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“Ndo importa se a estagdo do ano muda, se o século vira, se o milénio é outro, se a idade
aumenta...

Conserve a vontade de viver, ndo se chega a parte alguma sem ela.

Abra todas as janelas que encontrar e as portas também.

Persiga um sonho, mas ndo o deixe viver sozinho.

Alimente sua alma com amor, cure suas feridas com carinho.

Descubra-se todos os dias, deixe-se levar pelas vontades, mas ndo enlouquega por elas.
Procure, sempre procure o fim de uma historia, seja ela qual for.

Dé um sorriso para quem se esqueceu como se faz isso.

Acelere seus pensamentos, mas ndo permita que eles te consumam.

Olhe para o lado, alguém precisa de vocé.

Abasteca seu coracdo de fé, ndo a perca nunca.

Mergulhe de cabeca nos seus desejos e satisfaca-os.

Agonize de dor por um amigo, so saia dessa agonia se conseguir tird-lo também.
Procure os seus caminhos, mas ndo magoe ninguém nessa procura.
Arrependa-se, volte atrds, peca perddo!

Ndo se acostume com o quem ndo o faz feliz, revolte-se quando julgar necessdrio.
Alague seu coragdo de esperancas, mas ndo deixe que ele se afogue nelas.

Se achar que precisa voltar, volte!

Se perceber que precisa seguir, siga!

Se estiver tudo errado, comece novamente.

Se estiver tudo certo, continue.

Se sentir saudades, mate-a.

Se perder um amor, ndo se perca!

Se achd-lo, segure-o!”

(Fernando Pessoa)
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“Nado facas do amanhd o sinonimo de nunca,
nem o ontem te seja o mesmo que nunca mais.
Teus passos ficaram.

Olhes para trds...

Mas vd em frente, pois hd muitos que precisam

que chegues, para poderem seguir-te.”
(Charles Chaplin)
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RESUMO

O dleo de café verde merece destaque na drea cosmética por sua capacidade de bloquear a
radiacao solar UVB (290-320 nm) e por suas propriedades emolientes. Nesse contexto, para
melhor aproveitar as propriedades desse Oleo e aumentar a sua estabilidade oxidativa,
pretendeu-se com este trabalho produzir microparticulas de 6leo de café verde, pelo processo
fisico de spray drying. Como agentes encapsulantes foram utilizados lecitina, um fosfolipideo
de cardter anidnico quando em pH 3,0, quitosana, um polissacarideo de cariter catidnico
também em pH 3,0 e soliivel somente em sistemas 4cidos diluidos, além de s6lidos de xarope
de milho ou amidos modificados derivados do milho, HiCap 100 e Snow-Flake. O preparo das
emulsdes foi feito através da técnica de estabilizacdo por atragdo eletrostitica de cargas
opostas entre a lecitina e a quitosana. Com o propdsito de se obter emulsdes com dupla
camada estdveis a separacdo de fase, foi utilizado um rotor-estator € um homogeneizador a
alta pressdo. As emulsdes foram analisadas quanto a estabilidade, distribuicdo de tamanho e
diametro médio das gotas, microscopia Otica, potencial zeta e comportamento reoldgico. As
emulsdes preparadas com Snow-Flake e xarope de milho/Snow-Flake (50/50) apresentaram
comportamento pseudopléstico, além de apresentarem os maiores didmetros de gota variando
de 3,70 a 5,19 um. Contudo, as emulsdes com xarope de milho, HiCap 100 e xarope de
milho/HiCap 100 (50/50) apresentaram comportamento de fluidos Newtonianos e diametros
menores de gota, entre 1,15 e 1,51 um. Para o processo de secagem foi utilizado um secador
laboratorial do tipo mini spray dryer, com temperatura do ar de secagem de 170 °C. As
microparticulas obtidas foram caracterizadas em relacdo ao contetdo de umidade, atividade de
agua, distribuicdo de tamanho e didmetro médio de particulas e microestrutura. Além disso,
foram também determinados: a eficiéncia de encapsulacdo, o fator de protecdo solar in vitro
das microparticulas e estabilidade oxidativa pelo método Rancimat. As microparticulas
apresentaram diametro entre 14,51 e 29,19 um e excelentes valores de eficiéncia de
encapsulacdo, superiores a 84%. As particulas produzidas com os amidos modificados
apresentaram formato esférico sem rachaduras ou poros, ja as microparticulas produzidas com
somente xarope de milho apresentaram alguns poros e rachaduras, que causaram a menor
estabilidade oxidativa dessas microparticulas. As microparticulas produzidas com HiCap 100
e xarope de milho/HiCap 100 (50/50) estabilizadas por lecitina-quitosana apresentaram maior
estabilidade oxidativa. O fator de protecdo das particulas variou entre 1,37 e 2,45, sendo de
2,12 para o 6leo de café verde puro.

Palavras-chave: 6leo de café; deposicdo eletrostatica camada por camada; Rancimat; spray
dryer.

XX1il



XX1v



ABSTRACT

The green coffee oil stands out for its ability to block the UVB radiation (290-320 nm) and its
emollient property. In this context, to improve the properties of this oil and increase its
stability, the aim of this work was to produce microparticles of green coffee oil by spray
drying. Encapsulating agents used were lecithin, a phospholipid with anionic character at pH
3.0, chitosan, a polysaccharide with cationic character also in pH 3.0 and soluble only in
diluted acid solutions and corn syrup solids or corn modified starches as HiCap 100 and
Snow-Flake. Emulsions preparation involved the technique of stabilization by electrostatic
attraction between lecithin and chitosan. A rotor-stator homogenizer and a high pressure
homogenizer were used in order to obtain stable emulsions by electrostatic layer-by-layer
deposition. The emulsions were analyzed in relation to stability, size distribution and droplet
diameter, optical microscopy, zeta potential and rheological behavior. The emulsions prepared
with Snow-Flake and corn syrup/Snow-Flake (50/50) showed pseudoplastic behavior, besides
having the biggest droplet diameters ranging from 3.70 to 5.19 pum. However emulsions
prepared with corn syrup, HiCap 100 and corn syrup/HiCap 100 (50/50) showed Newtonian
behavior and smaller droplet diameters ranging from 1.15 to 1.51 pm. For the drying process,
a laboratory spray dryer and air temperature of 170 °C were used. Microparticles were
characterized with respect to moisture content, water activity, particle size distribution and
microstructure. Furthermore, encapsulation efficiency, sun protection factor in vitro and
oxidative stability by the Rancimat method were determined. The microparticles had a
diameter ranging from 14.51 and 29.19 um and high values of encapsulation efficiency, above
84%. The particles produced with modified starches showed spherical shape without cracks or
pores and those produced with only corn syrup showed some holes and cracks, that caused
lower oxidative stability of these microparticles. The microparticles produced with HiCap 100
and corn syrup/HiCap 100 (50/50) stabilized by lecithin-chitosan showed the highest oxidative
stability. The sun protection factor of particles ranged from 1.37 and 2.45 and 2.12 for the
pure green coffee oil.

Keywords: coffee oil; electrostatic layer-by-layer deposition; Rancimat; spray dryer.
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Introdugdo e Justificativa

1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O café apresenta uma posicdo de destaque entre os produtos agricolas e representa o
segundo maior gerador de riquezas do mundo, depois do petréleo (NAIDU et al., 2008). O
6leo de café extraido do grdo ainda verde vem sendo utilizado pela industria cosmética
devido as propriedades emolientes de sua matéria insaponificdvel, principalmente os
esterdis. Esse 6leo promove boa hidratacdo da pele humana, rdpida penetragdao e boa
aderéncia em aplicagdes cosméticas, além de possuir 4acidos graxos essenciais e
antioxidantes. A extracdo a frio pela prensagem dos graos verdes é o método mais utilizado
para obtencdo desse 6leo. No entanto, a extragdo por solventes quimicos proporciona um
teor de 6leo cerca de 30% maior que o obtido no processo a frio (TURATI, 2001;
WAGEMAKER, 2009; WAGEMAKER et al., 2011).

Uma importante propriedade do dleo de café verde € a sua capacidade de protecdo
contra as radiacdes UVB. Essas radiagcdes solares compreendidas entre os comprimentos de
onda de 290 a 320 nandmetros sdao prejudiciais a saide da pele humana, provocando
eritemas ou queimaduras. Nesse sentido, sugere-se a utilizacdo de 6leo de café verde em
formulacdes de filtros ou bloqueadores solares. Os filtros solares sdo classificados de
acordo com o Fator de Protecdo de Solar (FPS), que € por sua vez definido em funcio da
radiacdo UVB; logo quanto maior o FPS maior serd a protecdo oferecida pelo produto
(GROLLIER; PLESSIS, 1988; WAGEMAKER, 2009).

Embora o 6leo de café verde apresente propriedades de absorcdo das radiacdes
ultravioleta, ele € um 6leo viscoso e liquido na temperatura ambiente, o que dificulta a sua
utilizagdo pela desvantagem de dificil espalhamento sobre a pele e consequentemente,
dificil aplicacdo em alguns tipos de cosméticos (GROLLIER; PLESSIS, 1988;
WAGEMAKER, 2009). A microencapsula¢cdo pelo método fisico de spray drying é uma
alternativa para transformar esse 6leo na forma liquida, em pd, sem contudo perder seus
principios ativos, além de facilitar sua manipulacdo e aplicagdo em diversos produtos.
Observam-se, entre os setores farmacéuticos e de cosméticos, fortes investimentos nesta
tecnologia e aplicagdo de uma variedade de compostos encapsulados na formulagao de seus

produtos (AZEREDO, 2005).
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No presente trabalho, o processo de secagem por spray drying consistiu na
atomizacdo de uma emulsdo com dupla camada estabilizada por lecitina-quitosana. Esse
tipo de emulsdao apresenta vantagens como melhor protecdo contra oxidacdo lipidica e
maior estabilidade contra estresses ambientais, devido ao aumento da espessura da parede
da particula (GUZEY; MCCLEMENTS, 2006; MCCLEMENTS, 2004).

A formacdo das camadas se baseia no principio de deposicdo eletrostética, onde os
biopolimeros carregados eletricamente sdo capazes de se ligar a superficie das gotas da
emulsdo, na presenca de cargas opostas. Esta tecnologia permite um maior controle das
propriedades das membranas interfaciais e também de suas espessuras, ocasionando um
aumento de custo, devido a utilizagdo de ingredientes adicionais e de algumas etapas de
processamento. Contudo, a industria cosmética geralmente investe na utilizacdo de técnicas
com custo elevado, devido as possiveis melhorias e beneficios que podem ser
proporcionados ao mercado consumidor atingido (AZEREDO, 2005; GUZEY;
MCCLEMENTS, 2006; OGAWA; DECKER; MCCLEMENTS, 2004).

Existem vdrios trabalhos na literatura relacionados a microencapsulagdo por spray
drying de emulsdes formadas por multicamadas (GHARSALLAOUI et al.,, 2012a;
GHARSALLAOUI et al., 2010; GUZEY; MCCLEMENTS, 2007; KLINKESORN et al.,
2005a,b; KLINKESORN et al., 2006; OGAWA; DECKER; MCCLEMENTS, 2004;
SHAW; MCCLEMENTS; DECKER, 2007). Entretanto, existem poucos estudos
comparativos em relacdo a eficiéncia de encapsulacdo e estabilidade oxidativa de
microparticulas formadas por dupla camada e daquelas constituidas por monocamada.
Além disso, verifica-se também, auséncia de trabalhos que utilizam a técnica de dupla
camada com amidos modificados, na forma pura ou combinados com xarope de milho.
Dessa forma, verifica-se a importancia do estudo do processo de microencapsulagdo por
spray drying do 6leo de café verde, através de emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana
e por somente lecitina, a fim de aumentar a estabilidade oxidativa desse 6leo, além de

melhorar a sua possivel aplicacdo na drea cosmética.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Esse trabalho teve como objetivo produzir microparticulas de éleo de café verde,

através do método fisico de secagem em spray dryer. Como agentes encapsulantes foram

utilizados xarope de milho e amidos modificados derivados do milho (HiCap 100 e Snow-

Flake) na forma combinada (50/50) e também na forma pura, além de lecitina de soja e

quitosana.

2.2 Objetivos especificos

Estudar as etapas de preparo das emulsdes, seguindo a sequéncia de estabiliza¢ao do
6leo de café verde por lecitina e quitosana, antes da adicao dos materiais de parede;
Produzir emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e sélidos de xarope de milho
ou os amidos modificados HiCap 100 e Snow-Flake, usando como material de
recheio, 6leo de café verde;

Caracterizar as emulsdes produzidas em relacdo a estabilidade, distribuicao de
tamanho e diametro das gotas, microscopia Otica, densidade de carga superficial e
comportamento reolégico;

Estudar comparativamente o processo de producdo das microparticulas estabilizadas
por lecitina-quitosana e somente por lecitina;

Caracterizar as microparticulas de 6leo, em relacdo a umidade, atividade de 4gua,
distribuicdo de tamanho e diametro de particulas, eficiéncia de encapsulacio e
microestrutura;

Avaliar o fator de protecdo solar in vitro das microparticulas produzidas com 6leo
de café verde;

Avaliar a estabilidade a oxidacdo do O6leo de café puro (controle) e das

microparticulas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleo de café verde

O cafeeiro é origindrio da EtiGpia, centro da Africa, e foram os drabes os responsaveis
pela propagacdo da cultura do café pelo mundo. Segundo dados da Associacdo Brasileira da
Industria de Café (ABIC, 2011), o Brasil € atualmente o maior produtor mundial de café,
seguido pelo Vietna e Coldombia. Os principais paises importadores de café torrado e moido
sdo os Estados Unidos e Itdlia e de café verde ndo torrado sdo os Estados Unidos e
Alemanha.

A planta do café pertence a familia Rubiaceae e ao género Coffea, o qual € composto
por varias espécies (NAIDU et al., 2008). No entanto, as espécies responsaveis por quase
100% da produgao de café no mundo e também pela maior preferéncia de consumo sio
Coffea arabica, aproximadamente 70%, e Coffea canephora, cerca de 30%, espécies
popularmente conhecidas como café Ardbica e café Robusta, respectivamente

(WAGEMAKER et al., 2011).

Figura 3.1 Grao de café verde

O dleo de café verde extraido do grao ndo torrado (Figura 3.1) é um produto
originalmente feito no Brasil, no entanto pouco divulgado, mas j4 utilizado na fabricacao de
cosméticos por empresas americanas € canadenses. A sua colheita € ainda verde, sendo o
6leo obtido do grao por prensagem a frio e isento de solventes, para manter as suas

caracteristicas e compostos ativos (TURATTI, 2001). E um produto composto
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principalmente por triglicerideos e uma grande quantidade de matéria insaponificavel, os
diterpenos cafestol e caveol e ésteres (GROLLIER; PLESSIS, 1988; SPEER; KOLLING-
SPEER, 2006). A fracgao lipidica do 6leo é caracterizada principalmente por dcido palmitico
(30,2% e 31,3%), acido estearico (8% e 5,9%), acido oléico (10,6% e 12,5%) e acido
linoléico (46,3% e 44%), extraidos das espécies C. arabica e C. canephora,
respectivamente (WAGEMAKER et al., 2011).

Devido a capacidade de absor¢do das radiagdes solares UVB, o 6leo de café verde
pode ser utilizado pela industria cosmética na formulagcdo de protetores ou filtros solares,
porém quando torrado, esse complexo lipidico ativo perde um pouco dessa capacidade
(GROLLIER; PLESSIS, 1988). A primeira referéncia que se conhece sobre o uso do dleo
de café verde como protetor solar é a patente americana US 4793990 de Grollier e Plessis
(1988).

De acordo com Turatti (2001), seria a matéria insaponificidvel presente no 6leo o
principio ativo de propriedades cosméticas de penetragdo na pele, retencdo de umidade e
aderéncia. Contudo, quando aplicado na sua forma liquida na formulacdo de protetores
solares apresenta dificuldade de espalhamento sobre a pele por ser um 6leo viscoso e uma
coloragdo escura inadequada para aplicacdo em cosméticos (GROLLIER; PLESSIS, 1988).
Existe também outra patente do Instituto Nacional da Propriedade Industrial, cédigo
P10304263-4, de Barrera-Arellano et al. (2003) sobre a utilizacdo do 6leo de griaos ou
sementes de café (Coffea arabica) verde como potencializador da protecdo solar em
produtos cosméticos, capilares e farmacéuticos. Comparando as duas espécies mais
populares, C. arabica e C. canephora, observou-se que a C. arabica é a mais indicada por
apresentar o maior Fator de Protecdo Solar (FPS) (WAGEMAKER, 2009; WAGEMAKER
et al., 2011).

3.2 Fator de Protecao Solar

Conforme o regulamento técnico do Mercosul sobre protetores solares em cosméticos
(ANVISA 2012 - RDC 30/12), define-se como Protetor Solar qualquer preparacdo
cosmética produzida com a finalidade de entrar em contato com a pele e ldbios para

protegé-los contra a radiacio UVB e UVA, absorvendo, dispersando ou refletindo a
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radiacdo. Entende-se por Radiacdo Ultravioleta a regido do espectro eletromagnético
emitido pelo sol, compreendida entre os comprimentos de ondas de 200 a 400 nandmetros
podendo ser dividida nas faixas UVC (200 — 290 nm), UVB (290 — 320 nm) e UVA (320 —
400 nm). Os protetores solares sdo compostos capazes de absorver as radiagdes
ultravioletas, emiti-las em outra forma, frequentemente na faixa do infravermelho,
ocasionando a sensagdo de calor, e dessa forma, impedir a penetracdo dessas radiagdes na
pele (RIBEIRO et al., 2004).

A radiagdo UVC apresenta efeito germicida, esterilizante e prejudicial a pele, no
entanto essa radiacdo é quase totalmente absorvida na camada de oz6nio. A radiacio UVB
€ responsdvel por eritemas e queimaduras solares, no entanto, apenas uma pequena
quantidade dessa radiacdo chega a superficie terrestre. J4 a radiacdio UV A proporciona o
bronzeamento da pele, ndo causa eritema e alcanga a superficie terrestre em maiores
quantidades do que a radiagdo UVB (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007; RIBEIRO et
al., 2004).

A eficiéncia de um protetor solar € medida por meio do Fator de Protecao Solar
(FPS). Esse € definido através da capacidade de uma substancia em absorver a radiacao
ultravioleta, especificamente a de bloquear os efeitos das radiacbes UVB, e prevenir
eritemas. Sendo assim, o Fator de Prote¢do Solar (FPS) indica quantas vezes o tempo de
exposicao ao sol, com o uso do filtro, pode ser aumentado sem causar danos a pele humana
(GALVEZ, 2010; WAGEMAKER et al., 2011).

