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RESUMO

No Brasil, o manjericdo (Ocimum basilicum L.) é utilizado tanto in natura como
para processamento industrial, visando a obteng¢édo do 6leo essencial, que possui
como principais compostos aromaticos o linalol, 1,8-cineol (ou eucaliptol) e a
canfora. O objetivo neste trabalho foi microencapsular o 6leo essencial de
manjericao, através da secagem por atomizacdo em spray-dryer, visando a
protecdo dos compostos aromaticos. Para isso, uma combinacdo de materiais de
parede foi utilizada: goma arabica, maltodextrina (MD) + isolado proteico de soja
(IPS) e maltodextrina + concentrado proteico de soro de leite (CPS). Numa
primeira etapa foi realizado um planejamento experimental para o material de
parede goma arabica (30% de soélidos) visando avaliar o efeito das variaveis (%)
Oleo:sélidos totais (10 — 25 %) e pressao de homogeneizacao (0 — 100 MPa) nas
propriedades das emulsdes e particulas obtidas. Na segunda etapa do trabalho
foram produzidas emulsbées e particulas com todos os materiais de parede,
utilizando-se 10% de 6leo em relacdo aos sélidos totais e pressdes de
homogeneizacdo de 0 e 50 MPa, condi¢cées estas estabelecidas a partir dos
resultados obtidos na primeira etapa do projeto. As particulas resultantes de
emulsdes homogeneizadas a 50 MPa apresentaram maior retencdo de éleo,
menor teor de Oleo superficial e, consequentemente, maior eficiéncia de
encapsulagao, independentemente do material de parede utilizado, evidenciando o
efeito positivo da homogeneizacdo a alta pressdo. Dentre os trés compostos
aromaticos avaliados, o linalol foi o retido em maior concentragdo, mostrando sua
maior estabilidade quando comparado com o eucaliptol e a canfora. Com base nos
resultados obtidos nesta segunda etapa e também avaliando a questdo econdmica
(custo dos materiais de parede), os materiais de parede goma arabica, MD:IPS
(75:25) e MD:CPS (75:25) foram selecionados para a terceira etapa do trabalho.
Avaliou-se a estabilidade das microparticulas ao serem armazenadas por 60 dias
em potes herméticos a 25 °C e 50 °C e em umidade relativa de 50%, a 25 °C.
Concluiu-se que a microencapsulacao de 6leo essencial de manjericao € indicada
quando a finalidade é o uso deste 6leo em produtos nos quais ha dificuldade de
incorporacdo de materiais liquidos ou em produtos a serem armazenados em
ambiente com elevada umidade relativa.

Palavras-chave: 6leo essencial de manjericdo, microencapsulagao, spray-drying,

morfologia, estabilidade.
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ABSTRACT

In Brazil, the basil (Ocimum basilicum L.) is used both fresh and for processing in
order to obtain the essential oil, which has as main aromatic compounds linalool,
1,8-cineol (or eucalyptol) and camphor. The objective of this study was to
microencapsulate basil essential oil by spray-drying, seeking the protection of
aromatic compounds. For this, tree wall materials were studied: gum Arabic,
maltodextrin (MD) + protein, that could be either soy protein isolate (SPI) or whey
protein concentrated (WPC). In a first step an experimental design was used to
evaluate the effect of the variables oil:total solids rate (10 — 25 %) and
homogenization pressure (0 — 100 MPa), on emulsions and particles, using gum
Arabic (30% solids) as wall material. On the second stage of the study, emulsions
and particles were produced with all the wall materials, using 10% oil in relation to
total solids content and emulsions homogenization pressures of 0 and 50 MPa,
conditions established based on the results obtained in the first stage of this study.
The particles obtained from emulsions homogenized at 50 MPa had higher oil
retention, low surface oil, and hence higher encapsulation efficiency regardless of
the wall material used, showing the positive effect of high pressure
homogenization. Among the three compounds evaluated, linalool was retained in
higher concentrations, indicating its higher stability when compared with eucalyptol
and camphor. Based on the results obtained in this second stage and also
evaluating the economic issue (wall materials costs), the wall materials gum
Arabic, MD: IPS (75:25) and MD: CPS (75:25) were selected for the third stage of
the study. The stability of the particles stored for 60 days at airtight recipients at 25
°C and 50 °C and at relative humidity of 50%, at 25°C was evaluated. It was
concluded that the microencapsulation of Basil essential oil is suitable when the
purpose is the use of this oil in products in which the incorporation of liquid
materials is difficult or products to be stored in an environment with high relative
humidity.

Keywords: basil essential oil, microencapsulation, spray-drying, morphology;

stability.
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Introducao

1. Introducao

O manjericdo (Ocimum basilicum L.) é uma planta aromatica, medicinal e
destaca-se por apresentar substancias de interesse para as industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética. Além do uso in natura, o0 manjericao € muito utilizado
para a obtencdo de 6leo essencial, importante na industria de perfumaria e na
aromatizacao de alimentos e bebidas (SOUZA et al., 2011; MAROTTI et al.,1996).

O dleo essencial de manjericdo apresenta atividade antimicrobiana e
propriedades inseticidas e repelentes. Assim como outros 6leos essenciais, ele é
utilizado na producao de aromas, em produtos de confeitaria e condimentados
como molhos picantes, catchup, massas de tomate, molhos para saladas, picles e
alguns vinagres, além de carnes condimentadas e salsichas (SCANAVINI, 2006;
MONTES-BELMONT e CARVAJAL, 1998; UMERIE et al.,1998).

A variedade, bem como o local de cultivo do manjericdo, estdo entre os
fatores responsaveis por variagdes na composicdo do Oleo essencial extraido.
Alguns cultivares se destacam pela elevada concentracao de linalol, um composto
que por muito tempo foi extraido do éleo do Pau Rosa, madeira encontrada na
Floresta Amazénica e ameacada de extincdo. O linalol ndo é apenas um composto
aromatico, mas também é o precursor de outros compostos, como acetato de
linalil, frequentemente utilizado para conferir fragrancias doces aos perfumes
(SOUZA et al., 2011; ZELLNER et al., 2006).

A folha de manjericdo ndao pode ser conservada por longos periodos apés a
colheita. De forma semelhante, o seu 6leo essencial pode sofrer variacées na sua
composigdo com o passar do tempo (LANGE e CAMERON, 1994, 1997). Para
limitar a degradacdo de aroma ou perda durante o0 processamento ou
armazenamento, uma alternativa é a microencapsulacdo do 6leo essencial antes

de sua utilizagdo em alimentos e bebidas (MADENE et al., 2006).
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A microencapsulagdo € um processo no qual um determinado material é
envolto por uma cobertura ou fica dissolvido em uma matriz. Diferentes métodos
tém sido propostos para a microencapsulagdo de alimentos e ingredientes, sendo
a secagem por atomizacao (spray-drying) uma das técnicas mais empregadas,
devido a grande disponibilidade de equipamentos, baixo custo do processo, boa
retencdo dos compostos volateis e estabilidade do produto final (DESAI e PARK,
2005; REINECCIUS, 1989). Ultimamente, as atencbes tém se voltado
principalmente para a melhora da eficiéncia de encapsulacao e a extensao da vida
util dos produtos, visando, no caso dos Oleos essenciais, uma reducao da
oxidacao e da perda de volateis.

A escolha do agente carreador, também chamando de agente encapsulante
ou material de parede, € um fator importante, uma vez que o tipo de material
utilizado ira influenciar tanto na estabilidade da emulsdo antes da secagem,
quanto na capacidade de protecdo do produto em pé. A goma arabica é
reconhecidamente um eficiente agente encapsulante, mas apresenta como
desvantagens o custo elevado, a baixa disponibilidade e qualidade variavel. A
maltodextrina, embora apresente caracteristicas de um bom agente encapsulante,
nao possui propriedade emulsificante. A adicdo de proteinas a maltodextrina tem

como obijetivo produzir um material de parede com propriedade emulsificante.

Um fator determinante da eficiéncia de encapsulacdo, bem como da
estabilidade do p6 obtido, € a estabilidade da emulsdo formada. Uma emulsao
consiste em dois liquidos imisciveis, sendo que um dos liquidos fica disperso na
forma de pequenas gotas no outro liquido. Fatores como teor de sélidos,
viscosidade e tamanho da gota da emulsdo podem afetar a sua estabilidade.
Emulsbes ndo estaveis perdem mais volateis ja que, ao serem atomizados, estes
materiais ndo estdo emulsificados e assim, sua volatilizacdo ocorre mais
facilmente (McCLEMENTS, 2007).

Agentes ativos aromaticos, como o0s presentes no 6leo essencial de

manjericdo, sao normalmente instaveis, volateis e sensiveis a luz, umidade,
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temperatura e oxigénio e, por isso, o processamento pode ocasionar degradacao
e a perda dos aromas ou das propriedades que estes compostos possam vir a ter
(LEIMANN et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2004). Desta forma, € interessante
estudar as emulsdes e 0 processo de microencapsulacao por spray-drying para
obtencéao de 6leo essencial de manjericao em pd, bem como avaliar a estabilidade

do produto obtido quando armazenado em diferentes temperaturas e umidades
relativas.
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2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a utilizacado de diferentes
materiais de parede na microencapsulacao, em spray-dryer, de 6leo essencial de

manjericao.
Os objetivos especificos foram:

- Verificar, através de planejamento experimental, a influéncia da
porcentagem de 6leo em relacao aos sélidos totais (% Oleo/sélidos) e da
pressao de homogeneizacao na estabilidade, tamanho de gota, viscosidade
e retencdo de Oleo da emulsdo e na retencdo de Oleo e perda por
dessecacao das microparticulas a base de goma arabica. Nos pontos
axiais, avaliar o diametro médio e a morfologia das particulas;

- Observar a influéncia dos materiais de parede (goma arabica, MD:IPS,
MD:CPS e CPS) e da homogeneizagdo a alta pressao na estabilidade,
didmetro médio, distribuicdo do tamanho de gotas e viscosidade das
emulsbées produzidas e na perda por dessecacdo, densidade aparente,
higroscopicidade, didmetro médio e distribuicdo de tamanho, retencdo de
Oleo, 6leo superficial e eficiéncia de encapsulagdo das microparticulas
produzidas;

- Avaliar a retencdo de volateis (linalol, eucaliptol e céanfora) do 6leo
encapsulado;

- Estudar a estabilidade a estocagem das microparticulas, em relagéo a cor,
didmetro médio e distribuicdo do tamanho, retencdo de éleo, dleo
superficial, eficiéncia de encapsulacao, retencao de volateis e morfologia,
quando estas foram armazenadas por 60 dias a 25 °C e 50 °C em potes
herméticos e a 25 °C em um ambiente com umidade relativa de 50%.
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3. Revisao Bibliografica
3.1. Oleos essenciais

O Brasil tem lugar de destaque na producao de 6leos essenciais, ao lado da
india, China e Indonésia, que sdo considerados os quatro grandes produtores
mundiais. A posicao do Brasil deve-se aos 6leos essenciais de frutas citricas, que
sao subprodutos da industria de sucos. Outro 6leo produzido em grande volume
no Brasil € o de eucalipto, um subproduto da industria madeireira. No passado, o
pais teve destaque como exportador de éleo essencial de pau-rosa (arvore em
extingdo), sassafrdas e menta. Nos dois Ultimos casos, passou a condigdo de
importador (BIZZO et al., 2009).

Oleos essenciais sdo liquidos aromaticos, volateis, de cor limpida
(raramente coloridos), lipofilicos e normalmente sollUveis em solventes organicos.
Sao de ocorréncia natural e resultantes do metabolismo secundario das plantas
aromaticas. A extracdo destes compostos pode ser feita por hidrodestilagdo ou
destilacédo por arraste a vapor (técnicas mais comuns), e também por microondas
e com diéxido de carbono, sob condigdes liquidas ou supercriticas,

respectivamente.

Produzidos em células especiais, normalmente localizadas nas folhas e
caules, os O6leos essenciais comumente estdo concentrados em regides
especificas como folha, fruto, semente, galhos, erva, madeiras, raiz ou casca. A
natureza e a proporc¢ao relativa de cada composto varia em fungao da espécie das
plantas, regido da planta de onde foi extraido, fatores agricolas como clima,
condicoes do solo, periodo de colheita, tratamento pds colheita, além da técnica
utilizada para extragao (BIZZO et al., 2009; BAKKALI et al., 2008; OUSSALAH et
al., 2006; ADAMIEC e KALEMBA, 2006; BURT, 2004; REINECCIUS, 1999).

Os 6leos essenciais também podem ser chamados de 6leos volateis, 6leos
etéreos ou esséncias. Estas denominagdes sao atribuidas em fungéao de algumas
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de suas caracteristicas, como serem liquidos e de aparéncia oleosa a temperatura
ambiente (dai a designacao de 6leo), a sua volatilidade, o que os diferencia dos
Oleos fixos (designacao de volateis), aroma agradavel e intenso (denominacéo de
esséncias), solubilidade em solventes orgénicos apolares como o éter
(denominacdo de Oleo etéreos). Em agua, os 6leos essenciais apresentam
solubilidade limitada, mas suficiente para aromatizar as solu¢gées aquosas, que
sao chamadas de hidrolatos (MARTINS, 2010; BRUNETON, 2001)

Os compostos quimicos presentes nos 6leos essenciais podem ser
classificados como: terpenos, derivados oxigenados dos terpenos, compostos
aromaticos com estrutura benzénica e compostos contendo nitrogénio ou enxofre.
O grupo dos derivados oxigenados dos terpenos, formado por alcoois, aldeidos,
cetonas e ésteres, é o principal responsavel pelo odor e flavour caracteristico dos
6leos essenciais (REINECCIUS, 1999).

Estudos tém demonstrado que a utilizacdo de tecnologias, como a
microencapsulagdo, pode resultar em uma maior estabilidade e retencdo dos
compostos aromaticos dos o6leos essenciais (MADENE et al., 2006; LIU et al.,
2001; BHANDARI et al., 1999). Este processo nao s6 protege contra perdas e
mudancas quimicas durante a producdo e o armazenamento do produto, como
também favorece a producao de aroma na forma de pé. As principais vantagens
resultantes da microencapsulacdo incluem o aumento na facilidade de
incorporacdo deste em produtos sdlidos e também a possibilidade de obter,
durante o consumo, a liberagdo controlada do material encapsulado (ADAMIEC e
KALEMBA, 2006).

3.1.1. Oleo essencial de manjericdo

Ocimum basilicum L., conhecido como manjericdo, € uma erva aromatica,
pertencente a familia Lamiaceae. Tradicionalmente é utilizado em alimentos como

flavorizante, gragas ao sabor caracteristico que suas folhas conferem aos
6
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alimentos; na medicina popular, como erva medicinal para tratamento de dores de
cabeca, tosse, diarreia, constipagdo e mau funcionamento dos rins; e nas
industrias farmacéuticas e de perfumaria (HUSSAIN et al., 2008; SIMON et al.,
1999). As diferentes espécies ou variedades de manjericio podem ser
classificadas em funcdo dos aromas: doce, limao, cinamato ou canela, canfora,
anis e cravo e também a partir de caracteristicas morfolégicas da planta como:
porte, tamanho e coloracao das folhas (PRAVUSCHI et al., 2007).

O manjericdo € uma planta de colheita anual ou perene, dependendo do
local e do manejo em que é cultivado e esta presente em diversas regides do
mundo. No caso do Nordeste do Brasil ha condi¢des climaticas que permitem que
esta planta seja cultivada como planta perene, podendo-se realizar varios cortes
por ano (BLANK et al., 2005). Na Europa, ou em regides de clima mais frio, o
manjericao se comporta como uma cultura anual, sendo entao realizado apenas
um corte por ano (SANTOS et al., 2005).

A extracao do 6leo essencial de manjericido € normalmente realizada por
hidrodestilacdo ou destilacdo por arraste a vapor das folhas e/ou apice com
inflorescéncias. O teor de 6leo essencial bem como sua composicao sao variaveis
e dependentes da cor da folha e flores, aroma, origem das plantas, genétipo,
regiao da planta de onde é extraido (folhas ou flores), metodologia de extracéao,
espécie, regiao geografica de cultivo e periodo do ano nos quais sao realizadas as
podas. Blank et al. (2005) estudaram 51 espécies de Ocimum basilicum e
verificaram grande variacao, nao s6 em termos de teor de 6leo essencial (0,202 -
2,537 ml/100g de biomassa), como também de rendimento de 6leo essencial
(1,103 — 30,082 I/ha). Da Silva et al. (2005) reportaram um rendimento de 6leo
essencial (em relagdo ao peso dos ramos) de 1,06% a 2,23%, para manjericao
cultivado em Vigcosa/MG/Brasil, enquanto Hussain et al. (2008) observaram um

rendimento de extracdo de 0,5% a 0,8%, para manjericao cultivado no Paquistéo.

No mercado internacional, o éleo de manjericao é muito valorizado em

funcdo da alta concentracdo de linalol (SOARES et al., 2007). Durante muitos
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anos, a principal fonte natural do linalol foi o pau-rosa (Aniba rosaeodora), uma
arvore da flora amazobnica, que, em fungcdo de ter sido utilizada de modo nao
sustentavel e em larga escala para extracdo do 6leo essencial, foi incluida pelo
IBAMA na lista de espécies ameacadas de extincdo (PRAVUSCHI et al., 2007).

O risco eminente da extingdo do pau-rosa e 0s sérios impactos causados
pela sua extragdo levaram a busca de fontes alternativas de linalol, entre elas o
6leo do manjericao que, além dos beneficios ecoldgicos, traz também beneficios
sociais, como a geracao de emprego e renda ao pequeno agricultor (PRAVUSCHI
et al.,, 2010). Segundo Blank et al. (2005), o manjericido tem grande potencial
agronémico para extracédo de linalol, pelo teor de 6leo apresentado e por ser uma
planta de ciclo curto. E uma possibilidade concreta de ganhos para os pequenos
produtores pelo fato de ser uma planta de facil manejo, baixo custo e curto periodo
de maturacgao, ja que, enquanto o pau-rosa tem um periodo de maturacao de 25
anos para o corte, 0 manjericdo comeca a produzir cerca de um ano apos a
semeadura (JORNAL DA CIENCIA, 2002; MAROTTI et al., 1996). O linalol € um
composto utilizado pela industria alimenticia como aromatizante e pela industria de
perfumes na fixacdo de fragrancias, como a do mundialmente conhecido perfume
Chanel n°5.

O ébleo essencial de manjericdo possui constituintes biologicamente ativos e
seu uso potencial como agente antifungico, antimicrobiano e antioxidante tem sido
objeto de estudo nos ultimos anos (ABDOLLAHI et al., 2011; DAMBOLENA et al.,
2010; HUSSAIN et al., 2008; POLITEO et al.,, 2007; DUARTE et al., 2007).
Também tem-se avaliado sua utilizacdo como agente antimicrobiano em
embalagens ativas (antimicrobianas) (SUPPAKUL et al., 2003). De acordo com
Baratta et al. (1998), o éleo essencial de manjericio possui alta atividade
antibacteriana contra A. calcoacetica e S. aureus e baixa atividade antioxidante
(quando comparado com odleo essencial de orégano). E mais susceptivel a
oxidacao, devido a auséncia de antioxidantes naturais e por ser rico em terpenos,

gue por sua vez, sdo instaveis e reagem com oxigénio. Portanto, cuidados durante



Revisdo Bibliografica

0 armazenamento e manipulacao deste produto, como armazenamento em locais

escuros e recipientes herméticos devem ser tomados (JOHNSON e VORA, 1983).

3.1.1.1. Volateis do dleo essencial de manjericao

O aroma do 6leo essencial de manjericio é formado por uma mistura
altamente complexa de componentes volateis com diferentes naturezas, funcoes
quimicas, quantidades, intensidades e threshold (menor concentracdo de um
estimulo, no caso o aroma, para que ele possa ser detectado). A composicdo em
termos de volateis do 6leo essencial de manjericao varia em razao do cultivar,

local de cultivo e praticas agricolas.

No presente trabalho, o Oleo essencial utilizado possuia diversos
compostos, sendo que os trés presentes em maior quantidade no éleo bruto eram:
linalol (89,2%), eucaliptol (20,3%), e canfora (11,7%). Estes compostos

apresentam fun¢des quimicas alcool, éter e cetona, respectivamente.

O linalol é um ingrediente de aroma utilizado em diversos produtos. E
encontrado em fragrancias utilizadas em cosméticos, artigos de decoracao,
perfumes finos, shampoos, sabonetes e outros produtos de higiene pessoal, bem
como em produtos ndo cosméticos, como produtos de limpeza e detergentes
(LETIZIA et al., 2003).

Linalol, também conhecido como 3,7-Dimetil-1,6-octadien-3-ol (Figura 3.1) é
um liquido transparente, com odor floral agradavel. Este composto, de féormula
molecular CioH1g0, possui peso molecular de 154,25 Da e as seguintes
caracteristicas fisico quimicas: temperatura de ebulicao 198-200 °C, indice de
refracdo 1,461-1,465 e densidade especifica 0,858-0,867 (densidade do
linalol/densidade da 4gua). E descrito como um liquido combustivel, com
inflamabilidade a 78 °C (CHEMSPIDER, 2012; FAO, 2012). De acordo com a FAO
(2012), o linalol € um composto soluvel em 6leos e propilenoglicol e insolavel em
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glicerol e agua. Embora exista em sua estrutura uma hidroxila, regido polar, a
insolubilidade desta molécula em agua é consequéncia da longa cadeia de

carbonos que resulta em uma grande regido apolar.

