, fazendo-se a correlacdo com o0 % CO, de 3,45 %, identificou-
se a quantidade de 0,053 g de bicarbonato de sodio na massa de 0,17 g, o que
corresponde a cerca de 31 % deste na formulagao do fermento quimico.

O coeficiente de regressao, erro padrao, coeficiente t e grau de significancia
estatistica para a resposta eficiéncia de microencapsulacdo (EM), encontram-se nas
Tabelas 5.9, 5.10 e 5.11, respectivamente, para os didametros de atomizagao de 1,0; 1,2 e
1,5 mm.

As Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 apresentam os diagramas de Pareto, para os diametros
de abertura de 1,0 mm, 1,2 mm e 1,5 mm, respectivamente. Estes diagramas
representam os efeitos principais das variaveis independentes (temperatura de entrada da
dispersdo e pressao do ar de atomizagdo) de maneira isolada e de suas interagdes, para

a variavel dependente EM.
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Os efeitos estatisticamente significativos localizam-se a direita do limiar de
significancia (p < 0,05). Os valores dos efeitos estimados indicam quanto cada fator
influencia na resposta estudada. Quanto maior é o seu valor, maior € a sua influéncia, e
um efeito positivo indica que ao passar de um nivel -a para um nivel +a, a resposta tem
seu valor aumentado ao passo que um efeito negativo (-) implica que o aumento nas

variaveis (nivel -a para +a) conduz a um decréscimo na resposta.

Tabela 5.9 - Coeficiente de regresséo, erro padréo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta eficiéncia de microencapsulacao (EM) (d = 1,0 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Média 2,99 0,02 179,11 0,0000* 2,92 3,06
b 10,06 0,01 5,78 0,0286* 0,10 0,02
(@ 0,22 0,01 118,30 0,0030* 0,28 0,17
P L) 0,05 0,01 5,26 0,0343" 0,10 0,01
P (@) 0,06 0,01 5,08 0,0366" 0,11 0,01
TxP 0,27 0,01 18,94 0,0028" 0,21 0,34

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersao; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.
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Tabela 5.10 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta eficiéncia de microencapsulacao (EM) (d = 1,2 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Media 2,83 0,01 408,52 0,0000* 2,80 2,86
T 0,03 0,00 7,31 0,0182* 0,01 0,05
Q) 0,12 0,01 23 31 0,0018* 0,10 0,14
P L) 0,06 0,00 13,11 0,0058* 0,07 0,04
P@ 0,04 0,01 7,13 0,0191* 10,06 0,01
TxP 0,06 0,01 10,41 0,0091* 10,09 0,04

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

T@Q 23,31165 1

-13,1068

-10,409

Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

pressao de atomizagé@o e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

Figura 5.7 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de microencapsulacao (EM),

diametro de abertura de bico atomizador 1,2 mm.
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Tabela 5.11 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta eficiéncia de microencapsulacao (EM) (d = 1,5 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Media 2,84 0,04 65,04 0,0002" 2,65 3,03
T 0,12 0,03 4,45 0,0470* 0,23 0,00
@ 0,08 0,03 2,43 0,1359 10,06 0,22
P L) 0,07 0,03 2,73 0,1120 0,04 0,19
P@ 0,17 0,03 5,24 0,0346" 0,03 0,31
TxP 0,14 0,04 3,62 0,0685 0,03 0,30

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

P (Q) 5,238816

T -4,45061

TxP ,62241

,731001

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

pressao de atomizacédo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

Figura 5.8 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de microencapsulacao (EM),

diametro de abertura de bico atomizador 1,5 mm.
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Por meio dos diagramas de Pareto, observou-se que o comportamento das
variaveis independentes foi distinto dependendo do didmetro do bico atomizador. Para o
diametro de 1,0 mm, a variavel que apresentou maior influéncia na eficiéncia de
microencapsulacao foi a interagdo entre a pressao e a temperatura, indicando que o efeito
conjunto é o mais importante na EM. Apesar de todas as variaveis e a interagéao entre elas
apresentarem efeitos estatisticamente significativos, houve uma variacdo de
aproximadamente 28 % na eficiéncia, considerando o maior 3,11 % de CO; (90,1 % de
eficiéncia) e o menor valor (2,15 % de CO,, 62,3 % de eficiéncia) encontrados. Para o
didmetro de 1,2 mm, observou-se que o efeito quadratico da temperatura foi o mais
pronunciado, apresentando valor positivo, o que significa que um aumento na variavel
resulta em uma maior eficiéncia. Essa variavel combinada com a pressdo do ar de
atomizagdo também se apresentou estatisticamente significativa. Para o didmetro de
abertura de 1,5 mm, o efeito quadratico da pressao do ar de atomizagéo e o efeito linear

da temperatura mostraram efeitos significativos nessa resposta.

5.3.1.2 Bicarbonato de so6dio superficial (BSS)

Pela Figura 5.9, observou-se que as melhores condigcdes experimentais para essa
varidvel dependente, ou seja, os menores valores BBS, foram as do ensaio 1 (d = 1,0
mm) e ensaio 2 (d = 1,2 mm e 1,5 mm) com 0,19 (E1), 0,22 (E2) e 0,15 % (E2),
respectivamente. Nos trés experimentos, a pressao estava fixada no valor -1 (1,15
kgf/cm?). As piores respostas (maiores percentuais de CO,) foram 0,39 % (E7); 0,43 %
(E7) e 0,24 % (E6), para os didmetros de 1,0; 1,2 e 1,5 mm, respectivamente. Ainda, de
modo geral, o didmetro 1,5 mm apresentou os menores valores para essa resposta,

indicando menores perdas no de processo.
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Figura 5.9 - Bicarbonato de sodio superficial (BSS) dos ensaios realizados por spray

cooling, para os trés diametros do bico de atomizagéo.

As Tabelas 5.12, 5.13 e 5.14 apresentam coeficiente de regressao, erro padrao,
coeficiente t e grau de significancia estatistica para a resposta bicarbonato de sédio
superficial (BSS), enquanto que as Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 mostram os efeitos das
variaveis independentes pelo diagrama de Pareto, para os didmetros de abertura de 1,0;

1,2 e 1,5 mm, respectivamente.
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Tabela 5.12 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta bicarbonato de sédio superficial (BSS) (d = 1,0 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Media 0,20 0,01 25,24 0,0016* 0,17 0,24
T 0,01 0,00 1,29 0,3247 0,03 0,01
@ 0,06 0,01 10,73 0,0086* 0,04 0,09
P L) 0,00 0,00 0,59 0,6177 0,02 0,02
P@ 0,04 0,01 6,62 0,0221* 0,01 0,06
TxP 0,02 0,01 3,01 0,047 0,05 0,01

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagao e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

,7259

TxP

Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersédo; P é a

presséo de atomizagao e T x P a interagdo entre as variaveis independentes.

Figura 5.10 - Diagrama de Pareto para a resposta bicarbonato de sédio superficial (BSS),

diametro de abertura de bico atomizador 1,0 mm.
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Tabela 5.13 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta bicarbonato de sddio superficial BSS (d = 1,2 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Media 0,23 0,02 10,02 0,0083* 0,14 0,33
T 0,01 0,01 0,46 0,6885 10,06 0,05
@ 0,05 0,02 3,42 0,0759 0,01 0,12
P L) 0,00 0,01 0,24 0,8316 0,06 0,05
P(Q) 0,06 0,02 3,75 0,0642 0,01 0,13
TxP 0,06 0,02 3,24 0,0834 0,02 0,14

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

TxP

-,241666

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersao; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

Figura 5.11 - Diagrama de Pareto para a resposta bicarbonato de sédio superficial (BSS),

diametro de abertura de bico atomizador 1,2 mm.
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Tabela 5.14 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta bicarbonato de sddio superficial BSS (d = 1,5 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Media 0,23 0,02 14,45 0,0048* 0,16 0,30
L 0,00 0,01 0,39 0,7369 0,05 0,04
Q) 20,01 0,01 1,14 0,3723 0,06 0,04
P L) 0,00 0,01 0,02 0,9870 0,04 0,04
P@ 0,03 0,01 2,24 0,1540 0,08 0,02
TxP 0,01 0,01 0,88 0,4707 0,05 0,07

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

P (Q)
T@Q -1,14028
TxP |,8822449

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

pressao de atomizacédo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

Figura 5.12 - Diagrama de Pareto para a resposta bicarbonato de sédio superficial (BSS),

diametro de abertura de bico atomizador 1,5 mm.
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Apenas para o didmetro de 1,0 mm, observou-se efeito significativo da presséo na
resposta BSS. Para os diametros de 1,2 e 1,5 mm, nenhuma das varidveis estudadas
apresentou efeito nessa resposta.

A faixa de BSS nos 3 casos analisados variou entre 0,15 % de CO. superficial
(diametro de 1,5 mm) e 0,43 % (didmetro de 1,2 mm). Considerando que a busca, nesse
caso, é por uma menor porcentagem de CO, superficial, verificou-se que se pode obter
baixos valores com a utilizacdo dos 3 diametros de atomizador. No caso do menor

didmetro, quanto menor a pressao aplicada, melhor a resposta BSS.

5.3.1.3 Rendimento (R)

A Figura 5.13 apresenta o grafico que representa a resposta rendimento (R) para

0s ensaios do delineamento experimental nos trés didmetros de bico atomizador

estudados.
100 ~
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Figura 5.13 - Rendimento (R) dos ensaios realizados por spray cooling, para os trés

diametros do bico de atomizagéo.
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O rendimento de processo para o diametro de 1,0 mm variou de 74,2 a 98,4 %.
Para essa abertura de bico, observa-se que os maiores valores foram encontrados nos
ensaios realizados com pressdées maiores. Nos ensaios com o didmetro de 1,2 mm, o
maior e o menor valor encontrados foram 85,6 e 51,1 %, enquanto que para o diametro de
1,5 mm, esses valores foram 83,9 e 42,4 %, respectivamente.