Os componentes dos protetores solares sdo normalmente classificados em agentes
organicos € agentes inorganicos, filtros quimicos e filtros fisicos, respectivamente. Para
uma eficiente protecdo da pele contra danos solares € necessario que as logdes protetoras
sejam fotoestdveis, capazes de dissipar a energia absorvida através dos agentes fisicos ou
quimicos, sem contudo, penetrar na pele e serem transportadas para dentro das células
humanas, causando danos ao DNA. Além disso, devem reduzir a extensdo das radiagdes
solares UVA e UVB que podem alcangar e causar danos ao nucleo celular (SERPONE;
DONDI; ALBINI, 2007).
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3.3 Legislacao

De acordo com o Guia para Avaliagdo de Seguranca de Produtos Cosméticos
fornecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA, 2003), os produtos
cosméticos podem ser formulados a partir de substancias quimicas, extratos de origem
animal ou botanico, ou associacdo de ingredientes, como as fragancias. Portanto, a
avaliacdo de seguranca do uso de qualquer um desses ingredientes, depende da categoria de
risco oferecido por essas substancias, podendo ser de grau 1, que sdo produtos com risco
minimo ou de grau 2, que sdo produtos com risco potencial. O produto cosmético deve ser
seguro para o usudrio nas condi¢cdes normais ou previstas para sua utilizagdo. Nesse
sentido, a incorporagdo de um ingrediente na formulacdo de um cosmético deve ocorrer até
o nivel de concentragdo que ofereca uma margem de seguranca adequada. As principais
propriedades a serem avaliadas na seguranca de um produto cosmético sdo: categoria do
produto, condi¢des de uso, concentracdo de cada ingrediente na formulacdo, quantidade de
produto em cada aplicacdo, frequéncia de uso, tempo e local de contato direto do produto,
consumidor alvo e possivel utilizagdo deste para outros fins. Em produtos com riscos
desconhecidos sao necessarios testes in vitro, in vivo, seguido por testes clinicos.

Destaca-se também nesse guia a necessidade de se conhecer cada ingrediente
utilizado na formulagc@o dos cosméticos, no que diz respeito as suas caracteristicas e dados
toxicoldgicos, considerando-se os vdrios riscos potenciais associados a sua utilizacao,
sendo essa uma medida para evitar possiveis problemas durante o seu desenvolvimento,
bem como, com o produto final apresentado ao mercador consumidor. Além disso, deve-se
atentar para trés categorias de ingredientes, com relac@o a sua possibilidade de aplicacao e
nivel aceitdvel de utilizacdo, que sdo os corantes, conservantes e filtros solares.

De acordo com o Food and Drug Administration (FDA, 2005) de maneira geral,
excluindo corantes e ingredientes que sdo proibidos ou restritos através de regulamentos
para serem aplicados em cosméticos, pode-se utilizar qualquer ingrediente na formulagdo
de um cosmético, desde que o ingrediente e o produto final apresentem-se seguros ao
usudrio.

De acordo com a ANVISA (2009), protetores ou bloqueadores solares sdo produtos

de grau 2, ou seja, sdo produtos que possuem indicacdes especificas, cujas caracteristicas
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exigem comprovagdo de seguranca e/ou eficdcia, bem como informacgdes e cuidados, modo
e restricoes de uso. H4 no Brasil dois regulamentos técnicos especificos para protetores
solares: a resolucao - RDC n° 47, de 16 de mar¢o de 2006 que corresponde ao regulamento
técnico “Lista de Filtros ultravioletas permitidos para produtos de higiene pessoal,
cosméticos e perfumes”; e a resolucao n° 237, de 22 de agosto de 2002, correspondente ao
regulamento técnico sobre protetores solares em cosméticos.

Segundo a ANVISA, em 2012, foram estabelecidas novas regras para os produtos de
protecdo solar seguindo os novos parametros adotados em todo MERCOSUL, sendo que os
fabricantes terdo o prazo de dois anos para se adequar a essas normas. O valor minimo do
Fator de Protecdo Solar (FPS) antes considerado 2 aumentard para 6 e a protecao contra 0s
raios UVA terd que ser pelo menos 1/3 do valor do FPS declarado no produto. Além disso,
conforme a RDC 30/12, a ANVISA também estabeleceu o aumento nos niveis dos testes
exigidos para comprovar a eficdcia do protetor, como por exemplo, a resisténcia a dgua
deverd ser comprovada por metodologias especificas, além das informacgdes obrigatérias

dos rétulos dos protetores, como a necessidade de reaplicagao.

3.4 Emulsdes

A formacdo de emulsdes consiste na mistura de dois liquidos imisciveis através do
processo de homogeneizacdo. A emulsdo do tipo 6leo em dgua (O/W) consiste em goticulas
de 6leo dispersas na fase aquosa, enquanto o contrdrio, ou seja, goticulas de dgua na fase
dispersante de 6leo consistem em uma emulsdo de dgua em 6leo (W/O) (MCCLEMENTS,
2005).

A estabilidade de uma emulsdo € fortemente influenciada pelo tamanho das gotas
formadas apds o processo de homogeneizacdo. As emulsdes sdo frequentemente formadas
por gotas de diferentes tamanhos, o que caracteriza a polidispersdo. A separacio
gravitacional em emulsdes pode ser caracterizada pelos mecanismos de cremeacio, onde as
gotas de menor densidade tendem a se concentrar na superficie do liquido circundante e de
sedimentacdo, onde as gotas de maior densidade que o liquido circundante tendem a se
decantar. No entanto, hd também outros processos de desestabilizagao de emulsdes, como a

coalescéncia que consiste na fusdo de duas ou mais gotas acarretando a formagdo de uma
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gota maior e a floculagdo, que ocorre quando duas ou mais gotas se juntam formando um
aglomerado. Portanto, a incorporacdo de substancias conhecidas como estabilizantes
proporciona a obtencdo de emulsdes cineticamente estdveis e sem alteracdoes de suas
propriedades fisico-quimicas, durante o armazenamento por um periodo de tempo
(MCCLEMENTS, 2007).

Para promover a estabilizacdo das emulsdes, geralmente sdo adicionados dois tipos
de compostos: estabilizantes ou emulsificantes. Os emulsificantes sdo agentes tensoativos
capazes de reduzir a tensdo superficial na interface dleo-dgua e, ao adsorverem na
superficie das gotas da emulsdo, evitam o processo de agregacdo. Podem ser pequenas
moléculas surfactantes, como os monoglicerideos, polisorbatos ou macromoléculas, como
as proteinas e lecitina. Os estabilizantes sdo componentes que conferem estabilidade as
emulsdes por longo periodo de tempo, como os polissacarideos que possuem propriedade
de modificagdo da viscosidade ou gelificacdo da fase continua (DICKINSON, 2003;
KLINKESORN et al., 2004; MCCLEMENTS, 2007).

3.4.1 Emulsoes formadas por multicamadas

As emulsdes convencionais apresentam uma tendéncia a instabilidade fisica diante
de estresses ambientais, como aquecimento, refrigeracdo, congelamento, secagem, pH e
forca i0nica, além de terem a capacidade de protecao e liberacdo controlada dos compostos
funcionais comprometida pela fina espessura de sua membrana interfacial, proporcionando
entdo, alta taxa de difusdao molecular das substancias encapsuladas (GHARSALLAOUI et
al., 2012a). Emulsdes formadas por multicamadas podem apresentar uma potencial
aplicacdo pela inddstria de alimentos e/ou cosméticos, pois este processo proporciona
vantagens como a prote¢do das gotas da emulsdo da oxidacdo lipidica ou agregacdo, o
controle ou a liberagdo de ingredientes ativos, além de melhorar a estabilidade contra
estresses do ambiente devido ao aumento da espessura da interface (GUZEY;
MCCLEMENTS, 2006; MCCLEMENTS, 2004).

Entretanto, a técnica de preparo de emulsdes com multicamadas ocasiona um
aumento de custo do processo, devido a utilizagdo de ingredientes adicionais as etapas de

processamento. Estes custos adicionais podem ser justificados pela obtencdo de produtos
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com alto valor agregado e pelas melhorias da funcionalidade e/ou maior vida de prateleira
que o processo pode proporcionar ao produto. E importante conhecer os principios fisico-
quimicos que direcionam a formagdo e propriedades nas interfaces das camadas da
emulsdo, para entdo, definir uma condi¢do ideal de preparo para obter as propriedades
desejadas nas emulsdes com multicamadas (GUZEY; MCCLEMENTS, 2006).

Os biopolimeros carregados eletricamente sdo capazes de se ligar a superficie das
gotas da emulsdo na presenca de cargas opostas (MCCLEMENTS, 2004). A adsorcdo de
moléculas na emulsdo, como proteinas, surfactantes idnicos, fosfolipideos, alguns
polissacarideos ou pequenos fons faz com que a superficie das gotas formadas apresente
uma carga elétrica. A presenga desta carga na superficie determina a interagdo com outras
substdncias ou o comportamento da emulsdao diante de um campo elétrico

(MCCLEMENTS, 2005).
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Figura 3.2 Representacao da técnica de producio de emulsdes multicamadas. Fonte: Guzey

e McClements (2006).

Conforme pode ser visto na Figura 3.2, emulsdes do tipo 6leo em dgua (O/W)

formadas com multicamadas sdo caracterizadas por gotas de Oleo dispersas num meio
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aquoso, onde cada gota € circundada por membranas constituidas normalmente por um
emulsificante e um biopolimero carregado. Esta técnica tem como principio a deposi¢ao
eletrostdtica, onde a atracdo entre cargas opostas da solu¢do e da superficie proporciona a
formacdo das camadas (OGAWA; DECKER; MCCLEMENTS, 2004). Durante o processo
de formacao da emulsdo é importante garantir que exista carga suficiente para cobrir toda a
superficie das gotas e também que ndo haja excesso desta para promover a floculagdo, e
além disso, que a adsor¢do seja mais rapida que a colisdo entre as particulas do sistema. A
formacdo e estabilidade das camadas dependem do tamanho e concentracdo do agente
emulsificante e do biopolimero e também das condi¢gdes de preparo da emulsdo, como pH,
forca idnica, ordem de adi¢cdo de seus componentes, temperatura e agitacio (GUZEY;
MCCLEMENTS, 2006).

Ogawa, Decker e McClements (2004) observaram através da medida do potencial
zeta, que emulsdes formadas por trés camadas (lecitina/quitosana/pectina), em pH 3,0,
tinham inicialmente uma carga positiva, devido a membrana formada por somente
lecitina/quitosana, que foi alterada para negativa, a medida que a pectina era adicionada ao
sistema. Ou seja, a emulsdo primdria formada por apenas 6leo de milho e lecitina
caracterizava uma superficie aniodnica, que, com adi¢do de quitosana se tornava catidnica,
devido a intera¢do lecitina-quitosana; a posterior adicdo de pectina na formacao da terceira
camada conferia cardter anidnico novamente.

A alteragdo do pH do meio aquoso interfere na presenca das cargas na emulsdo e na
estabilidade das gotas. Quando se utilizam proteinas como emulsificantes, o ajuste do pH
acima ou abaixo do ponto isoelétrico proporciona alteracdo do balanco total de cargas
negativas ou positivas, respectivamente. Isto permite um controle na presenca de cargas na
superficie das camadas ou adaptacio do emulsificante ao pH desejado da emulsdo. E
importante a escolha do emulsificante apropriado para a emulsdo, pois sua estrutura,
propriedades eletrostéticas, espessura e sensibilidade a fatores externos podem interferir na
formacgao e estabilidade das camadas (GUZEY; MCCLEMENTS, 2006).

Diversas combinacdes de emulsdes formadas por multicamadas estdo descritas na
literatura, destacando-se: lecitina/quitosana (SERFERT et al., 2011; SHAW;
MCCLEMENTS; DECKER, 2007; KLINKESORN et al., 2005a,b; KLINKESORN et al.,

12
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2006), lecitina/quitosana/pectina (OGAWA; DECKER; MCCLEMENTS, 2004), B-
lactoglobulina/pectina (GUZEY; MCCLEMENTS, 2007) e caseinato de sddio/k-carragena
(PERRECHIL; CUNHA, 2013).

Shaw, McClements e Decker (2007) produziram microparticulas de éleo rico em -3,
a partir de emulsdes com dupla camada de lecitina/quitosana e sélidos de xarope de milho,
por spray drying. Os autores observaram maior estabilidade oxidativa das particulas
produzidas por dupla camada reconstituidas, quando comparados com as particulas
formadas por somente xarope de milho e lecitina. Além disso, verificaram também que as
microparticulas formadas com emulsdes de dupla camada, com maiores teores de sélidos
de xarope de milho, apresentaram maior estabilidade fisica. Klinkerson et al. (2005b)
verificaram que a adi¢cdo de uma mistura de tocoferol e EDTA foi eficaz para aumentar a
estabilidade oxidativa de 6leo de atum microencapsulado por spray drying, obtido por
emulsdes estabilizadas por lecitina/quitosana, quando comparado sem o uso de
antioxidantes. Em contrapartida, Serfert et al. (2011) produziram microesferas de 6leo de
peixe por spray drying usando somente uma camada de emulsdao formada por lecitina e
xarope de glicose, e observaram maior estabilidade oxidativa e eficiéncia de encapsulagao
destas microesferas, quando comparadas com aquelas produzidas a partir da emulsdo com
dupla camada estabilizada por lecitina/quitosana e xarope de glicose

Gharsallaoui et al. (2012a) verificaram que emulsdes formadas com dupla camada de
isolado protéico de ervilha/pectina e s6lidos de xarope de milho (28 DE) foram capazes de
reter maior flavor de morango (ésteres etilicos), durante o processo de secagem por spray
drying, quando comparadas com emulsdes formadas por somente isolado protéico de
ervilha e xarope de milho (28 DE).

Dessa forma, de acordo com o que foi exposto anteriormente, a producdo de emulsdes
constituidas por dupla camada pode vir a ser uma efetiva alternativa para melhorar a

estabilidade de 6leos microencapsulados (KLINKERSON et al., 2005a).

3.5 Microencapsulacao por spray drying
Microparticulas sao estruturas formadas por recheio, também denominado de

material ativo, nicleo ou fase interna e pelo material de revestimento, conhecido também
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por parede, carreador, membrana ou casca, que tem a finalidade de proteger o material de
recheio através da encapsulagdao (GHARSALLAOUI et al., 2007; JYOTHI et al., 2010). O
processo de microencapsulacdo permite que gotas ou particulas fiquem presas em um filme
fino formado pelo material de parede, estabelecendo-se assim, uma barreira fisica entre o
material ativo e os outros componentes do produto. O material ativo a ser encapsulado pode
conter somente uma ou a combinag¢do de vdrias substancias, assim como o material de
parede pode ser formado por uma ou mais camadas. A reten¢do de material ativo na
microparticula pode ser controlada por sua funcionalidade quimica, polaridade,
solubilidade e volatilidade (GHARSALLAOUI et al., 2007).

Os métodos de encapsulacdo podem ser classificados em trés grupos: métodos
quimicos (inclusdo molecular e polimerizacdo interfacial), fisico-quimicos (coacervagao
complexa ou simples) e métodos fisicos (spray drying, spray coating, spray chilling,
extrusdo e leito fluidizado) (JAFARI et al., 2008; JYOTHI et al., 2010; SHAHIDI; HAN,
1993). A microencapsulacdo por spray drying € um processo relativamente barato e
bastante utilizado para produ¢ao de microparticulas de fragrancias, 6leos, flavors, farmacos
ativos, corantes e pigmentos. A aplicacdo deste processo proporciona melhor proteciao de
materiais sensiveis a alteracdes do ambiente, redu¢do do conteido de umidade e atividade
de dgua, proporcionando maior estabilidade microbiolégica e quimica, reducido de custos
com transporte, obtencdo de produtos com caracteristicas desejadas como a solubilidade
instantanea, mascaramento de propriedades sensoriais indesejadas como cor, odor ou sabor,
controle liberado da substancia de interesse, entre outras vantagens (GHARSALLAOUT et
al., 2007; JYOTHI et al., 2010).

A operacdo unitdria de secagem por spray drying consiste na atomizagcdo de uma
emulsdo, suspensdo ou solug¢do, em uma corrente de gis quente, geralmente ar ou gas
inerte, onde ocorre a evaporaciao do solvente e o p6 seco € obtido de maneira praticamente
instantanea. O fluido de alimentagdo do secador spray dryer pode ser uma solugdo, emulsio
ou suspensdo e pode produzir um pé muito fino (10-50 um) ou particulas de tamanho maior
(2-3 mm), dependendo do tipo de material atomizado e das condicdes de operacdo de
atomizacdo. Em situacdes onde a viscosidade e a tensao superficial do material sdo altas

favorecem a formacdo de particulas maiores. A transferéncia de calor ocorre devido a
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diferenca de temperatura entre o ar de secagem e o material alimentado no spray dryer e,
em sentido oposto, devido a diferenca de pressdo de vapor, ocorre a transferéncia de
umidade (GHARSALLAOUTI et al., 2007).

De acordo com Jafari et al. (2008), a eficiéncia de encapsulacdo de um material é
influenciada pelas propriedades dos materiais de revestimento ou do recheio, bem como
pelas caracteristicas da emulsdo e parametros de secagem (temperatura do ar de entrada,
tipo de bico atomizador, vazao da alimentacdo e caracteristicas do material de recheio,
entre outros).

A estabilidade da emulsdo ¢ um dos fatores mais importantes na eficiéncia do
processo de encapsulacdo por spray drying, e vai depender da concentracdo de sélidos
totais, da viscosidade da emulsdo, do tamanho de gota e do método de emulsificacio
utilizado. Além disso, o tamanho das microparticulas, morfologia, porosidade,
empacotamento do material ativo, reten¢cdo de volateis e cinética de liberagdo do produto,
ap6s a secagem por spray drying dependem muito da estrutura original da emulsdo
(JAFARI et al., 2008; RE, 1998).

Portanto, para otimizacdo do processo de microencapsulacdo por spray drying
podem ser considerados quatro critérios: propriedades do material de parede, caracteristicas
do material ativo, constituicdo da emulsdo e condi¢des de operacdo do secador do tipo

spray dryer (JAFARI et al., 2008).

3.6 Agentes emulsificante e estabilizante

A composicido do material de revestimento € estabelecida principalmente pelo papel
funcional da particula e pela melhoria que este composto pode agregar a um ingrediente
especifico. As caracteristicas desejaveis de um material de parede sdo: boas propriedades
reoldgicas, como baixa viscosidade em alta concentragdo, capacidade para dispersar ou
emulsificar o material de recheio e estabilizar a emulsdo que serd encapsulada, além da
habilidade em manter e proteger o material ativo dentro da estrutura, durante o
processamento ou estocagem, até o momento de sua liberagdo. Contudo, quase nenhum
material de parede apresenta todas essas propriedades, entdo muitas vezes, sao utilizados de

maneira combinada. Entre os agentes encapsulantes, t€ém-se os carboidratos como o0s
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amidos modificados e hidrolisados, maltodextrina, xarope de milho, quitosana e celulose,
gomas como a goma ardbica e a carragena e as proteinas como as proteinas do soro,
caseinatos e gelatina (DESAIL PARK, 2005; JAFARI et al., 2008; SHAHIDI; HAN, 1993).