H,C
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Figura 3.1. Estrutura quimica do linalol (Fonte: Chemspider, 2012).

O eucaliptol é o principal constituinte de déleos essenciais de eucalipto e
alecrim. E comumente empregado na industria farmacéutica na formulagdo de
remédios, como descongestionantes, e na aromaterapia. Também ¢é utilizado no

tratamento de bronquite, sinusite e reumatismo (SANTOS e RAO, 2000).

O eucaliptol, também chamado de 1,8-cineol ou 1,3,3-Trimetil-2-
oxabiciclo[2.2.2]octano, € um monoterpeno oxigenado, que possui formula
molecular (C1oH1sO) e peso molecular (154,25 Da) iguais aos do linalol (Figura
3.2). E um liquido incolor, inflamavel (inflamabilidade & 49 °C) e possui
temperatura de ebulicdo de 176-177 °C, densidade especifica de 0,92 (densidade
do eucaloptol/densidade da agua), indice de refracdo na faixa de 1,454-1,460. E
um composto insolivel em agua e soluvel em 6leos e etanol (CHEMSPIDER,
2012; FAOQ, 2012).
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Figura 3.2. Estrutura quimica do eucaliptol (Fonte: ChemSpider, 2012).

Com férmula molecular C19H16O e peso molecular 152,24 Da (Figura 3.3), a
canfora é um sélido translucido, de cor variando de branca a cinza, com densidade
especifica de 0,990 (densidade da canfora/densidade da agua), temperatura de
liguefacdo e de sublimagdo de 175-180 °C e 204 °C, respectivamente
(CHEMSPIDER, 2012; FAO, 2012). E solGvel em éleos (1:1), 4gua (1:1000) e

etanol (1:1).

CHs

Figura 3.3. Estrutura quimica da canfora (Fonte: ChemSpider, 2012).

Os compostos volateis, mesmo quando dentro das células das plantas,
podem ser perdidos quando submetidos a variacbes de temperatura. De acordo
com trabalho realizado por Calin-Sanchez et al. (2012), o 6leo essencial de
manjericdo extraido de folhas, galhos e troncos in natura e o extraido de folhas,
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galhos e troncos submetidos a diferentes processos de secagem apresentou
variagdes no teor de compostos volateis. Segundo os autores, uma reducao
significativa no teor de metileugenol, eugenol, eucaliptol e linalol, principais
compostos volateis da variedade do manjericao utilizada, ocorreu independente do
método de secagem do material utilizado — secagem por convecgao (40, 50 e 60
°C), microondas acoplado a um sistema de vacuo e estes dois métodos
combinados.

3.2. Microencapsulacao

A microencapsulacédo é um processo no qual pequenas particulas ou gotas
de um ingrediente ativo sao envolvidas por uma cobertura (Figura 3.4 a), ou
mescladas em matrizes homogéneas ou heterogéneas (Figura 3.4 b). O material
envolvido é chamado de material de recheio, ativo ou microencapsulado e o
material da cobertura € conhecido por material de parede ou agente encapsulante
(GHARSALLAQUI et al., 2007).

Material de recheio
{gotas de oleo)

Material de parede

Material
de recheio
{oleo)

Figura 3.4. Exemplos de microparticulas (Fonte: JAFARI et al., 2008).
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O tamanho de uma particula pode variar de alguns milimetros até < 1 um,
podendo ser classificada em nano (< 0,2 pm), micro (0,2 a 5000 pm), ou
macroparticulas (> 5000 pym) (RE, 1998).

Dentre as razbes para se encapsular materiais estdo: converter materiais
liguidos em soélidos; proteger materiais higroscopicos do ganho de umidade;
manter a estabilidade de materiais volateis ou que sao sensiveis ao calor, luz e
oxidacdo, evitar ou retardar a producao de off-flavours em razdo da degradacao
dos compostos e permitir a liberacdo controlada de uma determinada substancia.
Além disso, a encapsulacdo promove uma barreira fisica entre o material
encapsulado e os outros componentes do produto, evitando assim interagdes
indesejaveis entre os diferentes ingredientes de um sistema (JAFARI et al., 2008;
GHARSALLAQUI et al., 2007; KRISHNAN et al, 2005).

Atualmente, existem diferentes tipos de aplicagdes para microparticulas
utilizadas em alimentos, tais como éleos alimenticios encapsulados. Grande parte
dos 6leos essenciais empregados na industria de alimentos esta na forma liquida
a temperatura ambiente, de modo que os processos de fabricacdo e estocagem,
bem como os materiais de embalagem, podem causar modificagdes no aroma
global, através da reducao da intensidade do composto de aroma ou a producao
de componentes off-flavour. Os O6leos essenciais formam sistemas muito
complexos, sendo que alguns sdao mais estaveis em carboidratos, que sao
soliveis em agua, enquanto outros sdo mais estaveis em bases lipidicas
(MADENE et al., 2006). Assim, a conversdo de 6leos essenciais liquidos para a
forma de pd representa uma importante aplicacdo da microencapsulagcdo na
industria, uma vez que permite a mudanca da dosagem liquida para a
conveniéncia do uso de um material solido, e protege os componentes volateis
e/ou funcionais, que com baixa volatilidade e menor oxidagcdo podem ser usados
para variadas finalidades (JAFARI et al., 2008).

Na literatura existem estudos sobre as propriedades dos 6leos essenciais,
antes e depois do processo de microencapsulacdo. Leimann et al. (2009)
13



Revisdo Bibliografica

verificaram que a atividade antimicrobiana de 6éleo essencial de limao
microencapsulado foi igual a do éleo puro, indicando a manutencdo desta
propriedade apds o processo de encapsulacédo. De forma semelhante, Fernandes
et al. (2008), estudando a microencapsulacdo do Oleo essencial de Lippia
sidoides, verificaram que a utilizacdo de diferentes materiais de parede néao

influenciou a atividade antimicrobiana do produto.

Compostos microencapsulados podem ser obtidos por técnicas como
secagem em leito fluidizado, extrusdo, co-cristalizacdo, spray-drying, spray-
cooling, separacao rotacional de suspensodes, geleificacao ibnica e coacervacao
complexa (PRATA et al., 2008; VAIDYA, 2006). De acordo com o processo de
microencapsulacao utilizado, as matrizes podem apresentar formatos diferentes
(filmes, esferas, particulas irregulares), diferentes estruturas (porosas ou
compactas) que irdo influenciar a difusdo dos compostos encapsulados no meio
(MADENE et al., 2006).

3.3. Secagem por atomizacao

A secagem por atomizacdo ou spray-drying € o0 processo de
microencapsulagdo mais utilizado na industria alimenticia, principalmente na
producdo de aditivos alimentares e flavours secos e estaveis (DESAI e PARK,
2005). O processo é econOmico, ja que apresenta custos de producao menores
que a maior parte dos outros métodos de encapsulacao, € flexivel, permitindo
variagdes na matriz de encapsulagao, e produz particulas de boa qualidade, com
boa retencado de volateis e boa estabilidade do produto final. Além disso, € um
método de operacdo simples, possui boa disponibilidade de equipamentos e
permite producdo em larga escala (TEIXEIRA et al., 2004, DESAI e PARK, 2005;
MORTENSON e REINECCIUS, 2008).

Na secagem em spray-dryer ocorrem basicamente 3 etapas: (1)

atomizacgao, (2) desidratacdo e (3) recolhimento do p6. Nesta técnica, conforme
14
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mostrado na Figura 3.5, o liquido (solucao, emulsédo ou dispersdo) é atomizado e
pulverizado por um bico atomizador em um meio quente e seco (1). Ao entrar em
contato com o ar quente circulando na cadmara de secagem, a agua das gotas é
evaporada (2) e entdo pequenas particulas soélidas, com caracteristicas
especificas, sdo formadas e recolhidas (3) (FERNANDES et al., 2008; AMERI e
MAA, 2006).

Alimentagio —p
i 1M

% : ‘.L Atomizador
(?:.‘ ’ (2

Entrada T d' )

e ar [TRLE | .
ol i R Camara de

Secagem

4 Exaustor

Ciclone

@)

Saida de
pos finos

Produto final

Figura 3.5. Modelo de spray-dryer de bancada (Fonte: AMERI e MAA, 2006).

As etapas do processo de encapsulacdo por spray-drying estao
apresentadas na Figura 3.6. O primeiro passo é a hidratacdo do material de
parede, seguida da dispersdo do material de recheio na solucdo. Caso o material
de recheio seja oleoso, é desejavel que uma emulsdo fina e estavel do material
ativo na solucéo contendo o material de parede seja formada. A emulsao formada

€ entdo atomizada em uma camara contendo ar quente e a evaporagao do
15
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solvente, normalmente agua, resulta na formacdo de microparticulas
(GHARSALLAOUI et al., 2007). No caso se emulsdes preparadas em
homogeneizador de alta pressdo, a pressdo de homogeneizacao deve ser
suficiente para reduzir o tamanho das particulas, mas ndo deve ser tao grande de
forma a favorecer a recoalescéncia e/ou alterar a estrutura dos materiais, como
por exemplo, as proteinas. Por este motivo o estudo de diferentes pressdes de
homogeneizacao € interessante, ja que nem sempre a maior pressao produzira

emulsdes com caracteristicas desejadas (HUYNTH et al., 2008).

Material de parede

Hidratacao

| Disperséo do éleo
b

essencial no material

de parede hidratado

|

Emulsao

|

Secagem em

Spray-dryer

|

Oleo essencial

encapsulado (pé)

Figura 3.6. Etapas do processo de microencapsulacdo de 6leo essencial por
spray-drying.
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O sucesso da microencapsulacao realizada por secagem por atomizacao
esta no alto nivel de retencado do material encapsulado durante o processamento e
o armazenamento (RE, 1998). Entretanto, a retengdo de volateis esta relacionada
também a fatores como natureza e condicoes de processo da microencapsulacao,
propriedades do material de parede e do composto volatil como peso molecular,
funcionalidade quimica, polaridade e volatilidade relativa (MADENE et al., 2006;
REINECCIUS, 2004).

De acordo com Liu et al. (2001), um fator importante na retencao de volateis
€ a estabilidade da emulsdo formada antes da secagem. Durante a
microencapsulacédo por spray-drying de d-limoneno, observou-se quase 100% de
retencdo do aroma, independente da composicdo da emulsdo. No caso do
etilbutirato, a concentracdo de maltodextrina, bem como o tipo de emulsificante,
influenciaram o nivel de retencdo do composto. Esta diferenca de retencao foi
atribuida a diferencas na estabilidade das emulsées: enquanto as emulsdes de d-
limoneno eram muito estaveis, a estabilidade das emulsdes de etilbutirato variava

em funcdo da composicédo da mistura.

3.4. Agentes microencapsulantes

No processo de microencapsulacdo para alimentos, a escolha do material
de parede depende de varios fatores como aplicagdes do produto, natureza do
material a ser encapsulado, do processo de encapsulagao, fatores econémicos e
se 0 material de parede é aprovado pela Food and Drug Administration (FDA/EUA)
ou pelo European Food Safety Authority (Europa) (AMRITA et al., 1999). No Brasil,
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é quem regulamenta a
utilizagdo de qualquer ingrediente em sistemas alimenticios. Recentemente, a
ANVISA langou um guia para comprovacdo da seguranga de alimentos e
ingredientes, no qual se fala da necessidade da comprovacao pré-mercado da
seguranca de uso de novos ingredientes para consumo humano (ANVISA, 2013).
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Dentre as limitacbes da microencapsulacdo por spray-drying estdo o
namero de materiais de parede disponiveis e o custo destes. Do ponto de vista
técnico, a escolha do material de parede é uma etapa critica, ja que ira influenciar
as propriedades da emulsao antes da secagem, retencao dos volateis durante a
secagem e vida util do p6 apds a secagem (JAFARI et al., 2008; DESAI e PARK,
2005).

Como quase todos os processos de spray-drying na industria alimenticia
sdo de base aquosa, o material de parede deve ser, pelo menos, parcialmente
soluvel em agua. Em adicdo a solubilidade, o material deve possuir boas
propriedades de emulsao/estabilizacdo, capacidade de formar filme e ser capaz de
formar solucdes pouco viscosas, mesmo quando em altas concentragdes. Além
disso, o material de parede ndo deve reagir com o composto ativo, deve ser
facilmente manipulado e proteger o ingrediente ativo de fatores externos Para
algumas aplicacées especificas, € desejavel ainda que ele apresente
comportamento de redispersédo, de modo a liberar o composto ativo no momento e
local desejado (DESAI e PARK, 2005; GOUIN, 2004; SHAHIDI e HAN, 1993;
REINECCIUS, 1988).

Dentre os materiais de parede existentes, os comumente utilizados sdo os
carboidratos, como amidos hidrolisados, modificados, celulose, gomas e
ciclodextrinas; lipideos e proteinas, como gelatina, proteinas do leite e da soja
(VAIDYA et al., 2006; JAFARI et al., 2008). Conforme mostrado na Tabela 3.1.
cada grupo de materiais possui vantagens e desvantagens, e por esta razao, os
materiais de parede podem ser formados pela mistura de diferentes compostos
(MADENE et al., 2006).
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Tabela 3.1. Vantagens e desvantagens de alguns materiais de parede utilizados na microencapsulagao por spray-dryer.

Materiais de parede Exemplos Vantagens Desvantagens
Boa barreira ao oxigénio, baixo
Amidos _ custo; apresenta baixa Auséncia de propriedade
o Maltodextrina _ , N
hidrolisados viscosidade mesmo em altas emulsificante.
concentragoes.
Variagbes na qualidade; em
Amidos _ Boa propriedade emulsificante; funcdo de questbes regulatorias,
_ . Capsul, Hi-CAp . _ N
Carboidratos modificados baixo custo. néo pode ser utilizados em alguns
paises.
. _ . Qualidade variavel; prego varia em
Goma arabica, Boa propriedade emulsificante; _ _ o
Gomas , , o funcdo da disponibilidade; pode
goma mesquita muito bom para reter volateis. _
conter impurezas.
Ciclodextrinas _ . Muito bom para reter volateis; .
a, B, y ciclodextrinas . _ o Relativamente caro.
6tima barreira ao oxigénio.
Proteinas do Concentrado proteico  Muito bom para reter volateis; Potencial alérgico; dependente do
leite do soro de leite capacidade emulsificante. pH; custo elevado.
Proteinas Solugbes muito viscosas, mesmo

Proteinas da
soja

Isolado proteico de soja

Muito bom para reter volateis;
capacidade emulsificante.

quando em baixa concentracao;

dependente do pH, custo elevado.

Fonte: JAFARI et al. (2008)
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Dentre as diversas gomas, a goma arabica é muito utilizada para
encapsular compostos lipofilicos por possuir excelente propriedade emulsificante e
capacidade de formar filme. Esta caracteristica emulsificante da goma arabica é
dada pela presenca de aproximadamente 2% de proteina em sua estrutura. No
entanto, o alto custo, a pouca disponibilidade e variagcbes na qualidade estao
restringindo a utilizacdo desta goma como agente encapsulante e forcando os
pesquisadores a procurar materiais alternativos (GHARSALLAOUI et al., 2007;
DICKINSON, 2003).

Carboidratos, em geral, sdo considerados bons agentes encapsulantes. As
maltodextrinas sdo formadas pela hidrélise parcial, por acidos ou enzimas, do
amido de milho e estdo disponiveis em diferentes graus de dextrose equivalente
(DE), que indicam o nivel de hidrdlise do polimero de amido. A maltodextrina
apresenta como vantagens boa relacdo custo/efetividade, capacidade de formar
solugcbes concentradas com baixa viscosidade, boa solubilidade, além de ser
insipida e inodora. Entretanto, ndo possui propriedade emulsificante e, por este
motivo, deve ser utilizada juntamente com outros materiais que possuam esta
propriedade, como proteinas ou a prépria goma arabica (GHARSALLAQUI et al.,
2007; MADENE et al., 2006).

As proteinas sdo consideradas bons agentes emulsificantes em razdo de
sua propriedade anfifilica (molécula com sitios hidrofilicos e hidrofébicos), o que
as permite interagir tanto com a agua como com o 6leo formando micelas (JIN et
al., 2013). Elas apresentam diferentes grupos quimicos, habilidade de auto
associacgao e interacdo com diferentes tipos de substancias e alto peso molecular.
Em funcdo disso, as proteinas possuem propriedades funcionais como
solubilidade, capacidade de emulsificacdo e propriedades de formacao de filme e,
portanto, sdo indicadas para serem utilizadas como material de parede nos
processos de microencapsulacdao (MADENE et al., 2006). Uma desvantagem de
algumas proteinas, como o isolado proteico da soja, é a formacao de solucdes

com elevada viscosidade, mesmo quando em baixas concentracdes.
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Proteinas de soja apresentam diversas propriedades funcionais, incluindo
capacidade de reter dgua, emulsificar, estabilizar e modificar textura. O isolado
proteico de soja é composto majoritariamente por proteinas globulinas 7S
(conglicinina, peso molecular (PM) = 70 kDa) e 11 S (glicinina, PM = 350 kDa
(NESTERENKO et al., 2013, JIN et al., 2013). O concentrado proteico de soro
possui como principais proteinas a B-lactoglobulina (PM = 18,4 - 36,9 kDa) e a a-
lactoglobulina (PM = 14,2 kDa). A B-lactoglobulina é também uma proteina
globular que tem habilidade de adsorver na interface 6leo-agua, reduzindo a
tensdo interfacial. Esta proteina se desdobra na interface 6leo-agua, formando
associacgdes intermoleculares tanto por interagdes hidrofébicas como por ligacoes
S-S. A a-lactoglobulina também apresenta capacidade emulsificante, estabilizante
e participa juntamente com a B-lactoglobulina nas interacoes S-S (BOUAOUINA et
al., 2006).

Uma preocupacao que se poderia ter ao utilizar proteinas no processo de
microencapsulacao por spray-dryer seria a desnaturacao térmica (pela perda de
moléculas de agua requeridas para formar as ligacdes de hidrogénio que
estabilizam a estrutura da molécula), que pode alterar a estrutura secundaria de
algumas proteinas, inativando-as irreversivelmente. No entanto, de acordo com
Ameri e Maa (2006) nos estagios iniciais da secagem, a superficie das gotas
permanece saturada (100% umidade relativa) e por isso a temperatura atingida
pela gota é a temperatura de bulbo umido, que é significativamente menor que a
temperatura do ar de secagem. Com o0 avangco no processo de secagem, a
temperatura da gota tende a aumentar, ja que grande parte da agua foi evaporada
e a difusdo da agua (do interior da gota para o ambiente) ndo é suficiente para
manter saturada a superficie das gotas. Entretanto, em fungdo da retirada da
umidade restante, a temperatura do ar que envolve a gota é reduzida, fenébmeno
que evita a desnaturagao das proteinas. Embora a desnaturacao térmica nao seja
muito observada na secagem em spray-dryer, recomenda-se utilizar temperaturas

de secagem nao muito elevadas a fim de se evitar o stress térmico da proteina.
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Para que um material seja adequado para encapsular compostos lipofilicos,
ele deve possuir alta atividade emulsificante, alta estabilidade, uma tendéncia a
formar matriz fina e densa durante a secagem e nao deve permitir a separacao
lipideo/emulsao durante a desidratacdo. Com base na habilidade de formar matriz
densa, polimeros como maltodextrina, goma arabica e proteinas sao indicados
para serem utilizados como agentes encapsulantes de materiais lipidicos, como
Oleos essenciais (JAFARI et al., 2008, REINECCIUS, 2004, MATSUNO e
ADACHI, 1993).

Bhandari et al. (1999) avaliaram a eficiéncia de encapsulacdo de 6leo de
limao com B-ciclodextrina e observaram que nao houveram diferengas na retencao
de volateis dos po6s obtidos pela secagem a vacuo ou por spray-dryer. Charve e
Reineccius (2009) estudaram a microencapsulacao de 6leos essenciais com goma
arabica, amido modificado, isolado proteico de soro, de soja e caseinato de sédio.
Os autores observaram que a goma arabica (94%), o amido modificado (88%) e a
proteina isolada de soro (87%) foram, dentre os materiais de parede utilizados, os
que apresentaram maior retencao de flavours. Observaram ainda que os materiais

de parede proteicos efetivamente limitaram a oxidacao do limoneno.

3.5. Emulsao

Uma emulsdo consiste em dois liquidos imisciveis, com um dos liquidos
sendo disperso na forma de pequenas gotas no outro liquido. Na industria de
alimentos, os dois liquidos imisciveis sdo normalmente 6leo e 4gua, mas isso nao
€ uma regra geral, jA que se pode ter, por exemplo, emulsbées agua em agua
(McCLEMENTS, 2007). As emulsbées podem ser classificadas em fungdo da
distribuicao das diferentes fases: emulsao 6leo em agua, quando se tem gotas de
6leo dispersas na fase continua, agua (ex. maionese, leite, molhos para salada,
etc.); e emulsao agua em 6leo, quando gotas de dgua sao dispersas em uma fase

oleosa (ex. margarina, manteiga, etc.).
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A emulséo pode ser produzida em uma ou duas etapas. Da primeira etapa,
na qual o objetivo é a dispersdo de uma fase na outra, tem-se a formacgédo da
emulsdo primaria, com gotas de diametro grande. Em seguida, pode-se realizar
uma segunda etapa, visando a reducao do tamanho de gota da emulsao primaria.
As duas etapas geralmente ocorrem com a aplicagdo de energia mecanica
(JAFARI et al., 2008; McCLEMENTS, 2007).