O pior rendimento (42,4 %) ocorreu no ensaio 7 (didmetro de 1,5 mm),
temperatura de entrada fixada no ponto central (75 °C) e pressao do ar de atomizagao
(1,0 kgf/cm?). J&, o melhor rendimento (98,4 %) ocorreu no ensaio 6 (didametro igual a 1,0
mm), com condicdes experimentais fixadas em 85 °C (+a) e 1,50 kgf/cm? (PC). Maschke
et al. (2007) encontraram rendimentos que variaram de 79 % a 95 % no processo de
obtengao de microparticulas lipidicas contendo insulina por spray cooling.

Para essa resposta, & importante ressaltar algumas observacdes realizadas
durante a execugdo dos experimentos. Nos ensaios cuja temperatura da gordura estava
fixada em valores mais elevados, principalmente naqueles onde as pressdes eram mais
baixas, observou-se a formacdo de placas de microparticulas no fundo do recipiente
coletor, o que acarretou na diminuicdo do rendimento. Isso pode ser explicado pela
ineficiéncia de troca térmica, uma vez que as microparticulas com temperaturas mais
elevadas e menor velocidade atingiram o fundo do coletor antes mesmo de estarem
completamente solidificadas (como se tivesse sido realizado o gotejamento da gordura no
interior do coletor). A influéncia da temperatura de entrada pode ser constatada no
diagrama de Pareto dos ensaios realizados com o didmetro de abertura = 1,0 mm.

As Tabelas 5.15, 5.16 e 5.17 apresentam coeficiente de regressao, erro padréao,
coeficiente t e grau de significancia estatistica para a resposta rendimento (R) enquanto
que as Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 mostram os efeitos das variaveis independentes pelo
diagrama de Pareto, respectivamente, para os didmetros de abertura de 1,0 mm, 1,2 mm

e 1,5 mm.
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Tabela 5.15 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta rendimento (R) (d = 1,0 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao

Media 78,35 0,49 158,32 0,0000* 76,23 80,48
T 1,10 0,30 3,62 0,0684 0,21 2,41
Q) 4,53 0,36 12,49 0,0063" 2,97 6,08

P L) 2,27 0,30 7,48 0,0174* 0,07 3,58
P@ 1,48 0,36 4,10 0,0548 0,08 3,04
TxP 4,26 0,43 9,95 0,0100* 6,11 2,42

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagao e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

12,49424

TxP

Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T € a temperatura de entrada da dispersédo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

Figura 5.14 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R), diametro de abertura

de bico atomizador 1,0 mm.
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Tabela 5.16 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta rendimento (R) (d = 1,2 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao

Media 75,61 3,39 22,30 0,0020* 61,02 90,20
L 4,68 2,08 2,25 0,1531 113,63 4,26
Q) 1,95 2,48 0,79 0,5143 8,73 12,63
P L) 1,48 2,08 0,71 0,5504 7,47 10,43
P (@) 1,37 2,48 0,55 0,6368 12,04 9,31
TxP 3,20 2,94 1,09 0,3902 9,44 15,83

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

-2,25273

, 7117881

P (Q) -,551339

Efeito estimado (valor absoluto)

p=,05

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersao; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

Figura 5.15 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R), diametro de abertura

de bico atomizador 1,2 mm.
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Tabela 5.17 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta rendimento R (d = 1,5 mm).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Media 79,30 2,33 33,96 0,0009* 69,25 89,35
T 0,37 1,43 0,26 0,8203 6,53 5,79
Q) 1,15 171 0,67 0,5701 8,50 6,20
P L) 10,85 143 7,58 0,0170* 4,69 17,01
P@ 10,22 171 5,98 0,268  -17,58 2,87
TxP 7,94 2,02 3,92 0,0592 0,76 16,64

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagao e T x P a interagao entre as variaveis independentes.

,576297

TxP

-,673389

T 258272

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; T é a temperatura de entrada da dispersdo; P é a

presséo de atomizagéo e T x P a interagdo entre as variaveis independentes.

Figura 5.16 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R), diametro de abertura

de bico atomizador 1,5 mm.
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Por meio dos diagramas de Pareto, observou-se comportamentos diferentes das
influéncias das variaveis para diferentes aberturas do bico atomizador. Empregando-se a
abertura de bico atomizador de 1,0 mm, a temperatura foi a variavel isolada que
apresentou maior influéncia (positiva), seguida da interagdo entre as variaveis (efeito
negativo) enquanto que a pressao apresentou menor efeito nessa resposta (positivo).
Também para o rendimento do processo, o efeito conjunto das variaveis independentes
mostrou-se significativo. Para o didmetro de 1,2 mm n&o houve influéncia das variaveis
nem de das suas interacées enquanto que para o didametro de 1,5 mm a pressao, termo
linear com efeito positivo e termo quadratico com efeito negativo, foi a variavel que
influenciou nessa resposta.

A analise dos resultados para as 3 respostas, EM, BSS e R, para o diametro de
bico igual a 1,0 mm, mostrou que menores niveis de pressdo e temperatura resultaram
em melhores EE e menores BSS (desejavel); entretanto, o maior rendimento foi obtido em
maiores niveis de pressao e menores niveis de temperatura. Assim, existe o0 compromisso
entre a eficiéncia da microencapsulagéo e o rendimento do processo, sendo necessario
um procedimento de otimizagcado para que se atinja o melhor rendimento possivel com a
maior eficiéncia de encapsula¢do. No caso analisado, o rendimento para a maior EM foi
de 74,2 % (satisfatoria).

Para o diametro de 1,0 mm, as melhores respostas combinadas foram as do
ensaio 1 (Dug = 344,7 um). Para o didmetro de 1,2 mm as do ensaio 6 (Dus = 155, 5 pm),
enquanto que para o didmetro de 1,5 mm as melhores respostas foram encontradas no

ensaio 4 (D g =225,5 um).
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5.3.2 Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram obtidas microscopias 6ticas dos 33 ensaios realizados, porém foram
apresentadas somente aquelas referentes as melhores respostas do planejamento para
cada diametro estudado. Entretanto, foi observado que em todas as corridas
experimentais as microparticulas apresentaram as mesmas caracteristicas morfolégicas.

A Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada somente para os produtos
resultantes das melhores condigdes experimentais de cada um dos didmetros de capa de
fluido do bico atomizador, E1, E6 e E4, para os diametros 1,0, 1,2 e 1,5 mm.

Na Figura 5.17, tem-se a microscopia 6tica do bicarbonato de sédio puro (a) e de
uma microparticula (b), onde é possivel visualizar a presenga de cristais de bicarbonato
de so6dio no interior da mesma, demonstrando a Vviabilidade do processo de
microencapsulacao.

As microparticulas produzidas nesse estudo apresentaram formato arredondado e
estrutura interna com um ou Vvarios cristais de bicarbonato no interior, enquanto que pela
MEV, pode-se observar para a melhor condicdo experimental de cada didmetro um
aspecto de superficie com rugosidades. Na Figura 5.18, encontra-se a micrografia do E1,

d=1,0mm.
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Figura 5.17 - Microscopias o6ticas (aumento 25 x) onde em (a) tem-se o bicarbonato de
sodio puro e em (b) uma microparticula, ensaio 6, diametro de bico atomizador de 1,0

mm, onde a seta aponta para o cristal aprisionado.

18un Mag= 1.58 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 4-Nov-2810
L

Figura 5.18 - Microscopia eletrénica de varredura das microparticulas de bicarbonato de

sodio obtidas por processo por spray cooling (E1,d = 1,0 mm).
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Pela Figura 5.19, pode ser visualizar a variabilidade de tamanho das
microparticulas obtidas (a e b). Essa variabilidade é caracteristica do processo de
obtencdo em spray cooling, que além dessa desvantagem apresenta quantidades

significativas de recheio na superficie da microparticula (GOUIN, 2004; ILIC et al., 2009).

LRAC/FEQ/UNICAMP 14-0Oct-2010

Figura 5.19 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das microparticulas, onde em (a)
tem-se uma amostra do Ensaio 6, didmetro 1,2 mm e (b) Ensaio 4, diametro 1,5 mm

(ambas escala 20 pm).

A presenca de acido estearico na composicdo de misturas empregadas como
material de recobrimento (conforme descrito na composicdo em &cidos graxos é o
segundo &cido graxo mais abundante na mistura lipidica) confere as microparticulas
imperfeicbes e rugosidades na sua superficie (RODRIGUEZ et al, 1999;
SAVOLANAINEN et al.,, 2002; PILARSKI et al., 2009). Na Figura 5.20, é possivel
visualizar uma microparticula partida.

A combinacdo de gordura totalmente hidrogenada de palma com o 6leo pode
potencializar o “efeito labirinto” (MELLEMA et al., 2006), devido ao preenchimento dos

espacos entre as placas de cristais com o 6leo liquido a temperatura ambiente. Esse
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fendbmeno pode retardar a difusdo dos compostos hidrofilicos presentes no interior da

microparticula.

1opn  |— Mag= 1.08 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 14-0ct-2010 2un H Mag= 3.68 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 14-0ct-2010

Figura 5.20 - Microscopia eletrénica de varredura das microparticulas lipidicas obtidas no
Ensaio 4, diametro 1,5 mm, onde as micrografias mostram uma particula partida,

indicando a estrutura de particula do tipo simples.

A microscopia 6tica com placa de aquecimento (Figura 5.21) foi realizada com o
intuito de se demonstrar o perfil de fusdo da microparticula lipidica, na faixa de 25 °C a 60
°C. Pela Figura 5.21, observou que com a elevacdo da temperatura, partindo de
temperatura ambiente (a) a 53 °C (b) ocorreu uma minima modificacdo na estrutura
lipidica. Quando se aumentou a temperatura de 53 para 55 °C (c) foi possivel verificar o
inicio da fusdo. Aos 55 °C (PF desejado) a maior parte do material ja se encontrava

fundida, ao passo que em 60 °C (d) observou-se a fusdo completa do material lipidico.
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Figura 5.21 - Microscopia 6ética das microparticulas, ensaio 4, didmetro = 1,5 mm com
placa de aquecimento onde (a) temperatura ambiente (25 °C), (b) a 53 °C, (c) a 55 °C e

(d) & 60 °C.