A lecitina, utilizada nesse trabalho como emulsificante, consiste numa mistura de
fosfolipidios e apresenta um importante papel na estabilizacio de emulsdes atuando na
superficie da gota de 6leo. Ha décadas a lecitina proveniente da gema de ovo foi utilizada
na fabricacdo de margarinas, entretanto, em nivel comercial, o grao de soja corresponde a
fonte mais comum de lecitina, nos dias de hoje (KRONG; SPARSO, 2004; SHAHIDI;
HAN, 1993). Trata-se de um emulsificante que adquire cardter anidnico em sistema
tamponado de pH 3,0, apresenta baixo peso molecular e quando presente em sistema 6leo-
agua é rapidamente adsorvida, durante a homogeneizacao, pela superficie das gotas de 6leo,
conferindo uma interface de carga negativa (PARK et al., 2007; KLINKESORN et al.,
2005a).

Quitina em sua forma comercial é obtida de crusticeos, como caranguejos e
camardes. Quitina e quitosana sdo polimeros naturais que apresentam excelentes
propriedades, como capacidade de absor¢ao, biocompatibilidade, biodegradabilidade e nao
toxicidade, além de propriedades fungicidas e fungistatica. Do processo de desacetilacdo da
quitina obtém-se a quitosana € como esse processo quase nunca € completo, verifica-se
entdo, que a quitina apresenta o nimero de unidades de N-acetil-glicosamina maior que
50%; no entanto, se o nimero de unidades de N-glicosamina é maior que 50%, denomina-
se quitosana. A quitina é bastante hidrofébica, insolivel em dgua e na maioria de dcidos
organicos, entretanto, a quitosana apresenta-se solivel em dcido diluidos, como o 4cido
acético (KHOR; LIM, 2003, MAJETI; KUMAR, 2000). A quitosana ¢ um material bastante
utilizado pelas industrias farmacéutica, médica e alimenticia em processos de encapsulacio
ou imobilizacdo de compostos ativos (ADAMIEC; MODRZEJEWSKA, 2005; SHAHIDI;
HAN, 1993). Quando presente em sistemas acidos de 6leo-dgua emulsionados por lecitina,
a quitosana por ser um polissacarideo de cardter catidnico, é adsorvida a superficie das
gotas da emulsdo devido a atracdo eletrostdtica, formando entdo, uma membrana de carga
positiva (PARK et al., 2007; SHAW; MCCLEMENTS; DECKER, 2007; KLINKESORN
et al., 2005a; OGAWA; DECKER; MCCLEMENTS, 2004). Além disso, a quitosana ndo €
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téxica, apresenta boa compatibilidade com o organismo humano e vem sendo atualmente
pesquisada para aplicacdes biomédicas (KHOR; LIM, 2003), além de capacidade de
absorver radiagdes UV (ANUMANSIRIKUL et al., 2008).

Os produtos da hidrélise do amido sdo a maltodextrina e o xarope de milho, ambos
utilizados como materiais de parede na microencapsulagcdo por spray drying (HOGAN et
al., 2001). Diferem entre si com relacdo ao peso molecular e sdo classificados de acordo
com a dextrose equivalente (DE) que estd relacionada ao grau de polimerizacdo (DP),
sendo DE=100/DP. A maltodextrina consiste em um oligossacarideo formado por ligacdes
a-(1-4) de D-glicose e apresenta DE menor que 20, no entanto se DE € maior que 20, tem-
se o xarope de milho (SHAHIDI; HAN, 1993; BE MILLER; HUBER, 2008). De maneira
geral, as maltodextrinas apresentam baixa higroscopicidade, ndo proporcionam sabor doce
e sdo amplamente utilizadas para melhorar a viscosidade de produtos alimenticios. Ja os
xaropes de milho apresentam leve docura e maior capacidade de absorver umidade (BE
MILLER; HUBER, 2008).

Existem varios motivos que levam a modificacio dos amidos de acordo com
interesse para a sua aplicagdo. No caso dos amidos com poder emulsificante, sdo amidos
quimicamente modificados onde foram incorporados grupos lipofilicos em sua estrutura,
conferindo a esses materiais caracteristicas de emulsificantes. Esses amidos tém
apresentado excelente retencdo de volateis como matriz encapsulante para o processo de
spray drying, além de apresentarem baixa viscosidade e promoverem excelente estabilidade
as emulsdes (SHAHIDI; HAN, 1993). De acordo com Ré (1998) a combinacdo de
maltodextrina com amidos modificados, além de diminuir o custo do processo de

encapsulacio, melhora a capacidade de emulsificagdo do sistema.

3.7 Oxidagao

Um dos processos mais importantes de deterioracdo de compostos lipidicos € a
oxidagdo, tendo como principal consequéncia o desenvolvimento da rancidez pela
formacdo de odores e flavours indesejaveis. Nesse sentido, garantir a estabilidade oxidativa

¢ importante para a aceitacdo e qualidade de um produto ao longo de sua vida de prateleira

(VERLEYEN; DYCK; ADAMS, 2005).
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E importante conhecer os principios e a complexidade das reacdes de oxidagdo
lipidica e também os produtos dessas reacdes. A autoxidagdo € o processo mais comum em
6leos e gorduras. O mecanismo de oxidacdo lipidica, baseado na teoria de radicais, comeca
com a presenca de radicais livres de dcidos graxos insaturados e se inicia quando o radical
livre (Re) reage rapidamente com o oxigénio e forma os radicais de peréxidos (ROQOe). A
partir de entdo, esses radicais de peroxidos se propagam em reacdo em cadeia com mais
lipidios e levam a producdo de hidroperéxidos (ROOH), os quais se decompdem
rapidamente para formacgdo de produtos de oxidagdo secunddria (HALBAUT et al., 1997).

Os testes acelerados de oxidagdo baseados no aumento da temperatura e fluxo de
oxigénio sdo bastante utilizados. Entre eles pode-se citar o método Rancimat que possibilita
medir o indice de oxidagdo de lipidios, através dos 4cidos volateis formados durante a
oxidagdo, que podem ser monitorados pela condutividade do meio composto por dgua
destilada. O principio do Rancimat basea-se no aquecimento do 6leo ou particulas que
contém Oleo e passagem de ar que acelera o processo de oxidacdo. Primeiramente sdao
formados os peréxidos, porém estes sdo instaveis e entdo sdo quebrados em produtos de
oxidagdo secunddria. A volatilizacdo e condensacdo desses produtos em dgua fazem com
que aumente a condutividade que estd diretamente associada ao grau de oxidagdo

(VERLEYEN; DYCK; ADAMS, 2005).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

O 6leo de café verde utilizado como material ativo foi adquirido da empresa Distriol
Comércio de Insumos (Sao Paulo, Brasil). Segundo informacdes fornecidas pelo fabricante,
este Oleo foi obtido a partir do grdo verde do café Coffea arabica, por prensagem a frio e
posterior filtracdo. As caracteristicas do 6leo de café verde estdo apresentadas na Tabela

4.1.

Tabela 4.1 Especificacdes e caracteristicas do 6leo de café verde fornecidas pelo fabricante.

Caracteristicas Valores
Densidade (25°C) 920 g/LL
Indice de acidez (mg KOH/g) 5,61

Indice de peréxido (meq/kg) 2,51

Aspecto Liquido viscoso
Cor Marrom esverdeado
Odor Caracteristico

4.2 Agentes encapsulantes e outros materiais

Os materiais de parede utilizados foram: xarope de milho MOR-REX® 1930 (DE
26-30), HiCap 100® e Snow-Flake® E 6131 da empresa Ingredion Brasil Ingredientes
Industriais Ltda (Mogi-Guacu, Brasil); a lecitina de soja, como agente emulsificante, da
empresa Sina Industria de Oleos Vegetais Ltda (Sdo Paulo, Brasil) e a quitosana de baixo
peso molecular, da empresa Sigma-Aldrich Brasil Ltda (Sao Paulo, Brasil).

O xarope de milho MOR-REX® 1930 ¢ um produto derivado do amido de milho e
pode ser utilizado como umectante, agente de viscosidade ou controlador de dulcor. O
Snow-Flake® E 6131 é um amido modificado obtido através da conversao quimica do
amido de milho ceroso, caracterizado por um pd amarelo claro com propriedades
hidrofilicas/lipofilicas, podendo ser utilizado na encapsulagdo de aromas e esséncias. Este

amido € similar ao Capsul® que corresponde a um amido modificado também derivado do

19



Material e Métodos

milho ceroso. O HiCap 100® consiste em um amido modificado derivado também do
milho, utilizado na encapsulacdo de 6leos e flavours. Caracterizado por um p6 fino e branco
e que apresenta boa resisténcia a oxidacao, além de boa capacidade de formar emulsdes

estaveis.

4.3 Caracterizacao do dleo de café verde

O dleo de café verde foi caracterizado em relacdo ao perfil de 4cidos graxos. Para a
determinagao da composicdo do 6leo em 4cidos graxos foi adotada metodologia da AOCS
(2004). As andlises foram feitas utilizando um Cromatdgrafo Gasoso Capilar CGC 68650
Series GC System (Agilent, EUA), equipado com uma coluna capilar DB-23 (50%
cianopropil — metilpolisiloxano), com dimensdes de 60 m x 0,25 mm x 0,25 um (Agilent,
EUA). A temperatura do forno foi mantida inicialmente a 110°C, por 5 min, depois
programada com rampa de 5°C/min até 215°C, e depois mantida a temperatura de 215°C,
por 24 min; a temperatura do injetor foi de 250 °C; a temperatura do detector de 280 °C; o
volume de injecdo foi de 1 ul e o fluxo do gds de arraste (hélio) de 1 mL/min. Essa anélise
foi realizada, em duplicata, no Laboratério de Oleos e Gorduras da Faculdade de

Engenharia de Alimentos/Unicamp.

4.4 Procedimento experimental

Para melhor desenvolvimento do estudo da microencapsulagdo do 6leo de café
verde estabilizado por lecitina-quitosana ou por lecitina, bem como a avaliacdo da
influéncia da utilizacdo de diferentes combinacdes de materiais de parede na estabilidade
oxidativa das microesferas, este projeto foi divido em trés etapas. A primeira etapa
compreendeu o estudo de formagdo da dupla camada utilizando lecitina e quitosana. A
segunda etapa consistiu no preparo, caracterizagdo e secagem das emulsdes e andlise das
microparticulas. Com base nos resultados obtidos nessa segunda etapa, foram selecionadas
sete melhores formulacdes para realizacio da terceira etapa, caracterizada pela avaliagdo da
estabilidade oxidativa pelo método Rancimat.

Os processos (preparo das emulsdes e secagem) foram realizados em duplicata.
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4.4.1 Preparo das emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana

As emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana foram preparadas com adaptagdes
da metodologia de Klinkesorn et al. (2005b). Foram preparadas solu¢des tampdo pela
dilui¢do em dgua de 2 mM de acetato de s6dio e 98 mM de 4cido acético e posterior ajuste
do pH para 3,0.

A lecitina (3,72 % p/p) foi dispersa no tampao pH 3,0 e homogeneizada em rotor-
estator (ULTRA TURRAX MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil), por aproximadamente 6
minutos ou até dispersdo completa desse emulsificante a 16.000 rpm. A quitosana em pé foi
dispersa em tampao em uma concentracdo de 1,2% (p/p). Os materiais de parede xarope de
milho, HiCap 100, Snow-Flake, xarope de milho/HiCap 100 (50/50) e xarope de
milho/Snow-Flake (50/50) na concentracdo de 64,8% p/p foram também dispersos em
tampao pH 3,0. Posteriormente, os pH foram ajustados para 3,0 com HCI (0,02N) e
mantidas por uma noite sob agitacdo magnética, para garantir completa dispersao.

As emulsdes 6leo em dgua foram produzidas em trés etapas (Figura 4.1):

[ Oleo de café verde }
Adig¢do de material

(—)Adigﬁo de quitosana (—W de parede (
»  1° emulsdo > 2° emulsdo #L Emulsao final }
Homogeneizagdo Homogeneizagao Homogeneizagdo

Rotor-estator: 16.000 rpm/ 3min Rotor-estator: 16.000 rpm/ 3min Rotor-estator: 16.000 rpm/ 4min
Alta pressio: 3x350 bar Alta pressdo: 1x280 bar

[ Solucao de lecitina }

Figura 4.1 Diagrama de fluxo das etapas de preparacao das emulsdes de 6leo de café verde

em agua.
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Primeira etapa:

A partir da dispersdo de lecitina preparou-se a emulsdo inicial pela emulsificacdo de
6leo de café verde 19,2% (p/p) em 80,80% (p/p) de dispersao de lecitina, a 3,72% (p/p). A
homogeneizagdo foi feita primeiramente em homogeneizador do tipo rotor-estator (ULTRA
TURRAX MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil) por 3 minutos a 16.000 rpm, seguida por
trés passagens em homogeneizador de alta pressio (PANDA 2K - NS1001L, Niro Soave,
Parma, Itdlia) a 350 bar (adaptacdes da metodologia de Klinkesorn et al., 2005b). Para
realizar o processo de passagem da emulsdo, uma parte da amostra coletada, apos a
primeira passagem, foi submetida ao processo de homogeneiza¢do mais duas vezes no
mesmo nivel de pressdo. Dessa forma, a emulsdo formada nessa etapa foi composta por 3%

de lecitina e 19,2% de 6leo de café verde, em relacdo a massa total de emulsao.

Segunda etapa:

Na sequéncia do processo de emulsificacdo, foi adicionada a dispersdo de quitosana
previamente preparada. Nessa etapa foi feita a diluicdo de 33,33% da dispersdao de
quitosana a 1,2% (p/p) em 66,67% (p/p) da emulsdao formada na primeira etapa. A
homogeneizacdo foi feita em homogeneizador do tipo rotor-estator (ULTRA TURRAX
MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil) por 3 minutos a 16.000 rpm, seguida por uma
passagem em homogeneizador de alta pressio (PANDA 2K - NSI1001L, Niro Soave,
Parma, Itdlia) a 280 bar (adaptacdes da metodologia de Klinkesorn et al., 2005b). Dessa
forma, a emulsdo formada nessa etapa foi composta por 2% de lecitina, 0,4% de quitosana e

12,8% de 6leo de café verde, em relagdo a massa total de emulsao.

Terceira etapa:

Essa ultima etapa foi feita pela diluicdo de 50% da emulsdo formada na etapa
anterior com 50% de cada dispersao de xarope de milho, HiCap 100 e Snow-Flake, sendo
que os amidos modificados foram utilizados na forma pura ou combinada com xarope de
milho (50/50) e homogeneizados em homogeneizador do tipo rotor-estator (ULTRA
TURRAX MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil) por 4 minutos a 16.000 rpm (adaptagdes
da metodologia de Klinkesorn et al., 2005b), como segue na Tabela 4.2:
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Tabela 4.2 Formulacgdes e seus respectivos materiais de parede.

Formulacoes Materiais de Parede
I Xarope de milho
II HiCap 100
I Snow-Flake
v Xarope de milho + HiCap 100 (50/50)
A% Xarope de milho + Snow-Flake (50/50)

A composicao das emulsdes obtidas na tultima etapa estd apresentada conforme a

Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Composic¢io da emulsido formada na terceira etapa de processamento.

Componentes g/100 g de emulsao
Lecitina 1
Quitosana 0,2
Oleo de café verde* 6,4
Material de Parede 32,4

* 6leo de café verde corresponde a 16% em relaciao a 40% de sélidos totais.

4.4.2 Preparo das emulsdes estabilizadas por lecitina

As emulsdes estabilizadas por lecitina foram produzidas seguindo o mesmo
procedimento anterior, porém sem adicionar a dispersao de quitosana ao sistema. O 6leo de
café verde a 12,80% (p/p) foi emulsionado com a dispersdo de lecitina a 2% e
homogeneizado primeiramente no homogeneizador do tipo rotor-estator (ULTRA
TURRAX MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil) por 3 minutos a 16.000 rpm, seguida por 3
passagens em homogeneizador de alta pressio (PANDA 2K - NS1001L, Niro Soave,
Parma, Itdlia) a 350 bar. Na etapa seguinte 50% dessa primeira emulsdo foi completada
com 50% da dispersdo de xarope de milho, HiCap 100 e Snow-Flake (65,2% p/p), na forma

pura ou combinada (como mostrado na Tabela 4.2) e homogeneizada em homogeneizador
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do tipo rotor-estator (ULTRA TURRAX MA-102, Marconi, Piracicaba, Brasil) por 4

minutos a 16.000 rpm. A composi¢io da emulsido formada pode ser vista na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Composi¢ao da emulsao formada.

Componentes g/100 g de emulsao
Lecitina 1
Oleo de café verde* 6,4
Material de Parede 32,6

* 6leo de café verde corresponde a 16% em relaciao a 40% de sélidos totais.

4.5 Caracterizacao das emulsoes

Inicialmente, foi feita a caracterizagdo das emulsdes a serem alimentadas no spray
dryer. Essas emulsdes foram caracterizadas quanto a estabilidade, distribuicao de tamanho
e diametro médio das gotas, microscopia Otica, densidade de carga superficial e

comportamento reoldgico.

4.5.1 Estabilidade

Aliquotas de 25 mL de cada emulsdo, imediatamente apds a etapa de
homogeneizagdo, foram transferidas para provetas graduadas de 25 mL (diametro interno
de 1,8 cm e altura de 16,5 cm), seladas e estocadas a temperatura ambiente por 24 horas. O
volume da fase oleosa foi quantificado apds 24 horas de preparo das emulsdes. A
estabilidade foi medida através da altura da fase superior em triplicata, sendo o indice de

cremeacdo (IC) descrito pela equacao 4.1.

(4.1)
1C(%) = 100

H,

Onde: Hy corresponde a altura inicial e H representa a altura da fase superior apds 24 horas.
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4.5.2 Distribuicao de tamanho e didmetro médio das gotas

A distribui¢do de tamanho e didmetro médio das gotas de todas as emulsdes foram
determinadas pela utiliza¢do da técnica de espalhamento de luz por difracao a laser, através
do equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido). Essas
medidas foram realizadas a 25 °C, logo apdés a homogeneiza¢do. O didmetro médio foi
determinado considerando-se o diametro médio de uma esfera de mesma drea (Diametro
médio superficial - Dy3,)), apresentado na Equagdo 4.2. As amostras foram analisadas em
quintuplicata, por via imida, com dispersao em tampao pH 3,0, com indice de refracao de

1,52.
Snd! (42)

Onde: d; € o diametro das gotas e n é o nimero de gotas.

4.5.3 Microscopia 6tica
Uma pequena por¢do da emulsdo foi colocada em laminas, as quais foram cobertas
com laminulas e observadas em um microscopio 6tico Carl Zeiss (modelo Axio Scope Al,

Gottingen, Alemanha) e visualizadas no aumento de 100x, com 6leo de imersao.