No processo de microencapsulacao de 6leos essenciais e flavours, algumas
propriedades da emulsdo como estabilidade, teor de sdélidos, viscosidade,
didmetro de gota devem ser observados. Primeiramente, deve-se verificar se a
emulsédo é ou nao estavel. Emulsdes ndo estaveis perdem mais volateis ja que, ao
serem atomizados, estes materiais ndo estdo emulsificados e assim, sua

volatilizagdo ocorre mais facilmente.

O tamanho de gota da emulsdo influencia a retencdo e estabilidade dos
flavours encapsulados. No estudo realizado por Soottitantawat et al. (2003),
emulsées com maiores tamanho de gota resultaram na producdo de particulas
com menor retencéo de d-limoneno e maior teor de 6leo superficial, para todos os
materiais de parede utilizados (goma arabica/maltodextrina, polissacarideo soluvel
de soja/maltodextrina e hi-cap/maltodextrina). De acordo com os autores, quando
gotas grandes de uma emulsdo passam pelo atomizador, em funcdo da alta
velocidade e turbuléncia, elas sao divididas em gotas menores e, algumas destas
sdo quebradas, resultando na evaporacdo do material de recheio. A mesma

explicacao é valida para a obtencado de maior concentracao de 6leo superficial.

Um dos fatores mais importantes para retencdo de volateis durante a
secagem por atomizacao é o teor de sélidos na emulsao. O teor de sélidos ideal
varia em funcdo do material de parede, ja que, quando em solugcdo, cada um
possui solubilidade e viscosidade diferentes. Elevados teores de sélidos
aumentam a retencao de volateis por reduzir o tempo necessario para se formar
uma membrana semipermeavel na superficie da particula, durante o processo de

secagem. Entretanto, o teor de solidos nao deve ser alto o suficiente para exceder
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a solubilidade do material de parede. Embora seja possivel atomizar solu¢cdées com
elevado teor de sélidos, o material ndo solubilizado n&o ir4 ter acdo encapsulante
efetiva e menor retencao de volateis € observada no processo de secagem. Além
disso, elevados teores de soélidos podem resultar em solugcées com viscosidade
elevada, o que, além de elevar o tempo necessario para formacao da particula no
spray-dryer, pode resultar na producdo de particulas com tamanho e formato
indesejaveis, comprometendo assim o processo de atomizacdo (REINECCIUS,
2004).

Huynh et al. (2008) estudaram o teor de sélidos na emulsdo (20, 30 e 40%)
para producdo de microparticulas de maltodextrina/amido modificado e
maltodextrina/isolado proteico de soro contendo 6leo essencial de limao. Os
autores observaram que, utilizando um teor de solidos de 40%, foi possivel
maximizar a retencao de 6leo e minimizar o teor de 6leo superficial, independente
do material de parede utilizado, comprovando que o teor de sélidos na emulsao
tem efeito significativo no processo. Fernandes et al. (2008) estudaram
concentragdes de 30, 40, 50 e 60% de solidos na emulsdo e observaram que 50%
foi a mais eficiente em reter os volateis de Lippia sidoides, encapsulado com
maltodextrina:goma arabica, na proporcdao de 3:2 (m/m). Charve e Reineccius
(2009) realizaram um interessante estudo no qual avaliaram 5 diferentes materiais
de parede em uma concentracao de sélidos de 10% e estes mesmos materiais em
uma viscosidade fixa de 0,25 Pa.s e concentracdo de sélidos variavel, mas
sempre superior a 10%. Para todos os materiais estudados a retencao de volateis
foi significativamente maior quando maiores concentragdes iniciais de sélidos

foram utilizadas.

A viscosidade da emulsao é outro fator importante na retencéao dos volateis,
ja que influencia a movimentacdo das moléculas na emulsdo e o tempo de
formacao e secagem das gotas. Se a viscosidade é muito baixa, correntes sao
formadas na emulsdo, dificultando a formacdo da camada semipermeavel na
superficie das gotas, permitindo maior perda de volateis. Entretanto, aumentar

muito a viscosidade também pode resultar em maior perda de volateis, ja que a
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desidratacdo da gota vai ser mais demorada. Portanto, o ideal é se achar uma
viscosidade 6tima para cada material de parede (REINECCIUS, 2004).

3.5.1. Agentes emulsificantes

Em fung&o da imiscibilidade das fases, as emulsdes sdo sistemas instaveis.
De forma a dar estabilidade as emulsdes, substancias devem ser incorporadas ao
sistema, de modo a impedir coalescéncia destas gotas e, consequentemente, a
separacdo das fases da emulsdo (DESRUMAUX e MARCAND, 2002). Estas
substancias podem ser emulsificantes ou modificadores de textura. O
emulsificante precisa ter uma caracteristica anfifilica, ou seja, em sua estrutura é
preciso ter uma regido polar e outra apolar. Eles atuam na superficie das gotas,
formando uma cobertura, impedindo que uma gota se agregue a outra (exemplo:
algumas proteinas, polissacarideos, fosfolipidios, surfactantes pequenos, etc). Os
modificadores de textura agem aumentando a viscosidade ou formando um gel na
fase continua (exemplos: amidos, celulose, pectina, alginato, carragena, gelatina
etc.). Para emulsbes cuja finalidade seja sua utilizacdo no processo de
microencapsulacdo por atomizacdo, o foco é no estudo dos agentes

emulsificantes.

Para um polimero ser efetivo como um agente emulsificante, ele precisa ter
a capacidade de diminuir, de forma substancial e rapida, a tensdao na interface
Oleo/agua. De maneira geral, quanto menor a tensdo superficial, mais facilmente
as gotas podem se quebrar durante o processo de homogeneizagédo (DICKINSON,
2003; WALSTRA e SMULDERS, 1998).

3.5.2. Homogeneizacéao a alta pressao

O processo de conversao de 6éleo e agua em uma emulséo ou a reducao no
tamanho das gotas de uma emulsdo primaria € chamado de homogeneizagéo. A
homogeneizacdo é normalmente alcancada pela aplicacdo de intensa agitacédo
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mecanica na mistura liquida, utilizando equipamentos conhecidos como
homogeneizadores, como por exemplo, microfluidizadores, homogeneizadores

ultrasdnicos, misturador de alto cisalhamento, valvula de alta presséo, etc.

A utilizacado de um homogeneizador a alta pressdo tem como principal
objetivo a redugdo no tamanho das gotas das emulsdes. Os equipamentos
disponiveis no mercado apresentam diferencas de design e funcionalidade e a
escolha deste equipamento pode ser feita com base no volume, viscosidade e
fases da emulsdo, tipo e concentragdo do agente emulsificante, questdes
relacionadas a temperatura, didametro médio e distribuicao do tamanho de gotas.
Apbés a escolha do equipamento, condicdes operacionais como taxa de
escoamento, pressdo e temperatura devem ser otimizados de forma a obter a

emulsao com as caracteristicas desejadas (JAFARI et al., 2008).

De acordo com Qian e McClements (2011), o tamanho minimo das gotas de
uma emulsédo produzida utilizando alta pressdo de homogeneizacao depende do
tipo do homogeneizador, das condicbes operacionais (intensidade da energia,
tempo e temperatura), composicdo da amostra (tipo de éleo, emulsificante e suas
concentracdes relativas) e das propriedades fisico-quimicas das fases (tensao
interfacial e viscosidade).

O principio da homogeneizacdo a alta pressdo é simples: uma emulsao
primaria, produzida por um agitador operando em alta velocidade, é forcada, sob
pressao, a passar por uma valvula estreita. A quebra das gotas da fase dispersa é
resultante da combinacdo de intenso cisalhamento, cavitacdo e condi¢cées de
escoamento turbulento na valvula (DESRUMAUX e MARCAND, 2002; FLOURY et
al., 2000).

Durante o processo, as etapas de deformacdo da gota, absorcédo e
espalhamento do emulsificante e colisédo entre as gotas recém-formadas ocorrem
em escala de milisegundos. Para manter bem pequenas as gotas recém-
formadas, o tempo necessario para colisdo entre elas deve ser alto quando
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comparado ao tempo necessario para o emulsificante ser absorvido na interface e
formar uma cobertura (DICKINSON, 2003). Se o tempo necessério para absorcao
dos emulsificantes for maior que o tempo da colisdo entre as gotas, a interface
nao estara totalmente coberta e a recoalescéncia pode ocorrer, resultando no
aumento do diametro das gotas da emulsdo. No caso especifico do estudo de
diferentes pressées de homogeneizacao, isto significa que mesmo que a energia
fornecida pelo processo durante a homogeneizagdo tenha aumentado, as
emulsbes obtidas poderdo ter tamanhos de gota maiores que o esperado ou
mesmo que emulsdes produzidas sob menor pressao. Este fenbmeno é chamado
de “over processing’ e ja foi reportado em alguns trabalhos que estudaram a
homogeneizacao a alta pressao (JAFARI et al., 2008; OLSON et al., 2004; MARIE
et al., 2002; DESRUMAUX e MARCAND, 2002).

Em suma, o didametro médio da emulsao é resultado de um equilibrio entre
quebra e recoalescéncia. Gotas recém-formadas tendem a recoalescerem por
serem termodinamicamente instaveis e pela cobertura incompleta da interface das
gotas pelos agentes emulsificantes (JAFARI et al., 2008; FLOURY et al., 2004).

A obtencdo de uma emulsdo estavel é essencial para microencapsular
Oleos e flavours, ja que a falta de estabilidade pode resultar em separacdo de
fases, 0 que ocasiona a nao encapsulacdo do 6leo e a perda dos compostos
volateis durante a secagem. O processo de homogeneizacédo a alta presséo tem
sido amplamente estudado com o objetivo de se obter emulsées com menor
diametro médio de gotas e, consequentemente, mais estaveis
(SOOTTITANTAWAT et al., 2003).

Desrumaux e Marcand (2002), por calorimetria diferencial de varredura,
mostraram que o processo de emulsificacdo com pressao ultra alta (300 MPa),
provavelmente afetou a conformacgédo da proteina de soro de leite, resultando na
sua desnaturacdao e afetando entdo sua propriedade emulsificante. Os autores
reportaram uma pressao 6tima de trabalho de aproximadamente 100 MPa, na qual

o didmetro médio das gotas da emulsdo apresentou valor minimo. Utilizando
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metilcelulose como agente emulsificante, Floury et al. (2003) reportaram a
ocorréncia de degradacado na cadeia da molécula e formagédo de polimeros com
peso molecular significativamente menores, ao se trabalhar com pressdes acima
de 100 MPa. Segundo este autores, o ideal é a utilizacdo de pressdes de
homogeneizacdo menores que 150 MPa para produzir emulsées com tamanho
submicro, sem a ocorréncia do “over processing”. Resultado semelhante foi
reportado por Schulz e Daniels (2000), que encontraram uma pressao 6tima de
trabalho de 90 MPa. Neste trabalho, estudou-se o efeito da pressdo de
homogeneizagcdo no tamanho de gota de emulsbées de triglicerideos de cadeia
média estabilizados por hidroximetilcelulose, visando sua utilizagdo em produtos
oftalmolégicos. Segundo os autores, para esta emulsdo em estudo, a utilizagdo de
pressdes de homogeneizacao de 50 MPa resultou em uma dispersao insuficiente
das gotas, enquanto que a utilizagdo de 160 MPa resultou em “over processing’.

Por outro lado, alguns pesquisadores dizem que a utilizacao de pressdes de
homogeneizacdo mais altas pode facilitar a absorcdo das proteinas na interface
das gotas, por modificar sua estrutura tridimensional, resultando na producéo de
emulsdes com menor didmetro de gota. Perrier-Cornet et al. (2005) provaram que,
em pressdes acima de 200 MPa, a taxa de absorcdo das proteinas de soro de
leite na interface aumentou significativamente, resultando em uma emulsdo com
menor diametro. Bouaouina et al. (2006) mostraram que o processo de alta
pressao nao afetou a conformacédo das proteinas de soro, e sim aumentou suas
propriedades de estabilizacdo em funcdo do aumento da exposicdo dos sitios

hidrofdbicos.
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3.6. Retencao de volateis e estabilidade das particulas produzidas por

secagem por atomizacao

A retencdo de volateis, bem como a estabilidade das particulas ao
armazenamento, estao ligados, dentre outras coisas, a retencao de éleo e ao teor
de 6leo superficial. A retencao de 6leo é dada pela quantidade de 6leo que se
encontra na particula, apdés o processo de encapsulacdo, em relagdo a sua
quantidade inicial. Com base neste dado pode-se, por exemplo, tomar decisées
alterando as caracteristicas do processo de secagem de modo a favorecer a maior
retencdo do 6leo. O teor de bleo superficial € a quantidade de 6leo que esta
localizada na parte externa da particula. Esta resposta é muito importante ja que a
baixa estabilidade da particula, em razdo da alta perda de material volatil ou
rapida oxidacao, pode ser resultante do alto teor de éleo superficial. A partir destes
dois parametros (retencado de 6leo e Oleo superficial) calcula-se a eficiéncia de
encapsulacao, que é a quantidade de 6leo que esta efetivamente encapsulada, ou
seja, dentro da particula.

Diversos estudos referentes a microencapsulagdo de compostos volateis
por secagem em spray-dryer estdo disponiveis na literatura. Os resultados variam
em funcao das caracteristicas dos materiais que estdo sendo encapsulados, dos
materiais de parede utilizados, bem como dos parédmetros do processo
empregados.

Um estudo bem completo, considerando parametros do processo como
temperatura de entrada, teor de soélidos totais, razao maltodextrina/goma arabica e
razdo material de parede/material de recheio foi realizado por Fernandes et al.
(2008). A retencao de 6leo essencial de Lippia sidoides aumentou (49-52%), ao se
trabalhar com 30, 40 e 50% de sdlidos totais. No entanto, ao se utilizar 60% de
sélidos totais, uma reducédo na retencao de 6leo de 52 para 47% foi observada.
Segundo os autores, o teor de soélidos afeta a viscosidade da emulsdo e esta
viscosidade pode influenciar correntes de circulacdo nas gotas formadas,
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permitindo uma maior ou menor rapidez na formacdo de uma membrana semi-
permeavel ao redor das gotas nos instantes iniciais da secagem. Ao se comparar
a retencao de 6leo para diferentes concentracbes de maltodextrina/goma arabica,
verificou-se que maior retencdo de 6leo foi obtida quando goma arabica foi
utilizada pura. A auséncia de capacidade emulsificante de maltodextrina foi o que
afetou os resultados, ja& que ao se aumentar a concentracdo de goma arabica e
reduzir a de maltodextrina, se aumenta a capacidade emulsificante do material de
parede, o que para encapsulacdo de materiais hidrofébicos é fundamental. Estes
resultados obtidos para o 6leo se reproduziram quando se avaliou apenas a
retencéo de timol, o composto volatil presente em maior concentracdo neste 6leo

essencial.

Diversos materiais de parede tém sido estudados, visando uma maior
retencdo de compostos volateis. Jafari et al. (2007) estudaram a eficiéncia dos
materiais de parede para microencapsulacdo de D-limoneno e verificou que Hi-
Cap + maltodextrina apresentou maior retencao (86,2%) quando comparado ao
concentrado proteico de soro + maltodextrina (76,3%).

Baranauskiene et al. (2007) pesquisaram a eficiéncia de encapsulacao de
oito diferentes materiais de parede (Hi-Cap, N-lok, Capsul, Encapsul, Cristal tex e
3 tipos de Ciemcap) para microencapsulagcdo de Oleo essencial de menta.
Segundo os autores, as matrizes derivadas de amido hidrolisado (Encapsul e
Cristal tex) foram as que apresentaram menor eficiéncia de encapsulacao (39,15 e
60,19%, respectivamente), ja& que estes materiais apresentam baixa propriedade
emulsificante, e por este motivo apresentam baixa retencdo de compostos
hidrofébicos. Neste mesmo trabalho foi apresentado um estudo sobre a
estabilidade por 100 horas de particulas carreando o 6leo essencial de menta com
estes oito materiais de parede. Dentre os materiais em estudo, foi possivel
verificar a existéncia de dois grupos distintos: aqueles que permitem uma rapida
liberacdo do material encapsulado (Encapsul e Cristal tex) e aqueles que
apresentam como caracteristica uma liberagdo mais lenta (Ciemcap e Capsul). A
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utilizagdo de um material ou outro vai variar em fungao das caracteristicas fisico-

quimicas das particulas obtidas e também da aplicacdo do material encapsulado.

Soottitantawat et al. (2005b) estudaram a retencao de I-mentol no processo
de microencapsulagcao por spray-dryer e verificaram que a retencao deste volatil
aumentou (de 35% para 95%) com o aumento no teor de sélidos (de 10% para
40%) e diminuiu com 0 aumento na concentragao inicial do composto volatil (de 10
para 30%). A estabilidade de particulas contendo I-mentol microencapsulado com
goma arabica, capsul, Hi-Cap 100, quando armazenadas a 43 C, em diferentes
umidades relativas (UR), também foi estudada. Ao se armazenar as
microparticulas em umidades relativas de 8%, 33% e 51%, o material de parede
goma arabica foi o que apresentou maior retencao de volateis (> 98%), durante os
20 dias de armazenamento. No entanto, quando aumentou a UR para 75% e 83%,
esta retencdo caiu drasticamente para 50% e 0%, respectivamente, ao fim do
armazenamento. De acordo com os autores, o aumento da umidade relativa
resultou em uma mudanca na estrutura da matriz encapsuladora. Em baixas ay a
matriz estd no estado vitreo e a maior retencao de volateis observada é em razao
da baixa mobilidade das moléculas de volateis nesta matriz. Quando a estrutura
da particula é danificada pela absorcao de agua do meio, a mobilidade das
moléculas aumenta, reduzindo a retencdo dos volateis. Embora os demais
materiais de parede tenham apresentado menor retengéo de volateis em ambiente
de UR menor, eles foram mais estadveis no ambiente com a maior UR (83%),
apresentando retengdes ao fim do armazenamento na ordem de 80% e 60% para
Capsul e Hi-cap 100, respectivamente.

De forma semelhante, Charve e Reineccius (2009) verificaram um aumento
significativo na retengdo de compostos aromaticos (hexanal, limoneno, citral e
cinemaldeido) ao se aumentar o teor de sélidos totais na emulsdo. Neste trabalho,
foram estudados dois teores de sélidos totais para cada material de parede: um
menor, 10%, e um maior, que foi diferente para cada material, ja que o objetivo foi
nao foi trabalhar com teores de sélidos totais iguais, mas sim com emulsées com

viscosidade final igual (0,25 Pa.s). Embora a retencao inicial de volateis tenha sido
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maior ao se utilizar teor de sélidos totais maiores para todos os materiais de
parede estudados, esta variavel ndo influenciou a retencao de volateis durante o
armazenamento de particulas produzidas com matrizes proteicas (IPS e CPS) e a
perda de volateis foi similar para os dois teores de sélidos totais estudados. Os
materiais de parede amido modificado, CPS e IPS apresentaram boa retencao de
volateis durante o processo de secagem; no entanto, eles apresentaram baixa
retencdo dos volateis durante o armazenamento por 28 dias. Isto demonstra a
importancia do estudo de estabilidade das particulas, para verificar a retencao dos
compostos de interesse, ndo apenas apos 0 processo de secagem, mas também

durante o armazenamento em condi¢des pré-estabelecidas.

Bertolini et al. (2001) estudaram a estabilidade de 5 monoterpenos
(limoneno, B-mirceno, B-pireno, linalol e citral) encapsulados com goma arabica e
armazenados por 33 dias a 50 °C. Os autores ndo verificaram diferencas na
quantidade de monoterpenos antes e depois do processo de microencapsulagao.
Uma reducao na concentracdo destes monoterpenos ocorreu durante os 33 dias
de armazenamento. Uma pequena reducao foi observada para o B-pireno (15,1%)
e o citral (29,1%), quando comparada a reducao verificada para limoneno (47,4%),
B-mirceno (65,8%) e para o linalol (75%). Para todas as amostras (exceto para o
B-pireno), verificou-se uma aceleragcdo notéria na perda dos compostos
microencapsulados apds 19 dias de armazenamento. A alta perda de linalol foi
atribuida a desidratacdo deste composto devido a presenca de grupos hidroxilas
na goma arabica e subsequente oxidagao, produzindo éxido de linalol.
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4. Material e Métodos

4.1. Material
4.1.1. Matéria-prima

O 6leo essencial de manjericao utilizado neste trabalho foi extraido através
de destilagdo por arraste a vapor das folhas de manjericdo. Ele foi adquirido da
empresa Linax Extracdo de Oleos Essenciais (Votuporanga, Brasil) e suas
especificacoes técnicas estdo apresentadas no Anexo A. Em alguns ensaios
preliminares também se utilizou 6leo de soja comercial Soya (Bungue, Brasil),

adquirido em supermercado local.
4.1.2. Agentes microencapsulantes

Para o processo de microencapsulacao foram utilizados os seguintes
materiais de parede: goma arabica (GA), doado pela empresa Colloides Naturels
Brasil (Sao Paulo, Brasil), maltodextrina (MD) Mor-Rex 1910, com dextrose
equivalente (DE) 10, doado pela empresa Corn Products (Mogi Mirim, Brasil),
isolado proteico de soja (IPS) (92,5% de proteina), produzido pela empresa Solae,
mas doado pela empresa Tovani (Sao Paulo, Brasil) e concentrado proteico de
soro de leite (CPS) (80% de proteina), doado pela empresa Alibra (Campinas,
Brasil). As especificagbes técnicas destes materiais estdo apresentadas no Anexo
B.