5.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Ainda, foi realizada a analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para
a melhor condicao de cada diametro de abertura e também para a mistura lipidica (Tabela
5.18), com o intuito de se verificar as temperaturas de fusdo e cristalizacdo apds o
processo de obtencdo das microparticulas. Os termogramas obtidos encontram-se no

Apéndice B.
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Tabela 5.18 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das trés melhores respostas

dos planejamentos experimentais por spray cooling e da mistura lipidica.

Etapas Triow (€) | Tema(%C) | Treo(C) | oPia | Alturapico
(J/g) (mW)

E1 (d =1,0 mm)

Fuséao (20 a 80C) 52,5 60,2 58,8 105,7 1,6
E6 (d = 1,2 mm)

Fuséao (20 a 80C) 53,0 60,7 59,2 107,3 1,6
E4 (d = 1,5 mm)

Fuséao (20 a 80C) 53,9 60,9 59,0 99,1 1,5

Mistura
Cristalizacao 43,0 23,7 40,7 -80,2 -2,8
Fusao 52,1 61,0 58,9 113,4 1,3

A técnica analitica de DSC fornece medicbes diretas da energia envolvida na
fusdo e na cristalizagcao das gorduras. A cristalizagdo de liquidos resulta na contragdo do
volume e é um processo exotérmico (positivo), enquanto que a fusdo de uma gordura
resulta na expanséo do volume e é um processo endotérmico (negativo) (TAN, CHE MAN,
2002).

Em todos os termogramas, observou-se somente um evento térmico (um pico),
onde nas curvas de aquecimento os picos formados (indicando a fusdo) estiveram entre
as faixas de 55 - 60 °C. Na curva de cristalizacdo da mistura, é possivel se observar o
inicio da formagéo do pico na temperatura proxima a 30 °C (ocasionado pela presenga do
6leo na mistura).

Esses resultados corroboram as demais analises realizadas (RMN, Tabela 5.2 e
ponto de amolecimento pelo método do capilar aberto, Figura 5.4) com o intuito de se
confirmar o ponto de fusdo da mistura lipidica e das microparticulas. Isso demonstra que

a proporgao da mistura lipidica constituida por 57, 5 % de GPTH e 42,5 de OP, atendeu o
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requisito de PF de 55 °C. Caso houvesse discrepancia entre esses resultados,
possivelmente erros experimentais teriam ocorrido, particularmente no estudo da escolha
da melhor proporcao realizada pelo método do capilar aberto. Ressalta-se ainda, que
quando se trabalha com o 6leo de palma refinado, a etapa de aquecimento para a sua
homogeneizacao antes da pesagem e mistura com a GPTH é de estrita importancia, pois
caso esse procedimento ndo seja realizado, ocorrerdo grandes variacées no ponto de

fusédo dentro de uma mesma replicata.

5.4 Obtencao do bicarbonato de sd6dio aglomerado em leito vibrofluidizado

Os primeiros ensaios realizados para avaliar a viabilidade do processo de
recobrimento do bicarbonato de sddio foram realizados no leito convencional. Entretanto,
nesse equipamento, o pd fino nao fluidizou e ocorreu a formacao de canais preferenciais.
A partir dessa constatacao, optou-se por trabalhar no leito vibrofluidizado. A vibragéo
domina as forgas de atragao interparticulas, quebrando os canais preferenciais, reduzindo
a formagéao de bolhas e aumentando a qualidade da fluidizagdo (DANIELSEN, HOVMAND
1980; GUPTA, MUJUMDAR, 1980; DALEFFE, FREIRE, 2004).

Ainda, observou-se nos ensaios preliminares de atomizagdo que se empregando
materiais lipidicos como ligante, o bicarbonato de soédio ndo era recoberto e sim
aglomerado (caracteristica também desejavel, uma vez que esse processo também

acarreta na protecao do material).
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5.4.1 Estudo da fluidodinamica

O estudo de fluidodinamica foi realizado com o intuito de se avaliar o efeito dos
parametros vibracionais amplitude e frequéncia de vibragdo na velocidade minima de
fluidizacéo (inicio de movimento das particulas em relagao as outras) e massa elutriada
no processo fluidodinamico. Para a avaliagdo da qualidade de fluidizacao, foi analisada a
curva fluidodinamica, a velocidade minima de vibrofluidizagao, calculada a partir da curva
dos dados de queda de pressdo no leito em fungdo da vazao do gas de fluidizacao
(método de intersecao das retas), observagdes visuais e a massa elutriada.

Foram obtidos gréaficos de queda de pressdo em funcado da velocidade de ar para
os diferentes parametros vibracionais amplitude e frequéncia de vibragdo. Para avaliar a
reprodutibilidade dos ensaios fluidodinamicos, foi realizada uma réplica para amplitude de
0,01 m e frequéncia de 270 rpm. Pode ser observado pelo grafico da Figura 5.22 que as
duas curvas apresentaram o mesmo comportamento e ficaram bem préximas uma da
outra, bem como a velocidade minima de vibrofluidizagdo e a quantidade de massa
elutriada (Tabela 5.19), demonstrando uma boa reprodutibilidade dos dados. Nessa
tabela, encontram-se também as demais respostas para os parametros vibracionais

estudados.
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Figura 5.22 - Curva original e réplica da curva fluidodinamica para amplitude de 0,01 m e

frequéncia de 270 rpm.

A Figura 5.23 demonstra o método de intersegcdo de retas empregado para a

obtencgéao da velocidade minima de vibrofluidizacao.
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Tabela 5.19 - Velocidades de minima vibrofluidizagdo, quantidade de material elutriado

(g) e percentual de elutriado para os parametros vibracionais estudados.

Parametros a (m) e f (rpm) Ut (M/S) M. (9) M. (9/1009)
[ =0 (a=0 e f=0) 0,0210 27,7 7,91
[ = 0,18 (a=0,005 e f=180) 0,0260 19,6 5,60
I = 0,40 (a=0,005 e f=270) 0,0100 12,0** 3,43
I =0,72 (a=0,005 e f=360) 0,0100 11,6 3,31
IN=0,36 (a=0,01 e f=180) 0,0170 20,1 5,74
I =0,81 (a=0,01 e f=270) 0,0085 15,1 4,31
[ = 0,81 (a=0,01 e f=270) gep 0,0085 16,3 4,66
[ = 1,44 (a=0,01 e {=360) 0,0080 13,7 3,91
I =0,54 (a=0,015 e f=180) 0,0070 32,5* 9,29
[ = 1,22 (a=0,015 e {=270) 0,0050 225 6,43
[ = 2,17 (a=0,015 e =360) 0,0070 18,9 5,40
N =0,72 (a=0,02 e f=180) 0,0050 23,8 6,80
N =1,62 (a=0,02 e f=270) 0,0060 25,6 7,31
I =2,89 (a=0,02 e f=360) 0,0070 44,0* 12,57

*Maiores valores observados, **Menores valores observados
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Figura 5.23 - Método de intersecdo de retas para o célculo da velocidade minima de
fluidizagao (curva fluidodinamica para o sistema com amplitude e frequéncia iguais a

zero).

Verifica-se na Figura 5.23 que o comportamento da curva fluidodindmica difere
daquele convencional, no qual a passagem do leito fixo para o fluidizado € mais abrupta
e, apos o inicio da fluidizacdo, a queda de pressdao se mantém constante. A diferenca de
comportamento se deve a fluidizagdo de baixa qualidade, com canais preferenciais, e
também a distribuicdo de tamanho das particulas do bicarbonato de sédio.

As Figuras 5.24 a 5.27 mostram as curvas fluidodinamicas com variagdo de
frequéncia para uma mesma amplitude, juntamente com a curva do leito sem vibragao

(leito convencional - LFC).

113



Resultados e Discussdo

Queda de pressao (Pa)

500
*
. A®  * A . m
A ¢ A L)
A A A - [} [ ] PY
400 Em g
me e
* PO Y
* [ L
300
| ]
[ ]
200 ! @® Sem vibragdo
® B 180 rpm
- < 270 rpm
A 360 rpm
100 ®
4®
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

Velocidade do ar (m/s)

Figura 5.24 - Curvas fluidodindmicas com variagao de frequéncia para amplitude de 0,005
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Figura 5.25 - Curva fluidodindmica com variacao de frequéncia para amplitude de 0,01 m.
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Figura 5.26 - Curva fluidodinamica com variacdo de frequéncia para amplitude de 0,015
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Figura 5.27 - Curva fluidodindmica com variagao de frequéncia para amplitude de 0,02 m.
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Por meio das curvas, € possivel observar que para a menor condi¢do de vibracao
(amplitude 0,005 m e frequéncia 180 rpm), a curva foi semelhante a do leito fluidizado
convencional (amplitude e frequéncia de vibragao iguais a zero), apenas apresentando
um patamar mais amplo de estabilidade de queda de pressédo para o leito fluidizado.
Nesse caso, o efeito da vibragéo foi pequeno, principalmente pela baixa amplitude.

Ao analisar as curvas em relacdo a mesma amplitude e frequéncia crescente,
pode-se observar que a queda de pressao do leito, para os casos de frequéncia de 180 e
270 rpm manteve-se no mesmo patamar e que, somente para o caso de amplitude e
frequéncia méximas, observou-se um decréscimo em relagéo a curva do leito fluidizado
convencional (amplitude = 0,02 m e frequéncia = 360 rpm). Isso se deve ao fato de que
quando a maior frequéncia é utilizada junto com uma amplitude alta, as particulas o leito
sofrem maior expansdo, causando diminuicdo da queda de pressao. Para amplitudes
menores, a vibracdo provocou a compactagdo das particulas, diminuindo a
permeabilidade do leito com consequente aumento da queda de pressao em relacdo ao
leito sem vibracao.