4.5.4 Densidade de carga superficial

O potencial zeta ({) consiste na relacdo entre dire¢do e¢ velocidade do movimento
das gotas da emulsdo ou dispersdao, em um campo elétrico bem definido. As emulsdes e
dispersdes de lecitina, quitosana e materiais de parede foram diluidos em tampao pH 3,0,
para uma concentragdo de aproximadamente 0,0025% (v/v) para a faixa de detec¢do do
equipamento, segundo adaptacdes da metodologia de Ogawa, Decker e McClements
(2004). A densidade de carga superficial das gotas das emulsdes foi determinada através do
medidor de potencial zeta (), utilizando uma cadmara de medi¢do de microeletroforese
(ZetaSizer Nano-ZS, Malvern Instruments Ltda, Worcestershire, Reino Unido). As medidas

foram feitas em triplicata e em temperatura ambiente.
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4.5.5 Comportamento reoldgico

A medida da viscosidade das emulsdes foi feita através da determinacdo das curvas
de escoamento. Os ensaios foram realizados em um redometro Physica MCR301 (Anton
Paar, Graz, Austria). As medidas foram feitas em triplicata, em geometria de placa paralela
de 75 mm de diametro e geometria lisa, com temperatura controlada em 25 °C por sistema
Peltier e Gap de 0,5 mm. As emulsdes foram avaliadas 24 horas apds seu preparo. Os
reogramas obtidos foram ajustados de acordo com modelos mateméaticos empiricos para
fluidos Newtonianos (Equacdo 4.3) e Lei da Poténcia (Equacdo 4.4). A viscosidade
aparente das emulsdes foi calculada como a relac@o entre a tensdo de cisalhamento (o) e a

taxa de deformacdo (7 ).

: 4.3)
o= 7/>< Y7,
\ 4.4)
o=kX 7/

Onde: p corresponde a viscosidade (Pa.s); k corresponde ao indice de consisténcia (Pa.s") e

n corresponde ao indice de comportamento.

4.6 Secagem por atomizagao

Foi utilizado um secador laboratorial com sistema de atomizacdo (mini spray dryer)
marca Labplant UK Ltd, modelo SD 06 (Hunmanby, Reino Unido), que possui uma camara
de secagem de 215 mm x 500 mm e um bico atomizador do tipo duplo fluido, com orificio
de 0,5 mm de didmetro (Figura 4.2). A alimentac¢do do secador foi realizada através de uma
bomba peristaltica, com vazdao de 11,6 mL/min. A temperatura de saida do ar foi
monitorada, para observar sua variagdo em fun¢do dos parametros adotados na alimentacao
do secador e das caracteristicas do produto final. A vazdo do ar de secagem foi de 300
m’/h, a pressdo do ar comprimido varidvel de 2 a 4 bar e a vazdo do ar comprimido de 2 a
1,7 m/h, respectivamente. A temperatura do ar de secagem do equipamento € ajustdvel até
250 °C, porém para os ensaios foi utilizada a temperatura de 170 °C (FRASCARELI et al.,
2012).
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Figura 4.2 Spray Dryer utilizado nos ensaios de secagem.

4.7 Eficiéncia de encapsulacao
Ap6s a formacdo das particulas no spray dryer, determinou-se a eficiéncia de
encapsulacdo, sendo que a quantidade de 6leo total foi considerada igual a quantidade de

6leo inicial na emulsdo, pois trata-se de um 6leo nao volatil.

4.7.1 Quantidade de 6leo na superficie e eficiéncia de microencapsulacao

A quantidade de 6leo ndo encapsulado presente na superficie das microesferas foi
determinada através do método descrito por Bae e Lee (2008). Quinze mililitros de hexano
foram adicionados a 1,5 g de p6 em um frasco de vidro com tampa e agitado manualmente
para extrag@o do 6leo livre, por dois minutos a temperatura ambiente. A mistura do solvente
foi filtrada através de um filtro de papel Whatman nimero 1. O pé coletado no filtro foi
“lavado” trés vezes com 20 mL de hexano. Em seguida, foi realizada a evaporacdo do
solvente primeiramente em temperatura ambiente, seguida por secagem em estufa a 60 °C
até atingir peso constante. A quantidade de 6leo nao microencapsulada foi determinada pela
diferenca de massa antes e depois da extragdo com hexano e a eficiéncia de

microencapsulacdo (EE) foi calculada a partir da Equacao 4.5.
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Oleo,,,, — Oleog, .. (4.5)
EE — ( Tm‘al/ Superficie ) X 100
OleOTm‘al

Sendo que Oleory é a quantidade de 6leo total utilizado na emulsdo e Olleosupg;ﬁ’cie é a

quantidade de 6leo extraido da superficie das microparticulas.

4.8 Caracterizac¢ao das microparticulas
As particulas foram caracterizadas de acordo com o conteudo de umidade, atividade

de 4gua, distribui¢do de tamanho e didmetro médio de particulas e microestrutura.

4.8.1 Contetudo de umidade e atividade de dgua

O conteido de umidade das particulas foi determinado gravimetricamente, por
secagem em estufa de circulacio for¢ada a 105°C. A andlise foi feita em triplicata, onde 1 g
de amostra, por replicata, foi levada em estufa até atingir peso constante (AOAC, 1997). A
atividade de 4gua foi medida em um higrometro digital Aqualab modelo series 3TE

(Decagon, Pullman, EUA), a 25°C.

4.8.2 Distribuicao de tamanho e didametro médio de particulas

A distribuicao de tamanho e didmetro médio de particulas foram determinadas por
um analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser no equipamento Mastersizer
2000 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido). O didmetro médio foi determinado
baseando-se no didmetro médio de uma esfera de mesmo volume, o didmetro de De
Brouckere Dy43;, conforme apresentado na Equacdo 4.6. As amostras foram analisadas em

quintuplicata, por via imida, com dispersdo em etanol 99,5%.

U (4.6)

Onde: d; € o diametro das particulas e n é o ndmero de particulas.
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4.8.3 Microestrutura

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas de acordo com
os procedimentos descritos por Rosemberg e Young (1993). As amostras foram fixadas em
porta-espécimes metalicos (stubs) de 12 mm de diametro e 10 mm de altura, através do uso
de uma fita adesiva. Para obtencdo de imagens do interior das paredes e dos poros das
microparticulas foi feita uma raspagem manual em metade da amostra fixada no stub. Apds
essa etapa, seguiu-se para o recobrimento das amostras através do processo de evaporagao
de ouro a viacuo em um aparelho metalizador Sputter Coater POLARON SC7620, VG
Microtech (Uckfield, Inglaterra.) a uma taxa de recobrimento de 0,17 A/mA.volt.s, por 180
segundos, com corrente de 3 mA, 1 Volt, portanto espessura de 92 A. As amostras
metalizadas foram mantidas em um suporte fechado, dentro de um dessecador, até o
momento da observagdo no microscopio eletronico de varredura LEO 4401 - 6070 (LEICA
Electron Microscopy Ltd., Cambridge, Inglaterra), operando com 15 kV e corrente de feixe

igual a 150 pA. A aquisi¢do das imagens foi realizada pelo LEO software, versdo 3.01.

4.9 Fator de Protecdo Solar

O fator de protecdo solar (FPS) in vitro das microparticulas de dleo de café verde
foi determinado pelo método espectrofotométrico desenvolvido por Mansur et al. (1986),
com modificacdes. O 6leo de café puro foi dissolvido em dlcool etilico na concentragdo de
0,2 pl/mL e as microparticulas (0,1187 g) sem remover o O6leo superficial foram
solubilizadas em 20 ml de 4gua deionizada e depois dissolvidas em dlcool em baldo de 100
ml para obter a mesma concentracio de Oleo. Para extracdo do Oleo presente nas
microesferas, as amostras foram centrifugadas por 30 minutos a 10000 rpm e filtradas em
papel de filtro quantitativo J. Prolab (JP42 - didmetro de poros 8 um) para remocao de todo
material de parede. O material filtrado foi submetido a leitura espectrofotométrica em
espectrofotometro UV/VIS modelo SP-220 (Biospectro/Merse, Sdo Paulo, Brasil) através
de cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho O6ptico, na faixa de 290 a 320 nm, com
intervalos de 5 nm. As absorbancias obtidas foram adicionadas na Equacdo 4.7 (MANSUR
et al., 1986) e entdo obtido o FPS espectrofotométrico in vitro. O alcool etilico absoluto foi

utilizado como controle e o experimento foi realizado em duplicata.
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320 4.7)
FPSespectrofotométrico = FC - Z EE(A)-I(A)- Abs(A)
290
Onde: FC = fator de correcdo (FC=10), EE(A) = efeito eritemogénico da radiacao; I(A) =
intensidade do sol e Abs (A) = leitura espectrofotométrica da absorbancia da solu¢do do

filtro solar. A relacdo EE(L) x I(A) estd apresentada na Tabela 4.5:

Tabela 4.5 Relagdo entre o efeito eritemogénico e a intensidade da radiagdo solar em

comprimento de onda variando de 290 a 320 nm (MANSUR et al., 1986).

Comprimento de onda (nm) EE()\) x I(V)
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
Total 1,0002

4.10 Andlise de oxidacao

O método Rancimat é amplamente aceito para a determinacdo da estabilidade a
oxidacdo de gorduras e 6leos e também pode ser utilizado para determinar a estabilidade a
oxidagdo de sélidos que contém gorduras ou 6leos. Os produtos voldteis da oxidagdo das
microparticulas e do 6leo de café verde foram avaliados de acordo com o tempo de indugao
mensurado pela condutividade proporcionada pelos produtos formados durante a oxidagao.
O sistema permite avaliar o periodo de indugdo da curva K=f(t), onde K é a condutividade
expressa em pS/cm e o tempo em horas (t). O tempo de indugdo é definido pelo tempo
necessario para atingir o ponto de inflexao na curva, o qual € calculado pela intersec¢cao da
reta tangente a curva projetada ao longo do eixo do tempo. As andlises foram realizadas no
equipamento Biodiesel Rancimat 873 (Metrohm, Herisau, Switzerland) em duplicata,

utilizando-se cerca de 2 gramas de amostra (microparticulas e 6leo de café verde), para
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cada tratamento. A temperatura utilizada foi de 120 °C e o fluxo de ar foi de 20 litros/ hora.

Essa anélise foi realizada na Central Analitica da Faculdade de Quimica/UNICAMP.

4.11 Andlise de resultados
Os resultados obtidos para as diferentes emulsdes e microesferas foram analisados
por Andlise de Variancia utilizando-se o Software Statistica 8,0 (Statsoft, Tulsa, EUA). O

Teste de Tukey foi utilizado para a andlise de diferenca de médias, com p < 0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1 Caracterizagao do 6leo de café de verde
A caracterizacdo do 6leo de café verde foi feita através da determinacdo da
composi¢do de dcidos graxos presentes no 6leo, de acordo com a metodologia descrita no

item 4.3. Os 4cidos graxos determinados estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Composi¢ao em dcidos graxos presentes no 6leo de café verde.

Acido graxo (% m/m) Area (%)
C14:0 - Miristico 0,09
C15:0 - Pentadecanodico 0,04
C16:0 - Palmitico 31,46
C16:1 - Palmitoléico 0,05
C17:0 - Magérico 0,13
C18:0 - Estearico 7,82
C18:1 - Oléico 10,19
C18:2 - Linoléico 44,31
C18:3 - Linolénico 1,51
C20:0 - Araquidico 3,00
C20:1 - Gadoléico 0,32
C22:0 - Behénico 0,78
C24:0 - Lignocérico 0,30

*Cx:y - onde x nimero de carbonos e y nimero de liga¢des duplas.

Os dados apresentados na Tabela 5.1 mostram que o 6leo de café verde apresenta
um alto teor de dcidos graxos saturados e insaturados, onde o dcido graxo insaturado em
maior propor¢ao corresponde ao 4cido linoléico (44,31%), seguido pelo acido palmitico
(31,46%) que corresponde a um dcido graxo saturado e em menores propor¢des os dcidos
oléico (10,19%) e estedrico (7,82%). Esses dados estdo de acordo com os apresentados por

Wagemaker et al. (2011) e Turatti (2001) para o 6leo de café verde, onde as proporcdes de
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acidos graxos encontradas foram préximas dos valores descritos na Tabela 5.1,
considerando que as pequenas variacdes podem ter sido ocasionadas por variacdes nas

condi¢des das colheitas dos graos de café e também pelo método de extragao.

5.2 Caracterizag¢do das emulsdes produzidas em cada etapa
As emulsdes produzidas nas diferentes etapas foram caracterizadas de acordo com a
estabilidade, distribuicdo de tamanho e didmetro médio das gotas, microscopia Otica e

densidade de carga superficial.

5.2.1 Estabilidade
A estabilidade das emulsdes produzidas em cada etapa, primeira etapa dleo e
lecitina e segunda etapa 6leo, lecitina e quitosana, foi avaliada conforme descrito no item

4.5.1 e pode ser observado na Figura 5.1.

[

Figura 5.1 Avaliagdo da estabilidade das emulsdes estabilizadas por lecitina (A) e por

lecitina-quitosana (B) produzidas ap6s cada etapa.

De acordo com a Figura 5.1, o dleo de café verde emulsionado somente por lecitina
apresentou uma separacao de fase (1C=8,1%0,2), apés 24 horas de preparo. No entanto, a

adi¢do de quitosana no sistema inicial formado pelo 6leo+lecitina, proporcionou maior
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estabilidade a essa primeira etapa; dessa forma, ndo foi verificada nenhuma separacio de
fase (IC=0,0) nessa segunda etapa. E interessante observar a influéncia da quitosana no
processo de estabilidade das emulsdes, pois apds a segunda etapa, houve uma terceira etapa
onde foram adicionados os seguintes materiais de parede: xarope de milho, HiCap 100,
Snow-Flake, na forma pura ou combinados.

O indice de cremeacdo fornece informacdes indiretas sobre a extensao de agregacao
da emulsdo, sendo que, maiores indices de cremeacdo, indicam que ocorreu maior

agregacao das gotas de 6leo (GHARSALLAOUI et al., 2012b).

5.2.2 Distribuicao de tamanho e didmetro médio das gotas

As emulsdes produzidas nas duas primeiras etapas, antes da adi¢do dos materiais de
parede, foram submetidas a anélise de distribuicdo de tamanho e diametro médio das gotas
conforme descrito no item 4.5.2. Na Tabela 5.2 estdo descritos os valores dos diametros e
na Figura 5.2 estdo apresentadas as curvas da distribuicdo do tamanho das gotas, nas duas

etapas de preparo da emulsdo.

Tabela 5.2 Diametro médio de gota das emulsdes produzidas apds cada etapa:

Oleo+Lecitina e Oleo+Lecitina+Quitosana.

Etapas de preparo Diametro médio de gota [pm]
Oleo+Lecitina 3,6310,30°
Oleo+Lecitina+Quitosana 1,4440,02°

Inicialmente o O6leo de café verde foi emulsionado por lecitina, através do
homogeneizador rotor-estator, seguido por trés passagens em homogeneizador de alta
pressdo a 350 bar (Klinkesorn et al., 2005b), sendo entdo, medido o didmetro médio das
gotas apds esse procedimento. Observou-se que as gotas de Oleo apresentaram maior
diametro (3,63 wm) quando comparadas com a etapa seguinte (1,44 um), na qual foi
adicionada a quitosana (Tabela 5.2). O maior didmetro médio das gotas da primeira etapa
constituida por Oleo+lecitina estd relacionado a maior instabilidade da emulsao,

proporcionando a rdpida coalescéncia das gotas logo apds o processo de homogeneizagao.
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< .

No entanto, a adicdo da quitosana a primeira etapa, seguida por uma passagem em
homogeneizador de alta pressao a 280 bar (Klinkesorn et al., 2005b), resultou na formacao
de gotas com menor diametro, além de manter o sistema mais estavel como apresentado na

Figura 5.1.

10

- - Oleo+Lecitina

— Oleo+Lecitina+Quitosana

Volume [%]

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Diametro [pm]

Figura 5.2 Distribui¢do do tamanho de gota das etapas de preparo de emulsificagdo do dleo

de café verde apo6s a adi¢do de lecitina e quitosana.

Observa-se que a distribuicdo do tamanho das gotas obtida pela etapa formada por
Oleo+lecitina+quitosana (Figura 5.2) apresentou comportamento bimodal. O pico maior
apresenta a maior fracdo volumétrica de gotas caracterizada pelo diametro médio com valor
proximo a 1 pm e o pico menor caracteriza uma fracdo volumétrica menor com gotas
maiores. A ocorréncia desse segundo pico pode ser relacionada ao processo de coalescéncia
ou floculagdo das gotas, em virtude do baixo teor de s6lidos dessa pré-emulsdo (0,4% de
quitosana e 2% de lecitina). No caso da distribui¢io do tamanho das gotas obtidas da
emulsdo constituida pelo dleo+lecitina verifica-se uma grande distribui¢cdo de tamanho,

variando de 1 a 100 um, o que era esperado, devido a alta instabilidade dessa etapa.
5.2.3 Microscopia 6tica

A microscopia Gtica das emulsdes formadas na primeira e segunda etapa foi

realizada para melhor caracterizacdo dessas etapas, antes da adicao dos materiais de parede.
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As imagens apresentadas na Figura 5.3 ilustram as gotas de dleo estabilizadas por lecitina
(A) e por lecitina-quitosana (B), através das microscopias 6ticas, conforme apresentado no

item 4.5.3.

Figura 5.3 Microscopia Gtica das emulsdes formada apés cada etapa: Oleo+Lecitina (A) e

Ole0+Lecitina+Quitosana (B).

Como ja exposto na Tabela 5.2, pode-se visualizar na Figura 5.3 a diferenca de
diametro das gotas entre as duas etapas de preparo das emulsdes. Observou-se a formagao
de gotas maiores e de tamanhos variados na etapa em que o 6leo foi estabilizado por
somente lecitina a 350 bar (Figura 5.3 A) e gotas menores e uma distribuicio mais
homogénea na etapa em que o 6leo foi estabilizado por lecitina e quitosana a 280 bar
(Figura 5.3 B).

Mantovani (2012) trabalhando com emulsdo composta por 6leo de soja estabilizada
por lecitina e isolado protéico de soro de leite observou que o aumento da pressdo de
homogeneizagdo de 250 para 600 bar proporcionou uma diminuicdo do diametro D3 2 das
gotas, contribuindo assim, para maior estabilidade da emulsdo. J4 as emulsdes estabilizadas
por somente lecitina homogeneizadas a 600 bar apresentaram maior polidispersdo e
maiores didmetros de gota. Além disso, as emulsdes estabilizadas por somente isolado
protéico de soro de leite apresentaram gotas com didmetros maiores na maior pressio de
homogeneizacdo (600 bar). Dessa forma, a pressdo de homogeneizacdo estd diretamente

relacionada aos mecanismos de desestabilizacdo de sistemas emulsionados, visto que a
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ocorréncia de coalescéncia ou floculagdo € mais intensa em condi¢des mais severas de

processamento.

5.2.4 Densidade de carga superficial
A densidade de carga superficial das etapas de preparo foi determinada de acordo o

descrito no item 4.5.4 e estd apresentada na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Densidade de carga superficial das dispersdes de lecitina e quitosana e das

emulsdes produzidas nas primeiras etapas antes da adi¢do dos materiais de parede.