4.2. Métodos

Este trabalho foi dividido em trés etapas, conforme apresentado no
esquema da Figura 4.1. Cada etapa estd descrita em um subtépico deste item,
assim como as metodologias que foram utilizadas em cada uma delas. Embora

algumas analises tenham sido realizadas em mais de uma etapa, a metodologia
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Etapa 1: Planejamento experimental

Condicoes: MP: Goma Arabica;
Teor de 6leo/sélidos: 10 a 25%;
Pressédo de homogeneizagao: 0-100 MPa

Objetivo: definir os parametros % 6leo em relacao aos solidos e pressao de

homogeneizagao, que seréo utilizados nas etapas subsequentes deste trabalho.

Etapa 2: Caracterizagao das emulsées e microparticulas produzidas a partir dos
diferentes materiais de parede.

Condicoes: MP: Goma Arabica (100); MD:IPS (75:25); MD:CPS (75:25; 50:50;
25:75; 100)
Teor de 6leo/sélidos: 10%;
Pressbdes de homogeneizacao: 0 e 50 MPa

Objetivo: Selecionar materiais de parede para o estudo da estabilidade das

microparticulas a temperatura e a umidade.

Etapa 3: Estabilidade das microparticulas ao armazenamento em diferentes

temperaturas e umidades relativas

Condicoes: MP: Goma Arabica (100); MD:IPS (75:25); MD:CPS (75:25)
Teor de 6leo/sdlidos: 10%;
Pressdes de homogeneizacao: 0 e 50 MPa
Estabilidade: 60 dias
Armazenamento: 25 °C, UR = 50%; 25 °C, PH; 50 °C, PH

Objetivo: Selecionar, dentre os estudados, o melhor material de parede para

microencapsulacao de 6leo essencial de manjericao.

MP: material de parede; PH: potes herméticos; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro de leite.

Figura 4.1. Esquema geral das etapas, condicdes experimentais e objetivos deste

trabalho.
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analitica utilizada pode ter sido diferente, em razdo da disponibilidade dos

equipamentos e também de amostra.

4.2.1. Etapa 1: Planejamento experimental

Um delineamento composto central rotacional (DCCR) completo 22
incluindo 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, totalizando 11 ensaios, foi realizado.
A equacéo 4.1 foi utilizada para ajustar os dados obtidos.

y= By + Bix, + Box, + ﬁllxl2 + ﬁzzxz2 + BLx X, (41)

onde y é a resposta, B, sdo coeficientes da regressao e x;, € X2 S840 as variaveis
independentes codificadas (concentracdo de 6leo em relagdo aos soélidos totais e

pressdao de homogeneizagao, respectivamente).

Nesta primeira etapa, a goma arabica foi o Unico material de parede
estudado. O objetivo desta etapa do projeto ndo foi otimizar variaveis, mas sim
conhecer, dentro dos intervalos estudados, o efeito do processo e das variaveis
independentes: % do 6leo em relacdo aos sdélidos totais (10 a 25%, m/m) e
pressao de homogeneizacado das emulsées (0 a 100 MPa) (Tabelas 4.1 e 4.2). As
respostas avaliadas para emulsao foram estabilidade, retencao de 6leo, diametro
médio das gotas (Ds2) e viscosidade. Ja para as microparticulas, avaliou-se a
retencao de 6leo e a perda por dessecacgao, além de didmetro médio e morfologia,
sendo que estas duas Ultimas anadlises foram realizadas apenas nos pontos

centrais e axiais.
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Tabela 4.1 Niveis das variaveis independentes que foram utilizados no

planejamento experimental.

Variaveis Codigo -1,41 -1 0 +1 +1,41
Oleo/Solidos (%) X1 10 12 175 23 25
Pressao de

1 50 85 100
homogeneizagéao (MPa) Xe 0 S

Tabela 4.2. Variaveis analisadas e niveis de cada variavel estudada.

Ensaios Oleo/Sélidos (%) Pressao de Homogeneizacao (MPa)

] 12 (-1) 15 (-1)

23 (1) 15 (-1)

2

3 12 (-1) 85 (1)
4 23 (1) 85 (1)

5 10 (-1,41) 50 (0)

6 25 (+1,41) 50 (0)

7 17,5 (0) 0(-1,41)
8 17,5 (0) 100 (+1,41)
9 17,5 (0) 50 (0)
10 17,5 (0) 50 (0)

11 17,5 (0) 50 (0)

4.2.1.1. Formagéao das emulsées

A concentracdo de solidos totais (material de parede + 6leo essencial de
manjericdo) nas emulsdes foi fixada em 30% (PARAMITA et al.,, 2010;
MORTENSON e REINECCIUS., 2008; BARANAUSKIENE et al., 2007; ADAMIEC
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e KALEMBA, 2006; SOOTTITANTAWAT et al., 2005b). O material de parede foi
adicionado em agua destilada a 40 °C e a mistura foi mantida sob agitacéo, até
sua completa dissolucéo. A fim de aumentar a hidratagcdo do material de parede,
as diferentes solucdes foram mantidas a 5 °C até o dia seguinte, quando 6leo foi
adicionado (as solugcdes foram deixadas aproximadamente 20 min a temperatura
ambiente para climatizacdo antes da adicdo do 6leo). Para a formacao das
emulsdes, o processo de homogeneizacao foi dividido em duas etapas: criacao de
uma emulsdo a partir de dois liquidos ndo misciveis, chamada de
homogeneizacao primaria, e a redugao do tamanho das gotas em uma emulséo ja
existente, chamada de homogeneizacao secundaria. As emulsdes primarias foram
formadas misturando-se a solu¢cdo contendo o material de parede e o éleo
essencial de manjericédo, utilizando um homogeneizador Ultra-Turrax DI 18 basic
(Ika, Wilmington, EUA) operando a 14.000 rpm, durante 5 minutos. Em seguida, a
emulsdo secundaria foi formada utilizando um homogeneizador a alta pressao
Panda 2K NS1001L (Niro Soavi, Parma, ltalia) de dois estagios. A pressdo no
primeiro estagio variou de 10 a 95 MPa e no segundo estagio, ficou fixa em 5
MPa, ou seja, a pressao aplicada a emulsao variou de 15 a 100 MPa, de acordo
com o planejamento experimental (Tabela 4.2). No ensaio 7, para o qual o pressao
de homogeneizacao deveria ser de 0 MPa, ndo se utilizou o homogeneizador a

alta pressao, sendo entdo formada apenas a emulsao primaria.

4.2.1.2. Caracterizacao das emulsées

Avaliacdo da estabilidade

Imediatamente ap6s o preparo das emulsdes, aliquotas de 10 mL de cada
amostra foram transferidas para provetas graduadas de 25 mL (didmetro de 15,5
mm e altura de 16,5 mm), que foram seladas e deixadas sobre a bancada a
temperatura ambiente por 24 h. A avaliagdo da estabilidade foi feita observando-
se a ocorréncia ou nao da separacao de fase das emulsdes, 4 h e 24 h apbs o
processo de emulsificacdo (FRASCARELI et al., 2012).
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Diametro médio das gotas

A microestrutura das emulsdes foi avaliada através de microscopia 6tica,
apods o processo de homogeneizacado. Para isso, aliquotas das amostras foram
colocadas em laminas, cobertas com laminulas e observadas em um microscépio
otico Jenaval (Carl Zeiss, Oberkochen, Alemanha). A captacdo de imagens foi
feita por uma camera digital, controlada pelo programa EDN-2 Microscopy Image
Processing System, utilizando-se uma objetiva de 100 x com optovar (lente
auxiliar) de 1,25 x. Apos a captura das imagens, o didmetro de 500 gotas de cada
amostra foi medido utilizando-se o software Image J 1.36b
(http://rsb.info.nih.gov/ij/). Considerando as gotas da emulsdo perfeitamente
esféricas, o diametro médio superficial das gotas (Diametro médio de Sauter - D3p)
foi calculado utilizando-se a equacédo 4.2, onde z € o numero de gotas com

didmetro d..

Zn‘,zid?

— l:l
Zzidiz
i=1

D32

Comportamento reolégico

Os ensaios foram realizados em um rebmetro de tensdo controlada
(Physica MCR301, Anton Paar, Graz, Austria), em duplicata, utilizando-se a
geometria de placas paralelas de 75 mm de diametro, temperatura controlada de
25 °C e “gap” de 0,2 mm. As emulsdes foram avaliadas logo apds o seu preparo. A
medida da viscosidade foi realizada através da determinacdo das curvas de
escoamento. Visando eliminar possiveis efeitos de tixotropia, trés curvas foram
obtidas por amostra, sendo a primeira a uma taxa de deformacéo crescente de 0 a
300 s (subida 1), a segunda com taxa de deformagéo descrescente de 300 a0 s
! (descida) e a terceira, a uma taxa de deformacdo crescente de 0 a 300 s
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(subida 2). As curvas de escoamento avaliadas foram as correspondentes a
subida 2. Os reogramas obtidos foram ajustados de acordo com o modelo para
fluido Newtoniano (equacédo 4.3). A viscosidade (u) das emulsdes foi calculada a

partir da relacéao entre tensao (o) e taxa de deformacéo (y) obtidas:

c=u-y (4.3)

onde a viscosidade € dada em Pa.s; a tensdo em Pa e taxa de deformagao em 1

s,

Retencao de 6leo na emulsao

A retencédo de 6leo na emulsao foi determinada pelo método descrito por
Anandaraman e Reineccius (1987), modificado. Utilizou-se o aparato mostrado na
Figura 4.2, composto de banho de refrigeracdo, manta aquecedora, Clevenger e
condensador. Em um baldo volumétrico de 500 mL, de fundo redondo, 7 g da
emulsdao foram dissolvidas em 150 mL de agua destilada. A destilacdo foi
realizada em um Clevenger, acoplado a um condensador, por 40 minutos. Foram
adicionados 0,5 mL de 0leo de silicone, para evitar a formagdo de espuma. A
retencdo de Oleo foi determinada pela equacao 4.4.

w x100

Reteng¢do de 6leo (%) =
Oleo

inicial

O 6leo destilado (Oleogesiiao) foi obtido por leitura direta na regido graduada
do Clevenger (mL) e multiplicado pela densidade (p) do 6leo essencial de
manjericdo (0,898 g cm®). A quantidade de éleo inicial (Oleojisi) foi medida em
gramas (g).
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Figura 4.2. Aparato utilizado para avaliacao de retengéo de 6leo

4.2.1.3. Secagem em spray-dryer

A secagem por atomizagao foi realizada em um secador laboratorial (MSD
1,0 — Labmagq, Ribeirdo Preto, Brasil) com bico atomizador do tipo duplo fluido,
com orificio de 1,2 mm de diametro (Figura 4.3). A alimentacdo foi realizada
através de uma bomba peristaltica. A vazdo do ar de secagem foi de 36 m®h™, a
pressdo do ar comprimido de 0,4 MPa e a vazao do ar comprimido de 2,4 m*h™.

Ensaios preliminares foram realizados visando a determinacdo da
temperatura do ar de secagem (170 °C) e a vazao de alimentagdo (7x10* m* h™").
O pé produzido foi coletado em um ciclone de aco inoxidavel, com 80 mm de
didmetro e um didmetro de corte (D.) de 4,48 um. O didmetro de corte é definido
como sendo o tamanho da particula para a qual o ciclone possui um rendimento

de 50%, ou seja, particulas com diametro maiores que o diametro de corte, sao
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coletadas com eficiéncia superior a 50%. O D, foi estimado pela equagéao 4.5, que

representa uma relagdo semi-empirica para ciclones modelo Lapple, proposta por
Lapple (1951).

D - W, w (4.5)
© 2N Vip, —p,)

As varidveis da equacgdo sdo: [a, Viscosidade do ar (kg m” s7); w, largura
de entrada do ciclone (0,024 m), Ng, nUmero de voltas no ciclone, que para
ciclones do modelo Lapple sao 6; Vi, velocidade de entrada do ar no ciclone (m
s); Pp, densidade das particulas (kg m®) e pg, densidade do ar (kg m™).

Figura 4.3. Spray-dryer utilizado neste trabalho
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4.2.1.4. Caracterizacdo das microparticulas

Retencédo de 6leo nas microparticulas

A quantidade de 6leo nas microparticulas foi determinada pelo método
descrito por Anandaraman e Reneiccius (1987), modificado. Em um baldo
volumétrico de 500 mL de fundo redondo, cinco gramas de microparticulas foram
dissolvidas em 150 mL de agua destilada. A destilacdo foi realizada em um
Clevenger, acoplado a condensador, por 40 minutos. Foram adicionados 0,5 mL
de um agente antiespumante Samy (Cajamar, Brasil). A retencdo de dleo foi
determinada pela equacao 4.4. O d6leo destilado foi obtido por leitura direta na
regiao graduada do Clevenger e multiplicado pela densidade do éleo essencial de
manjericao (0,898 g cm™).

Perda por dessecacéo

A perda por dessecacao (umidade) das microparticulas foi determinada
gravimetricamente, de acordo com metodologia proposta pela A.O.A.C. (2006),
modificada. Aproximadamente 2 gramas de pé foram pesados em pesafiltro e
colocados em estufa a 105 € por 3 horas. As amostras foram analisadas em
triplicata (ADAMIEC e KALEMBRA, 2006).

Diametro médio das microparticulas

O diametro médio das microparticulas foi determinado em um analisador de
tamanho de particulas por difracdo a laser (Laser Scattering Spectrometer
Mastersizer S, modelo MAM 5005 — Malvern Instruments Ltda., Reino Unido),
disponivel no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (Faculdade de
Engenharia Quimica — UNICAMP). O didmetro médio foi determinado baseando-

se no diametro médio de uma esfera de mesmo volume (didmetro de De
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Brouckere D43 - equacdo 4.6). Para esta analise, uma pequena quantidade da
amostra foi dispersa em alcool etilico (99,5 %) e submetida a 5 leituras.

o 4
2 ,Zidi
_ =l
D,,

i Zidi3
=l

Onde: z; € o numero de particulas de diametro d;.

Morfologia

O estudo da morfologia das particulas foi realizado através da
microscopia eletronica de varredura (MEV), no Laboratério de Recursos Analiticos
e de Calibragéo (Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). As amostras
foram fixadas em porta espécimens metalicos (stubs), com uma fita adesiva de
dupla face condutora convencional. Em seguida, foram metalizadas com uma liga
de ouro/paladio, em um metalizador Sputter Coater Polaron SC7620 (Uckfield,
U.K.), a uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s, por 180 segundos, com corrente
de 3-5 mA, 1 Volt e 2x10? Pa. As amostras foram entdo observadas em um
microscépio eletrdnico de varredura com detector de energia dispersiva de raios X
LEO440i (LEICA Electron Microscopy Ltd., Cambridge, U.K.), operando com 10
kV. A aquisicdo das imagens foi realizada pelo LEO software, versao 3.01.

4.2.2. Etapa 2: Caracterizagdo das emulsdes e microparticulas dos diferentes

materiais de parede

Com base nos resultados obtidos no planejamento experimental, outra

etapa de estudo foi iniciada. O objetivo desta etapa foi verificar o efeito da
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utilizacdo dos diferentes materiais de parede goma arabica, maltodextrina (MD) +
isolado proteico de soja (IPS), maltodextrina + concentrado proteico de soro (CPS)

nas propriedades das emulsdes e das microparticulas produzidas.

Foram preparadas emulsées de goma arabica, MD:IPS (25:75, 50:50,
75:25, 0:100) e MD:CPS (25:75, 50:50, 75:25, 0:100) com 30% de solidos totais e
10% de 6leo em relagao aos solidos. Todos estes tratamentos foram estudados
sem e com homogeneizacdo a alta pressdao (50 MPa). Estas condicées foram

definidas na etapa 1 deste trabalho.

4.2.2.1. Formacgao da emulséo

Um primeiro teste foi realizado a fim de verificar a capacidade de todos os
materiais de parede, nas concentracées estabelecidas, de formar uma emulséo
que pudesse ser homogeneizada e atomizada. Nas condicbes nas quais houve
formacao de emulsdo fluida, as viscosidades foram avaliadas, ja que nao é
possivel secar no spray-dryer emulsdes muito viscosas. Excepcionalmente para
estes ensaios preliminares, o material de recheio utilizado foi éleo de soja.
Considerando que o mesmo 0leo foi utilizado para os testes de todos os materiais
de parede, pode-se dizer que, com base nos objetivos desta etapa, a sua
utilizagdo (ao invés do 6leo essencial de manjericao) nao influenciou no resultado

final. As emulsdes foram preparadas conforme descrito no item 4.2.1.1.

4.2.2.2. Caracterizacao das emulsées

Estabilidade

A estabilidade das emulsoes foi avaliada conforme descrito no item 4.2.1.2.
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Diametro médio e distribuicdo de tamanho da gotas

O diametro médio e a distribuicdo do tamanho das gotas das emulsdes
foram determinados em um analisador de tamanho de particulas por difracéo a
laser (Laser Scattering Spectrometer Mastersizer, modelo 2000 S — Malvern
Instruments Ltda., Reino Unido). Para esta analise, uma pequena quantidade de
amostra (suficiente para manter o nivel de obscuracao do sistema entre 5 e 15) foi
dispersa em agua destilada e submetida a 3 leituras.

Comportamento reolégico

O comportamento reoldgico das emulsdes foi avaliado conforme descrito no
item 4.2.1.2.

Microscopia

A microestrutura das emulsdes foi observada em um microscopio déptico
modelo Axio Scope.A1 (Carl Zeiss Microlmaging GmbH, Alemanha), utilizando
uma lente objetiva com aumento de 100x para avaliagdo qualitativa. As imagens
obtidas no microscopio foram analisadas utilizando o software AxioVision Rel. 4.8
(Carl Zeiss Microlmaging GmbH, Alemanha).

4.2.2.3. Secagem em spray-dryer

A secagem por atomizacao foi realizada conforme descrito no item 4.2.1.3.
As emulsbes produzidas foram atomizadas nas condicdes: temperatura do ar de
secagem (170 °C) e a vazdo de alimentagdo (7x10™* m* h™).
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4.2.2.4. Caracterizacdo das microparticulas

Perda por dessecacéo

A perda por dessecacdo (umidade) dos po6s foi determinado conforme

descrito no item 4.2.1 4.

Densidade aparente

A determinagdo da densidade aparente foi realizada de acordo com o
método descrito por Beristain et al. (2001), com algumas modificacées. Dois
gramas de pé foram colocados em uma proveta graduada de 10 mL e foi feita a
compactacao dos pés, batendo-se a proveta por 2 minutos sobre a bancada,
utilizando uma altura de queda de 10 cm. A densidade aparente foi calculada, a

partir do volume de amostra obtido apés a compactacao e foi expressa em kg m™.

Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada de acordo com a metodologia proposta
por Cai e Corke (2000), com algumas modificacbes. Um grama de pd, em
triplicata, foi acondicionado em um recipiente hermético contendo uma solucao
saturada de NaCl (umidade relativa de 75,3%). Apds 7 dias, as amostras foram
pesadas e a higroscopicidade expressa em g de agua absorvida por 100 g de
sélidos.

Didmetro médio e distribuicao de tamanho das microparticulas

O diametro médio das microparticulas foi determinado em um analisador de

tamanho de particulas por difracdo a laser (Laser Scattering Spectrometer
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Mastersizer, modelo 2000 S — Malvern Instruments Ltda., Reino Unido). O
didmetro médio foi determinado baseando-se no didmetro médio de uma esfera de
mesmo volume (didametro de De Brouckere D43). Para esta analise, uma pequena
quantidade da amostra foi dispersa em alcool etilico (99,5%) e submetida a 3

leituras.

Retencao de 6leo nas microparticulas

A quantidade de 6leo total das microcapsulas foi determinada conforme

descrito no item 4.2.1 4.

Teor de bleo superficial e eficiéncia de microencapsulacao

A quantidade de O6leo nao encapsulado presente na superficie das
microcdpsulas foi determinada através do método descrito por Bhandari et al.
(1999). Vinte mililitros de hexano foram adicionados a 1,5 g de p6 em um frasco
com tampa, que foi agitado manualmente, por dez minutos, a temperatura
ambiente, para extragdo do 6leo livre. A mistura foi passada através de um filtro de
papel Whatman namero 1 e o solvente + 6leo ndo encapsulado foram coletados
em vidrarias previamente taradas. A borra coletada no filtro foi “lavada” trés vezes
com 10 mL de hexano. ApGs a evaporacao do excesso de solvente na capela de
exaustdo, as vidrarias contendo o éleo superficial foram colocadas na estufa a
vacuo, a 40 °C por 5 minutos, e em seguida, pesadas. A quantidade de 6leo nao
microencapsulado, ou Oleo superficial, foi determinada pela massa de Oleo

presente na placa.