Porém, apesar do aumento da queda de pressao para o leito com vibracéo, o
inicio da fluidizagao ocorreu para uma velocidade do ar menor, as curvas apresentaram
patamar de estabilidade para uma ampla faixa de velocidade do ar e também visualmente
foi possivel perceber que a vibragdo melhorou muito a fluidizagédo do bicarbonato de
sodio, diminuindo a presenga de bolhas e de canais preferenciais.

Analisando o numero adimensional de vibracdo, observou-se que mesmo nos
casos onde esse numero era proximo (por exemplo, 0,36 e 0,40) houve diferenga no valor
da velocidade de minima vibrofluidizacdo, demonstrando que as particulas se comportam
de modo diferente dependendo da variagdo da amplitude e frequéncia e nao sé com a
variacao do adimensional. Com isso, verificou-se que apenas o adimensional de vibragao

néo é suficiente para analisar o comportamento fluidodindmico do bicarbonato de sédio no
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leito vibrofluidizado (ha a necessidade de se verificar a influéncia da amplitude e da
frequéncia de vibracdo no processo), conforme ja relatado em outros trabalhos da
literatura (MORIS, ROCHA, 2003; DALEFFE, 2005).

Para todos os casos, observou-se uma menor velocidade de vibrofluidizagdo em
relacdo a velocidade de minima fluidizagcdo no leito fluidizado convencional, a nao ser
para amplitude de 0,005 m e frequéncia de 180 rpm, cujo valor observado encontra-se um
pouco acima. Isso pode ter sido ocasionado por desvios experimentais e a prépria
subjetividade do método no caso da intersec¢do das 2 retas ndo serem téo evidentes
(infere-se aqui que os valores deveriam ser praticamente 0s mesmos, pois O
comportamento fluidodindmico se assemelhou muito ao do leito fluidizado convencional).

Com relacdo aos resultados de velocidade de minima vibrofluidizagéo, observa-se
que para a amplitude de 0,005 m, a velocidade de vibrofluidizacdo foi a mesma para
frequéncias de 270 e 360 rpm, demonstrando que a frequéncia ndo teve influéncia sobre
a mesma. O mesmo ocorreu para as frequéncias de 180 e 360 rpm (amplitude de 0,015
m).

Para a amplitude de 0,02 m, a velocidade de minima vibrofluidizagdo aumentou
com o aumento da frequéncia de vibragdo, como previsto na literatura.

Em relacdo a massa de elutriado, houve uma reducdo comparada ao leito
fluidizado convencional. Para a amplitude de 0,02 m, a massa elutriada aumentou com o
aumento da frequéncia de vibragédo e o inverso ocorreu para amplitude de 0,01 m (exceto
para a repeticdo). Com isso, ndo se observa um padrao Unico de comportamento, porém
€ possivel se observar redugao da massa elutriada em relagdo ao leito fixo convencional
(LFC), evidenciando a vantagem do LVF em relacdo ao LFC mantendo as particulas finas

fluidizadas e minimizando a elutriagéo.
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De modo geral, verificou-se que a frequéncia diminui a massa de finos arrastada
no processo para o ciclone, onde para os maiores valores aplicados observou-se uma
maior massa elutriada.

Os resultados obtidos nesse estudo corroboram os encontrados pelas autoras
Nunes e Rocha (2009), onde o estudo da fluidodinamica do bicarbonato de sédio foi

realizado com carga de particulas igual a 450 g.

5.4.2 Respostas do planejamento experimental

A escolha das variaveis independentes foi baseada em estudos anteriores
realizados no leito vibrofluidizado (MORIS, 2002; COSTA, 2009; NUNES, ROCHA, 2009)
cujos niveis foram determinados em experimentos preliminares. A temperatura de fusao
da mistura lipidica empregada (72 °C) também foi definida nesses experimentos, onde se
buscou um equilibrio entre uma temperatura na qual a gordura nao solidificasse no bico
atomizador e que também que nao fosse muito elevada (uma vez que o resfriamento pelo
ar de fluidizacao foi realizado a temperatura ambiente).

A andlise estatistica do processo de aglomeragdo do bicarbonato de sodio,
empregando materiais fundidos como agente ligante em leito vibrofluidizado, foi realizada
submetendo-se ao critério de andlise de erros pelo erro puro e nivel de confianga de 95
%. A estatistica foi utilizada para identificar a influéncia das varidveis nas respostas
estudadas; pois semelhantemente ao que ocorreu no processo do spray cooling, verificou-
se pelo Teste F falta de ajuste e baixos valores para o coeficiente de determinacéo (R?). A
analise de Variancia encontra-se no Apéndice A. Deste modo, foram apresentados os
efeitos estimados e o diagrama de Pareto para analisar as influéncias das variaveis
independentes nas respostas (a andlise se variancia encontra-se no Apéndice A). Essa

falta de ajuste demonstra que ambos os processos sdo bastante complexos e que
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algumas respostas podem nao ter apresentado boa reprodutibilidade do PC pelo fato de
que outras variaveis aqui ndao consideradas podem ter interferido de maneira significativa
nessa resposta. Para um melhor entendimento dos resultados, a analise estatistica é
apresentada separadamente para cada resposta. Na Tabela 5.20, encontram-se os
resultados do didmetro médio de Sauter e da massa de material elutriada em cada

ensaio.

Tabela 5.20 - Diametro médio de Sauter (as) depois do processo de aglomeragao no

leito vibrofluidizado, massa elutriada (M,) e percentual de massa elutriada nos ensaios de

aglomeragéo.

Experimento (ES) M. (9)
E1 608,59 25,8
E2 347,66** 10,7**
E3 338,64** 25,1
E4 485,76 20,3
E5 526,24 92,0*
E6 831,99* 115,4*
E7 567,38 73,4
E8 771,56* 17,1
E9 391,85 15,5

E10 649,28 21,7
E11 599,73 22,5
E12 565,74 14,7
E13 576,27 73,3
E14 715,58 70,1
E15 543,48 16,2
E16 534,37 14,7
E17 575,87 19,9

*Maiores valores observados, **Menores valores observados
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As menores massas recolhidas pelo ciclone nos experimentos realizados em leito
vibrofluidizado foram 10,7 g em E2 e 14,7 g em E12 e E16 (justamente os ensaios que
resultaram em maior rendimento do processo), enquanto que as maiores quantidades
foram 115,4 g em E6 e 92,0 g em E5 (correspondentes aos ensaios com baixos
rendimentos de processo). Ainda, a correlacdo entre o rendimento e a massa elutriada
pode ser observada pelo fato de que a medida que o granulo de aglomerado se forma,
uma menor quantidade de finos ficam livres para serem arrastados para o ciclone.

Outro fator que deve ser considerado na elutriacdo € a quebra dos granulos
ocasionada pelas colisbes com outros granulos e com as paredes internas do leito e,
consequentemente, o surgimento de finos. A taxa de atrito depende da magnitude da
forca aplicada e da forca dos granulos (LITSTER, ENNIS, 2004). No processo de
aglomeracdo, um grande numero de transformagdes pode ocorrer simultaneamente:
molhamento/secagem, crescimento/quebra, mistura/segregacao, etc. (MORT, 2005;
TERRAZAS-VELARDE et al., 2011). Normalmente, os fenbmenos de agregacao e quebra
do granulo sdo simultaneamente considerados quando processos especificos sao
conduzidos: granulacdo, floculagdo ou cristalizagdo. Entretanto, esses processos sao
dominados pela aglomeracdo e, consequentemente, a quebra ocorre apenas
marginalmente (FADDA et al., 2009).

Com relagdo ao diametro médio de Sauter do bicarbonato de sédio aglomerado, o
maior tamanho médio observado ocorreu no ensaio E6 com 831,99 um, seguido do
ensaio E8 com 771,56 um. Os menores valores foram encontrados nos ensaios E3 e E2,
com 338,64 e 347,66 um, respectivamente. Lembrando que o didmetro médio de Sauter
do bicarbonato de s6dio antes da aglomeracao era de 82,64 um.

Os resultados das varidveis dependentes: rendimento (R), eficiéncia da

aglomeracéo (E,q), crescimento de particula (C*3) e indice de torrdes (l,) &0 mostrados
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na Tabela 5.21. A Tabela 5.22 apresenta os resultados dos valores de V, e V,, expressos
em % de CO;, liberado para as fragdes granulométricas de 300 um, 600 pm e 840 um.

O crescimento da particula foi expressivo em todos os ensaios, demonstrando a
ocorréncia da aglomeracao e nao do recobrimento individual das particulas (corroborado
posteriormente com a observagcao em MEV).

O indice de torrdes foi menor que 10 % na maioria dos casos, sendo no maximo
21,8 %, também considerado satisfatorio para um processo tdo complexo.

Para a resposta V./Vy, os maiores valores foram obtidos para os maiores
granulos, confirmando que quanto maior o aglomerado, mais protecdo foi conferida ao
bicarbonato. Valores maiores que 1,0 foram obtidos em diversos ensaios para a fragao
granulométrica de 0,84 mm. Entretanto, o limite de 1,4 mm foi considerado como tamanho
maximo de granulo desejado, pois granulos com tamanhos maiores corresponderam aos
torrdes (COSTA, 2009).

Pelos resultados em triplicata obtidos no ponto central, confirma-se a
reprodutibilidade das respostas rendimento (R), eficiéncia da aglomeracdo (E.y) e
crescimento das particulas (C*°). J&, o indice de torrdes ndo foi reprodutivel. Qutras
variaveis aqui ndao consideradas podem ter interferido de maneira significativa nessa
resposta.

A estimativa dos efeitos lineares, quadraticos e das interagdes para as respostas

analisadas no planejamento experimental encontram-se nas Tabelas 5.22 a 5.26.
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Tabela 5.21 - Matriz de experimentos e respostas: rendimento (R), eficiéncia da

aglomeragéao (E,q) crescimento (C3% e indice de torrdes (l).