Materiais Potencial zeta (mV)
Dispersao de lecitina (0,0025 % v/v, pH 3,0) -19,50%0,40
Dispersao de quitosana (0,0025 % v/v, pH 3,0) +33,0%0,70
Emulsao 6leo+lecitina (0,0025 % v/v, pH 3,0) -29,620,70
Emulsao 6leo+lecitina+quitosana (0,0025 % v/v, pH 3,0) +66,70£0,80

De acordo com a Tabela 5.3, observa-se que a dispersdo da lecitina e quitosana, em
tampao pH 3,0, proporcionou a formagao de cargas negativas e positivas, respectivamente.
Esse comportamento era esperado, pois a lecitina corresponde a um fosfolipidio i6nico e
seu comportamento de dissociagdo varia em funcdo do pH do meio em que estd dispersa
(FELLOWS, 2006). Além disso, sabe-se que o pKa do grupo fosfato da lecitina encontra-se
em torno de 1,5 e que o pKa da quitosana entre 6,2 e 7,0 e estando esses dois compostos em
meios 4cidos, como em pH 3,0, é possivel garantir a protonacdo do grupo amino da
quitosana (NH;") apresentando assim, cardter catidnico e a completa dissociacio da
lecitina, mantendo entdo, carater anidnico por estar acima do seu valor de pKa (Chuah et
al., 2009). Mantovani (2012) avaliou o potencial zeta da lecitina dispersa em agua (0,05%)
em diferentes valores de pH (3; 5,5 e 7) e observou que a lecitina apresentou carater
anidnico, em torno de -40 mV, em todos os pH avaliados.

Além disso, verificou-se também que as gotas de 6leo de café verde mantiveram a
superficie com carga negativa, mesmo apds o primeiro processo de emulsificacio com a

lecitina, o que pode estar relacionado com presenca de dcidos graxos livres e também com a
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adsorcdo de fosfolipidio anidnico sobre as gotas. No entanto, ao adicionar a solucdo de
quitosana na sequéncia do processo de emulsificacdo, a superficie das gotas adquiriu
carater positivo. A mudanga de cargas de negativa para positiva sugere que as moléculas
cationicas de quitosana se aderiram a superficie anidnica das gotas de 6leo por atragao
eletrostética, constituindo, portanto uma segunda camada.

Através do potencial zeta pode-se inferir sobre a estabilidade dos sistemas
emulsionados, dispersdes ou suspensdes. Trata-se de uma medida baseada na repulsdo ou
atracdo entre as cargas das particulas, trazendo, portanto, dados relacionados a agregagao
ou floculagdo. Um sistema pode ser considerado estdvel em potenciais zeta maiores que -30
mV e +30 mV. Logo, como mostrado na Figura 5.1, o sistema constituido por
6leo+lecitina+quitosana, apresentou-se bastante estdvel, fato esse comprovado pelo
potencial zeta (+66,70). De acordo com Chuah et al. (2009), em valores de potencial zeta
acima de +60 mV pode-se dizer que o sistema apresenta excelente estabilidade.

Ogawa, Decker e McClements (2004) observaram que a emulsdo primadria
constituida por 6leo de milho estabilizada por lecitina, apresentava cargas negativas na
faixa de pH de 3 a 8. No entanto, com a adi¢do de quitosana o potencial zeta da emulsao foi
para +38 mV, estando o meio em pH 3,0. Esses autores verificaram que a medida que
aumentava o valor do pH do meio, o balanco global de cargas da emulsdo diminuia as
cargas positivas, de maneira que acima do pH 5, o balanco global se tornava negativo.
Além disso, observaram também, que ao adicionar pectina, o potencial zeta da emulsao em
pH 3.0 foi ligeiramente positivo (+8 mV) sugerindo que as cargas negativas da pectina
foram insuficientes para superar a alta carga positiva da superficie lecitina-quitosana.

A escolha do emulsificante € que determina a caracteristica elétrica da primeira
camada nas gotas da emulsdo, pois suas propriedades elétricas variam e influenciam a
formacdo dessas interfaces. A forte atragdo eletrostatica permite a formacdo de camadas
seguintes, devido a adsor¢do de polieletrdlitos de cargas opostas presentes na superficie das
gotas. Sendo o nimero de polieletrdlitos maior do que o necessdrio para neutralizar os da
superficie, isso induz, consequentemente, a inversao de cargas (GUZEY; MCCLEMENTS,
2006).
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O comportamento dos materiais de parede na forma pura e combinada também foi
analisado, em tampao pH 3,0, com relacdo a densidade de carga superficial, conforme
apresentado na Tabela 5.4. Todos os materiais de parede apresentaram comportamento
semelhante quando dispersos em tampao, ou seja, apresentaram cargas negativas.

Os amidos modificados sdo polissacarideos com propriedades emulsificantes e
quando utilizados proporcionam a formacdo de uma interface negativa na emulsdo,
entretanto nao sdo compostos com forte superficie ativa, sendo necessdria entdo, uma alta
propor¢ao entre polissacarideo:6leo na formac¢do da mesma (GUZEY; MCCLEMENTS,
2006).

Tabela 5.4 Densidade de carga superficial dos materiais de parede dispersos em tampao pH

3,0.
Materiais de parede Potencial zeta (mV)
Xarope de milho (0,0025 % v/v, pH 3,0) -2,80%0,20
HiCap 100 (0,0025 % v/v, pH 3,0) -2,8010,20
Snow-Flake (0,0025 % v/v, pH 3,0) -2,6010,30
Xarope de milho/HiCap 100 50/50 (0,0025 % v/v, pH 3,0) -2,70£0,30
Xarope de milho/Snow-Flake 50/50 (0,0025 % v/v, pH 3,0) -2,60x0,10

De acordo com Klinkesorn et al. (2005a) sélidos de xarope de milho sdo
considerados oligossacarideos hidrofilicos ndo i6nicos e ndo contribuem, portanto, na
formacgao de uma superficie ativa ou na absorcdo de cargas. No entanto, observou-se no
presente trabalho que o xarope de milho apresentou um comportamento anidnico, em
tampao pH 3,0, sendo que a densidade de carga superficial apresenta uma forte relacdo com
o pH e a for¢a i6nica da fase aquosa. Klinkesorn et al. (2004) também observaram
comportamento semelhante com 6leo de milho emulsionado com Tween 80 e sélidos de
maltodextrina, embora esse surfactante seja nio ionico, ele proporcionou a formacido de

interface com cargas negativas.
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5.3 Andlise das emulsdes apds a adi¢do dos materiais de parede

As emulsodes preparadas com 6leo de café verde e os materiais de parede xarope de
milho e os amidos modificados, estabilizadas por somente lecitina e por lecitina-quitosana
foram preparadas conforme os itens 4.4.1 e 4.4.2 e caracterizadas de acordo com a
estabilidade, distribuicio de tamanho e didmetro médio das gotas, microscopia oOtica,

densidade de carga superficial e comportamento reoldgico.

5.3.1 Estabilidade

As emulsdes preparadas com as diferentes combinacdes de materiais de parede
foram avaliadas através do indice de cremeacao por um periodo de 24 horas, de acordo com
a metodologia apresentada no item 4.5.1.

Para a secagem em spray drying as emulsdes devem se manter estaveis pelo tempo
necessario para que ocorra o processo de secagem de toda a emulsdo preparada, lembrando
que € praticamente instantineo o processo de atomizacdo da emulsdo no spray dryer.
Durante esse periodo, todas as emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina
se mostraram estdveis e nenhuma separacdo de fase foi observada. Sendo assim, com o
proposito de avaliar o comportamento das emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e
por lecitina com diferentes combinac¢des de materiais de parede, o tempo avaliado foi de 24
horas.

Foi observado que a maioria das emulsdes se apresentou estdvel, durante o tempo de
observacao de 24 horas, como pode ser verificado nas Figuras 5.4 e 5.5. Entretanto, a
emulsdo formada por xarope de milho/HiCap 100 estabilizada por lecitina, conforme
mostrado na Figura 5.5 (C), apresentou em sua superficie material suspenso, o que pode ser
lecitina ou material de parede que se separou em virtude da auséncia de quitosana. E
importante destacar, que a substituicao de 50% de HiCap 100 e Snow-Flake nas emulsoes,

por xarope de milho, ndo afetou a estabilidade das mesmas.

41



Resultados e Discussdo

Figura 5.4 Teste de estabilidade em provetas de emulsdes estabilizadas por lecitina-
quitosana. Xarope de milho (A), HiCap 100 (B), Snow-Flake (C), xarope de milho/HiCap
100 (D) e xarope de milho/Snow-Flake (E).

Figura 5.5 Teste de estabilidade em provetas de emulsdes estabilizadas por somente
lecitina. HiCap 100 (A), Snow-Flake (B), xarope de milho/HiCap 100 (C) e xarope de
milho/Snow-Flake (D).

A adicdo de polissacarideos em emulsdes do tipo 6leo/dgua permite aumentar a

viscosidade da fase aquosa, além de evitar a cremeacdo das gotas de Oleo. Em
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concentracoes médias de polissacarideos pode ocorrer um aumento da gota e
consequentemente a cremeacao, pois a quantidade de polissacarideos ndo foi suficiente para
aumentar a viscosidade. No entanto, em altas concentracdes proporciona uma alta
viscosidade impedindo a movimentacao das gotas e a cremeagao (MCCLEMENTS, 2000).

Klinkesorn et al. (2004) analisaram a concentragdo critica para floculacao, isto &, a
quantidade minima de maltodextrina para promover a cremeacdo de 6leo de milho
emulsionado com Tween 80. Esses autores verificaram que a concentragdo critica para
floculagdo diminui com a redugdo dos valores de dextrose equivalente (DE) e
consequentemente, com o aumento do peso molecular, ou seja, para xarope de milho com
DE=36 foi necessario 35% comparado a 13% para maltodextrina com DE=10. Resultados
similares foram encontrados por Gharsallaoui et al. (2012b).

Klinkesorn et al. (2005a) avaliaram a influéncia da adicdo de diferentes
concentracdes de xarope de milho em emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e
verificaram que o xarope de milho ndo afetou a adsorcdo da quitosana e ndo alterou,
portanto, a carga elétrica da superficie das gotas da emulsdo. Esses autores observaram
também que as diferentes concentracdes de xarope de milho nao afetaram o indice de
cremeacdo da emulsdo (IC=0%), ndo ocasionando assim, a coalescéncia ou floculagdo da
emulsdo.

De acordo com Guzey e McClements (2006), as emulsdes estabilizadas por lecitina-
quitosana apresentam uma melhor estabilidade a agregacdo das gotas, quando comparadas
as emulsodes estabilizadas por somente lecitina, principalmente quando maltodextrina é
incorporada no sistema.

Como pode ser observado na Figura 5.6, a preparacdo da emulsdo com xarope de
milho estabilizada por lecitina ndo foi possivel, pois ao se adicionar o xarope na sequéncia
do processo de emulsificacdo do 6leo de café verde pela lecitina ocorreu uma separagao de

fase, caracterizada pela floculag¢do das gotas de 6leo.
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Figura 5.6 Separacgao de fases entre os componentes: 6leo de café verde+lecitina (A) e

xarope de milho+tampao (B).

A adic¢@o de polissacarideos, como maltodextrina e xarope de milho, promove uma
diferenca no potencial osmético favorecendo a movimentagdo do solvente e essa forca
motriz favorece a agregacdo das gotas. Logo, essa forca atrativa aumenta de acordo com o
incremento da concentragdo desses biopolimeros, até o momento em que se torna
suficientemente alta para superar as forcas repulsivas entre as gotas de 6leo e promover a
floculagdo devido ao efeito osmético (MCCLEMENTS, 2000; KLINKESORN et al.,
2004). Isso pode ser relacionado ao fato ocorrido com a emulsdo estabilizada por lecitina e
sOlidos de xarope de milho, onde o efeito osmético da alta concentragdo desse composto
levou a floculagdo das gotas de dleo.

Vale ressaltar que as concentracdes utilizadas de todos os materiais de parede
(xarope de milho, HiCap 100 e Snow-Flake, na forma pura ou combinada) foram iguais. No
entanto, os amidos modificados HiCap 100 e Snow-Flake apresentam capacidade
emulsificante, diferentemente do xarope de milho que nio apresenta essa propriedade em

sua estrutura.
5.3.2 Distribuicao de tamanho e didmetro médio das gotas

A distribuicdo de tamanho e didmetro médio das gotas das emulsdes foi

determinada de acordo com o item 4.5.2. As emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana
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e por lecitina foram avaliadas com relagdo ao didmetro médio das gotas através do diametro

D32 conforme pode ser visto na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Diametro médio das gotas (um) através do didmetro D3 2 associado aos

diferentes materiais de parede utilizados no preparo das emulsdes.

Diametro médio de gota [pm]

Materiais de parede Estabilizadas por lecitina- Estabilizadas por lecitina
quitosana
Xarope de milho 1,51%0,03¢ -
HiCap 100 1,350,100 1,15+0,04%"
Snow-Flake 5,19+0,03** 4,54+0,13*"
Xarope de milho/HiCap 100 1,3740,13%4 1,3620,01°*
Xarope de milho/Snow Flake 3,70£0,07>4 3,7610,06™*

Letras mintsculas: comparagdo entre diametro médio das gotas da mesma coluna e letras
maiusculas: comparagdo entre didmetro médio das gotas da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

Os tamanhos das gotas das emulsOes estabilizadas por lecitina-quitosana e por
lecitina preparadas com os amidos modificados em sua forma pura foram estatisticamente
diferentes. Verificou-se a formacdo de gotas maiores nas emulsdes adicionadas de
quitosana sobre as gotas de 6leo estabilizadas por somente lecitina. Gharsallaoui et al.
(2010) obtiveram resultados similares aos apresentados nesse trabalho, onde verificaram
que a adi¢do de pectina na emulsdo primdria proporcionou um aumento no didmetro das
gotas estabilizadas por isolado protéico de ervilha.

No entanto, isso ndo foi observado entre as particulas estabilizadas por lecitina-
quitosana e por lecitina na mistura xarope de milho/HiCap 100 e xarope de milho/Snow-
Flake, onde os resultados foram estatisticamente iguais. Klinkesorn et al. (2004) avaliaram
a influéncia da concentragdo de maltodextrina (0-35% p/p) e dextrose equivalente (DE=10-

36) sobre a estabilidade e reologia de 5% p/p de 6leo de milho-em-dgua estabilizadas por
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Tween 80. Esses autores ndo observaram mudanca significativa no didmetro de gota com
aumento da concentracdo de maltodextrina de 0 a 35% e com a variacdo do nimero de
dextrose equivalente (DE=10-36), ap6s 24 horas de armazenamento de emulsao.

E importante destacar também que as emulsdes formadas por Snow-Flake
apresentaram grandes diametros de gota, comparadas aos demais materiais de parede. Vale
ressaltar que esse material de parede proporcionou a formacdo de emulsdes mais viscosas.
Além disso, foi possivel verificar a presenca de grandes aglomerados nas microscopias
Oticas, o que confirma a presenca de gotas com didmetros maiores do que as demais. De
acordo com McClements (2007), o didmetro médio das gotas em emulsdes estd
intimamente relacionado a estabilidade e reologia do sistema.

Em produtos emulsionados o didmetro médio das gotas de 6leo varia normalmente
entre 0,1 e 100 um (MCCLEMENTS, 2007). No presente trabalho, o diametro de gotas das
emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana variou entre 1,35 e 5,19 pum. Entretanto,
Klinkesorn et al. (2006) obtiveram diametro de gota entre 0,2 e 1,0 pm de emulsdes de 6leo
de atum estabilizadas por lecitina-quitosana e s6lidos de xarope de milho (DE=36).

O tamanho de gota obtido em processos que utilizam alta energia, como o
homogeneizador de alta pressdo, depende ndo apenas do tipo de homogeneizador, mas
também das condicdes de processo, como intensidade de energia, tempo, temperatura,
composi¢do da amostra, como tipo de dleo e emulsificante; além das propriedades fisico-
quimicas, como tensdo superficial e viscosidade da fase continua e dispersa (QIAN;
MCCLEMENTS, 2011).

Ao analisar a Figura 5.7 verificou-se que o comportamento das emulsdes
preparadas com o xarope de milho combinado com o HiCap 100 e Snow-Flake
apresentaram comportamentos semelhantes das emulsdes preparadas com os amidos
modificados na forma pura, ou seja, prevaleceu o comportamento de distribuicio do

diametro médio de gotas do HiCap 100 e Snow-Flake.
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Figura 5.7 Distribuicao do tamanho de gotas das emulsdes estabilizadas por lecitina-

quitosana (A) e por lecitina (B) obtidas a partir de diferentes combinagdes de materiais de

parede.

De maneira geral, observou-se também que a presenca da quitosana proporcionou

maior floculagdo das gotas da emulsdo, comparada com as emulsdes estabilizadas por

somente lecitina, como pode ser verificado na presenca de um pico menor representado por

uma menor fragdo volumétrica por volta de 100 um de diametro (Figura 5.7). Além disso,
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analisando o comportamento dos amidos modificados HiCap 100 e Snow-Flake, pode-se
dizer que o HiCap 100 permitiu maior estabilidade das gotas da emulsdo, proporcionando
uma fragdo volumétrica maior de gotas com didmetro médio de 1 pm, comparado ao Snow-
Flake que apresentou uma fragdo volumétrica maior de gotas com didmetro médio de 10
pm.

Quando as gotas apresentam o mesmo tamanho tem-se um sistema monodisperso,
porém a polidispersdo € caracterizada por gotas com tamanhos variados distribuidos por
uma faixa (MCCLEMENTS, 2007), como encontrado no presente trabalho. Na Figura 5.7
pode-se observar a distribuicdo de tamanho das gotas da emulsdao. De maneira geral,
verificou-se comportamento bimodal nas emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e
por lecitina, caracterizada pela presenca de dois picos os quais representam os dois
tamanhos distintos predominantes.

Chung, Degner, McClements (2012) analisaram o tamanho de gota de dleo de
canola (15%) na forma de emulsdo, emulsdo com amido e somente granulos de amido em
suspensdo. Esses autores observaram de maneira separada, que as gotas de 6leo na emulsdo
apresentaram um Uunico pico com tamanho de aproximadamente 2 pm, enquanto os
granulos de amido em suspensdo apresentaram um pico de aproximadamente 40 pum. No
entanto, quando combinados, formou-se um sistema bimodal, sendo que as gotas de dleo
representavam os picos de menor tamanho e os granulos de amido o pico de maior
tamanho. De acordo com esses autores, embora as gotas de 6leo estejam presentes em alta
concentracdo, os granulos de amido por serem maiores apresentam um mais alto indice de
refracdo e ocorre, portanto, uma dispersdo de luz mais forte. Além disso, didmetros maiores
de gota levam a maior fracdo volumétrica.

E interessante observar que as microparticulas formadas com Snow-Flake e xarope
de milho/Snow-Flake apresentaram comportamento semelhante de distribui¢do, um
pequeno pico de particulas na faixa de 3-5 pm e um pico maior préximo de 10 pm. J& no
caso do HiCap 100 e xarope de milho/HiCap 100 as particulas apresentaram um grande
pico proximo de 1 um e um pico menor na faixa de 10 a 100 um. Esse comportamento

bimodal, conforme discutido anteriormente, pode ser atribuido aos materiais de parede
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Snow-Flake e HiCap 100, que provavelmente apresentaram particulas maiores do que as

gotas de 6leo da emulsdo.