A eficiéncia de microencapsulacao foi calculada considerando o teor de
oleo superficial, o éleo retido nas particulas (volume de 6leo destilado * densidade

do 6leo) e o teor de dleo inicial (equagéo 4.7),
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(Oleodestilado - OleO

Oleo.

inicial

superﬁcial) .Xl OO (47)

Eficiéncia de encapsulacdo (%) =

onde: Oleogesiiado € Volume de 6leo lido no Clevenger (mL) x densidade do éleo de
manjericao (g cm’); C')Ieosuperﬁcia| € a quantidade de 6leo extraido da superficie das
particulas (g), Oleonica € a quantidade de éleo inicialmente adicionado a emulsdo

(9)-

Retencao de volateis

A retencao de volateis do 6leo essencial de manjericao foi avaliada com
base nos trés compostos presentes em maior concentracdo no 6leo: linalol,
eucaliptol e canfora. O 6leo essencial de manjericao in natura bem como o éleo
obtido na avaliacdo de retencdo de 6leo nas microparticulas foram analisados a
fim de se avaliar a retencao de volateis, realizada de acordo com método Kovatz
(ADAMS, 1995). Os Oleos foram avaliados em um cromatografo gasoso
(Shimadzu, CG 17A, Kyoto, Japdo) com detector por ionizacdo de chamas (CG-
FID), equipado com coluna capilar de silica DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um;
J&W Scientific, Folson, EUA). O gas de arraste utilizado foi hélio (2,6 mL min™;
99,99%, White Martins, Brasil), split 1:10 mL min™, injecdo de 1 pL da amostra
diluida em acetato de etila (99,9% pureza, J.T.Baker). A temperatura do injetor e
do detector foram 220 °C e 240 °C, respectivamente. A coluna foi aquecida de 60
°C - 180 °C a uma taxa de 3 °C min" e de 180 °C a 300 °C, a 10 °C min". Estas

andlises foram realizadas em duplicata.

Os compostos puros linalol (95-97% de pureza, d = 0,87 g cm?,
SigmaAldrich), eucaliptol (99,7% de pureza, d = 0,924 g ml", SigmaAldrich) e
canfora (97% pureza, SigmaAldrich) também foram injetados no CG-FID em
diversas diluicdes. A identificacao destes compostos no cromatograma do 6leo foi

48



Material e Métodos

feita através da comparacdo dos tempos de retencdo e a quantificacao foi
realizada com base na curva de calibracao, construida para cada composto puro.

4.2.3. Etapa 3: Estabilidade das microparticulas contendo Oleo essencial de

manjericdo ao armazenamento, em diferentes temperaturas e umidades relativas

Nesta etapa foi realizado o estudo de estabilidade das microparticulas
contendo Oleo essencial de manjericdo em trés diferentes condigcdes de
armazenamento: potes herméticos a 25 °C, potes herméticos a 50 °C e potes
abertos em ambiente a 50% de umidade relativa e 25 °C. Incubadoras tipo BOD,
com controle de temperatura e umidade relativa, foram utilizadas para o
acondicionamento das amostras durante os 60 dias de armazenamento.
Pequenos potes foram utilizados para o armazenamento das microparticulas,
sendo estes retirados das BOD’s para analise nos dias 1, 10, 20, 30, 40, 50 e 60.
As microparticulas foram produzidas com 30% de sélidos, 10% de éleo/sélidos e
com os materiais de parede goma arabica, MD:IPS (75:25) e MD:CPS (75:25), ndo
homogeneizados e homogeneizados a alta pressdo (50 MPa). Novas patrticulas

foram produzidas para estas condi¢cées de estudo selecionadas.

4.2.3.1. Secagem em spray-dryer

A secagem por atomizacao foi realizada conforme descrito no item 4.2.1.3.
As emulsdes produzidas foram atomizadas nas condi¢gdes: temperatura do ar de
secagem (170 °C) e a vaz&o de alimentagédo (7x10™* m* h™).
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4.2.3.2. Caracterizacao das microparticulas

Diametro médio e distribuicao de tamanho das microparticulas

O diametro médio das microparticulas foi determinado conforme descrito no
item 4.2.1.4.

Cor

Considerando a composicdo dos materiais de parede e também as
condicbes de armazenamento dos pos, existia a possibilidade de ocorréncia de
escurecimento ndo enzimatico em razdo da reacao de Maillard. Sendo assim, a
cor das amostras foi determinada em espectrofotbmetro de bancada ScanVis,
marca Hunter Lab (Riston, Virginia, EUA). As coordenadas da escala CIELab (L*,
a*, b*) foram medidas utilizando-se como sistema referéncia o mddulo de
Reflectancia Especular Excluida (RSEX), com o iluminante D65 e um angulo de
observacao de 10° As medicdes de coloracdao foram realizadas em termos das
coordenadas L* (luminosidade: L* = 0 preto e L* = 100 branco), a* (+a*=vermelho
e -a* = verde) e b* (+b*=amarelo e —b*=azul). Com o objetivo de verificar a
interacdo entre as coordenadas a* e b*, a coordenada cilindra croma (C*) foi
calculada a partir da equacéao 4.8. Para leitura, as amostras foram colocadas em
cubeta de quartzo. O resultado de cada amostra foi gerado pela média de 6
leituras, resultantes da triplicata, com leitura nos dois lados da cubeta.

C*=+va**+b*? (4.8)

50



Material e Métodos

Retencao de 6leo nas microparticulas

A quantidade de 6leo nas microparticulas foi determinada pelo método
descrito por Anandaraman e Reneiccius (1987), modificado. Trés gramas de
microparticulas foram dissolvidas em 150 mL de &gua destilada, em um baldo
volumétrico de 500 mL de fundo redondo. A destilacdo foi realizada em um
Clevenger, acoplado a condensador, por 40 minutos. Foram adicionados 0,5mL do
agente antiespumante Samy (Cajamar, Brasil). A retencao de 6leo foi determinada
pela equacao 4.4. O dleo destilado foi obtido por leitura direta na regido graduada
do Clevenger e multiplicado pela densidade do éleo essencial de manjericao
(0,898 g cm®).

Teor de 6leo superficial e eficiéncia de microencapsulacio

A quantidade de O6leo ndo encapsulado presente na superficie das
microcapsulas e a eficiéncia de microencapsulagao foram determinadas conforme

descrito no item 4.2.2.4.

Retencao de volateis

A retencao de volateis foi determinada conforme descrito no item 4.2.2.4.

De forma a comparar a retencao de volateis de éleo ndo encapsulado com
o0 Oleo encapsulado, 3 ml de éleo foram colocados em pequenos potes, e

armazenados nas mesmas condicdes das microparticulas, também por 60 dias.
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Morfologia

A morfologia das microparticulas foi observada conforme descrito no item
4.2.1.4.

4.2.4. Andlise Estatistica

Para avaliagdo dos dados obtidos no planejamento experimental (primeira
etapa), o software Statistica 5.5 (Statsoft, Tulsa, EUA) foi utilizado. Apéds a
obtencdo e avaliacdo dos coeficientes dos modelos obtidos, foi realizada uma
analise de variancia (ANOVA), que consiste na avaliacdo do coeficientes de
determinacdo (R® e do teste F, verificando se o modelo apresenta um ajuste
adequado aos dados experimentais.

Os demais resultados obtidos foram avaliados estatisticamente por analise
de variancia (ANOVA), aplicando o teste de Tukey, ao nivel de 5% de
significancia, com o auxilio do software Statistica 5.5 (Statsoft, Tulsa, EUA).
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5. Resultados e Discussao

5.1. Planejamento Experimental

Um delineamento composto central rotacional (DCCR), de 11 ensaios, foi
utilizado para avaliar o efeito da porcentagem de 6leo em relacdo aos sélidos
totais e da pressdo de homogeneizacao sobre a estabilidade, diametro médio das
gotas, viscosidade e retencao de 6leo na emulsao e retengéao de 6leo e perda por
dessecacao das microparticulas (Tabela 5.1), quando se utilizou apenas a goma

arabica como agente encapsulante.

Através do DCCR, foi observada a influéncia das variaveis independentes
pela avaliagcdo dos efeitos, do erro padrao e da significancia estatistica (p-valor).
Os valores dos efeitos estimados indicam quanto cada fator influencia na resposta
estudada, sendo que quanto maior seu valor, maior é a sua influéncia. O sinal do
efeito indica se o aumento da variavel independente favorece ou ndo o aumento
da variavel dependente. O “p-valor” esté relacionado ao nivel de significancia da
variavel independente sobre a variavel dependente (resposta). Neste estudo, foi
escolhido como intervalo de confianca, o valor de 95%, ou seja, um “p-valor”
inferior a 0,05 significa que a variavel é estatisticamente significativa. Apds a
eliminacdo dos fatores nao-significativos, verificou-se a significancia da regressao
e da falta de ajuste a um nivel de confianca de 95%, através de uma Andlise de
Variancia (ANOVA), utilizando o teste F para o planejamento estudado.

Para que o modelo obtido seja considerado preditivo, além de um R?
elevado, 0 Fcaculado da regressdo em relacdo aos residuos deve ser maior que o
Fiabelado, iNdicando que a variacdo é explicada pela regressdo e nao pelos
residuos. Além disso, 0 Fcacuado da falta de ajuste deve ser menor que 0 Fiapelado, ja
que um Fcacuiado €levado indica uma falta de ajuste dos dados obtidos. Entretanto,

0 Feaculado da falta de ajuste pode ser maior que 0 Fiapelado, quando o erro puro, que
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Tabela 5.1. Valores das respostas 6leo na emulsdo, tamanho de gota, viscosidade, 6leo na particula e perda por
dessecagao obtidas em cada ensaio do planejamento experimental.

Variaveis Independentes Variaveis Dependentes

~ Emulsao Microparticulas
Ensaios Oleo/sdlidos Pressao de . . . . - Perda por
(%) Homogeneizacao Re’tengao de I)IIa.rrletro Vlsco§|dade Re’tengao de dessecagdio
(MPa) oleo (%) médio (um) (x 10° Pa.s) oleo (%) b.u. (%)

1 12 (-1) 15 (-1) 98,81 +1,6 1,56 £ 0,45 7,37 £ 0,09 76,31 £ 4,2 0,34 + 0,04
2 23 (1) 15 (-1) 92,21 +0,4 1,56 £ 0,53 7,12+ 0,28 65,00 £ 2,4 1,26 £ 0,04
3 12 (-1) 85 (1) 97,70 £ 9,7 1,12+ 0,28 9,18 + 0,64 89,01 £ 0,1 0,79 £ 0,09
4 23 (1) 85 (1) 99,80+ 1,8 1,36 £ 0,36 6,60 + 0,09 62,34+ 6,2 1,32 £ 0,03
5 10 (-1,41) 50 (0) 99,75+ 1,7 1,04 £ 0,35 8,69 + 0,47 91,36 £ 0,4 1,99 £ 0,15
6 25 (+1,41) 50 (0) 99,61 +1,4 1,16 £ 0,34 7,18 £ 0,02 58,25+ 0,8 1,44+ 0,13
7 17,5 (0) 0(-1,41) 96,57 £ 0,1 2,47 £ 0,67 11,36 £ 0,36 56,90 £ 7,9 0,86 + 0,08
8 17,5 (0) 100 (+1,41) 95,27 + 1,1 1,07 £ 0,25 6,18 £ 0,21 79,43 +£3,0 1,03 £ 0,06
9 17,5 (0) 50 (0) 96,02 + 0,6 1,02 £ 0,31 7,45 + 0,26 73,33+0,2 2,03 + 0,06
10 17,5 (0) 50 (0) 96,36 + 0,8 1,08 £ 0,27 8,15+ 0,02 81,44+ 3,0 1,34 £ 0,10
11 17,5 (0) 50 (0) 96,46 + 0,3 1,20 £ 0,35 7,31 £ 0,04 75.95+3,0 0,98 + 0,06

*b.u.: Base Umida
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€ obtido a partir dos pontos centrais, € muito inferior a falta de ajuste, indicando
uma alta repetibilidade dos dados. Neste caso, deve-se calcular e avaliar o desvio
relativo entre os dados experimentais e os dados preditos pelo modelo.

A seguir, estdo a andlise e discussdao dos resultados apresentados na
Tabela 5.1.

5.1.1 Emulsao

Avaliacao da estabilidade

A estabilidade das emulsdes foi avaliada 4 h e 24 h apds a emulsificagéo.
Todas as emulsbes registraram boa estabilidade, ou seja, ndo apresentaram
separacao de fase nos tempos avaliados. Para a microencapsulacdo de oleos é
necessario que a emulsao formada seja estavel durante todo o processo. A falta
de estabilidade leva a uma separacao de fase da emulsdo, o que ocasiona a nao
encapsulacao do 6leo, na secagem por atomizacao. Neste trabalho, o tempo gasto
entre o preparo da emulsdo e o fim da atomizacado levou em torno de 2 horas.

Portanto, todas as emulsdes atenderam ao requisito de estabilidade.

Retencao de 6leo na emulsao

Os resultados para retencao de 6leo na emulsdo, bem como os valores da
analise estatistica destes dados experimentais estdo apresentados nas Tabelas
5.1 e 5.2, respectivamente. Verifica-se que o Unico parametro que afeta
significativamente a retencao de 6leo na emulsao, ao nivel de 95% de confianca, é
a interacdo % 06leo x pressdo de homogeneizagao. Embora o termo quadratico da
% 6leo em relacao aos sélidos nao tenha sido significativo a 95% de confianca, ele
€ estatisticamente significativo em um limite de confianga de 93,51%.
Considerando os possiveis erros inerentes a analise, este limite foi considerando

confiavel e essa variavel nao foi descartada da analise estatistica.
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Tabela 5.2. Efeito estimado, erro, valor de t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para retencéao de 6leo na emulsao.

Fatores Efeito Estimado  Erro Padrao t (5) p-valor
Média 96,3 0,89 107,88 1,3E-09
% Oleo (L) -1,2 1,09 -1,07 0,332035
% Oleo (Q) 3,8 1,30 2,36 0,064976
Presséao (L) 1,7 1,09 1,06 0,336653
Presséao (Q) -0,8 1,31 -0,54 0,610888
%0leo x Pressio 4,3 1,55 2,81 0,037536

Em negrito: fatores significativos a p < 0,05.

Apo6s eliminar os fatores nao significativos, foi realizada a andlise de
variancia (ANOVA) utilizando o teste F, a fim de verificar a significancia da

regressao e da falta de ajuste (Tabela 5.3).

Fazendo avaliagdo da ANOVA, verifica-se a existéncia de fatores que
impedem a obtencao de um modelo preditivo e consequentemente das superficies
de resposta, como R? = 0,6616. Assim, 0 modelo matematico obtido nao pode ser
considerado preditivo ja que explica apenas 66,16% da variacdo dos dados
observados. Analisando os dados obtidos para esta resposta, é possivel notar
variagdes muito pequenas entre eles, ja que sao valores muito préximos uns dos
outros. Quando isto acontece € dificil a obtengcdo de um modelo matematico que

descreva com precisado a variacao dos resultados.
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Tabela 5.3. Analise de variancia do modelo ajustado para retencéo de 6leo na

emulsao.
Fatores Soma Graus de Méd,ié Feaiculado  Frabelado®
Quadratica Liberdade quadratica
Regressao 35,40 2 17,70 7,82 4,46
Residuo: 18,10 8 2,26
Falta de ajuste 17,99574 6 3,00 55,37 19,33
Erro puro 0,108328 2 0,05
Total 53,49933 10
R? 0,6616
*p<0,05.

Embora 0 Fcaculado S€ja maior que Fiapelado, Para os residuos nao se pode
dizer que exista uma falta de ajuste do modelo analisando apenas este fator, ja
gue os desvios relativos entre os dados preditos e os dados reais sdo muito baixos
(Tabela 5.4). A explicacdo para 0 Fcaiculado Maior que Fiapelado € @ SOMa quadratica
do erro puro, que é muito baixa. Este parametro é obtido apenas a partir da
variagao entre os resultados dos pontos centrais e, embora o valor baixo do erro
puro indique uma boa repetitividade das analises e dos processos, quando ele é
muito baixo em relacdo ao valor da falta de ajuste obtém-se um valor muito alto de

Fcalcuiado, indicando uma “falsa” falta de ajuste do modelo.

Quando se trabalha com 6leos nao volateis considera-se que a quantidade
de dleo inicialmente adicionado a emulsdo é a mesma presente nas particulas
apds o processo de atomizacdo. No entanto, quando se trabalha com o6leos
volateis, & importante verificar a quantidade de éleo presente em cada etapa do
processo, ja que a perda deste material por volatilizacdo é comum. O que se
verifica no presente trabalho € que a ocorréncia de perda de 6leo essencial de
manjericdo na etapa de producdo da emulsdo e, portanto, a necessidade de
aumento nos cuidados na manipulacdo da amostra. Esta perda pode ser em razao
dos processos de formacdo da emulsdo (ultra turrax e homogeneizacao a alta
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pressao), como pode ser em razao da perda de compostos em razao da pressao

de vapor do ambiente.

Tabela 5.4. Desvio relativo entre os dados reais e os preditos pelo modelo
para a resposta retencao de 6leo na emulsao.

] . Oleo _
. ) Pressao de Oleo . Desvio
Oleo/sélidos L . emulsao . .
Homogeneizacao  emulsao . Desvio Relativo
(%) (predito pelo
(MPa) (real) (%)
modelo)
-1 -1 98,81 99,76 -0,96 -0,97
1 -1 92,21 95,42 -3,21 -3,48
-1 1 97,70 95,42 2,28 2,33
1 1 99,80 99,76 0,03 0,03
-1,41 0 99,75 99,22 0,54 0,54
1,41 0 99,61 99,22 0,40 0,40
0 -1,41 96,57 95,95 0,62 0,64
0 1,41 95,27 95,95 -0,68 -0,72
0 0 96,02 95,95 0,07 0,07
0 0 96,36 95,95 0,41 0,43
0 0 96,46 95,95 0,51 0,53

Diametro médio das gotas

Os efeitos dos fatores lineares, quadraticos e a interacdo destes na
resposta didmetro médio das gotas podem ser observados na Tabela 5.5.

Pelos dados obtidos, verifica-se que a variavel pressdao (P) afeta
significativamente, ao nivel de 95% de confianca, a resposta didmetro médio das
gotas. O fator linear da pressao tem efeito negativo na resposta, ou seja, um
aumento na pressao reduz o tamanho das gotas. O fator quadratico € indicativo da

presenca de uma concavidade na superficie de resposta resultante destes dados
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e, o valor positivo indica que é uma concavidade voltada para cima, ou seja, 0

grafico possui um ponto de minimo.

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

para cada fator no modelo codificado para diametro médio das gotas.

Fatores Efeito Estimado Erro Padrao t (5) p-valor
Média 1,096814 0,128146  8,559110053 0,0003586
% Oleo (L) 0,102605 0,157182 0,652781198 0,5427161
% Oleo (Q) -0,01542 0,187559 -0,08219858 0,9376779
Pressao (L) -0,65545 0,157182 -4,17001479 0,0087389
Pressao (Q) 0,658593 0,187559  3,511399053 0,0170751
%Oleo x Pressao 0,12 0,221958 0,540643861 0,6119577

Em negrito: fatores significativos a p < 0,05.

Apés a eliminacao dos fatores nao significativos, verificou-se a significancia
da regressao e da falta de ajuste, a um nivel de confianca de 95%. Foi realizada
uma Andlise de Variancia, utilizando-se o teste F, para o planejamento estudado
(Tabela 5.6). O valor de R? obtido mostra que a regressdo explica 84,43% das
variagbes dos resultados, indicando que o modelo matematico obtido pelo

programa estatistico (Eq. 5.1) é preditivo.

Diametro médio das gotas =1,09 - 0,33P + 0,33 P* (Eg. 5.1)

onde P é a pressao de homogeneizacao codificada.

A Figura 5.1 apresenta a superficie de resposta e curva de contorno, ambas
construidas a partir do modelo obtido. Verifica-se que o diametro médio das gotas
ndo varia com a concentracao inicial de 6leo. E possivel observar uma diminuicdo
no didmetro das gotas a medida que a pressdo de homogeneizacao aumenta de 0

a 65 MPa. Isso ocorre provavelmente em funcédo do aumento de energia aplicada
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na emulsdo, que resulta na quebra de suas gotas. Quando pressdes entre 65 até
100 MPa séo utilizadas, verifica-se um aumento no diametro médio das gotas.

Tabela 5.6. Andlise de varidncia do modelo ajustado para didmetro médio das

gotas.
Soma Graus de Média
Quadratica Liberdade quadratica catuiado  Frabeado
Regressao 1,53 2 0,76 21,69 4,46
Residuo: 0,28 8 0,04
Falta de ajuste 0,26 6 0,04 5,11 19,33
Erro puro 0,017 2 0,01
Total 1,8116 10
R? 0,8443
*p<0,05.

Um comportamento similar relacionado a mudangas no didametro médio de
particulas resultantes de variacées na pressao de homogeneizacao foi observado
por Huynh et al (2008), que estudaram a microencapsulacao de 6leo essencial de
limdo e Desrumaux e Marcand (2002), que estudaram o efeito da pressao na
estabilidade de emulsées contendo dleo de girassol. Este fendbmeno no qual o
tamanho da gota aumenta com o aumento da pressdao € chamado de “over
processing” e pode ser atribuido ao aumento no movimento Browniano, e
consequente coalescéncia das gotas, e também a uma reducao na eficiéncia dos
emulsificantes (JAFARI et al., 2008; HUYNH et al., 2008).
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Figura 5.1. Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta diametro
médio das gotas.