VARIAVEIS VARIAVEIS DEPENDENTES
INDEPENDENTES
Ensaio P A F R (%) Eagi (% CO2) C** (%) | hor(%)
V2/V4
300 um 600 um 840 um

1 -1 -1 -1 83,2 0,32 0,41 0,96 636,44 11,11
2 1 -1 -1 93,9 0,35 1,04 2,15 320,69 5,23
3 -1 1 -1 88,4 0,42 0,78 4,00 309,78 21,83
4 1 1 -1 85,3 0,15 1,16 2,60 487,80 9,43
5 -1 -1 1 75,6 0,36 0,75 3,17 536,79 6,71
6 1 -1 1 72,1 0,33 0,45 1,04 906,76 2,57
7 -1 1 1 80,1 0,38 1,70 2,70 586,57 12,51
8 1 1 1 81,6 0,38 0,20 0,92 833,64 2,80
9 -1,68 0 0 92,2 0,15 0,98 1,46 374,17 14,46
10 1,68 0 0 89,6 0,48 0,45 0,71 685,67 5,51
11 0 -1,68 0 89,4 0,10 0,50 0,77 625,71 2,69
12 0 1,68 0 95,5 0,23 0,49 1,50 584,58 9,74
13 0 0 -1,68 81,0 0,12 0,77 1,70 597,33 12,14
14 0 0 1,68 83,1 0,43 0,70 1,76 765,90 8,00
15 0 0 0 93,7 0,19 0,27 1,04 557,65 10,60
16 0 0 0 94,1 0,16 0,24 0,93 546,62 2,23
17 0 0 0 92,7 0,16 0,26 0,97 596,84 3,89

P = pressdo de atomizacao; A = amplitude; F = frequéncia; V> = % CO: produzido pelo BS protegido pelo

aglomerado e V1 % de CO- produzido pelo BS n&o aglomerado.
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Tabela 5.22 - Percentual de CO, referente ao bicarbonato de sdédio na superficie do

aglomerado (Vy) e dentro do aglomerado (V»), indicando a eficiéncia do processo de

aglomeragéo.

V;, Vs
Ensaio 300 pm 600 um 840 um 300 um 600 um 840 um
1 2,58+0,07 1,97+0,03 1,17+0,00 | 0,83+£0,02 0,80+0,03 1,12+0,07
2 221+0,14 125+0,00 0,80+0,03 | 0,77+£0,00 1,30+0,07 1,710,083
3 2,10+0,07 153+0,38 0,51+0,04 | 0,88+0,28 1,19+0,24 2,03+0,14
4 2,62+0,00 1,24+0,04 0,73+£0,21 | 0,39+0,07 1,44+0,04 1,89%0,07
5 2,14+0,01 159+0,03 0,58+0,00 | 0,78+0,00 1,20+£0,03 1,85+0,14
6 2,00+0,10 1,68+024 1,12+0,14 | 0,66+0,10 0,76+0,02 1,17+0,14
7 2,20+0,06 097+0,14 066+0,10 | 0,83+£0,21 1,66+0,00 1,78+0,02
8 2,19+0,20 2,04+0,01 1,22+0,20 | 0,83+£0,07 0,41+0,04 1,12+0,20
9 2,36+0,09 1,32+0,14 0,95+0,03 | 0,370,110 1,30+£0,24 1,39+0,24
10 1,92 +0,07 2,28+0,34 1,66+0,04 | 0,91+0,00 1,02+0,01 1,18+0,03
11 2,61+0,06 190+005 1,45+0,01 | 0,27+0,03 0,95+0,18 1,11+0,08
12 2,33+0,28 1,99+0,21 1,12+0,21 | 0,53+0,14 0,97+0,14 1,67+0,10
13 2,82+0,02 1,70+£0,21 0,97+0,13 | 0,34+£0,07 1,31+0,06 1,65+0,14
14 2,04 +0,02 1,70+0,07 1,02+0,07 | 0,88+£0,07 1,19+0,01 1,80+0,07
15 2,79+0,15 2,32+0,16 1,68+0,06 | 0,53+0,20 0,62+0,10 1,75+0,03
16 2,73+0,03 2,39+0,08 1,80+0,07 | 0,44+0,01 0,58+0,02 1,67+0,07
17 2,72+0,03 225+0,08 1,71+0,04 | 0,44+£0,01 0,58+0,01 1,65+0,15
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5.4.2.1 Rendimento (R)

O rendimento do processo de aglomeracao foi obtido considerando no célculo
todas as fragbes: 75, 300, 420, 600, 710, 840 e 1400 um. Os valores de rendimento de
processo ficaram na faixa de 72,1 % a 95,5 %. Tomando como base a literatura
farmacéutica, valores acima de 60 % de rendimento em recobrimento e aglomeracao séao
considerados satisfatorios. A Tabela 5.23 mostra o resultado da andlise estatistica para o
rendimento da aglomeracado em funcao da frequéncia e amplitude de vibracao e pressao
de atomizacdo. Em estudos realizados por Dacanal e Menegalli (2009), foram
encontrados rendimentos que variaram de 27 a 70 % no processo de aglomeragao de
acerola em p6, enquanto que no estudo de aglomeracgéao de proteina isolada de soja na
condicao otimizada gerou rendimento em torno de 90 % (DACANAL, MENEGALLI, 2010).
Pauli-Bruns et al. (2010) encontraram rendimentos entre 70 - 91 % nos processos de
aglomeracéao de teofilina empregando-se uma mistura de talco e cera microcristalina
como ligantes em leito fluidizado. Passerini et al. (2010) encontram rendimentos de 86 %
(ibuprofeno) e 96 % (ketoprofeno), no processo de aglomeracdo dessas drogas-modelo
em leito fluidizado, empregando polietilenoglicol (PEG) 6000 como material ligante,
incluindo frac6es de tamanho de 100 a 1400 um.

As perdas ocorridas no processo em estudo sdo devidas principalmente a
formagdo de incrustagbes de produto na parede do leito e pela perda de finos por
elutriagéo.

A visualizagdo dos efeitos significativos fica mais evidente no diagrama de Pareto
da Figura 5.28, com os efeitos padronizados das variaveis isoladas e das interagbes para
o crescimento das particulas. A variavel apresenta efeito significativo quando a barra

ultrapassa a linha vertical tracejada (p = 0,05).
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Tabela 5.23 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta rendimento (R).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Média 93,88 0,42 225,95 0,0000* 92,09 95,66
P (L) 0,09 0,20 0,46 0,6892 -0,75 0,93
P (Q) -2,18 0,22 -10,12 0,0096* -3,10 -1,25
A (L) 1,53 0,20 7,83 0,0159* 0,69 2,37
A(Q) -1,63 0,22 -7,57 0,0170* -2,55 -0,70
F (L) -2,78 0,20 -14,22 0,0049* -3,62 -1,94
F(Q) -5,31 0,22 -24,70 0,0016* -6,24 -4,39
PxA -1,10 0,25 -4,31 0,0497* -2,20 0,00
PxF -1,20 0,25 -4,71 0,0423* -2,30 -0,10
AxF 2,18 0,25 8,53 0,0135* 1,08 3,27

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; P = pressdo de atomizacédo; A = amplitude; F =
frequéncia; P x A = interagdo entre a pressao de atomizagéo e amplitude; P x F = interagdo entre a pressdo de atomizagao

e a frequéncia e A x F = interagdo entre a amplitude e a frequéncia.

Os parametros vibracionais frequéncia e amplitude, isoladamente e de forma
conjunta (A x F) apresentaram influéncia significativa no rendimento do processo,
demonstrando que variagdes na dindmica do leito devido a diferentes valores de
amplitude e frequéncia interferem no desempenho da aglomeracdo. O termo quadratico
da pressao de atomizacao, bem como a interagcéo entre a pressao e a frequéncia também

se mostraram estatisticamente significativos.
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F(Q) -24,6988

F(L) 14,2178 ]

PQ) -10,119 i

AxF 8,531052 1

A (L) 7,826708 ]

AQ -7,56543 )

PxF -4,70679 1

PxA -4,31455 1

P(L)

p=,05

Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; P = pressao de atomizagdo; A = amplitude; F =
frequéncia; P x A = interagdo entre a pressao de atomizacdo e amplitude; P x F = interagdo entre a pressao de atomizacéao

e a frequéncia e A x F = interagao entre a amplitude e a frequéncia.

Figura 5.28 - Diagrama de Pareto para a resposta rendimento (R) de aglomeracéo.

5.4.2.2 Crescimento (C*°)

Os resultados de crescimento, representado pela diferenca relativa entre o
didmetro médio de Sauter final e inicial do material, foram submetidos a analise estatistica
que gerou a Tabela 5.24. O menor crescimento de particula foi observado no ensaio 3
(309,78 %) enquanto que o maior crescimento no ensaio 6 (906,76 %). Observou-se
significancia estatistica de todas as variaveis independentes. A frequéncia e pressao de
atomizacao apresentaram influéncia isolada e conjunta e a amplitude se mostrou influente

quando interagindo com a pressao de atomizacao. A Tabela 5.23 apresenta a andlise
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estatistica e a Figura 5.29 apresenta o diagrama de Pareto para a variavel crescimento

(%).

Tabela 5.24 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta crescimento (C%°).

Fatores Coeficiente de Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
regressao padrao
Média 569,08 15,21 37,42 0,0007* 503,66 634,51
P (L) 73,48 7,15 10,28 0,0093* 42,74 104,22
P (Q) -20,00 7,87 -2,54 0,1263 -53,86 13,87
A (L) -18,47 7,15 -2,58 0,1227 -49,21 12,28
A (Q) 6,66 7,87 0,85 0,4867 -27,21 40,53
F (L) 102,04 7,15 14,28 0,0049* 71,29 132,78
F(Q) 33,75 7,87 4,29 0,0503 -0,12 67,62
PxA 46,36 9,33 4,97 0,0382* 6,21 86,51
PxF 94,35 9,33 10,11 0,0096* 54,20 134,50
AxF 17,03 9,33 1,82 0,2096 -23,12 57,18

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; P = pressdo de atomizagédo; A = amplitude; F =
frequéncia; P x A = interagdo entre a pressao de atomizacdo e amplitude; P x F = interagdo entre a pressao de atomizacéao

e a frequéncia e A x F = interagao entre a amplitude e a frequéncia.