5.3.3 Microscopia 6tica das gotas das emulsdes

As microscopia 6tica das emulsdes foi realizada para melhor caracterizagdo dessas.
As imagens apresentadas nas Figuras 5.8 e 5.9 mostram as gotas das emulsdes estabilizadas
por lecitina-quitosana e por lecitina, respectivamente, através das microscopias oticas
conforme apresentada no item 4.5.3.

De acordo com as Figuras 5.8 e 5.9, pode-se observar que as gotas das emulsdes
produzidas com HiCap 100, tanto estabilizadas por lecitina-quitosana (Figura 5.8 B) como
por lecitina (Figura 5.9 A), apresentaram-se mais dispersas, menores € com maior
homogeneidade de diametro. J4 as emulsdes preparadas com Snow-Flake em sua forma
pura (Figura 5.8 C e Figura 5.9 B) apresentaram gotas similares € menos dispersas na fase
aquosa, caracterizadas pela presenca de aglomerados formados por esse material que
interferiu no didmetro médio de gotas (Tabela 5.5). De acordo com as Figuras 5.8 De 5.9
C, a combinacdo de xarope de milho com HiCap 100 proporcionou a formacdo de gotas
com diametro similares. Verificou-se também a presenca de gotas maiores e formato
arredondado, porém mais dispersas, nas emulsdes preparadas com xarope de milho/Snow-
Flake (Figura 5.8 E e Figura 5.9 D). De modo geral, pode-se dizer que houve coeréncia
entre os diametros médios apresentados na Tabela 5.5 com as imagens da microestrutura

das gotas das emulsdes analisadas.
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Figura 5.8 Microscopia 6tica das emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana com
aumento de 100 vezes. Xarope de milho (A), HiCap 100 (B), Snow-Flake (C), xarope de
milho/HiCap 100 (D) e xarope de milho/Snow-Flake (E).
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Figura 5.9 Microscopia 6tica das emulsdes estabilizadas por lecitina com aumento de 100
vezes. HiCap 100 (A), Snow-Flake (B), xarope de milho/HiCap 100 (C) e xarope de
milho/Snow-Flake (D).

5.3.4 Densidade de carga superficial

Apbs o preparo das emulsdes essas foram avaliadas com relagdo a densidade de
carga superficial conforme descrito no item 4.5.4. Na Tabela 5.6 encontram-se os valores
de potencial zeta das emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina,
combinadas aos diferentes materiais de parede.

Como pode ser observado na Tabela 5.6, todas as emulsdes estabilizadas somente
por lecitina apresentaram carga superficial negativa. O preparo das emulsdes ocorre em
etapas como a etapa contendo 6leo de café verde/lecitina apresenta cardter anidnico e os
materiais de parede se comportaram de maneira semelhante em tampao pH 3,0; entdo, as

emulsdes finais, mantiveram-se, consequentemente, com cargas negativas. Vale ressaltar,
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que os amidos modificados apresentam grupos hidrofilicos e lipofilicos em sua estrutura,
esse fato pode ter contribuido para a formacdo da emulsdo, impedindo, portanto, a repulsdo

eletrostdtica com a presenca das cargas negativas da lecitina e a separacao de fases.

Tabela 5.6 Densidade de carga superficial das emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana

e por somente lecitina.

Potencial zeta (mV)

Materiais de parede Estabilizadas por lecitina- Estabilizadas por lecitina
quitosana
Xarope de milho +40,4010,53* -
HiCap 100 -2,2440,06°" -3,64+0,15*
Snow-Flake +20,87+0,59%* -14,41+0,20""
Xarope de milho/HiCap 100 +13,41£0,23%4 -3,88+0,15°"
Xarope de milho/Snow-Flake +24,3240,62°4 -16,904+0,30*®

Letras mintsculas: comparacdo entre emulsdes da mesma coluna e letras maidsculas:
comparacao entre emulsdes da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

Com relacdo as emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana, pode-se inferir a
possivel formacdo de uma dupla camada devido a atragdo eletrostatica entre o 6leo de café
verde/lecitina, com cardter anidnico, € a quitosana, com cargas cationicas. A adicdo dos
materiais de parede, com cargas negativas, ndo proporcionou a inversdo de fase nas
emulsdes com xarope de milho, xarope de milho/HiCap 100, Snow-Flake e xarope de
milho/Snow-Flake, mantendo portanto as emulsdes com cardter positivo.

Serfert et al (2011) verificaram que emulsdes de 6leo de peixe com xarope de
glicose, lecitina e quitosana apresentaram potencial zeta de +41 mV, valor préximo ao
encontrado no presente trabalho, com a emulsao produzida com somente xarope de milho.

A emulsdo preparada com HiCap 100 estabilizada por lecitina-quitosana

apresentou-se, diferentemente das outras emulsdes, com superficie com cargas negativas.
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Acredita-se que pode ter ocorrido inversao de fase nessa emulsdo, onde o nimero de cargas
negativas desse material de parede foi superior as necessdrias para neutralizar as positivas
da quitosana.

A intensidade e sinal das cargas das gotas da emulsdo dependem do tipo e da
concentracdo de moléculas adsorvidas, além das condi¢des de preparo. O pH da solucdo é
um importante parametro que deve ser mantido durante e apds formada a dupla camada,
pois € possivel misturar particulas coloidais e moléculas de polieletrélitos ambos de mesma
carga e que podem adquirir cargas opostas e se atrair, devido a mudanca de pH do meio

(GUZEY; MCCLEMENTS, 2006).

5.3.5 Comportamento reolégico

Foram determinadas as curvas de escoamento para todas as emulsdes produzidas.
As andlises foram realizadas em trés etapas consecutivas, sendo a primeira com taxa de
deformacao crescente de 0 a 300 s (subida 1), a segunda com taxa decrescente de 300 a 0
st (descida) e a terceira novamente com taxa crescente de 0 a 300 s (subida 2), a fim de
eliminar possiveis efeitos de tixotropia. As curvas de escoamento ajustadas pelos modelos
matemdticos empiricos para fluidos Newtoniano e Lei da Poténcia foram as
correspondentes a subida 2.

Como pode ser observado nas Tabelas 5.7 e 5.8, os dados experimentais
apresentaram bons ajustes aos modelos Lei da Poténcia e Newtoniano, com valores de R*
superiores a 99% para as emulsdes produzidas com xarope de milho, HiCap 100, xarope de
milho/HiCap 100 e xarope de milho/Snow-Flake e para as emulsdes produzidas por
somente Snow-Flake foi superior a 88,92 %. Como os valores de 7 para o modelo da Lei
da Poténcia foram proximos de 1 para as emulsdes com xarope de milho, HiCap 100 e
xarope de milho/HiCap 100, tanto para as estabilizadas por lecitina-quitosana como
também por somente lecitina, essas amostras foram consideradas fluidos Newtonianos. J4
as emulsdes preparadas com Snow-Flake e xarope de milho/Snow-Flake apresentaram

valores de 7 inferiores a 1, sendo, portanto, consideradas como fluidos pseudoplésticos.
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Tabela 5.7 Valores dos parametros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais das

emulsoes estabilizadas por lecitina-quitosana ao modelo da Lei da Poténcia e ao modelo

Newtoniano.
Lei da Poténcia Newtoniano
Emulso
muisoes k (Pas") n R (%) w (Pa.s) R (%)
Xarope de milho 0,014+0,00 0,99340,002 99,99 0,01320,000 99,99
HiCap 100 0,063%+0,007 0,996+0,014 99,99 0,062+0,010 99,99
Snow Flake 2,467+0,112 0,569+0,006 99,74 0,24740,019 88,92
Xarope de 0,026£0,001  0,99940,004 99,999  0,026+0,000 99,99
milho/HiCap 100
Xarope de 0,128%0,005 0,8401+0,013 99,99 0,054%0,002 99,24
milho/Snow Flake

Onde: p corresponde a viscosidade (Pa.s); k corresponde ao indice de consisténcia

)3 . 2 . .
(Pa.s™);n corresponde ao indice de comportamento e R~ corresponde ao coeficiente de

determinacdo.
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Tabela 5.8 Valores dos parametros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais das

emulsdes estabilizadas por lecitina ao modelo da Lei da Poténcia e ao modelo Newtoniano.

Lei da Poténcia Newtoniano

Emulso

muisoes k (Pas") n R% (%) w (Pas) R%(%)
HiCap 100 0,07620,009 1,01440,019 99,99 0,081%0,002 99,97
Snow Flake 1,25140,082  0,6690,007 99,94 0,221+0,013 94,97
Xarope de 0,02440,001  0,998%0,005 99,99 0,02440,001 99,99

milho/HiCap 100

Xarope de 0,136+0,019 0,827+0,013 99,99 0,0530,004 99,09

milho/Snow Flake

Onde: p corresponde a viscosidade (Pa.s); k corresponde ao indice de consisténcia (Pa.s");
n corresponde ao indice de comportamento e R” corresponde ao coeficiente de

determinacdo.

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam as curvas de escoamento (taxa de deformacdo
versus tensdo de cisalhamento). Observa-se que as emulsdes preparadas com Snow-Flake
estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina necessitaram de uma alta tensdo de
cisalhamento, pelo fato dessas emulsdes serem mais viscosas que as demais. A utilizacdo
do xarope de milho em alta concentracdo de sélidos ndo alterou consideravelmente a
viscosidade, além de proporcionar a diminui¢do da tensdo de cisalhamento das emulsdes
preparadas com os amidos modificados em sua forma pura, diminuindo, portanto, a

viscosidade das solugdes desses polimeros.
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Figura 5.10 Curva de escoamento para as emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana.
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Figura 5.11 Curva de escoamento para as emulsdes estabilizadas por lecitina.
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As Figuras 5.12 e 5.13 mostram as curvas de viscosidade aparente versus a taxa de
deformacdo, para as emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina,
respectivamente. Como pode ser observado, as emulsdes preparadas com Snow-Flake e
xarope de milho/Snow-Flake apresentaram comportamento caracteristico de fluidos
pseudopldésticos, ou seja, a viscosidade aparente diminuiu com o aumento da taxa de
deformacdo. J4 as emulsdes com xarope de milho, HiCap 100 e xarope de milho/HiCap 100
apresentaram comportamento tipico de fluidos Newtonianos, onde a viscosidade independe
da taxa de deformagdo, mantendo-se, portanto, constante. O processo de spray drying
envolve altas taxas de deformacdo, variando entre 10° e 10° s'l, fato esse associado a
passagem da emulsdo pelo bico atomizador (STEFFE, 1996). Dessa forma € importante o
conhecimento da viscosidade das emulsdes produzidas nessas taxas de deformacao.

Durante o processo de secagem por spray drying foi observado que as emulsdes
estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina preparadas por somente Snow-Flake
apresentaram dificuldade para serem secas nas condicdes aplicadas e tipo de spray dryer
utilizado durante os experimentos. Verificou-se que essas emulsdes foram extremamente
viscosas, dificultando assim a passagem da emulsdo pela bomba peristaltica e pelo bico
atomizador. Logo, para melhores condi¢des de operacdo no tipo de equipamento utilizado

nesse trabalho, € ideal que as emulsdes apresentam viscosidade média inferior a 0,247 Pa.s

57



Resultados e Discussdo

10

Viscosidade [Pa.s]

O
O

a Xarope de milho
+ Snow-Flake

X Xarope de milho/Snow-Flake

o HiCap 100
o Xarope de milho/HiCap 100

R T S

RRERRRER

>0
*x0
0
O
0O

O 0O 0O 0O 0O 0O O 0O O O OO 0 oo

A A A AN A A AN A A A A AN A

100

200 300

Taxa de deformacao [1/s]

Figura 5.12 Curva de viscosidade versus taxa de deformacgao para as emulsoes

estabilizadas por lecitina-quitosana.
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Figura 5.13 Curva de viscosidade versus taxa de deformacgdo para as emulsdes estabilizadas

por lecitina.

Carneiro et al. (2012) avaliaram a microencapsulacdo de 6leo de linhaga por spray-
drying e observaram que as emulsdes contendo 30% de sdlidos totais preparadas com a
mistura Maltodextrina/Capsul apresentaram comportamento pseudopléstico, com # inferior
a 1 (0,830). O amido Snow-Flake ¢ um amido modificado similar ao Capsul e esse
comportamento ndo Newtoniano também foi encontrado no presente trabalho. A emulsao
preparada com a forma pura do Snow-Flake estabilizada por lecitina-quitosana apresentou
n igual 0,569 e a estabilizada por lecitina apresentou 7 igual a 0,669, a combina¢do Snow-
Flake/xarope de milho estabilizada por lecitina-quitosana apresentou # igual 0,840 e
estabilizada por lecitina apresentou # igual 0,827, para as emulsdes preparadas com 40% de
s6lidos totais.

Hogan et al. (2001) analisaram 6leo de soja encapsulado com caseinato de sédio
combinado com maltodextrina ou sélidos de xarope de milho, com varios valores de DE e
observaram que o aumento da DE dos carboidratos utilizados como materiais de parede

resultava numa reducdo da viscosidade das emulsdes. Esses autores relacionaram esse fato
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ao tamanho molecular, pois carboidratos com maior DE apresentam moléculas menores,
sendo, portanto, mais facilmente soldveis. No presente trabalho, a substituicao de 50% dos
amidos modificados HiCap 100 e Snow-Flake por xarope de milho promoveu a redugdo da
viscosidade da emulsdo, além de apresentar mais fécil solubiliza¢do durante o preparo da

mesma.

5.4 Processo de secagem

A producgio das microparticulas foi realizada em duplicata, seguindo a metodologia
do item 4.6. O tempo de duracdo das secagens foi em média de 30 minutos com
temperatura de entrada de 170 °C e temperatura de saida de 90+1 °C. As particulas
produzidas por spray drying foram caracterizadas de acordo com o conteido de umidade,
atividade de 4gua, distribuicdo de tamanho e diametro médio de particulas, eficiéncia de

encapsulacdo e morfologia.

5.4.1 Conteddo de umidade e atividade de dgua

O contetido de umidade ndo é um resultado Unico para se relacionar com a
susceptibilidade a deterioragdo de um produto. Para tanto, a determinacdo da atividade de
agua, ou seja, a intensidade com a qual a dgua estd associada com os constituintes da fase
ndo aquosa apresenta uma importante relacdo com os possiveis processos de degradacio
ocasionados pelo crescimento de microrganismos e reacdes quimicas (REID; FENNEMA,
2008).

A atividade de 4dgua mede, portanto, a disponibilidade de dgua para possiveis
atividades microbioldgicas, enzimdticas ou quimicas. Abaixo de 0,6 quase todos os
microrganismos tem seu crescimento inibido; no entanto, em valores baixos de atividade de
dgua, ocorre mais facilmente a oxidagao lipidica (FELLOWS, 2006)

De acordo com a Tabela 5.9, observa-se que a atividade de dgua das microparticulas
foi inferior a 0,3. Verifica-se também que as particulas com xarope de milho apresentaram
atividade de 4gua inferior a 0,2, isso porque essas particulas ficaram retidas no ciclone e
como essa regido € mais quente que o pote coletor, acarretou entdo, menor atividade de

agua.
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As amostras preparadas com xarope de milho e xarope de milho/Snow-Flake
estabilizadas por lecitina apresentaram os menores valores de umidade e, também, os
menores valores de atividade de 4gua, indicando a relac@o entre essas duas propriedades
das particulas. As demais particulas apresentaram umidade entre 2,16 e 2,64% e atividade

de 4gua entre 0,21 e 0,26.

Tabela 5.9 Contetdo de umidade (% b.u.) e atividade de dgua das particulas estabilizadas

por lecitina-quitosana e por lecitina.

Umidade (%) Atividade de agua
Materiais de parede Lecitina- Lecitina Lecitina- Lecitina
quitosana quitosana
Xarope de milho 0,41%0,03° - 0,085£0,006¢ -
HiCap 100 2,4240,13**  2,49+0,09%* 0,22440,007°*  0,2284+0,012°*
Snow-Flake 2,3340,13*>%  2,6440,12** 0,2104£0,011°®  0,264+0,009**

Xarope de milho/ HiCap ~ 2,4140,03**  2,1740,08"% 0,263+0,004**  0,262+0,014**
100

Xarope de milho/ Snow-  2,16+0,05™*  0,4240,03®  0,209+0,004°*  0,153%0,005"
Flake

Letras mintdsculas: comparacdo entre particulas da mesma coluna e letras maidsculas:
comparacao entre particulas da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

Klinkesorn et al. (2006) produziram particulas de 6leo de atum pela técnica de dupla
camada usando lecitina-quitosana e observaram que o conteido de umidade variou entre 3
e 1% e a atividade de dgua entre 0,25 e 0,1, com o aumento da temperatura de secagem de
165 para 180 °C. De maneira geral, foram obtidos valores semelhantes para o contetido de
umidade e atividade de dgua no presente trabalho, porém na temperatura de 170 °C.

Hogan et al. (2001) observaram que 6leo de soja encapsulado por spray drying a

180 °C, com caseinato de s6dio combinado com maltodextrina e sélidos de xarope de
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milho, com diferentes DE, apresentaram valores de umidade entre 1 e 3% e que esses

valores ndo foram afetados pelos diversos materiais de parede.

5.4.2 Distribuic¢ao de tamanho e didmetro médio de particulas

Todas as amostras de microparticulas foram analisadas quanto a distribuicdo de
tamanho e didmetro das particulas, conforme item 4.8.2. Na Tabela 5.10 estd apresentado o
diametro médio das particulas através do diametro D4 3; e a Figura 5.14 mostra as curvas de
distribuicdo das particulas estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina nas

combinacdes de materiais de parede estudados.

Tabela 5.10 Didmetro médio das particulas através do didmetro Dy43; estabilizadas por

lecitina-quitosana e por lecitina.

Diametro de particula [pm]

Materiais de parede Estabilizadas por Estabilizadas por
lecitina-quitosana lecitina
Xarope de milho 19,50+0,74" -
HiCap 100 16,41+0,95%" 24,40+0,67*
Snow Flake 17,160,494 17,14+0,37°%
Xarope de milho/HiCap 100 (50/50) 17,31£0,59™® 29,19+0,84**
Xarope de milho/Snow Flake (50/50) 14,510,358 16,40+0,59°"

Letras mindsculas: comparacdo entre particulas da mesma coluna e letras maidsculas:
comparacao entre particulas da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

Como pode ser observado na Tabela 5.10, as microesferas produzidas com HiCap
100, estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina, apresentaram tendéncia de aumento
no diametro médio com a adi¢do de xarope de milho. Esse fato era esperado, pois as
microparticulas produzidas por somente xarope de milho apresentaram maiores didmetros

comparadas com as microparticulas produzidas com o HiCap 100 puro, logo a substitui¢ao
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de 50% desse amido por xarope de milho levou a um aumento no didmetros das
microesferas. J& as microparticulas produzidas com Snow-Flake apresentaram
comportamento contrdrio, de forma que a adicdo de xarope de milho proporcionou a
redugdo do diametro médio.

De maneira geral, as microesferas nao apresentaram uma faixa grande de tamanho,
com diametros variando entre 14,51 a 19,50 um, para as emulsdes estabilizadas por
lecitina-quitosana e 16,40 a 29,19 um, para emulsdes estabilizadas por lecitina. Klinkesorn
et al. (2006) observaram que as particulas produzidas de 6leo de atum estabilizadas por
lecitina-quitosana apresentaram didmetros variando entre 5 e 30 um. Os valores
encontrados no presente trabalho estdo dentro dessa faixa.