A tendéncia esperada seria que o diametro das gotas diminuisse com o
aumento da energia aplicada a emulsdo pela alta pressdo de homogeneizagao.
Entretanto, gotas recém quebradas sdo termodinamicamente instaveis tanto
devido aos movimentos Brownianos como também devido a alta turbuléncia a qual
a emulsao é submetida dentro do equipamento. Ainda, parte da energia gerada no
processo de homogeneizacao a alta pressao é liberada na forma de calor; quanto
maior a pressao utilizada, maior é a incorporacao de energia, na forma de calor,
pelo sistema. Este aumento na energia resulta no aumento do movimento
Browniano, aumentando assim a probabilidade de colisbes e coalescéncia entre
as gotas recém quebradas, formando entdo gotas de maior didmetro
(DESRUMAUX e MARCAND, 2002). Outra explicacdo para o aumento no
didmetro das gotas pode ser o aumento de area interfacial destas (com a quebra
das gotas, ocorre um aumento no numero de gotas e, portanto, aumenta a area
interfacial). A acao emulsificante dos materiais de parede pode nédo ser suficiente
para cobrir toda a area interfacial, deixando entao partes hidrofébicas expostas, o
que pode resultar em coalescéncia das gotas, formando gotas de maiores
didmetros. Este fenbmeno é também chamado de limite de esgotamento
(SCHULZ e DANIELS, 2000; HUYNH et al, 2008). Outra explicacdo é que o
aumento na pressdao de homogeneizacao aumenta o atrito entre a emulsédo e as
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paredes do homogeneizador. Parte desta energia gerada pelo atrito passa para a
emulsdo na forma de calor, aumentado entdo sua temperatura. Alguns tipos de
emulsificantes podem perder sua funcdo quando submetidos a temperaturas
acima de uma temperatura critica (no caso das proteinas, temperaturas acima da
temperatura de desnaturagao), resultando entdo na formacédo de emulsées com
gotas de maior diametro (FLOURY et al., 2000). No caso da emulsdo formada
neste trabalho, o aumento do tamanho de gota é provavelmente resultante da
instabilidade termodinamica das gotas ap6s a homogeneizacao a alta pressao, o
que acarreta o aumento das colisdées e, consequentemente, a coalescéncia das

gotas.

Viscosidade

Os resultados da andlise estatistica aplicada aos dados experimentais de
viscosidade estao apresentados na Tabela 5.7. Os valores dos efeitos dos fatores
lineares, quadraticos e a interacdo destes na resposta viscosidade assim como o

erro padréo, o coeficiente t e o p-valor podem ser observados.

Nenhum fator teve efeito significativo na resposta viscosidade (p = 0,05), o
que significa que, dentro da faixa estudada, alteracdes na quantidade inicial de
6leo e na pressao de homogeneizagdo nao afetam a viscosidade da emulsao.
Uma explicagao para isso pode ser a baixa viscosidade de emulsdes elaboradas a
partir de goma arabica.

Uma informagado importante que se observa nos dados apresentados nesta
tabela 5.7 € que para quase todos os fatores, o erro padrao é maior que o efeito
estimado dos fatores na resposta que esta sendo avaliada. Portanto, ndo se pode
dizer se o efeito observado é efeito mesmo ou se € resultando do erro padrao.
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Tabela 5.7. Efeito estimado, erro, valor de t e grau de significancia estatistica (p),
para cada fator no modelo codificado para viscosidade da emulsao.

Fatores Efeito Estimado  Erro Padrao t (5) p-valor
Média 0,076358 0,008559 8,92139 0,000295
% Oleo (L) -0,01243 0,010498 -1,18427  0,289528
% Oleo Q) -0,00097 0,012527 -0,07777 0,941025
Presséo (L) -0,01508 0,010498 -1,4361 0,210461
Presséao (Q) 0,007436 0,012527 0,593589  0,578619
%0Qleo x Pressao -0,01166 0,014825 -0,78653 0,46718

Em negrito: fatores significativos a p < 0,05.

Considerando-se que nao foram verificados efeitos das variaveis
estudadas, ndo é possivel obter um modelo preditivo e superficie de resposta para
viscosidade.

Mudancas fisicas na emulsdo podem acontecer como resultado da
utilizacdo de homogeneizacao a alta pressao. De acordo com Floury et al. (2000),
a passagem da emulsdo em um homogeneizador a alta pressdo reduz a
viscosidade da emulsao até um valor limite. Isto significa que emulsées pouco
viscosas, como é o0 caso das emulsdes obtidas a partir de goma arabica, ao
passar por um homogeneizador a alta pressao, sofrerdo uma menor variagdo na
sua viscosidade, quando comparada com as variacdes sofridas por emulsdes mais

viscosas.

5.1.2. Microparticulas

Retencédo de 6leo na particula

Os valores dos efeitos dos fatores lineares, quadraticos e a interacao
destes na resposta retencado de 6leo na particula, assim como o erro padrédo, o
coeficiente t e o p-valor podem ser observados na Tabela 5.8.
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Pelos dados obtidos, verifica-se que as variaveis lineares % 6leo/sélidos (O)
e pressao de homogeneizacao (P) afetam significativamente, ao nivel de 95% de
confianca, a resposta retengcdo de 6leo na particula. O fator linear da %
Oleo/sélidos tem efeito negativo na resposta, ou seja, um aumento na
concentracao inicial de éleo reduz a retengao de 6leo na particula, enquanto que o
fator linear da pressdo tem efeito positivo, com seu aumento resultando no

aumento da retencéo de 6leo nas particulas.

Tabela 5.8. Efeito estimado, erro, valor de t e grau de significancia estatistica (p),
para cada fator no modelo codificado para retencao de 6leo na particula.

Fatores Efeito Estimado  Erro Padrao t (4) p-valor
Média 76,9034 2,7092 28,3857 0,0000

% Oleo (L) -21,2286 3,3231 -6,3882 0,0014

% Oleo (Q) -1,2536 3,9653 -0,3161 0,7647
Pressao (L) 10,4858 3,3231 3,1554 0,0252
Pressao (Q) -7,9293 3,9653 -1,9997 0,1020
%OQleo x Pressao -7,6801 4,6926 -1,6366 0,1626

Em negrito: fatores significativos a p < 0,05.

Apés a eliminacao dos fatores nao significativos, verificou-se a significancia
da regressao e da falta de ajuste, a um nivel de confianca de 95%. Foi realizada
uma Andlise de Variancia, utilizando-se o teste F, para o planejamento estudado
(Tabela 5.9). O valor de R? obtido mostra que a regressdo explica 81,19% das
variagdes dos resultados, indicando que o modelo matematico obtido (Eq. 5.2) é
preditivo.

Retengdo de dleo nas particulas (%) =73,57-10,610 + 5,24 P (Eqg. 5.2)

onde O é a % de 6leo em relacao aos sélidos totais codificado e P € a pressao de
homogeneizagéo codificada.
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Tabela 5.9. Analise de variancia do modelo ajustado para retencéo de 6leo na

particula.
Fatores Soma Graus de Méd’iar Feaiculado  Fiabelado
Quadratica Liberdade quadratica
Regressao 1097,74 2 548,87 16,97 4,46
Residuo: 258,75 8 32,34
Falta de ajuste 224,51 6 37,42 2,19 19,33
Erro puro 34,24 2 17,12
Total 1356,49 10
R? 0,81203
*p<0,05.

A superficie de resposta e curva de contorno, ambas construidas a partir do
modelo obtido para retencdo de 6leo na particula, estdo apresentadas na Figura
5.2. E possivel verificar que a retengdo de 6leo na particula aumenta com o
aumento da pressdo de homogeneizagcdo e diminui com o aumento na
concentragao inicial de éleo. Uma alta concentragao inicial de 6leo resulta em uma
menor retencdo de éleo na particula, ja que maiores quantidades de material
volatil podem ficar mais proximas a superficie das gotas, sendo mais facil serem
perdidas quando em contato com o ar de secagem. Além disso, como a
concentracao de 6leo é calculada com base no teor de sélidos totais, 0 aumento
na concentracao inicial de 6leo implica em uma reducéo na quantidade de material
de parede, que pode ndo ser suficiente para cobrir todas as gotas da emulsao,
favorecendo a perda de compostos volateis. De forma semelhante, Bertolini et al.
(2001) verificaram maior retengdo de monoterpenos ao se utilizar 10% de material
de recheio ao invés de 20 e 30%.
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Figura 5.2. Superficie de resposta e curva de contorno para a resposta retencao
de 6leo na particula.

O aumento na retencéo de 6leo na particula resultante do aumento na

pressdo de homogeneizacdo pode estar relacionado a reducao no didametro das

gotas da emulsdo (ltem 5.1.1). Resultados similares foram obtidos por

Soottitantawat et al. (2005a), que estudaram a microencapsulacao de d-limoneno
por spray-drying. Os autores observaram que quando emulsdes com gotas de
menor tamanho foram utilizadas, uma maior retencdo de 6leo foi alcancada,
quando comparado aos resultados obtidos utilizando-se emulsées com gotas de

maior tamanho. A perda do material volatil durante a atomizacao parece ser mais
facili quando se utiliza emulsbes

com maiores tamanhos de gota
(SOOTTITANTAWAT et al., 2003).

Perda por dessecacéo

Os valores dos efeitos dos fatores lineares, quadraticos e a interacao
destes na resposta perda por dessecacao da particula, assim como o erro padrao,
o coeficiente t e o p-valor podem ser observados na Tabela 5.10.

Nenhum fator teve efeito significativo na resposta perda por dessecacao (p
= 0,05), o que significa que, dentro da faixa estudada, alteracbes na quantidade
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inicial de 6leo e na pressao de homogeneizacdo nao afetaram a perda por
dessecacdo das microparticulas. Uma explicagcdo para isso pode ser a baixa
umidade das microparticulas elaboradas a partir de goma arabica e também pelas
condicbes operacionais do spray-dryer (temperatura e vazdo de alimentacao)

terem sido mantidas constantes.

Tabela 5.10. Efeito estimado, erro, valor de t e grau de significancia estatistica (p),

para cada fator no modelo codificado para perda por dessecacao.

Fatores Efeito Estimado  Erro Padrao t (5) p-valor
Média 1,453296 0,318096 4,568735 0,006009

% Oleo (L) 0,167626 0,390172 0,429620 0,685357

% Oleo Q) 0,058799 0,465577 0,126292 0,904422
Presséo (L) 0,189053 0,390172 0,484537 0,648485
Presséao (Q) -0,713033 0,465577 -1,531505 0,186210
%QOleo x Pressio -0,190976 0,550965 -0,346622 0,742986

Em negrito: fatores significativos a p < 0,05.

Assim como ocorreu na resposta viscosidade, para quase todos os fatores
o erro padrdao € maior que o efeito estimado dos fatores na resposta que esta
sendo avaliada, no caso, perda por dessecacdo. Portanto, ndo se pode dizer se 0
efeito observado é efeito mesmo ou se é resultado do erro padrao.

Considerando-se que nao foram verificados efeitos das variaveis
estudadas, dentro do intervalo analisado, ndo foi possivel obter um modelo

preditivo e superficie de resposta para a reposta perda por dessecacao.

Normalmente, faz-se um planejamento experimental visando a otimizacao
de variaveis. Para isso, € necessario validar os modelos obtidos, realizando novos
experimentos nos pontos considerados 6timos. Como o objetivo da realizacao
deste planejamento experimental ndo foi otimizar um processo e sim conhecer o

comportamento do material de parede junto ao 6leo essencial e dos limites das
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variaveis estudadas para que outros estudos fossem realizados, a otimizacao das
variaveis e a validacao dos modelos obtidos nao foram realizados.

Diametro médio das microparticulas

O diametro das particulas contendo 6leo essencial de manjericao
encapsuladas com goma arabica foi expresso como didametro médio de Brouckere
(D43), que representa o didmetro de uma esfera com volume equivalente. Os
didmetros obtidos para as particulas produzidas a partir de emulsdes com
diferente concentracao inicial de 6leo e homogeneizadas em diferentes pressdes
estdo apresentados nas Tabelas 5.11 e 5.12, respectivamente. Os resultados
apresentados sdo referentes aos pontos axiais e centrais do planejamento
experimental realizado. Dados de diametro médio de gota, viscosidade e retencao
de 6leo na particula, correspondentes ao teor de 6leo/sélidos e pressdao de
homogeneizagcdo em questdo, foram copiados da Tabela 5.1 e novamente
apresentados na tabela 5.11 apenas para facilitar a visualizacao de tendéncias e
das possiveis correlacées com o diametro médio das particulas.

Mantendo-se a pressdo de homogeneizagcao constante em 50 MPa, verifica-
se uma reducao significativa no diametro médio das particulas, a medida que a
porcentagem de 6leo em relagdo aos solidos totais aumenta (Tabela 5.11). De
acordo com Finney et al. (2002), o tamanho de particula é dependente das
propriedades fisicas da emulsdo, temperatura de secagem e dos parametros
operacionais escolhidos para atomizagcdo como tipo de atomizador, vazéao,

pressao.

No presente trabalho, as particulas com maior didmetro médio
apresentaram maior retencédo de volateis e foram produzidas a partir de emulsdes
com menor didmetro de gota e maior viscosidade. Soottitantawat et al. (2005a)
reportaram que particulas de maior tamanho resultam em maior estabilidade a

oxidagdo e menor perda do flavour encapsulado durante o armazenamento,
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apenas se a emulsao inicial tiver pequeno tamanho de gota. Segundo os autores,
nao é possivel tirar conclusbes a respeito da retengdo de flavour, avaliando
apenas o tamanho de particula. De forma semelhante, Jafari et al. (2008)
reportaram que a influéncia do tamanho de particula na eficiéncia de

encapsulacao de flavours e éleos essenciais ainda nao é clara.

Tabela 5.11. Efeito da porcentagem de 6éleo/sélidos no diametro médio das

particulas.
Pressdo de homogeneizagéo constante (50 MPa)
Teor de . o Diametro Viscosidade _
. . _ Diametro meédio o » Retencéo de
Oleo/solidos totais ) médio de gota* (x 10°Pa.s)* )
das particulas (um) 6leo (%)*
(%) (Hm)
10 15,56+ 0,3 ° 1,04 £ 0,4 8,69+0,5 91,36 0,4
17,5 14,34 £0,1° 1,02+£0,3 7,45+0,3 73,33+0,2
25 12,89+0,2° 1,16 £0,3 7,18 £ 0,1 58,25+ 0,8

p <0,05. *Dados apresentados na Tabela 5.1.

Ao se variar a pressdao de homogeneizagdo de 0 — 100 MPa, e manter a
porcentagem de Oleo em relagdo aos solidos totais constante, verifica-se a
formagdo de particulas com didmetro médio muito préximos (Tabela 5.12).
Soottitantawat et al. (2005a), estudando a encapsulacédo de éleo essencial de d-
limoneno com goma ardbica, também obtiveram particulas de diametro

semelhantes, resultantes de emulsdes que foram homogeneizadas a 0 e 83 MPa.

Ao contrario do que foi observado nos dados da Tabela 5.11, emulsdes com
menor didmetro de gota geraram particulas com menor diametro, mas com maior
retencao de 6leo. Neste sentido, podemos concluir que o didmetro médio da gota
e nao da particula tem influéncia direta na retencao de 6leo. Isso significa que as
caracteristicas das emulsdes produzidas com a finalidade de encapsular materiais

volateis devem ser amplamente estudadas.
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Tabela 5.12. Efeito da pressdo de homogeneizacdo das emulsdes no tamanho de

particulas.
Relacao 6leo/sélidos constante (17,5%)
Pressao de Diametro meédio . o Viscosidade _

L ) Didmetro médio » Retengéo de

Homogeneizagao das particulas (x 10°Pa.s)* ]

de gota (um)* Oleo (%)*
(MPa) (um)

0 14,92+0,3° 2,47+0,7 11,36 £ 0,4 56,90 + 7,8
50 14,34 £0,1° 1,02+£0,3 7,45+0,3 73,33+0,2
100 14,37 £0,3° 1,07 £0,3 6,18+ 0,2 79,43 3,0

p < 0,05. *Dados apresentados na Tabela 5.1.

Morfologia

A morfologia das microparticulas foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Esta técnica permite visualizar a estrutura externa (Figura 5.3) e
interna (Figura 5.4) das microparticulas e avaliar a integridade e porosidade das

mesmas.

Pelas imagens da estrutura externa, pode-se dizer que as microparticulas
apresentam formato esférico, caracteristico de microparticulas produzidas por
spray-dryer, e superficie rugosa, resultante do encolhimento das gotas durante as
etapas iniciais da secagem (ROSENBERG et al., 1990). De acordo com Ré
(1998), € desejavel que particulas esféricas sejam formadas por apresentarem
maior fluidez, menor razao superficie/volume, e por isso favorecer a retencao de
aroma, e maior densidade aparente, consequéncia de um melhor

“empacotamento” do material de recheio.
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) \‘ - Yy =
c) 25% oleo/sélidos, 50 MPa, aumento de 2000 vezes d) 25% 6leo/sélidos, 50 MPa, aumento de 5000 vezes

e) 17,5% oleo/sdlidos, 0 MPa, aumento de 2000 vezes f) 17,5% 6bleo/sélidos, 0 MPa, aumento de 5000 vezes

Figura 5.3. Morfologia das microparticulas de goma ardbica contendo 6éleo

essencial de manjericéo.
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vezes

A Wy 88" i, 8 s

i) 17,5 % 6leo/sélidos, 50 MPa, aumento de 2000 j) 17,50% o6leo/sdlidos, 50 MPa, aumento de 5000
vezes vezes

Figura 5.3 (cont). Morfologia das microparticulas de goma arabica contendo éleo
essencial de manjerico.

Além disso, de acordo com Rosenberg et al. (1985) a superficie rugosa tem
efeito negativo nas propriedades de escoamento e, portanto, materiais de parede
que reduzam ou eliminem esta caracteristica devem ser preferidos.
Microparticulas com morfologia semelhante a obtida no presente trabalho foram
também obtidas por Soottitantawat et al. (2005 a e b) e Fernandes et al. (2008), na
microencapsulagdo de d-limoneno, I-mentol e éleo essencial de Lippia sidoides,

respectivamente.
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Ameri e Maa (2006) reportaram que o formato e a morfologia das particulas
secas em spray-dryer utilizando fluxo co-corrente sdo determinados por dois
fatores: a taxa de evaporacdo do solvente e a composicdo da emulsdo. A taxa de
evaporacao do solvente determina a qualidade da particula, j& que a secagem
muito rapida produz particulas deformadas ou rompidas, enquanto que a secagem
lenta produz particulas com umidade alta e pegajosas. A composicao da emulsédo
define o formato da particula. No inicio da secagem, ocorre a formacao de um
filme ao redor da gota atomizada. Este filme ira dificultar a difusdo da agua para
fora e fazer com que a pressdo de vapor no interior da gota aumente. Em uma
determinada pressao critica, pode acontecer a ruptura do filme, o que resulta na
deformacao da particula. Certamente, a extensdo de tais obstaculos na difuséo e
a pressao de vapor suportada serdo ditadas pelas propriedades do filme tais como
flexibilidade, forca mecanica e porosidade.

E possivel verificar um aumento na incidéncia de furos na superficie das
microcapsulas a medida que o teor de 6leo inicial aumenta (Figuras 5.3 b, d, j).
Percebe-se que nas microparticulas com menor teor de 6leo essencial (10%), a
superficie externa € integra e que as gotas de 6leo essencial encontram-se
dispersas na parte interior da particula. Devido a alta retencéo do 6leo (~ 95%),
esta caracteristica da superficie das microcapsulas pode ser um indicativo de boa
retencéo dos volateis. Entretanto, nas microparticulas produzidas com maior teor
de 6leo (17,5% e 25%), verifica-se maior incidéncia de furos na superficie, o que
favorece a perda de material de recheio. Isto explica a menor retencédo de éleo,
quando comparado as microparticulas com menor teor inicial de éleo (Figura 5.2),

e provavelmente resultara em uma menor retengédo de volateis.

As rachaduras ou furos que podem ser observadas em algumas
microparticulas provavelmente ocorreram nos estagios finais da secagem e
podem ser resultantes da baixa propriedade viscoelastica do material de parede
(JAFARI et al., 2007). Estes furos podem também ser indicativos da eficiéncia da
capacidade emulsificante do material de parede, a uma dada condigdo de

homogeneizacao (Figura 5.3 f, h, j). Para uma mesma concentracao de 6leo inicial
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(17,5%), verificou-se que a incidéncia de furos diminuiu com o aumento da
pressdo de homogeneizacdo. Pode-se dizer que, em baixas pressdes de
homogeneizacdo, este material de parede nao foi capaz de emulsionar de forma
efetiva o material de recheio, deixando-o suscetivel a evaporacdo. Além disso,
altas pressdes de homogeneizacdo reduzem o tamanho das gotas da emulséao,
dificultando assim a evaporacao do material encapsulacéo.

O interior das microparticulas pode ser visto nas imagens apresentadas na
Figura 5.4. Percebe-se que o interior das particulas € um vazio (regidao oca), que
ocupa a maior parte da particula e que o 6leo essencial encontra-se disperso, em
forma de pequenas gotas, no material de parede (Figura 5.4 a, b, c, d). Estas
observacdes estdo de acordo com o apresentado por Jafari et al., (2008), com
relacdo a morfologia de microparticulas obtidas por spray-dryer. Soottitantawat et
al. (2003) apresentaram imagens semelhantes do interior e da parede de

microparticulas de |I-mentol.