O parametro vibracional frequéncia apresentou a maior influéncia no crescimento
de particulas (termos linear e quadratico), seguida da pressao de atomizacdo. A amplitude
exerceu influéncia de maneira combinada com a pressao.

Em relagdo a frequéncia, a influéncia foi positiva. Assim, com o aumento da
frequéncia de vibracdo, a compactacao das particulas em conjunto com a atomizagao do

ligante favoreceu a formagao de granulos maiores.
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114,28044

,287807

-2,58468

-2,54017,

,824627

,8458008

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos; P = pressdo de atomizacdo; A = amplitude; F =
frequéncia; P x A = interagdo entre a pressao de atomizagao e amplitude; P x F = interagao entre a pressdo de atomizagédo

e a frequéncia e A x F = interagdo entre a amplitude e a frequéncia.

Figura 5.29 - Diagrama de Pareto para resposta crescimento C** (%).

As vazdes de atomizacdo dos experimentos realizados para as diferentes
pressdes aplicadas no planejamento experimental podem ser visualizadas na Figura 5.30.
Guignon et al. (2002) sugeriram que a vazao do fluido de alimentagéo € aumentada com o
aumento da pressao do ar de atomizagdao em bicos do tipo duplo-fluido. Entretanto, isso
néo foi observado nesse estudo, possivelmente pelas baixas variagcbes empregadas. A
maior vazao observada foi 32,4 g/min (5,0 e 10 Psig) enquanto que a menor foi 31,8 g/min
(15 Psig).

O tamanho dos aglomerados formados € dependente do tamanho de

particula/gota do material ligante, onde pequenas particulas tendem a formar pequenos
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aglomerados e grandes particulas tendem a formar grandes aglomerados. Pressdes de
atomizagao menores geram gotas de material ligante maiores, as quais podem atingir um
maior nimero de particulas e consequentemente formarem granulos maiores. O tamanho
de abertura do bico atomizador também influencia no tamanho da gota formada do ligante
fundido. Ainda, a quantidade de gotas que atingem a superficie das particulas no leito
fluidizado depende da densidade das gotas, dos seus tamanhos e das proporcdes entre

as mesmas (GUIGNON et al, 2002).

P de atomizagdo (Psi})
= _
(=
e

Vazao(g/min)

Figura 5.30 - Vazdo de material lipidico fundido para cada uma das pressbées de

atomizacao empregadas no planejamento estatistico do leito vibrofluidizado.

Neste trabalho, a influéncia da pressao foi positiva, mas como também ocorreu

influéncia combinada da pressdo com a frequéncia e com a amplitude de vibracao, a

analise do fenémeno fica mais complexa.
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Nas Figuras 5.31, 5.32, 5.33 e 5.34 encontram-se as microscopias eletrénicas de
varredura (MEV) do bicarbonato de sédio puro e das fragdes granulométricas estudadas.
E possivel observar a formagdo do aglomerado, onde os cristais do bicarbonato de sédio
encontram-se ligados e recobertos pelo material lipidico solidificado. O formato irregular

dos aglomerados é evidenciado pela influéncia do formato pontiagudo dos cristais de

bicarbonato de sédio.

| 1epm || Mag= 1.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 9-Nov-2010 2pun H Mag= 3.80 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 9-Nov-2010

B — |

(a) (b)

Figura 5.31 - Microscopia eletrbnica de varredura do bicarbonato de sédio puro (a)

aumento de 1000 x e (b) 3000 x.

Ainda, pode-se dizer que, segundo os modelos de mecanismos propostos por
Wong et al. (2010), Pauli-Bruns et al. (2010), Schaefer e Mathiesen (1996), Iveson et al.
(2001) e Mort (2009), a nucleagao dos aglomerados ocorrida nesses experimentos se deu

pelo mecanismo de imersao.
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50 pA ' 18-0ct-2011
Mag- 250 X EHT (M)- 5.00 kV Q/UNICAMP

I Probe= 58 pA 18-0ct-2011
Mag= 250 X EHT (M)= 5.08 kV LRAC/FEQ/UNICAMP

I Pro 50 pa 18-0ct-2011
Mag= 258 X EHT (M)= 5.80 KV LRAC/FEQ/UNICAMP

(c)

Figura 5.32 - Microscopia eletrénica de varredura dos aglomerados produzidos no LVF,
Ensaio 3, aumento de 250 x (a) fragdo granulométrica 300 um (b) fragdo granulométrica

600 um e (c) fracao granulométrica de 840 pum.
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1eepn ——— I Probe= 59 pA 18-0ct-2011
Mag= 258 X EHT (M)= 5.00 kU LRAC/FEQ/UNICAMP

Figura 5.33 - Microscopia eletrénica de varredura dos aglomerados produzidos no LVF,
Ensaio 7, fracdo granulométrica 600 um, onde as setas exemplificam os cristais de

bicarbonato constituindo o aglomerado.

200pn  —— I Probe= 58 pA 18-0ct-2811
Mag= 89 X EHT (M)= 5.08 kV LRAC/FEQ/UNICAMP

Figura 5.34 - Microscopia eletrénica de varredura dos aglomerados produzidos no leito

vibrofluidizado, Ensaio 3, fragcdo granulométrica 840 um (aumento de 80 x).
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O perfil de fusdo dos aglomerados produzidos observado por Microscopia Otica
com placa de aquecimento (Figura 5.35, Ensaio E, fragdo 300 um) foi realizada com o
intuito de se demonstrar a fusado do produto produzido por aglomeragao, na faixa de 25 °C
a 60 °C. Embora néo tao evidente como o perfil de fusdo das microparticulas, é possivel
se observar a mudancga de estrutura do aglomerado. Em (a) tem-se os aglomerados a
temperatura ambiente, em (b) a 55 °C, onde a fusao é iniciada e em (c) a completa fusdo

da mistura lipidica a 60 °C.

(©

Figura 5.35 - Microscopia 6tica da fragdo de aglomerado de tamanho = 300 um (E3) com

placa de aquecimento onde (a) temperatura ambiente (25 °C) e (b) a 55 °C e (d) a 60 °C.
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A anadlise do crescimento € importante para caracterizar o processo da
aglomeragéao; entretanto, a analise estatistica dessa resposta nao traz informagdes sobre
a protecao do bicarbonato, ja que a liberagao do CO, aprisionado nos granulos é diferente
para as diferentes fracées granulométricas do produto aglomerado.

Dessa forma, torna-se mais importante avaliar a eficiéncia da aglomeracdo para
cada fragdo e, posteriormente, relacionar esse resultado com os ensaios que geraram

maior quantidade da fragdo com maior eficiéncia.

5.4.2.3 Eficiéncia de aglomeracéo (E,q)

5.4.2.3.1 Fracao 300 pm

Pela andlise estatistica dos resultados, pode-se observar que a eficiéncia de
aglomeragé@o da fragdo granulométrica com tamanho 300 um apresentou 0s menores
valores para a razdo V./V; (Tabela 5.22). Os ensaios 13 e 0s pontos centrais
apresentaram 0s menores valores, 0 que representa uma maior quantidade de
bicarbonato de sédio superficial nos granulos, com valores de 0,12 e valor médio de 0,17,
respectivamente. Os ensaios 10 (0,48), 14 (0,43) e 3 (0,42) foram 0s que apresentaram
as maiores eficiéncias de aglomeracao. A Tabela 5.25 apresenta a andlise estatistica e a
Figura 5.36 apresenta o diagrama de Pareto para a eficiéncia de aglomeragao para essa

fracao estudada.
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Tabela 5.25 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta eficiéncia de aglomeragéo (E.q), tamanho de particula 300

pm.
Fatores Coeficiente Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
de regressao padrao
Média 0,16 0,01 16,51 0,0037* 0,12 0,21
P (L) 0,02 0,00 4,45 0,0471* 0,00 0,04
P (Q) 0,07 0,01 13,38 0,0055* 0,05 0,09
A (L) 0,01 0,00 2,94 0,0986 -0,01 0,03
A(Q) 0,02 0,01 3,09 0,0908 -0,01 0,04
F (L) 0,05 0,00 11,42 0,0076* 0,03 0,07
F(Q) 0,05 0,01 10,63 0,0087* 0,03 0,08
PxA -0,03 0,01 -5,51 0,0314* -0,06 -0,01
PxF 0,03 0,01 4,29 0,0503 0,00 0,05
AxF 0,02 0,01 3,47 0,0740 -0,01 0,05

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos

Pela Figura 5.36, observa-se que a pressao e a frequéncia (linear e quadratica)
apresentaram a maior influéncia (positiva) nesse tamanho de particula, seguida da
interagdo entre a pressao e a amplitude (efeito negativo). A amplitude e as demais
interacoes nao apresentaram efeitos significativos.

Estas variaveis (P e F) foram as mesmas que mais influenciaram no crescimento
de particula, apresentando o mesmo sinal de influéncia, exceto para a interacao entre a P

x A.
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3,37672

11,42232

F(Q) 10,63319

,445139
4,286607
3,47501 1

3, 0884577

94467

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 5.36 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de aglomeragao (E.q),

tamanho de particula 300 pm.
5.4.2.3.2 Fracao 600 pm

Os melhores resultados encontrados nessa resposta para esta fragdo foram
aqueles obtidos nos Ensaios 7 (1,70) e 4 (1,16). O Ensaio 8 e 0s ensaios correspondentes
ao ponto central foram os que apresentaram uma maior quantidade de bicarbonato de
sodio superficial, apresentando os menores valores para a razao analisada, variando de
0,20 2 0,27 %.