As particulas estabilizadas por somente lecitina produzidas por HiCap 100, xarope
de milho/HiCap 100 e xarope de milho/Snow-Flake apresentaram diametros maiores que as
estabilizadas por lecitina-quitosana. Esse fato pode ser associado a maior aglomeragdo
dessas particulas apds o processo de secagem observado durante a remocao das particulas
do secador. E importante lembrar que a auséncia de dados para as particulas produzidas
com xarope de milho estabilizadas por somente lecitina ocorreu devido a ndo formagao
desse tipo de emulsdo.

Como pode ser observado na Figura 5.14, a distribuicio média de particulas
apresentou a formacdo de um pico predominante de tamanho entre 10 e 20 um, e picos
menores constituidos por particulas com didmetro de aproximadamente 1 um e por
particulas de tamanhos maiores variando entre 100 a 200 um. Comportamento semelhante
foi observado por Frascareli et al. (2012) que avaliaram a microencapsulacdo de d6leo de
café torrado por spray drying utilizando goma ardbica como material de parede e a faixa de
temperatura do ar de secagem entre 150 e 190 °C. Esses autores verificaram a formagao de
um pico caracterizado por particulas com didmetro de aproximadamente 1 pm, um segundo
pico caracterizado por particulas de 10 pym e um terceiro pico composto por particulas
variando entre 40 e 100 um. De acordo com esses autores, as particulas menores podem
penetrar dentro dos espagos entre particulas maiores. J4 a presenca de particulas maiores
pode estar associada a aglomerados, devido a formacdo de irreversiveis pontos de ligacao,

como consequéncia do 6leo superficial presente nas microparticulas.
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Figura 5.14 Comparacio entre as distribuicdes médias das microparticulas estabilizadas por
lecitina-quitosana (A) e por lecitina (B) obtidas a partir de diferentes combinacdes de

materiais de parede.
5.4.3 Eficiéncia de Encapsulagdo

A eficiéncia de encapsulagdo das microparticulas foi avaliada conforme descrito no

item 4.7.1 e pode ser observada na Figura 5.15.
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Figura 5.15 Eficiéncia de encapsulacdo das microparticulas estabilizadas por lecitina-
quitosana e por lecitina. Letras mindsculas: comparagdo entre microparticulas produzidas
pela mesma técnica (barras de mesma cor) e letras maidsculas: comparagdo entre
microparticulas com mesmo material de parede, porém técnicas diferentes (barras com

cores diferentes). Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

De maneira geral, conforme apresentado na Figura 5.15, os valores de eficiéncia de
encapsulacdo foram altos para as microparticulas avaliadas, superiores a 84%. As
microparticulas produzidas com Snow-Flake apresentaram a menor eficiéncia de
encapsulacdo, seguidas pelas microparticulas com xarope de milho e a mistura xarope de
milho/Snow-Flake. As melhores eficiéncias de encapsulagdo foram observadas com a
mistura de xarope de milho/HiCap 100 e HiCap 100 puro, isso pode ser relacionado ao
efeito surfactante do HiCap 100 devido a presenca de grupos lipofilicos em sua estrutura.
No caso do HiCap 100 puro, as microparticulas produzidas somente por lecitina
apresentaram melhor eficiéncia de encapsulacdo do que as com lecitina-quitosana. J4 para
os demais tratamentos, verificou-se que as microparticulas produzidas com lecitina-

quitosana apresentaram os maiores valores de eficiéncia de encapsulacio.
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A eficiéncia de encapsulacdo € influenciada tanto pelos materiais de parede como
pelo material de recheio, assim como pelas caracteristicas da emulsdo e processo de
secagem (JAFARI et al., 2008). A eficiéncia de encapsulagdo de microesferas é uma
caracteristica importante para avaliar a estabilidade do 6leo encapsulado (AHN et al.,
2008).

De acordo com Jafari et al. (2008), o tamanho da gota da emulsdo pode interferir
nas caracteristicas das particulas produzidas por spray drying, como o conteido de dleo
superficial e total, sendo que tamanhos menores de gota da emulsdo promovem melhores
eficiéncias de encapsulagdo.

Klinkesorn et al. (2006) observaram que microesferas de 6leo de atum contendo 5%
de dleo, 1% de lecitina, 0,2% de quitosana e 20% de sélidos de xarope de milho (DE 36)
apresentaram eficiéncia de encapsulacdo entre 85-87% e que esses valores nao foram
afetados com a variacdo de temperatura de 165 para 180 °C. Serfert et al. (2011)
verificaram que 6leo de peixe (9%) encapsulado com xarope de glicose (35,2%), lecitina
(1%) e quitosana (0,2%) apresentou uma eficiéncia de encapsulacdo de 83,1%. Valores
proximos foram encontrados no presente trabalho para as microparticulas produzidas
somente com xarope de milho estabilizadas por lecitina-quitosana.

Carneiro et al. (2012) encapsularam 6leo de linhaga na concentragcdo de 15%, com
30% de sdlidos totais, utilizando maltodextrina (MD 10 DE) combinada com HiCap 100,
concentrado protéico de soro de leite, goma ardbica ou capsul (25/75). Verificaram que a
eficiéncia de encapsulacao foi influenciada pelos tipos de materiais de parede utilizados no
preparo das emulsdes. As microparticulas produzidas a partir das emulsdes preparadas com
HiCap 100/MD 10 DE apresentaram o menor conteido de Oleo superficial e
consequentemente maiores valores de eficiéncia de encapsulacdo, seguidas pelas particulas
produzidas por Capsul/MD 10 DE. Resultados semelhantes foram obtidos nesse trabalho,
onde as microparticulas produzidas com xarope de milho combinado com HiCap 100
(50/50) e somente HiCap 100 puro apresentaram os melhores valores de efici€éncia de
encapsulacdo. Observa-se entdo, que a utilizacdo de xarope de milho (DE 26-30)
combinado com os amidos modificados afetou positivamente a eficiéncia de encapsulagao

do 6leo de café verde.
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Hogan et al. (2001) verificaram que melhores eficiéncias de encapsulagdo foram
obtidas para encapsulacdo de 6leo de milho com carboidratos de maiores valores de DE.
Segundo esses autores, moléculas menores de carboidratos proporcionaram a formacgao de
pOs menos porosos € com matriz mais uniforme apds o processo de secagem, oferecendo

assim, uma melhor protecdo ao material de recheio

5.4.4 Morfologia das microparticulas

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que permite visualizar a
estrutura das particulas, além de possibilitar a avaliacdo da capacidade de vérios polimeros
de formar boa barreira, por meio da andlise da integridade e porosidade das particulas

obtidas.

5.4.4.1 Microestrutura da superficie das microparticulas

A morfologia das particulas obtidas por spray drying foi avaliada através da
microscopia eletronica de varredura. Foram utilizadas trés ampliacdes para cada
combinacdo de material de parede, sendo elas de 1.000, 3.000 e 7.000 vezes. As imagens a
seguir (Figuras 5.16 a 5.21) mostram as diferencas morfolégicas entre as particulas,
intactas, obtidas com os diferentes materiais de parede (xarope de milho, HiCap 100, Snow-
Flake e xarope de milho/HiCap 100 e xarope de milho/Snow-Flake).

De modo geral, o processo de secagem por spray drying consiste em trés passos:
inicialmente ocorre a atomizacdo, seguida da vaporizacdo da dgua e por ultimo o transporte
das particulas para o ciclone e a coleta do produto final (AMERI; MAA, 2006). Durante a
formacdo das particulas ocorre a evaporacdo do solvente que leva ao desenvolvimento de

rugosidade na superficie das microparticulas.
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Figura 5.16 Microestrutura externa das microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana
de xarope de milho (A), HiCap 100 (B), Snow-Flake (C), xarope de milho/Hicap 100 (D) e

xarope de milho/Snow-Flake (E) com aumento de 1.000 vezes.
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Figura 5.17 Microestrutura externa das microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana
de xarope de milho (A), HiCap 100 (B), Snow-Flake (C), xarope de milho/Hicap 100 (D) e

xarope de milho/Snow-Flake (E) com aumento de 3.000 vezes.
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Figura 5.18 Microestrutura externa das microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana
de xarope de milho (A), HiCap 100 (B), Snow-Flake (C), xarope de milho/Hicap 100 (D) e

xarope de milho/Snow-Flake (E) com aumento de 7.000 vezes.
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Figura 5.19 Microestrutura externa das microparticulas estabilizadas por lecitina com
HiCap 100 (A), Snow-Flake (B), xarope de milho/Hicap 100 (C) e xarope de milho/Snow-

Flake (D) com aumento de 1.000 vezes.
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Figura 5.20 Microestrutura externa das microparticulas estabilizadas por lecitina com
HiCap 100 (A), Snow-Flake (B), xarope de milho/Hicap 100 (C) e xarope de milho/Snow-
Flake (D) com aumento de 3.000 vezes.
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Figura 5.21 Microestrutura externa das microparticulas estabilizadas por lecitina com
HiCap 100 (A), Snow-Flake (B), xarope de milho/Hicap 100 (C) e xarope de milho/Snow-
Flake (D) com aumento de 7.000 vezes.

Como pode ser observado nas Figuras 5.16 a 5.21, as microesferas apresentaram, de
maneira geral, formato esférico e superficie irregular, além de variedade em tamanho,
sendo estas caracteristicas tipicas de particulas produzidas por spray drying.

As microparticulas produzidas com xarope de milho, visualizadas nas Figuras 5.16
(A). 5.17 (A) e 5.18 (A) apresentaram algumas rachaduras e alguns orificios evidentes.
Esse fato pode contribuir negativamente para maior permeabilidade de ar nas
microparticulas, diminuindo, portanto, a protecdo do material ativo. Serfert et al. (2011)
obtiveram resultados semelhantes com microparticulas de 6leo de peixe produzidas com a
técnica de dupla camada utilizando lecitina-quitosana e xarope de glicose, sendo que esses

autores observaram a presenca de imperfei¢des e poros na superficie das microparticulas.
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Gharsallaoui et al. (2012b) observaram que a superficie das particulas produzidas
por spray drying apresentavam formato esférico e superficie mais lisa a medida que
aumentava o grau de dextrose equivalente (DE) dos polissacarideos. Eles verificaram que
particulas com maltodextrina de menor valor de DE apresentaram uma superficie
parcialmente esférica e com rugosidades, comparadas com as de xarope de glicose (DE 19
e 28). A ocorréncia de menor rugosidade com polissacarideos de maior DE pode ser
correlacionada a menor viscosidade da emulsdao, mas também a presenca de moléculas de
aclicar com pequena massa molecular, que podem atuar como plastificante, impedindo o
encolhimento irregular durante a secagem.

Gharsallaoui et al. (2010) compararam microesferas de Miglyol® com xarope de
milho (28 DE) constituidas pela dupla camada de isolado protéico de ervilha e pectina, com
microparticulas produzidas por somente isolado protéico de ervilha. Verificaram, de modo
geral, que as particulas apresentaram formato esférico e bem dispersas, didmetros variando
entre 2 e 10 um e superficie lisa, sem a presenca de rugosidades.

Klinkesorn et al. (2006) observaram que as particulas produzidas pelo processo de
dupla camada constituidas de 6leo de atum estabilizado por lecitina-quitosana e s6lidos de
xarope de milho apresentaram, apds o processo de secagem em spray drying, formato
esférico, além da presenca de algumas depressdes e poros, porém sem a ocorréncia de
rachaduras. Segundo esses autores, a quantidade de 6leo superficial das microesferas pode
estar relacionada a presencga desses poros.

Ahn et al. (2008) encapsularam 6leo de girassol isolado protéico de leite, dextrina e
lecitina de soja como emulsificante. Esses autores verificaram que as microesferas com
menor eficiéncia de encapsulagdo (70,2%) apresentavam em sua superficie poros e
rachaduras, no entanto, as microesferas com maior eficiéncia de encapsulacdo (96,6%)
apresentavam superficie lisa, livre de poros e rachaduras.

A presenca de rachaduras e poros em particulas pode ocorrer no final do processo
de secagem e pode ser relacionada a baixa propriedade viscoeldstica da emulsdo ou da
capacidade emulsificante do material de parede (GARCIA et al., 2012).

As microparticulas produzidas com HiCap 100 (Figuras 5.16 B, 5.17 B, 5.18 B,

5.19 A, 520 A e 5.21 A) mostraram um formato esférico sem rachaduras ou poros
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evidentes. Esse fato € importante para maior protecdo do material ativo, pois diminui a
possibilidade de permeacdo de gases através da cdpsula. Soottitantawat et al. (2005)
avaliaram a encapsulacdo de D-limoneno por spray drying e verificaram que as particulas
produzidas por HiCap 100 apresentavam superficie mais lisa que os pds produzidos com
goma ardbica e maltodextrina 20 DE.

Ja as microparticulas com Snow-Flake (Figuras 5.16 C, 5.17 C, 5.18 C, 5.19 B, 5.20
B e 5.21 B) apresentaram um comportamento tipico de particulas produzidas por spray
drying, com aspecto murcho e presenca de rugosidades. Segundo Ré (1998) a presenca das
rugosidades em microesferas se deve provavelmente, ao encolhimento das gotas em
estdgios iniciais de secagem.

A combinacdo xarope de milho com os amidos modificados nas Figuras 5.16 (D e
E),5.17 (D e E), 5.18 (D e E), 5.19 (C e D), 5.20(C e D), e 5.21 (C e D) proporcionou a
formacdo de microparticulas com formatos variados, microesferas com superficie mais lisa
e também microesferas com superficie mais murcha. Hogan et al. (2001) verificaram que
particulas produzidas com 6leo de milho, caseinato de sédio e s6lidos de xarope de milho
(DE 28) apresentaram particulas com superficies lisas e também particulas com superficies
rugosas.

De acordo com Gharsallaoui et al. (2012b), carboidratos com menores valores de
dextrose equivalente proporcionam emulsdes com maiores viscosidades e isso faz com que,
durante o processo de secagem, as particulas ndo sejam bem formadas, pois as particulas
tendem a se agregar formando algumas pontes s6lidas entre as particulas individuais. Além
disso, acontece também a formacdo de agregados irregulares. De maneira geral, ndo foi
observado a formacgdo de pontes sélidas entre as microparticulas analisadas no presente
trabalho. Outro ponto importante abordado por esses autores foi a prevaléncia de particulas
com superficie mais rugosa entre particulas menores do que entre as maiores, sugerindo que
a solidificac@o das paredes pode ocorrer antes do processo de expansdo, devido ao efeito da

taxa de secagem.
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5.4.4.2. Microestrutura da superficie interna das microparticulas

As microparticulas foram quebradas para a observacdo do interior (recheios) de
cada uma delas, conforme metodologia apresentada no item 4.8.3.

Nas Figuras 5.22 e 5.23 estdo apresentadas a superficie interna das microparticulas
preparadas com os materiais de parede (xarope de milho, HiCap 100, Snow-Flake, xarope
de milho/HiCap 100, xarope de milho/Snow-Flake), sendo que as ampliacdes apresentadas
sao de 7.000 vezes, uma vez que foram as imagens que melhor mostraram a se¢do cortada
da microesfera. Como pode ser observado nas Figuras 5.22 e 5.23, verifica-se uma tipica
estrutura interna de microparticulas, onde a presenca de pequenos poros incorporados na
matriz da parede fornecem indicios de que o material ativo estd disperso na forma de
pequenas goticulas, além de um grande vazio que ocupa a maior parte do volume da
microparticula. Esse fato pode ser relacionado a eficiéncia de encapsulacdo oferecida por
estes materiais, que foram superiores a 84%.

Gharsallaoui et al. (2010) também verificaram a presenca de 6leo na forma de
pequenos orificios encontrados na matriz da parede de microesferas e a ocorréncia de um
vazio no centro da particula, caracteristico da expansao de bolhas de ar incorporadas dentro
das gotas de microesferas produzidas de Miglyol® com xarope de milho (28 DE),
constituidas pela dupla camada de isolado protéico de ervilha e pectina e microparticulas
produzidas por somente isolado protéico de ervilha.

Embora tenha sido feita uma raspagem manual, o nimero de microparticulas
quebradas foi pequeno; as microparticulas de modo geral, se mostraram bem resistentes a
quebra. Essa resisténcia pode estar associada a espessura da parede das microparticulas.
Nesse quesito destacam-se as microesferas de HiCap 100 e xarope de milho/HiCap 100
estabilizadas por lecitina-quitosana, que aparentemente se apresentaram mais espessas nas
imagens de microscopia eletronica de varredura, comparadas as demais.

E importante destacar a correlacio entre os didmetros das gotas obtidos nas
microscopias Oticas, com as imagens dos poros da microestrutura interna das
microparticulas. Através das Figuras 5.22 e 5.23, destacam-se as microparticulas
produzidas por somente xarope de milho estabilizadas por lecitina-quitosana (Figura 5.22

A) e as produzidas por xarope de milho/Snow-Flake estabilizada por lecitina (Figura 5.23
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D), onde se pode verificar a presenca de poros menores € poros maiores, respectivamente.
Esse fato estd de acordo com os didametros obtidos nessas microparticulas, sendo 1,51 pm
para as microparticulas com xarope de milho e 3,76 pum, para as microparticulas com

xarope de milho/Snow-Flake.
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Figura 5.22 Microestrutura interna das microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana
com xarope de milho (A), HiCap 100 (B), Snow-Flake (C), xarope de milho/HiCap 100 (D)
e xarope de milho/Snow-Flake (E).
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Figura 5.23 Microestrutura interna das particulas estabilizadas por lecitina com HiCap 100

(A), Snow-Flake (B), xarope de milho/HiCap 100 (C) e xarope de milho/Snow-Flake (D).

5.5 Fator de protecao

O fator de protecdo solar (FPS) do dleo de café verde e das microparticulas foi
determinado conforme a metodologia descrita no item 4.9. O 6leo de café verde da espécie
C. ardbica apresentou FPS 2,1210,06, entretanto Wagemaker et al. (2011) determinou para
essa mesma espécie de café valores de FPS variando entre 1,24 a 1,78. As variacOes
encontradas podem ter sido ocasionadas pelas condi¢des de colheita dos graos verdes de
café, método de extracdao ou condi¢des das andlises.

Na Tabela 5.11 estdo apresentados os dados de fator de protecdo das emulsdes apos
processo de secagem por spray drying. E na Figura 5.24 estd apresentada a curva de EE(A)

x I(A) x Absorbancia versus comprimento de onda.
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Tabela 5.11 Fator de Prote¢do Solar das microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana

e por lecitina.