A razao para a formacao deste vazio pode estar relacionada a efeitos
resultantes das etapas de atomizagdo e secagem. Um dos motivos pode ser a
dessorcao, durante a secagem, dos gases presentes na emulsdo e posterior
expansao destes gases ou a formacao de uma bolha de vapor dentro da particula,
apos a formacao da superficie solida, ou mesmo resultante da incorporacao de ar
dentro da gota da emulséo, durante a atomizagdo (ROSENBERG et al., 1985).
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a) 10% oleo/sdlidos, 50 MPa, aumento de 5000 vezes b) 25% éleo/solidos, 50 MPa, aumento de 5000 vezes

Y e @A Lok

: P‘# 6L v A,
c) 17,5 % 6leo/sélidos, 100 MPa, aumento de 5000 d) 17,5% oleo/sélidos, 50 MPa, aumento de 5000
vezes vezes

Figura 5.4. Interior das microparticulas de goma arabica encapsulando 6leo
essencial de manjericao, contendo 30% de sélidos.

El-Sayed et al. (1990) descreveram os 3 principais estagios da formacgao
das particulas por spray-drying. De acordo com os autores, no estagio 1, a gota
atomizada encolhe uniformemente, mantendo o formato esférico e nao existe a
presenca do vazio interno. A temperatura inicial € de bulbo umido e, a medida em
que ela sobe, ocorre a formagdo de uma “pele” externa a gota. No fim deste
estagio, a superficie externa ja exibe dentes e rugosidades e o volume da gota é
50% menor que o volume inicial. No estagio 2, com a continuagcao do aumento da
temperatura (agora atingindo a temperatura de ebulicdo da dgua),a agua presente
no interior da particula forma bolhas de vapor, que inflam a particula, por difusdo
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saem da mesma, e a particula sofre um encolhimento. Este ciclo de inflar/encolher
se repete vérias vezes, até a reducao significativa da umidade e formacgédo da
parede da particula bem estruturada. No estagio 3, uma vez que a particula ja
perdeu quase toda sua umidade, ela se torna um “baldo encapsulando vapor”,
com a temperatura proxima da temperatura do ar de secagem (como esta etapa
ocorre no fim da camara de secagem, a temperatura do ar € bem inferior a inicial).
Isso acontece pela presenca da parede da particula, que, agora mais estruturada,
permite uma menor difusividade, dificultando a saida do vapor restante. Pouca
umidade é perdida nesta etapa e a particula atinge entao sua morfologia final. Nas
particulas em que existe o vazio interno, este provavelmente é formado na etapa 2

e consolidado na etapa 3.

5.1.3. Conclusdes da 1° etapa

Com base nos resultados obtidos, definiram-se entdo parametros que foram
utilizados nas etapas subsequentes deste estudo: 10% de éleo inicial em relacédo
aos sélidos totais e pressées de homogeneizacao de 0 e 50 MPa.

A porcentagem de Oleo em relacdo aos sélidos totais foi escolhida
pensando em maximizar a retencdo de 6leo nas microparticulas. A escolha das
duas condi¢cdes de pressao foi feita pensando em se trabalhar com condi¢cbes que
gerassem resultados bem distintos e que entdo fosse possivel avaliar a
importancia desta variavel para os demais materiais de parede e também na
estabilidade das particulas. Quando se trabalhou sem a homogeneizacédo a alta
pressao, emulsées com gotas maiores € niveis de retencédo de éleo relativamente
altos foram obtidos. A utilizacdo pressdées em torno de 50 MPa, resultou na
formacao de emulsdes com menores tamanho de gota e niveis de retencao de
6leo maiores do que quando nao se utilizou alta pressdo de homogeneizagao.
Embora a utilizacdo de pressdes acima de 50 MPa tenha resultado em uma maior
retencao de 6leo na particula, esta condicdo nao foi escolhida para estudo, ja que
a formacédo de gotas de maior didmetro médio pode estar relacionada a uma
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instabilidade da emulsao (isso em nivel microscopico, ja que macroscopicamente,
através do ensaio de estabilidade, nao foi verificada esta instabilidade), e, no caso

de secagem por spray-drying, € desejavel que a emulsao seja estavel.
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5.2. Comparacao entre os materiais de parede goma arabica e maltodextrina
(MD) adicionada de isolado proteico de soja (IPS) ou concentrado proteico
de soro (CPS), utilizados como material encapsulante do 6leo essencial de
manjericao.

O material de parede goma arabica € reconhecidamente o material mais
eficiente para encapsulacdo de éleos, em funcao de sua excelente propriedade
emulsificante. Entretanto, problemas como alta variabilidade e custo, indicam a
necessidade de pesquisa de novos materiais de parede. Por isso, condi¢cdes
experimentais obtidas para a goma arabica foram utilizadas no estudo dos demais

materiais de parede, permitindo assim uma comparagao entre eles.

5.2.1. Teste dos materiais de parede

Primeiramente, foram preparadas emulsbées de goma arabica, MD:IPS
(75:25, 50:50, 25:75, 0:100) e MD:CPS (75:25, 50:50, 25:75, 0:100) nas condicdes
estabelecidas na etapa anterior, ou seja, 10% de 6leo em relacdo aos sélidos

totais (30%) e homogeneizadas sem e com alta pressdo a 50 MPa.

Nao foi possivel formar emulsdes fluidas quando se utilizou o material de
parede MD:IPS nas proporgcées 25:75 e 0:100 (Figura 5.5), ja que a alta
concentracao da proteina IPS resultou na producado de emulsées muito viscosas.
Nestes dois tratamentos, as emulsées formadas nao apresentaram caracteristica
de escoamento, o que dificulta ou mesmo impossibilita a passagem pelo
homogeneizador e bombeamento no spray-dryer. Na proporcdo de 50:50, a
emulsao formada se tornou muito viscosa ap6s a passagem em homogeneizador
a alta pressao (AP), utilizando 50 MPa de pressao, ndao sendo possivel bombea-la
para camara de secagem do spray-dryer. Para o material de parede MD:CPS,
verificou-se a formagdo de emulsdes muito fluidas em todas as condigbes

estudadas.
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Malto + CPS (30% sélidos)

Malto + IPS (30% sélidos)

-t

75%+25% 50%+50% 25%+75% 100% 75% +25% 50% + 50% 25% +75%

Figura 5.5. Emulsbes de maltodextrina + IPS e de maltodextrina + CPS, nas
diferentes concentracbes estudadas de materiais de parede, apds serem

homogeneizadas com alta pressao (50 MPa).

Para os tratamentos goma ardbica, MD:IPS (75:25) e MD:CPS (75:25,
50:50, 25:75, 0:100), condicbes nas quais se verificou a formacdo de emulsao
fluida, mediu-se a viscosidade da emulsdo antes e depois de se utilizar alta
pressdao (AP) (Tabela 5.13). Verificou-se que para todas as condicdes, exceto
MD:IPS (75:25), a viscosidade da emulsdo diminuiu com a aplicacdo de AP. A
emulsdo MD:IPS (50:50), apo6s ser tratada com homogeneizacédo a alta presséo,
ficou visualmente mais viscosa que a emulsao inicial. Sua viscosidade nao foi
medida ja que o que se tinha ndo era mais uma emulsao fluida e sim uma pasta.
Pode-se dizer entdo que a utilizagdo da AP em emulsdes contendo IPS resulta em

um aumento na viscosidade das emulsodes.

Tabela 5.13. Viscosidade das emulsdes a base de maltodextrina e proteinas.
Viscosidade (x 10° Pa.s)

(50 MPa)

Goma 6,68 0,12 6,60 * 0,08
MD:IPS (75:25) 6,81 £ 0,55 7,82 0,03
MD:CPS (75:25) 1,52 + 0,02 1,23+0,2
MD:CPS (50:50) 2,49 + 0,10 1,74 +0,04
MD:CPS (25:75) 1,87 + 0,02 1,43 + 0,03
CPS (100) 7,78 0,25 2,65 + 0,05

MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro
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Floury et al. (2002) também observaram um aumento na viscosidade de
emulsdes contendo IPS, com o aumento da pressdo de homogeneizacdo e
atribuiram esse aumento a interacbes intermoleculares resultantes da atragéo

entre moléculas adjacentes desnaturadas.

5.2.2. Emulsdes

5.2.2.1. Estabilidade e pH das emulsbes

De forma semelhante a primeira etapa deste trabalho, a estabilidade das
emulsdes a base de goma arabica, MD:IPS (75:25), MD:CPS (75:25; 50:50; 25:75)
e CPS, tendo como material de recheio éleo essencial de manjericéo, foi avaliada
4 h e 24 h apds o processo de emulsificagao.

Nenhuma emulsédo avaliada apresentou separacao de fase, ou seja, todas
foram estaveis no periodo avaliado. Em emulsdes do tipo 6leo em agua (como é o
caso da emulsdao estudada), em funcdo da diferenca de densidade entre os
componentes, existe uma tendéncia do 6leo migrar e se acumular na superficie da
emulsdo. Este processo, chamado de cremeacéao, resulta na separacédo de fases
da emulsédo e é um dos mecanismos mais comuns de instabilidade observados em
sistemas alimenticios (McCLEMENTS, 2007).

No processo de microencapsulacdo de 6leos € essencial que a emulséao
formada seja estavel durante todo o processo. A separagdo de fase da emulsao
pode resultar na ndo encapsulacao do 6leo, podendo este ser perdido durante a
secagem por atomizacdo. Neste trabalho, o tempo gasto entre o preparo da
emulsdo e o fim da atomizagédo levou no maximo 4 horas, sendo por isso definido

este tempo de analise. Todas as emulsdes atenderam ao requisito da estabilidade.

O pH das emulsbes em estudo variou de 4,78 a 6,68, sendo que a emulséao
a base de goma arabica foi a que apresentou o menor pH e a de MD:IPS, a que
apresentou maior pH, independente da condicdo de homogeneizacdo (Tabela
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5.14). Emulsées a base de CPS puro (CPS 100) apresentam pH significativamente
maiores do que quando esta proteina é utilizada juntamente com a maltodextrina.
Comparando-se as duas proteinas em estudo, verifica-se que emulsdes a base de

CPS séao mais acidas.

A estabilidade das emulsdes contendo IPS e CPS esta diretamente ligada
ao pH da solucdo, ja que quando a solugcdo esta em pH proximo ao ponto
isoelétrico (PI) destas proteinas, existe uma reducédo na repulsdo eletrostatica
entre estas moléculas, permitindo assim que as gotas de 6leo se aproximem e
coalescam (CHAROEN et al., 2011). Tanto para as proteinas da soja como do
soro, o ponto isoelétrico esta entre os pHs 4 e 6. Portanto, pode-se considerar que
as emulsdes a base de IPS e CPS utilizadas neste trabalho estdao em um pH que

favorece a atividade emulsificante das proteinas.

Tabela 5.14. pH das diferentes emulsdes produzidas.

pH
Sem AP Com AP

Goma 4,78 +0,03* 4,78 +0,03*
MD:IPS (75:25) 6,68 + 0,02%° 6,68 +0,01%®
MD:CPS (75:25) 6,44 + 0,012 6,45 + 0,03%P
MD:CPS (50:50) 6,43 + 0,012 6,42 + 0,013
MD:CPS (25:75) 6,45 +0,02%° 6,48 + 0,02%°
CPS (100) 6,50 + 0,02%° 6,53 +0,01%F

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o mesmo
material de parede, sao estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra mailscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizacao, sdo estatisticamente iguais (p < 0,05).

As emulsdes a base de goma arabica possuem pouca dependéncia do pH,
jA que apresentam estabilidade semelhante em pH entre 3 e 8. Isso porque, ao
contrario das emulsdes a base de IPS e CPS, para as quais a estabilizagdo se da

por repulsdo eletrostatica, a estabilizacdo da emulsao a base de goma arabica se
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da majoritariamente por repulsao estérica. Repulsao estérica € consequéncia da
interacao fisica de substancias poliméricas de cadeia longa. Uma caracteristica
das emulsdes a base de goma arabica é a cobertura das gotas de 6leo por uma
camada relativamente grossa de moléculas deste polissacarideo. Neste caso, as
moléculas dispersas na interface 6leo/agua se interpenetram, impedindo assim a
coalescéncia das gotas de 6leo. Nao se pode deixar de considerar que a goma
arabica possui alguma carga negativa e que portanto existe uma pequena
contribuicao eletrostatica para estabilizacdo destas emulsdes (CHAROEN et al.,
2011; 2012).

5.2.2.2. Comportamento Reologico

O comportamento reoldgico das emulsées foi avaliado através das curvas
de escoamento a 25 T (Figura 5.6). Estas curvas foram medidas em duplicata,

utilizando-se uma nova amostra a cada ensaio.

Pelo formato das curvas “tensdo versus deformacao” obtidas e pelos
valores de R? (todos superiores a 0,997), considerou-se todas as emulsdes
“fluidos Newtonianos” e, por este motivo, todos os dados foram ajustados apenas
pelo modelo Newtoniano. Embora a amostra MD:IPS (75:25) AP apresente a
tendéncia de um fluido pseudoplastico, ela também foi considerada um fluido
newtoniano, ja que se ajustou bem a este modelo (R? = 0,997). O valor de R?
reporta como 0 modelo se ajusta aos dados experimentais, e por isso, quando se
obtém valores muito altos, pode-se concluir que houve um bom ajuste entre o

modelo e os dados experimentais.
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Figura 5.6. Curvas de escoamento (tensdo versus taxa de deformacao) para
todas as emulsdes estudadas.

A Figura 5.7 apresenta as curvas de “viscosidade versus a taxa de
deformacao”. Com excecao das emulsées MD:IPS e MD:IPS AP, todas as outras
apresentaram viscosidades praticamente constantes, para as taxas de
deformacado estudadas. Para a emulsdo de MD:IPS e MD:IPS AP, a viscosidade
ficou constante nas taxas de deformacdo superiores a 70 s' e 150 s™,
respectivamente. Segundo Campanella et al. (1995) quando a viscosidade atinge
um valor constante a altas taxas de deformacao € porque nédo existem mais gotas
floculadas, ou seja, todas as gotas estao individualizadas ou porque o0 numero de
flocos de gotas se mantém constante ja que a sua taxa de formacgéao é igual a taxa

de rompimento.
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Figura 5.7. Curva de viscosidade versus taxa de deformacao para as diferentes

emulsoes estudadas.

Mudancas fisicas na emulsdo podem acontecer como resultado da
utilizacdo de homogeneizacdo a alta pressdo. No entanto, para as emulsdes a
base de MD:CPS, independente da condicdo de homogeneizacao e da propor¢ao
entre MD e CPS, foram obtidas curvas de viscosidade praticamente sobrepostas,
indicando que a composicao e a utilizagdo de homogeneizacéo a alta pressao nao
afetaram ou afetaram muito pouco a viscosidade das emulsdes. Resultado
semelhante foi encontrado para emulsdo a base de goma arabica. De acordo com
Floury et al. (2000), a passagem da emulsdo em um homogeneizador a alta
pressao, reduz a viscosidade da emulsdo até um valor limite. Isto significa que
emulsbées naturalmente pouco viscosas nao terdo ou terdo uma redugdao muito

pequena na viscosidade.
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Ao contrario do que foi observado nos demais tratamentos, a viscosidade
da emulsédo a base de MD:IPS aumentou com a utilizacdo da alta pressao, o que
de acordo com Kuhn e Cunha (2012), pode estar relacionado com a formacgéao de

agregados proteicos resultantes da alta pressdo de homogeneizacao.

Embora, no geral, a tendéncia dos valores de viscosidade obtidos nesta
etapa em relagdo aos obtidos no ensaio preliminar para definicdo dos materiais de
parede (Tabela 5.13) tenha se mantido, alguns valores apresentaram-se
diferentes. Isso significa que o material de recheio, em funcdo de suas
propriedades, tem efeito nas propriedades da emulsao.

5.2.2.3. Diametro médio e distribuicdo de tamanho da gota

O diametro médio das gotas das emulsdes estudadas variou de 0,71 a
23,36 um (Tabela 5.15). A utilizacdo de alta pressdo de homogeneizacéo reduziu
significativamente (p < 0,05) o tamanho das gotas de todas as emulsdes, exceto
da MD:CPS (25:75). A utilizacdo de diferentes materiais de parede também
resultou em efeito significativo no tamanho das gotas da emulsdo. O menor
tamanho de gota foi obtido nas emulsées a base de goma arabica, para as duas
condi¢cdes de homogeneizacao estudadas (0 e 50 MPa).

Independentemente da condicdo de homogeneizacédo, as emulsdes a base
de MD:IPS (75:25) foram as que apresentaram maior didmetro médio. Este
resultado pode ser tanto uma caracteristica propria do conjugado utilizado como
material de parede, como estar relacionado a aspectos como viscosidade da
emulsdo e comportamento da proteina em solucdo. Também pode ser um
indicativo de que o IPS, na concentragao utilizada, ndo esta sendo eficiente como

agente emulsificante.
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Tabela 5.15. Tamanho de gota das diferentes emulsdes produzidas.

Diametro médio de Sauter D3, (um)

Sem AP Com AP
Goma 0,85+0,03 0,71+0,02 °*
MD:IPS (75:25)  23,36+0,86 *° 11,03+0,96 °°
MD:CPS (75:25)  1,22+0,03 ®F 1,060,03 *©
MD:CPS (50:50) 1,25+0,01 1,14+0,01 P
MD:CPS (25:75) 1,39+0,04 @° 1,35+0,06 °F
CPS (100) 1,17+0,02 %F 1,06+0,01 ©©

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra mailscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizagao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).

Segundo Qian e McClements (2011), emulsbes viscosas sdo, normalmente,
mais dificeis de ter seu didmetro reduzido com a homogeneizacao a alta pressao,
ja que o tempo de residéncia no equipamento € muito curto e muitas vezes inferior
ao tempo necessario para deformar e romper as gotas. Com relacao a proteina,
em funcdo de sua concentracdo, ela pode estar formando camadas ao redor das
gotas de 6leo, o que além de aumentar diametro médio da gota, dificulta a sua
quebra pelo processo de alta pressdo. Além disso, a presenca da proteina na
superficie das gotas pode aumentar a hidrofobicidade superficial, resultando na
floculagdo entre as gotas. Outra possivel explicacdo para o elevado didametro
médio obtido é que, em funcdo da elevada concentracdo e de uma possivel
dificuldade de adsorcao da proteina na interface 6leo/agua, agregados proteicos
podem estar sendo formados na fase continua. Na Figura 5.8, ao se observar a
distribuicdo de tamanho de gota para o material de parede MD:IPS (75:25) (Figura
5.8 d), verifica-se uma faixa de distribuicdo muito larga, ao contrario do que se
observa para os demais materiais de parede, que apresentam picos bem
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definidos. Sendo assim, é mesmo possivel que dentro desta faixa estejam

presentes além de gotas, gotas + camadas de proteinas e agregados proteicos.

Os efeitos da alta pressao hidrostatica nas proteinas estdo primeiramente
relacionados a ruptura das interacées ndo covalentes, levando a ruptura das
estruturas quaternarias e terciarias das proteinas globulares, fato que pode
resultar no aumento da viscosidade das emulsdées e também na formagao de
agregados proteicos. Por outro lado, o desdobramento parcial das proteinas, pode
levar a exposi¢ao do grupo sulfidril (-SH). Pelas rea¢des sulfidril — dissulfeto entre
as proteinas presentes na interface 6leo/agua da emulsdo, ocorre um aumento na
viscoelasticidade do filme proteico que envolve a gota, explicando entdo a maior
estabilidade de emulsdes submetidas a alta pressao de homogeneizacao (KUHN e
CUNHA, 2012; SINGH e SARKAR, 2011; BOUAOUINA et al., 2006).

Valores de didmetro médio de gota muito préximos aos obtidos no presente
trabalho, para emulsdes a base de goma arabica, de MD:CPS (2:1) e de CPS
foram reportados por Akhtar e Dickinson (2007). Também se observou que o
didmetro médio das gotas da emulsédo a base de MD:IPS (2:1) foi muito maior que
os obtidos para emulsdes a base de IPS, CPS e MD:CPS (2:1). A emulsao a base
de MD:CPS (2:1) foi a que apresentou melhor estabilidade a estocagem, uma vez
que foi capaz de manter as gotas em tamanho pequeno por 21 dias. Segundo os
autores, a boa retencédo de tamanho das pequenas gotas indica que o conjugado
MD:CPS (2:1), nas condigdes estudadas, € um estabilizador altamente eficiente de
emulsdes de 6leos. Além disso, comparando-se as duas proteinas (IPS e CPS),
justifica-se a utilizacdo da CPS, nao apenas por ser mais barata que a IPS, mas
também por ser uma proteina eficiente para producdo de conjugados

emulsificantes.

A avaliacdo do tamanho da gota da emulsdo, pelo fato desta estar
diretamente ligada a difusdo molecular, é de grande importancia. Gotas com maior
tamanho apresentam menor relacdo area/volume, o que pode resultar em uma

melhor retencdo de volateis. Entretanto, gotas maiores levam um maior tempo
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para a formacdo do filme ao redor da gota no inicio da secagem, o que pode
resultar em uma maior perda de volateis. Em geral, os compostos volateis tém
maior retengdo quando em emulsdo de menores tamanhos de gota
(BARANAUSKIENE et al., 2007).

A andlise da distribuicao de tamanho de gotas das emulsdes foi realizada
para as emulsdes produzidas com os diferentes materiais de parede estudados e
para as duas condi¢cdes de pressao de homogeneizacéao utilizadas, como pode ser
visto na Figura 5.8.