O coeficiente de regresséo, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia
estatistica encontram-se na Tabela 5.26. A Figura 5.37 apresenta o diagrama de Pareto
com os efeitos das variaveis independentes na resposta eficiéncia de aglomeracao para

essa fracao.
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Tabela 5.26 - Coeficiente de regressao, erro padrdo, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta eficiéncia de aglomeragéo (E.q), tamanho de particula 600

pm.
Fatores Coeficiente Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
de regressao padrao

Média 0,25 0,01 28,12 0,0013* 0,21 0,29
P (L) -0,12 0,00 -29,78 0,0011* -0,14 -0,11
P (Q) 0,19 0,00 42,42 0,0006* 0,17 0,21
A (L) 0,09 0,00 20,79 0,0023* 0,07 0,10
A(Q) 0,12 0,00 25,31 0,0016* 0,10 0,13
F (L) -0,03 0,00 -7,22 0,0186* -0,05 -0,01
F(Q) 0,20 0,00 43,97 0,0005* 0,18 0,22
PxA -0,18 0,01 -33,56 0,0009* -0,20 -0,16
PxF -0,35 0,01 -65,04 0,0002* -0,37 -0,33
AxF 0,03 0,01 4,86 0,0398* 0,00 0,05

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos

Todas as variaveis e suas interagdes tiveram efeito estatisticamente significativo
na eficiéncia de aglomeracdo da fracdo granulométrica 600 um. O efeito mais
pronunciado foi o da interagcdo entre a presséo e a frequéncia (negativo). As variaveis
isoladas frequéncia e pressao de atomizacao (termos quadraticos) também apresentaram
forte influéncia. A interacdo entre os parametros vibracionais foi o efeito menos

pronunciado.
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Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 5.37 - Diagrama de Pareto para a resposta eficiéncia de aglomeracdo (E.g)

tamanho de particula 600 pm.

5.4.2.3.3 Fracao 840 pm

A fracao granulométrica de 840 um foi a que apresentou maior protecdo do
bicarbonato de so6dio para a liberagcado de CO, contido no granulo. Os Ensaios 3 e 5
tiveram os maiores valores para a relagao entre V, e V4: 4,00 e 3,17, respectivamente. Os
piores resultados (menores valores para a relagdo analisada) foram encontrados nos
Ensaios 10 e 11. A Tabela 5.27 apresenta os resultados, mostrando efeitos significativos

de todas as variaveis independentes analisadas e suas interagdes.
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Tabela 5.27 - Coeficiente de regressao, erro padrao, coeficiente t e grau de significancia

estatistica, para a resposta eficiéncia de aglomeragéo (E.qy), tamanho de particula 840

pm.
Fatores Coeficiente Erro t(2) p-valor Lim -95 Lim +95
de regressao padrao
Média 0,92 0,03 28,77 0,0012* 0,79 1,06
P (L) -0,39 0,02 -26,16 0,0015* -0,46 -0,33
P (Q) 0,23 0,02 13,72 0,0053* 0,16 0,30
A (L) 0,30 0,02 20,06 0,0025* 0,24 0,37
A(Q) 0,25 0,02 14,79 0,0045* 0,17 0,32
F (L) -0,13 0,02 -8,65 0,0131* -0,20 -0,07
F (Q) 0,46 0,02 27,49 0,0013* 0,38 0,53
PxA -0,28 0,02 -14,22 0,0049* -0,36 -0,20
PxF -0,46 0,02 -23,50 0,0018* -0,55 -0,38
AxF -0,51 0,02 -25,91 0,0015* -0,59 -0,43

*Significativo a p<0,05, L = termos lineares; Q = termos quadraticos

Esses efeitos sdo também observados no diagrama de Pareto da Figura 5.38.
Semelhantemente aos efeitos das variaveis observados na fragdo 600 um, a pressao de
atomizagdo e os parametros vibracionais afetaram significativamente a eficiéncia de
aglomeragcdo quanto a protecdo do bicarbonato para a fracdo de 840 um. Os efeitos
isolados frequéncia e pressao foram os mais significativos, seguidos das interagdes entre
a amplitude e frequéncia e pressao e frequéncia. Analisando a frequéncia isolada,
verificou-se um efeito positivo para essa variavel (o aumento nos niveis ocasiona uma
melhoria nessa resposta). Para a pressao (efeito negativo), verificou-se que o aumento no

nivel dessa variavel (-o para +a) ocasiona uma diminuicdo na eficiéncia. A amplitude
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Entre as variaveis estudadas, constatou-se que a pressdo de atomizagcédo e a
frequéncia foram os parametros que mais influenciaram em todas as respostas

analisadas. Para a fragéo de 840 um, a amplitude também teve influéncia significativa.

5.4.2.4 indice de torrdes (li)

Essa variavel dependente ndo apresentou boa reprodutibilidade em seus
resultados (andlise do PC). Dessa forma, nao foi realizada a analise estatistica, ja que
outras variaveis independentes devem ter contribuido para a ocorréncia dos torrdes.

Pelas observagbes visuais, notou-se que muitos dos torrdes formados eram
provenientes do acumulo de materiais lipidicos misturado ao bicarbonato de sédio ao
redor da haste e do bico atomizador, aderidos nas paredes do leito e ndo pela interagao
entre as particulas e material ligante.

Existe uma distingdo entre os termos agregacéao e aglomeracdo quando ambos os
fendmenos sao correlacionados com a ruptura da sua estrutura. A agregacao € um
fenbmeno ocasionado pelo agrupamento das particulas, fraco e reversivel, devido as
forcas de Van der Waals e presentes sob esta forma por curto periodo. Com o passar do
tempo, ocorre a aglomeracao, que da origem a um produto muito mais compacto, cuja
adesao entre as particulas é irreversivel devido as forgas quimicas (soldagem a frio). Em
alguns processos, como por exemplo, secagem e recobrimento, esses fend6menos
(agregacao e aglomeracgao) sao geralmente considerados improdutivos. Como alternativa
a esses inconvenientes, sdo utilizados processos de moagem, que vem sendo estudados
e aplicados como solugdes tecnoldgicas, especialmente na area farmacéutica (por
exemplo, moagem em moinhos de bolas rotativo ou oscilante), sendo que os mesmos

procedimentos sdo validos na diminuicao do indice de torrdes (FADDA et al., 2009).
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Na Figura 5.39, séo apresentadas as micrografias dos aglomerados resultantes do

Ensaio 3.

ST N\ >
(c) d)

Figura 5.39 - Microscopia o6tica das particulas aglomeradas em leito vibrofluidizado do

ensaio 3, onde (a) tem-se uma particula retida na peneira de 1400 um, caracterizando um
aglomerado ou torrdo, (b) aglomerado com 840 um, (c) aglomerado com 710 um e (d)

aglomerado com 600 um (lado do quadrado 1,0 mm).

A andlise estatistica demonstrou que o desempenho do processo € fungédo de
todas as variaveis independentes analisadas. Com os resultados sobre a eficiéncia da
aglomeracgao, demonstra-se o potencial da técnica utilizada na obtencdo do produto final

com as caracteristicas de protegao desejadas e com alto rendimento de processo.
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Analisando todas as variaveis dependentes, pode-se dizer que a fracdo 840 um foi
a que apresentou o melhor desempenho nas respostas, principalmente para a eficiéncia
de aglomeragao (maior prote¢do) e rendimento. Dentre 0s ensaios realizados, o Ensaio 3
se sobressaiu dos demais (maior eficiéncia de aglomeragdo, menor quantidade de BS
superficial e étimo rendimento de processo - 88,4 %).

Para as respostas E,q e R, todas as variaveis apresentaram efeito significativo,
exceto para a fragao de 300 um, onde a amplitude n&o foi estatisticamente significativa.

Correlacionando-se a eficiéncia com as variaveis independentes estudadas, foi
possivel observar que a utilizacao de baixos niveis de presséo (-1) e de frequéncia (-1) e
um maior nivel de amplitude (+1) favoreceram a eficiéncia de aglomeracao. Isso pode ter
ocorrido, pelo fato de que baixas pressdes de atomizacdo geram gotas com tamanho
maior, capazes de aprisionar uma maior quantidade de particulas de p6, especialmente
do bicarbonato de sédio, que é um pé bastante fino. Além disso, esse processo também
foi favorecido pelos parametros vibracionais aplicados, uma vez que o emprego de altas
amplitudes e baixas frequéncias beneficia a expansado do leito e consequentemente a
suspensao das particulas (condicao mais favoravel para as mesmas colidirem com a gota
de ligante fundido).

Apesar da constatacao de que particulas com tamanhos maiores apresentaram os
melhores valores de eficiéncia, observou-se que dentro de uma mesma fragdo, houve
variacao entre os valores desta resposta nos ensaios realizados. Além disso, 0 ensaio
que apresentou a maior eficiéncia para as fracées 300 um e 840 um (E3), teve o menor
crescimento (309,78 %), e da mesma forma, o ensaio que mostrou o maior crescimento
(906,76 %) (E6) apresentou baixos valores para a eficiéncia de aglomeracao,
especialmente para a fragdo 840 um.

Por meio dessa comparacao entre eficiéncia e crescimento, observou-se que a

protecdo ndo estd diretamente relacionada ao tamanho do aglomerado, uma vez que
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granulos com o mesmo tamanho apresentaram diferentes valores de eficiéncia. A partir
dessa constatagao, sugere-se que a eficiéncia de protecdo nao depende somente do
tamanho da particula, mas mais importante que isso, € o mecanismo de formagédo desse
aglomerado, demonstrando a grande complexidade do processo.

Correlacionando-se a influéncia dos parametros vibracionais nas respostas com o
estudo de fluidodindmica, também se observou que essa condi¢ao (alta amplitude e baixa
frequéncia), ocasionou uma diminuicdo na velocidade minima de fluidizagao.
Comparando-se a massa elutriada desse ensaio com a massa elutriada do estudo
fluidodinamico (parametros vibracionais préximos, com massa variando de 6,43 a 7,31 g),
observou-se uma maior quantidade de massa elutriada para a corrida experimental (25,1
g), 0 que pode ter ocorrido pela aplicacao da pressao de atomizacdo, mesmo que baixa
associada a alta amplitude e baixa pressdo, que favorecem a expansdo do leito,
especialmente na fase inicial do processo onde se tem uma grande quantidade de
particulas finas que podem ser arrastadas para o ciclone. A medida que estas vdo
formando os aglomerados ficam mais consistentes e o valor da massa elutriada diminui.