FPS
Materiais de parede Estabilizadas por Estabilizadas por
lecitina-quitosana lecitina

Xarope de milho 2,45+0,15° -

HiCap 100 1,5240,10°® 1,9240,07*
Snow-Flake 1,3740,10* 1,5740,10°*
Xarope de milho/HiCap 100 (50/50) 1,9240,06"* 1,98+0,01**
Xarope de milho/Snow-Flake (50/50) 1,57+0,09%4 1,63£0,05>4

Letras mintdsculas: comparacao entre microparticulas da mesma coluna e letras maidsculas:
comparacao entre microparticulas da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

As microparticulas apresentaram FPS entre 1,37 e 2,45, estando esses valores dentro
do esperado e proximos ao apresentado pelo 6leo de café verde, que foi de 2,12. Observa-se
que as microparticulas produzidas com o xarope de milho apresentaram um FPS mais alto
quando comparadas com as microparticulas produzidas somente com o0s amidos
modificados. Verifica-se entdo, que a combinagdo do xarope de milho com o HiCap 100 e
Snow-Flake proporcionou um incremento no FPS, contribuindo assim, para melhorar o
fator de protecao das microparticulas produzidas com o 6leo de café verde.

Como pode ser visualizado na Figura 5.24, a atuagdo do 6leo de café verde como
filtro solar pode ser classificada como um filtro organico devido a presenga de compostos
organicos e seu principio de protecdo se dd pela absor¢do das radiagcdes ultravioletas na

faixa do UVB de 290 a 320 nm (GROLLIER; PLESSIS, 1981).
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Figura 5.24 Comparacdo do FPS das microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana

(A) e por lecitina (B) obtidas a partir de diferentes combinacdes de materiais de parede.

EE(M) x I(A) x Absorbancia versus comprimento de onda.
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Kolling-Speer, Strohschneider e Speer (1999) analisaram a torrefacdo de graos
verdes dos cafés Ardbica e Robusta utilizando uma faixa de temperatura entre 233 e 257 °C
durante trés minutos e observaram uma diminuicao significativa dos diterpenos cafestol e
caveol. Segundo esses autores, esses diterpenos estdo presentes na fracdo lipidica
insaponificdvel e ocorrem apenas em cafés. Acredita-se que a fun¢do de absorver a radiacdo
solar UVB (290 a 320 nm) do 6leo de café verde é desempenhada pelos diterpenos cafestol,
caveol e seus ésteres (GROLLIER; PLESSIS, 1988; KOLLING-SPEER;
STROHSCHNEIDER; SPEER, 1999).

De acordo com Grollier e Plessis (1988) o 6leo de caté verde pode ser utilizado na
composi¢do de produtos apresentados na forma de dispersao, emulsio, creme ou gel, como
produtos para tratamentos dos cabelos, como shampoos, lo¢cdes e tinturas, ou produtos para
cuidados da pele ou unhas, como sabonetes e maquiagem. Além disso, ele pode estar
presente na composicdo de produtos que contém constituintes sensiveis as radiagdes
ultravioletas no comprimento UVB, de maneira que o dleo ird proteger esses compostos da
degradacao.

Observa-se que além do aspecto mercadolégico, o grande foco do setor dos
protetores solares € sem divida, sua importancia na fotoprote¢do. Sendo assim, verifica-se
a necessidade de desenvolvimento de novos produtos com maior eficicia, mais eficientes
na protecdo e mais estaveis quimicamente, além de um melhor entendimento fisico-quimico
dos antigos e novos filtros solares (FLOR; DAVOLO; CORREA, 2007).

O método de avaliagdo do Fator de Protecao (FPS) desenvolvido por Mansur et. al
(1986) também foi utilizado em outros trabalhos (KAUR; SARAF, 2010; RIBEIRO et al.,
2004; SANTOS et al., 1999; WAGEMAKER et al., 2011). O método in vitro de avaliagdao
do FPS baseia-se nas propriedades absortivas ou refletoras de filtros que podem ser
utilizados no desenvolvimento de formulagcdes de cosméticos. Apresenta vantagens por ser
rapido, objetivo, além de ser uma ferramenta para identificar novos filtros, estudar
combinacdes entre filtros j4 conhecidos e garantir maior seguranca em testes in vivo
(RIBEIRO et al., 2004; SANTOS et al., 1999).

No presente trabalho, o 6leo de café verde foi avaliado pelo método in vitro

desenvolvido por Mansur et al. (1986) para o FPS 2, pois sabe-se que para baixos valores
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de FPS existe uma forte correlacdo entre o FPS in vitro com o FPS in vivo. Contudo, pela
atual legislacdo definida pela ANVISA (2012), o valor minimo do FPS antes considerado 2,
serd 6 e a protecdo contra os raios UVA terd que ser pelo menos 1/3 do valor do FPS
declarado no produto. Entdo, para atender a nova legislacdo, verifica-se que o Fator de
Protecdo Solar do produto elaborado com 6leo de café verde pode ser aumentado pela

adicao de mais 6leo, na forma pura ou em microparticulas.

5.6 Estabilidade oxidativa

As microparticulas produzidas por xarope de milho, HiCap 100 e Snow-Flake, de
maneira combinada ou pura, estabilizadas por lecitina-quitosana e por somente lecitina
foram levadas para estudo de estabilidade oxidativa. Essas microparticulas foram
selecionadas para andlise de estabilidade oxidativa pelo método Rancimat, conforme
descrito no item 4.10, por apresentarem os maiores valores de eficiéncia de encapsulagao,
como apresentado na Tabela 5.12. Destacando que nessa etapa as microparticulas
produzidas com Snow-Flake ndo foram selecionadas por terem apresentado os menores

valores de eficiéncia de encapsulacao.

Tabela 5.12 Eficiéncia de encapsulagcdo das microparticulas estabilizadas por lecitina-
quitosana e por somente lecitina, selecionadas para andlise de oxidacao pelo método

Rancimat.

Eficiéncia de encapsulacio (%)

Microparticulas selecionadas Estabilizadas por Estabilizadas por
lecitina-quitosana lecitina
Xarope de milho 86,8i1,10d -
HiCap 100 95,740,380 96,8+0,50**
Xarope de milho/HiCap 100 (50/50) 97,50+0,60** 91,4i0,60b’B
Xarope de milho/Snow-Flake (50/50) 91,9+1,4%" 87,240,40°"

Letras mintdsculas: comparacao entre microparticulas da mesma coluna e letras maidsculas:
comparacao entre microparticulas da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.
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Os valores do tempo de indugdo (h) das microparticulas produzidas por xarope de
milho, HiCap 100, xarope de milho/HiCap 100 (50/50) e xarope de milho/Snow-Flake
(50/50), estabilizadas por lecitina-quitosana e por somente lecitina e o 6leo de café verde
como controle, estdo apresentados na Tabela 5.13. Admite-se que maior tempo de indugao
(h) resulta em maior estabilidade oxidativa das microparticulas, uma vez que esse tempo
corresponde a uma resposta do processo de formagdao de compostos de oxidacdo do 6leo,
devido ao fluxo de ar e temperatura.

Conforme pode ser observado na Tabela 5.13, verifica-se que as microesferas
produzidas com xarope de milho, HiCap 100, xarope de milho/HiCap 100 e xarope de
milho/Snow-Flake apresentaram tempo de inducdo superiores ao 6leo de café verde. Nesse
sentido, pode-se dizer que o processo de microencapsulacdo do dleo de café verde foi

efetivo, proporcionando uma maior estabilidade oxidativa desse dleo.

Tabela 5.13 Tempo de inducdo obtido pelo método Rancimat para as microesferas

estabilizadas por lecitina-quitosana e por lecitina e o 6leo de café verde como controle.

Controle Tempo de inducao (h)

Oleo de café verde 2,36+0,08

Microesferas Estabilizadas por Estabilizadas por
lecitina-quitosana lecitina

Xarope de milho 6,90+0,14° -

HiCap 100 26,75+1,06>" 15,00+2,82+"

Xarope de milho/HiCap 100 (50/50) 17,50+0,70>* 13,5020,70*B

Xarope de milho/Snow-Flake (50/50) 6,200,148 9,50+0,70**

Letras mintdsculas: comparacao entre microparticulas da mesma coluna e letras maidsculas:
comparacao entre microparticulas da mesma linha.

Letras iguais sdo tratamentos estatisticamente iguais a p<0,05.

Halbaut et al. (1997), utilizando o método Rancimat obtiveram um tempo de

inducdo para o 6leo de milho de aproximadamente 2,26 horas. De acordo com esses
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autores, este tempo curto de indugdo € caracteristico de 6leos poliinsaturados. No presente
trabalho, o 6leo de café verde apresentou um tempo de inducdo de aproximadamente 2,36
horas, semelhante ao encontrado para o 6leo de milho. Esperava-se realmente um tempo
curto de indugdo para 6leo de café verde (controle), pois se encontra presente em sua
composi¢do, em maior quantidade (44,31% ), o 4cido graxo insaturado linoléico (C18:2).

O tempo de indugdo para as microparticulas variaram entre 6,20 e 26,75 horas,
sendo que as microparticulas com xarope de milho/Snow-Flake estabilizadas por lecitina-
quitosana apresentaram o menor tempo de indugdo (6,20 h) e as microparticulas produzidas
com HiCap 100 estabilizadas por lecitina-quitosana apresentaram 0 maior tempo de
inducdo (26,75 h).

Pelas Tabelas 5.12 e 5.13, verifica-se que as microparticulas produzidas com HiCap
100 e xarope de milho/HiCap 100 apresentaram os melhores valores de efici€éncia de
encapsulacdo e, consequentemente, maiores tempos de inducgdo, variando entre 13,50 e
26,75 h. Além disso, verifica-se também que as microparticulas estabilizadas por lecitina-
quitosana apresentaram maior estabilidade oxidativa comparadas as microparticulas
constituidas por apenas lecitina. Nota-se que a presenca da quitosana nessas microparticulas
com HiCap 100 e xarope de milho/HiCap 100 proporcionou uma melhor barreira a
oxidac¢do, em virtude da dupla camada formada pela atracdo eletrostética entre a lecitina e a
quitosana, durante o preparo da emulsao.

As microesferas produzidas por xarope de milho/Snow-Flake estabilizadas por
lecitina-quitosana e por somente lecitina apresentaram tempo curto de inducao, comparado
com o tempo obtido pelas microparticulas com HiCap 100, na forma pura ou combinado
com xarope de milho. Esse fato pode ser relacionado ao menor didmetro apresentado por
essas microesferas (14,51 e 16,40 um, respectivamente) contribuindo entdo, para maior area
superficial e portanto, maior contato com oxigénio.

Além disso, sabe-se que a oxidacdo lipidica é mais estdvel em valores de atividade
de 4gua préximos a 0,3, no entanto, valores de atividade de dgua inferiores a 0,2 e acima de
0,5 aceleram a oxidagdo de lipidios (LABUZA et al., 1972). Logo, observa-se que as
microparticulas preparadas com xarope de milho e a mistura xarope de milho/Snow-Flake

apresentaram atividade de dgua igual ou inferior a 0,2, esse valor mais baixo de atividade
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de 4dgua pode ter contribuido para menor estabilidade oxidativa como apresentado pelo
tempo de inducdo (Tabela 5.13) dessas microparticulas.

Outro fato importante que pode ser analisado através da Tabela 5.13 € a influéncia
do xarope de milho no tempo de inducdo das microesferas. A combina¢do do xarope de
milho com HiCap 100 (50/50) proporcionou uma menor estabilidade oxidativa, comparada
com as microesferas produzidas por somente HiCap 100. Esse fato era esperado, pois o
xarope de milho apresentou um tempo menor de inducdo (6,90 h), logo a sua influéncia
quando combinado com o amido modificado, acarretou consequentemente, uma menor
estabilidade oxidativa. Vale ressaltar também que as microesferas produzidas com xarope
de milho apresentaram uma menor eficiéncia de encapsulacdo (86,8%), dentre as
microesferas analisadas pelo método Rancimat. Esse fato pode ser associado a presencga dos
orificios e rachaduras visualizadas na andlise de microestrutura, possibilitando, portanto,
uma maior facilidade a oxidagao.

Serfert et al. (2011) verificaram que microparticulas de 6leo de peixe produzidas
por dupla camada lecitina-quitosana e s6lidos de xarope de glucose apresentaram menor
estabilidade oxidativa comparadas as microesferas produzidas por somente lecitina e
xarope de glicose. De acordo com esses autores, a presenca de quitosana em excesso pode
ter contribuido para menor estabilidade oxidativa das particulas formando microparticulas
com furos, permitindo maior acesso do oxigénio ao 6leo encapsulado.

Ahn et al. (2008) microencapsularam 6leo de girassol com isolado protéico de leite
e lecitina de soja e analisaram a oxida¢@o do 6leo pelo método Rancimat. Esses autores
obtiveram tempo de inducao correspondente a 20,80 horas para microparticulas produzidas
nas condi¢des otimizadas, com eficiéncia de encapsulacdo de 96,6%, comparado com o
tempo de 12,70 horas para microesferas com 70,2% de eficiéncia de encapsulagao.

Relacionando o potencial zeta obtido das emulsdes, recorda-se que as emulsdes
estabilizadas por somente lecitina apresentaram potencial zeta negativo, j4 as estabilizadas
por lecitina-quitosana apresentaram potencial zeta positivo, exceto as preparadas com
HiCap 100. Acredita-se entdo, que o HiCap 100, aumentou a espessura das camadas das
emulsdes estabilizadas por lecitina-quitosana, sendo portanto, um reforco maior a

estabilidade oxidativa das microparticulas, como verificado pelos resultados de tempo de
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indu¢do das microparticulas produzidas por essas emulsdes. Consequentemente, as
microparticulas estabilizadas por somente lecitina, apresentaram um comportamento mais
susceptivel a oxidacao.

De acordo com Guzey e McClements (2006), a emulsdo monocamada constituida
por 6leo de milho e SDS (dodecilsulfato de sédio) apresentou maior instabilidade a
oxidacdo lipidica, comparada com a emulsdo formada pela dupla camada constituida por
6leo de milho, SDS e quitosana. Apés andlise com fons Fe*?, esses autores verificaram que
essa maior instabilidade foi atribuida & capacidade dos fons Fe** se adsorverem 2 superficie
anidnica das gotas de 6leo cobertas com SDS. J4 a maior estabilidade das emulsdes com
dupla camada foi relacionada a presenca de cargas positivas na superficie devido a presenca
da quitosana, promovendo a repulsdo eletrostitica aos fons Fe*”. Além disso, a maior
espessura interfacial da membrana pdde funcionar como uma barreira fisica, impedindo que
o ferro entre em contato com o substrato lipidico.

Hong-Kwong et al. (2012) analisaram a estabilidade oxidativa do 6leo da semente
de pitaia microencapsulado por spray drying, através do método de Rancimat. Esses autores
observaram que o tempo de inducdo variou entre 5,20 e 38 horas e essa variagdo teve
influéncia dos diferentes materiais de parede utilizados.

De acordo com Serfert, Drusch e Schwarz (2009) a oxidagdo lipidica pode ser
acelerada (1) pelo aumento da temperatura do 6leo como consequéncia do cisalhamento e
turbuléncia durante o processo de homogeneizagdo utilizando alta pressdao e também pela
exposi¢ao da emulsdo a alta temperatura do ar de secagem; e (2) pelo rompimento das gotas
da emulsdo pela cavitacdo e subsequente reorganizacdo dessas durante a homogeneizagao,
promovendo assim, a incorporacdo do oxigénio e, consequentemente, acelerando a

oxidagao lipidica.
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6 CONCLUSAO

Através da primeira etapa deste trabalho, foi possivel avaliar o desempenho das
combinacdes do xarope de milho com os amidos modificados HiCap 100 e Snow-Flake e
também a forma pura desses materiais nas emulsdes preparadas com o 6leo de café verde.
De maneira geral, as emulsdes se apresentaram estdveis.

A combinagdo de xarope de milho com os amidos modificados mostrou-se uma boa
alternativa de combina¢do de materiais de parede para microencapsulacdo de dleos. De
maneira geral, obteve-se aumento na eficiéncia de encapsulacdo, além de reducdo da
viscosidade das emulsdes preparadas com os amidos puros e, consequentemente, gotas
mais dispersas e maior facilidade de passagem da emulsdo pelo bico atomizador durante o
processo de secagem. O aspecto econdmico também € importante, pois o xarope de milho
apresenta menor valor agregado comparado aos outros materiais de parede utilizados.

O material de parede Snow-Flake apresentou uma alta viscosidade na concentracio
de 40% de sdlidos totais para as emulsdes analisadas, proporcionando a formacdo de
grandes aglomerados nas emulsdes que dificultou a passagem desta pela bomba peristéltica
e bico atomizador do equipamento utilizado neste trabalho. Ja a combina¢ao desse material
de parede com o xarope de milho permitiu melhorar os resultados de eficiéncia de
encapsulacdo para as microesferas, comparadas com as produzidas por Snow-Flake puro,
além de produzir gotas e particulas com menores diametros. No entanto, a estabilidade
oxidativa dessas microparticulas, comparadas com as microparticulas produzidas pelo
HiCap 100 e xarope de milho/HiCap 100 apresentou um tempo de indu¢do bem inferior,
sendo, portanto, particulas mais susceptiveis a oxidacao.

Pode-se dizer que o HiCap 100 foi um bom material de parede para a producao de
microparticulas estabilizadas por lecitina-quitosana pelo método de dupla camada, sendo
portanto, uma alternativa ao xarope de milho, que embora tenha proporcionado uma
eficiéncia de encapsulacdo alta, ndo garantiu um tempo longo de estabilidade oxidativa as
particulas. As microparticulas produzidas com HiCap 100, na forma pura ou combinada
com xarope de milho, apresentaram valores altos de eficiéncia de encapsulagdo, além de

uma alta estabilidade oxidativa para as microparticulas constituidas por lecitina-quitosana.
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O ¢dleo de café verde vem sendo utilizado pela industria cosmética devido a sua
propriedade emoliente. No entanto, de acordo com os resultados apresentados nesse
trabalho, constatou-se que as particulas de 6leo de café verde combinadas com outros filtros
fisicos ou quimicos, podem ser uma alternativa interessante em formulacdes de cosméticos,

sendo um produto natural e com capacidade de absor¢do de comprimentos de onda na faixa

UVB (290 a 320 nm).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Na producio de emulsdes com dupla camada utilizando lecitina-quitosana podem
ser avaliadas outras proporcdes entre o xarope de milho e os amidos modificados

HiCap 100 e Snow-Flake;

e Estudar o comportamento de outros materiais de parede, como maltodextrina de
diferentes dextroses equivalentes e outros tipos de amido modificado, na

formulacao de emulsao com dupla camada estabilizada por lecitina-quitosana;

e Avaliar uma menor concentracdo de xarope de milho para a emulsdo estabilizada
por somente lecitina, para evitar o processo de floculacdo das gotas de 6leo devido
ao efeito osmotico e também para o amido modificado Snow-Flake, de maneira que

uma emulsdo menos viscosa e particulas menos aglomeradas sejam obtidas;

e Determinar a estabilidade oxidativa das microesferas produzidas por emulsdes com
dupla camada e monocamada, através da cromatografia gasosa para verificar os

principais compostos voléteis produzidos durante a oxidacao;
e Avaliar o fator de protecdo in vitro por metodologias aceitas pela ANVISA e FDA,

além de avaliar a eficdcia das microparticulas de 6leo de café verde pelo método in

vivo para uma futura aplicagdo cosmética.
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