Apesar das melhores respostas para a eficiéncia de aglomeracdo e bom
rendimento, esse ensaio apresentou o maior indice de torrdes, porém com recursos de
moagem esse inconveniente pode ser superado. Outro fator a ser considerado é a
presenca da agitacdo mecanica imposta pela vibragado do leito que facilita a quebra dos
torrdes (GUPTA & MUJUMDAR, 1980).

Comparando-se o percentual de CO, liberado por massas iguais de bicarbonato de
sodio puro com o percentual de CO, produzido por bicarbonato de sédio presente dentro
do aglomerado para o ensaio E3, fracdo 840 um, foi observada uma eficiéncia de cerca
de 60 %, constatando-se que além de proteger o ativo, a quantidade dele aprisionada

dentro do aglomerado é relativamente alta.
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6 CONCLUSOES

i)

ii)

O processo de obtencdo de microparticulas lipidicas de bicarbonato de soédio pelo
processo fisico spray cooling foi efetivo para os trés didametros de abertura de bico

atomizador estudados;

O diametro médio volumétrico das microparticulas obtidas para os trés diametros

estudados variou de 78,3 um a 344,7 um;

Para o diametro de 1,0 mm, as melhores respostas combinadas (maior eficiéncia de
microencapsulacao, menor bicarbonato de sodio superficial e bom rendimento) foram
as do ensaio 1 (T, igual a 68 °C e P, igual a 1,15 kgf/cm?). Para o diametro de 1,2
mm, as do ensaio 6 (T, igual a 85 °C e P, igual a 1,50 kgf/cm?), enquanto que para o
diametro de 1,5 mm, as melhores respostas foram encontradas no ensaio 4 (T, igual
a 82 °C e P, igual a 1,85 kgf/cm?). Dentre os didmetros avaliados, a maior protecdo
do bicarbonato de sédio ocorreu no E4 didmetro de abertura de 1,5 mm (eficiéncia
de microencapsulacgao igual a 3,18 % e bicarbonato de sédio superficial igual a 0,17

o/o) ;

Para o diametro de abertura de 1,0 mm, observou-se que menores niveis de pressao
e temperatura resultaram em uma melhor eficiéncia de microencapsulagao e menor
quantidade de bicarbonato de sdédio superficial, entretanto, para a resposta
rendimento, os melhores resultados foram obtidos com pressdes mais elevadas.
Para os diametros de abertura maiores (1,2 e 1,5 mm), maiores niveis de pressao e

temperatura conduziram a melhores resultados para as trés respostas analisadas;

As microparticulas obtidas pelo processo fisico spray cooling apresentaram formato

esférico e superficie com irregularidades;
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vi)

vii)

No estudo de fluidodindmica no leito vibrofluidizado, observou-se a influéncia positiva
dos parametros vibracionais na fluidizagao do bicarbonato de sédio, com diminuigao
de canais preferenciais. Somente o adimensional de vibragdo nao foi suficiente para
analisar o comportamento desse material no leito vibrofluidizado. As condicdes
experimentais estudadas apresentaram velocidade minima de vibrofluidizagao

menores que a do leito fluidizado convencional;

O processo de aglomeragao realizado no leito vibrofluidizado também se mostrou
eficiente. Os resultados demonstraram que ocorreu a protecdo do bicarbonato de
sodio contra a liberacao de CO,. Ndo houve o recobrimento de particulas individuais.
O material aglomerado apresentou ampla distribuicdo de tamanho e a eficiéncia de

aglomeragéo foi diferente entre as fragoes;

viii) Aglomerados maiores apresentaram maior eficiéncia de aglomeragdo e menor

X)

quantidade de bicarbonato de sédio superficial (300 um < 600 pym < 840 um).
Entretanto, a protecdo nédo esta diretamente relacionada somente ao tamanho do

aglomerado, mas também é dependente da forma como os granulos sao formados;

O ensaio que apresentou melhor desempenho foi o E3 (fragdo 840 um, Vo, = 2,03 % e
Vi = 0,51 %), apresentando maior eficiéncia de aglomeragdo, menor quantidade de
bicarbonato superficial e 6timo rendimento de processo em relacédo as outras fragdes
estudadas (300 e 600 um). Os parametros de processo empregados nesse ensaio
foram 7,0 Psig para a pressao de atomizagao; 220 rpm para a frequéncia e 1,75 cm

para a amplitude;

A nucleagéo dos aglomerados ocorreu pelo mecanismo de imersao;
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xi) A andlise estatistica dos resultados mostrou que os parametros vibracionais
(frequéncia e amplitude) e a pressao de atomizagao tiveram influéncia significativa no
rendimento da aglomeracado em leito vibrofluidizado, assim como na protegédo dos

produtos obtidos;

xii) Os produtos obtidos (bicarbonato de sédio microencapsulado e bicarbonato de sodio
aglomerado) mostraram-se com grande potencial para a aplicagdo proposta
(fermento quimico com agao retardada), devido ao aumento da protecdo destes

materiais contra a liberacao de CO,promovido pelas técnicas aplicadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, sdo citados os seguintes topicos:

v Avaliagdo da influéncia do didmetro de abertura do bico atomizador no processo de
aglomeragéo em leito vibrofluidizado,

v Estudo de estabilidade das microparticulas lipidicas e do p6 aglomerado submetido as
condi¢cdes de zonas climaticas mais criticas: zona Il (25€C/60 % U.R.) e zona IV (30C/70 %
U.R.);

v Estudo do comportamento e cinética de liberagdo do bicarbonato de sédio dos produtos
obtidos em ambos 0s processos em meio aquoso;

v Aplicagédo das particulas microencapsuladas e do bicarbonato de sédio aglomerado em

produtos de panificagao;
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9 APENDICE A

Spray cooling

Tabela A.1 - Andlise de variancia para as respostas eficiéncia de microencapsulacao (EM),
bicarbonato de soédio superficial (BSS) e rendimento para as microparticulas obtidas em

spray cooling (d = 1,0 mm).

Eficiéncia de microencapsulacao (EM)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade meédio
Regresséao 0,629547 5 0,1259 1,76 5,05
Residuo 0,356955 5 0,0714
Total 0,986502 10 R?=0,638
Bicarbonato de sddio superficial (BSS)
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade meédio
Regressao 0,025178 2 0,0126 2,95 4,46
Residuo 0,034195 8 0,0043
Total 0,059373 10 R? = 0,424
Rendimento (R)
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade meédio
Regressao 216,4479 3 72,1493 1,04 4,35
Residuo 484,4732 7 69,2104
Total 700,9211 10 R? = 0,301
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Tabela A.2 - Andlise de variancia para a resposta eficiéncia de microencapsulagédo (EM)

para as microparticulas obtidas em spray cooling (d = 1,2 mm).

Eficiéncia de microencapsulacao (EM)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade médio
Regressao 0,1566 5 0,0313 2,39 5,05
Residuo 0,0659 5 0,0131
Total 0,2225 10 R? = 0,704

Para as respostas BSS e R ndo houveram varidveis independentes significativas.
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Tabela A.3 - Analise de variancia para as respostas eficiéncia de microencapsulagao (EM) e

rendimento para as microparticulas obtidas em spray cooling (d = 1,5 mm).

Eficiéncia de microencapsulacao (EM)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade meédio
Regressao 0,2422 2 0,1211 2,37 4,46
Residuo 0,4086 8 0,0511
Total 0,6508 10 R?=0,372
Rendimento (R)
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade médio
Regressao 1537,4380 2 768,7190 15,34 4,46
Residuo 400,8040 8 50,1005
Total 1938,2420 10 R?=0,793

Optou-se por analisar somente os efeitos devido ao valor de R

Para as respostas BSS nao houveram variaveis independentes significativas.
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Leito vibrofluidizado (LVF)

Tabela A.4 - Analise de variancia para as respostas rendimento, eficiéncia de aglomeracao

(Eag) para as fragdes 300 pm, 600 pm e 840 pm, crescimento e indice de torrdes (l,,) para as

particulas aglomeradas em leito vibrofluidizado.

Rendimento
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fealc Fiab
variagao quadrados liberdade
Regressao 517,9259 8 1,95 3,44
Residuo 265,2153 8
Total 783,1412 16 R® = 0,661
Eficiéncia de aglomeracao — 300 um
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fealc Fiab
variagao quadrados liberdade
Regressao 0,1217 5 2,11 3,20
Residuo 0,1269 11
Total 0,24855 16 R? = 0,490
Eficiéncia de aglomeracao — 600 um
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade
Regressao 2,2571 9 6,69 3,68
Residuo 0,2625 7
Total 2,5196 16 R? = 0,896

Optou-se por analisar somente os efeitos devido ao valor de R? e por ndo ser a fragéo mais importante.
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Eficiéncia de aglomeracao — 840 pm

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fealc Fiab
variagao quadrados liberdade médio
Regresséao 10,5753 9 1,1750 2,07 3,68
Residuo 3,97143 7 0,5673
Total 14,5467 16 R®=0,727
Optou-se por analisar somente os efeitos devido ao valor de R.
Crescimento
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fearc Fiab
variacao quadrados liberdade meédio
Regresséao 304134,8 4 76033,7000 8,09 3,26
Residuo 112718,5 12 9393,2083
Total 416853,3 16 R?=0,730

Para a resposta indice de torrées, ndo houve variaveis independentes significativas.
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Figura B.1 - Curva de cristalizagao da mistura lipidica, GPTH (57,5 %) e OP (42,5 %).
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Figura B.2 - Curva de fusao da mistura lipidica, GPTH (57,5 %) e OP (42,5 %).
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Figura B.3 - Curva de fusdo das microparticulas do ensaio E1, didmetro 1,0 mm.
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Figura B.4 - Curva de fusao das microparticulas do ensaio E6, diametro 1,2 mm.
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Figura B.5 - Curva de fusao das microparticulas do ensaio E4, didametro 1,5 mm.
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