Na Figura 5.8a é possivel avaliar, comparativamente, a distribuicdo de
tamanho de gotas para as emulsées que foram homogeneizadas sem utilizar altas
pressdes e na figura 5.8b, a distribuicdo de tamanho das gotas das emulsdes
homogeneizadas a 50 MPa. Verifica-se que as emulsdes a base de goma arabica
e MD:IPS (75:25) apresentaram distribuicdo unimodal, ou seja, apresentam um
pico representativo da amostra avaliada. No entanto, observa-se que o0 pico
formado pelas emulsbes a base de goma arabica é mais estreito e mais alto,
indicando uma maior uniformidade das gotas. A formacao de um pico com base
larga, como observado para emulsdo de MD:IPS indica presenca de gotas em
uma faixa muito grande de tamanho. Todas as emulsdes a base de MD:CPS
apresentaram distribuicdo bimodal, ou seja, com dois picos, tendo primeiro um
pico maior, seguido por um menor. O segundo pico observado pode ser resultante
do processo de coalescéncia das gotas da emulsdo (KUHN e CUNHA, 2012;
FLOURY et al., 2000).
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Figura 5.8. DistribuicAo de tamanho das gotas das diferentes emulsées: (a)

emulsdes produzidas sem aplicacao de AP; (b) com aplicacdo de 50 MPa de

pressao; (c, d, e, f, g, h) variacdo na distribuicdo de tamanho das gotas para cada

material de parede, com e sem aplicagdo da AP.
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As Figuras 5.8 ¢, d, e, f, g e h apresentam a distribuicdo de tamanho de
gota comparativa entre emulsées de mesmo material de parede, mas condicdes
diferentes de homogeneizacado. Para todas as amostras, verifica-se que o perfil de
distribuicao é semelhante, antes e depois da aplicacdo da homogeneizacao com
alta pressao. Nas emulsdes a base de goma arabica verificou-se uma reducao do
maior pico e formacdo de um segundo, 0 que pode ser um indicativo de
aglomeracao (coalescéncia ou floculacao) das gotas apés a homogeneizacao a
alta pressao. Nas emulsées a base de MD:CPS, observou-se um deslocamento
para esquerda do segundo pico. Isso indica uma melhora na uniformidade do
tamanho das gotas apds a homogeneizagédo a alta pressdo, ja que reduz a faixa
de tamanho das gotas.

Jafari et al. (2007), estudando emulsées de MD:CPS, tendo d-limoneno
como composto encapsulado, obtiveram perfis de distribuicdo de tamanho de
gotas semelhantes aos obtidos para as emulsées a base de MD:CPS utilizadas
neste trabalho. Considerando que a utilizacdo de altas pressdes de
homogeneizagéo pode resultar em mudangas na estrutura e reologia de emulsdes
estabilizadas com proteinas, pode-se dizer que, tanto para o diametro médio de
Sauter (D32) como para a distribuicdo de tamanho de gota, as mudancas
observadas nao foram drasticas (FLOURY et al., 2000).

5.2.2.4. Microscopia

A observacao das emulsées no microscopio teve como objetivo explicar o
fato das gotas da emulsdo MD:IPS apresentarem didmetros médios maiores que
as demais emulsdes. Sendo assim, emulsdes de goma arabica, MD:IPS (75:25) e
MD:CPS (75:25), sem e com aplicacdo de alta pressao, foram observas no
microscépio. As demais amostras de MD:CPS nao foram observadas ja que elas
apresentaram diametro pequeno e comportamento similar ao da emulsao MD:CPS
(75:25).
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As imagens obtidas por microscopia estdo apresentadas na Figura 5.9. O
que se observa é que as emulsdes a base de goma Arabica e MD:CPS
apresentam gotas pequenas, individualizadas e, pontualmente, verifica-se a

presenca de gotas um pouco maiores.

Ja na emulsdo de MD:IPS, o que se observa é a presenca de alguns
grumos, além das gotas, tanto para a emulsdo ndo homogeneizada, como para
emulsdao homogeneizada. Isso explica ndo s6 o grande diametro médio (Tabela
5.15), como também a ampla faixa de distribuicdo de tamanho de particula (Figura
5.8), observados para esta emulsdo. Ndo € possivel verificar a partir destas
microscopias a natureza destes grumos. Nao se pode concluir se estes grumos
sao varias gotas envoltas pelo IPS ou se sdo apenas particulas de IPS que nao se
dissolveram bem na solucdo. Uma hipotese é que o elevado peso molecular do
IPS bem como sua reduzida solubilizacdo tenham dificultado a completa
hidratacdo do material.

Verifica-se também que as gotas das emulsées de MD:IPS sem e com AP
nao sao tdo maiores do que as demais amostras. O mastersizer esta na verdade
dando um “falso” resultado para estas amostras, ja que o que esta sendo lido pelo
equipamento sdo agregados de proteina (grumos) ou gotas floculadas e nao gotas
das emulsdes.
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Sem AP Com AP

Goma

Arabica

MD:IPS
(75:25)

MD:CPS
(75:25)

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Figura 5.9. Aspecto das gotas das emulsdes de goma arabica, MD:IPS e MD:CPS
sem e com a aplicagdo de alta pressao.
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5.2.3. Microparticulas

5.2.3.1. Perda por dessecacéao e densidade aparente

A perda por dessecacdo das particulas dos diferentes materiais de parede
contendo 6leo essencial de manjericao encapsulado variou de 0,6 a 2,72 g/100 g
de amostra (Figura 5.10). Verifica-se que, com excecdo da condicao MD:CPS
(50:50), todas as demais microparticulas produzidas sem homogeneizacao a alta
pressdo apresentaram perda por dessecacdo significativamente superior as
produzidas com a utilizagao de alta pressao ( p < 0,05). A homogeneizacao a alta
pressao resultou em uma melhor emulsificagdo do material ativo, produzindo gotas

de menor diametro, facilitando entao a saida de agua durante a secagem.
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ESem AP DOComAP

AP: alta pressdo de homogeneizagao; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o0 mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra maiuscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizacao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).

Figura 5.10. Perda por dessecagéo das microparticulas (b.u.) produzidas a partir
de emulsdo sem e com a aplicacao de alta pressao.
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A baixa perda por dessecacao (umidade) observada pode ser resultante da
elevada temperatura de secagem utilizada (170 ). Paramita et al. (2010)
utilizaram temperaturas de secagem de 120 € e 150 < e obtiveram particulas de
d-limoneno encapsulado com goma arabica e maltodextrina com umidades de 4,6-
4,9% e 2,4 e 4,4%, respectivamente. Tonon et al. (2008) obtiveram particulas de
polpa de acai encapsuladas com maltodextrina com umidades na faixa de 0,64-
2,89%. Foi observada forte influéncia da temperatura de secagem na umidade das
particulas. Segundo os autores, a utilizacdo de elevadas temperaturas de
secagem produz uma elevada diferenca de temperatura, entre a temperatura de
secagem e a temperatura da emulsdo, o que favorece a evaporacdo da agua,
resultando entdo na producao de pds com baixas umidades.

O tipo de material de parede, bem como a relacdo de seus componentes,
influenciou significativamente (p < 0,05) na densidade da microparticula (Tabela
5.16). De uma forma geral, a aplicacao de alta pressdao de homogeneizacao nao
resultou em variacdes significativas nesta resposta. Particulas produzidas com
goma arabica e MD:IPS apresentaram densidades estatisticamente (p < 0,05)
superiores. Dentre as microparticulas produzidas com MD:CPS sem aplicacéo de
alta pressao, verificou-se que a densidade diminuiu significativamente com o
aumento na concentracdo de proteina. Ja para as particulas produzidas com
homogeneizacao a alta pressao, a utilizacao de concentracdées de CPS a partir de
50%, resultou em particulas com densidade significativamente menor que as
obtidas com os demais materiais de parede, sem, no entanto apresentar

diferencgas significativas entre elas.

94



Resultados e Discussao

Tabela 5.16. Densidade aparente das microparticulas produzidas a partir de
emulsdo com e sem a aplicacdo de homogeneizacao a alta pressao.

Densidade aparente (kg m™)

Sem AP Com AP
Goma 513,7+7,2 % 505,8 + 6,3 &
MD:IPS (75:25)  509,9 + 0,5 #® 581,4 + 42,6%°
MD:CPS (75:25)  469,8 + 20,5 *® 493,7 +6,1
MD:CPS (50:50)  432,7 +4,72° 401,7 +0,8
MD:CPS (25:75)  404,4 +4,72° 396,2 +8,1 %
CPS (100) 387,8 +5,5% 390,6 8,7

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra mailscula,
para uma mesma condi¢cdo de homogeneizagao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).

Bae e Lee (2008), estudando a microencapsulacao de éleo de abacate com
MD:CPS em diferentes concentracdes, obtiveram valores de densidade aparente
inferiores ao do presente trabalho. Além disso, observaram que a densidade
aparente das particulas aumentava com o0 aumento na concentragdo de
maltodextrina, ao contrario do observado neste trabalho. De acordo com estes
autores, a densidade aparente é afetada pela composicdo quimica, tamanho e
umidade das particulas. Portanto, as possiveis causas para estas diferencas
observadas sdo: utilizacdo de menor concentracdo inicial de sdélidos soluveis
(foram utilizados 20%) e utilizacdo de diferente material encapsulante em diferente
concentracao inicial (50% em relagcdo aos sélidos), que, por ter diferente
densidade pode alterar a densidade da particula.

A densidade aparente é uma medida importante de se avaliar quando se
considera o empacotamento, embalagem e transporte do material, ja que este
valor nos diz quanto material, por peso, ira caber em uma embalagem com
determinado volume. Além disso, a densidade aparente € um parametro

importante no caso de produtos que envolvam de mistura de pds, ja que ela
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podera influenciar a eficiéncia da mistura e a distribuicdo das microparticulas no
produto. A densidade aparente € influenciada, dentre outras coisas, pela
geometria e tamanho da particula. Mantendo-se constante todas as outras
variaveis, particulas esféricas terdo uma melhor organizacdo ao serem
empacotadas e irdo apresentar maiores valores de densidade aparente (FINNEY
et al.,, 2002; REINECCIUS, 2001). De acordo com Cai e Corke (2000), baixas
densidades aparentes podem ser resultantes da presenca de ar dentro da
particula. Consequentemente, estas particulas terdo maior probabilidade de
degradacgao oxidativa e menor estabilidade na estocagem.

5.2.3.2. Higroscopicidade

Na Tabela 5.17 estdo apresentados os dados de higroscopicidade, tanto
para o0 materiais de parede, como para as diferentes microparticulas formadas.
Nao foram observadas diferencas estatisticamente significativas (p = 0,05), na
higroscopicidade dos materiais de parede, que variou de 9,13 a 10,46 g/100 g de
material. Nas microparticulas, a higroscopicidade variou de 12,49 — 16,43 g/100 g
de p6 para as produzidas sem homogeneizacao a alta pressao e de 10,97 — 19,77
9/100 g de p6 para as produzidas com homogeneizagdo a alta pressao da
emulséo (Tabela 5.18).

Verifica-se que microcapsulas produzidas com goma arabica possuem
higroscopicidade significativamente maior que as demais (p < 0,05), independente
da condicao de homogeneizacao das emulsdes. Nas mesmas condi¢des utilizadas
neste trabalho (30% sdélidos e 10% Oleo/sdlidos), Frascareli et al. (2012)
reportaram valores similares de higroscopicidade para microparticulas de 6leo de
café encapsulado com goma arabica.
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Tabela 5.17. Higroscopicidade das microcapsulas e de seus respectivos materiais
de parede.

Higroscopicidade (g/100g de material)

Goma arébica 9,36 + 0,36°
MD 10,43 + 0,752
IPS 10,26 £ 0,71°
CPS 9,13 £ 0,902
Microparticulas
Sem AP Com AP

Goma arabica
MD:IPS (75:25)
MD:CPS (75:25)
MD:CPS (50:50)
MD:CPS (25:75)

CPS (100)

16,46 +0,17
12,52 +0,13 %
12,55 + 0,16 B¢
12,30 £ 0,08 °
12,83 £ 0,10 *©
12,49 + 0,16 %°

19,77 1,11 4
12,87 +0,15 %
11,78 £0,07 *©
12,47 +0,12 3
10,97 0,16 °¢
11,77 £0,13 %

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro.

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra maiuscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizacao, sdo estatisticamente iguais (p < 0,05).

Microparticulas produzidas com 75% de maltodextrina e 25% de IPS ou
CPS apresentaram valores muito proximos de higroscopicidade para particulas
produzidas sem homogeneizacao, indicando que a natureza da proteina nao
afetou a higroscopicidade. Para as particulas produzidas com MD e CPS, néo foi
possivel estabelecer uma relacdo direta entre a higroscopicidade das
microcapsulas e a concentracdo de maltodextrina; podendo-se apenas concluir
que esta combinacdo dos materiais de parede resultou em particulas com baixa
higroscopicidade. Uma das vantagens da maltodextrina como material de parede é
a sua baixa higroscopicidade. Tonon et al. (2008) e Comunian et al. (2011)

reportaram que um aumento na concentracdo de maltodextrina em relacdo ao
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material de recheio, quando este for hidrofilico, pode resultar na reducao da

higroscopicidade das microparticulas.

E desejavel que as particulas possuam baixa higroscopicidade ja que o
ganho de umidade pode resultar em mudancas nas propriedades de escoamento
em funcdo de mudancas na estrutura, como rompimento e aglomeragdo das
microparticulas, além de mudancas visuais, ja que podem ocorrer mudancgas na
cor do pé. De acordo com Cai e Corke (2000), uma maior degradacao do material
encapsulado pode estar relacionada a alta higroscopicidade do material de parede

formador da particula.

5.2.3.3. Diametro médio e distribuicdo de tamanho das microparticulas

O didametro médio das particulas variou de 9,25 a 21,27 ym e de 13,76-
29,04 um para os pos produzidos a partir de emulsdes homogeneizadas sem alta
pressdo e com alta pressdo, respectivamente (Tabela 5.18). De forma semelhante
ao que foi observado para as gotas da emulsdo, o material de parede MD:IPS foi o
qgue apresentou particulas com maior didmetro médio. Nao se observou nenhuma
tendéncia de variacdo no diametro das particulas em fungdo das variacbes nas
concentragcdes de MD e CPS. Para os tratamentos MD:CPS (75:25), MD:CPS
(50:50) e MD:CPS (25:75) a pressdao de homogeneizacado nao afetou o tamanho
de particula. Para as demais concentracdes estudadas, as particulas resultantes
de emulsbes homogeneizadas a alta pressdo apresentaram diametros

significativamente maiores.

O diametro médio das particulas é influenciado por diversos fatores como
propriedades fisicas das emulsdes (viscosidade e concentragdo de soélidos),
variaveis operacionais do processo de atomizagao bem como pela temperatura do
sistema de secagem. Ao contrario da tendéncia que existe de que emulsdes com
menores tamanhos de gota resultam em particulas com melhores eficiéncias de

encapsulagcéo, nao existe uma correlacdo comprovada entre o tamanho das
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particulas e suas propriedades (estabilidade, retencdo de 6leo, eficiéncia de
encapsulacao, dentre outras) e nem entre o didmetro das gotas e das particulas
(JAFARI et al., 2008).

Tabela 5.18. Diametro médio das particulas produzidas a partir das diferentes
emulsoes.

Diametro médio das particulas — D43 (um)
Sem AP Com AP

Goma
MD:IPS (75:25)
MD:CPS (75:25)
MD:CPS (50:50)
MD:CPS (25:75)

CPS (100)

14,03+ 1,57
21,27 +5,89
9,25 +0,31 %
14,41 £0,63 @
15,65+ 0,72 @
15,47 + 1,16 @

25,26 + 3,69 ™
29,04 £2,12 %
28,09 + 2,28 PAB
13,76 +0,87 &
15,14 £ 0,59 *©
21,02 + 0,96 °°

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra maiuscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizacao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).

As curvas de distribuicao de tamanho de particulas para as microparticulas
de diferentes materiais de parede encapsulando éleo essencial de manjericao
estdo apresentadas na Figura 5.11. Em funcdo das diferentes caracteristicas dos
materiais de parede foram observadas variacées nas curvas de distribuicdo de
tamanho de particulas.

Para todos os tratamentos, foi observada uma distribuicdo unimodal, ou
seja, apresenta um pico representativo da amostra, acompanhando de um
‘ombro”. Um fato interessante observado foi o deslocamento para a direita de
todas as curvas de distribuicdo de particulas, para o caso das particulas

produzidas a partir de emulsdes homogeneizadas a 50 MPa. Este deslocamento
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Figura 5.11. Distribuicdo de tamanho de particula (a) comparacao entre todas as
particulas produzidas sem aplicacdo de AP na emulsao; (b) com aplicacao de AP
(50 MPa) na emulséao; (c, d, e, f, g, h) variacdo na distribuicdo de tamanho de
particula, pelo efeito da aplicagédo da AP (50 MPa) nas emulsdes.
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indica um aumento no volume das particulas com maior didmetro médio. De
acordo com Jafari et al. (2008), em alguns casos € desejavel a producdo de
particulas grandes de modo a facilitar a hidratacdo do material encapsulado.
Particulas pequenas tendem a se dispersar muito pouco, especialmente em agua
fria, formando grumos na superficie do liquido.

5.2.3.4. Retencao de dleo, dleo superficial e eficiéncia de encapsulacao

Na figura 5.12 estdo apresentados os resultados de retencéo de 6leo e 6leo
superficial para as particulas contendo 6leo essencial de manjericdo encapsulado.
Para todos os materiais de parede, verificou-se um aumento significativo (p < 0,05)
na retencao de 6leo e uma diminuicao no teor de 6leo superficial com a utilizacao
de homogeneizacéo a alta pressao.

Observa-se que as particulas de MD:IPS, que apresentaram maior tamanho
de gota (D32), apresentam baixa retencao de 6leo, tanto nas particulas produzidas
com emulsdo sem alta pressdo como nas que foram submetidas a alta presséao.
Entretanto, ndo € possivel estabelecer uma relagao precisa entre tamanho de gota
da emulsao e retencao de 6leo. Isso pode estar acontecendo pelo fato do diametro
médio das gotas ter sido muito proximo para todos os materiais de parede
estudadas, exceto para MD:IPS.

Particulas produzidas com goma arabica ndao foram as mais eficientes na
retencdo de 6leo. Entretanto, estas apresentaram baixa concentracdo de 6leo
superficial, o que pode ser uma caracteristica favoravel do ponto de vista de
estabilidade e vida util do material encapsulado. Dentre as particulas produzidas
com MD:CPS, verificou-se que sem a aplicacao de alta pressao, as particulas com
menor concentragcao (MD:CPS 75:25 e MD:CPS 50:50) de proteina retiveram mais
O0leo e apresentaram menor concentracdo de 6leo superficial. Particulas

produzidas com 100% de CPS, independente da condicdo de homogeneizagéao,
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apresentaram a menor retencdo de 6leo e a maior concentracido de Oleo

superficial.
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concentrado proteico de soro

Figura 5.12. Retencédo de 6leo e teor de dleo superficial das particulas de éleo

essencial de manjericdo microencapsulado.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os reportados por Young et al.
(1998 a e b), que estudaram a microencapsulacdo de gordura anidra de leite
(manteiga desidratada) com CPS, MD:CPS e CPS:Lactose. Os autores
observaram que a utilizacdo de CPS em combinacdo foi mais eficiente na
retencéo da gordura, do que quando utilizada sozinha. Segundo os autores, em
face da alta hidrofobicidade das proteinas do soro de leite, ao se aumentar a
hidrofilicidade do sistema, com a substituicdo parcial da proteina por maltodextrina
ou lactose, evita-se de forma eficiente a migracdo dos compostos hidrofébicos do
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material de recheio para a superficie ou para fora das particulas. Isso permite
compreender a razao da baixa retencao de éleo e a elevada concentracao de éleo
superficial nas particulas com maior concentracdo de CPS.

A presenca de 6leo superficial influencia adversamente as propriedades
fisicas dos pds, como escoamento, densidade aparente e dispersibilidade, e pode
acelerar o processo de oxidacdo lipidica e reduzir a estabilidade (BAE e LEE,
2008).

Um parametro de qualidade muito importante do processo de
microencapsulacao de 6leos por spray-drying é eficiéncia de encapsulagao, que é
a porcentagem de 6leo efetivamente encapsulado em relagdo ao inicial (Tabela
5.19). No célculo da eficiéncia de encapsulagdo apenas o que foi efetivamente
encapsulado é considerado e, portanto, o que foi perdido por evaporacdo e
também o 6leo presente na superficie das particulas sdo subtraidos do 6leo inicial.
Para todos os materiais de parede, observou-se um aumento expressivo na
eficiéncia de encapsulacdo com a homogeneizacao das emulsées utilizando alta

pressao (50 MPa).

Tabela 5.19. Eficiéncia de encapsulacao de 6leo essencial de manjericao.

Eficiéncia de Encapsulagao (%)

Sem AP Com AP
Goma 74,69 88,21
MD:IPS (75:25) 71,10 85,08
MD:CPS (75:25) 70,64 96,79
MD:CPS (50:50) 82,55 87,96
MD:CPS (25:75) 66,49 90,25
MD:CPS (0:100) 60,79 81,72

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro
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De forma semelhante, Bylaite et al. (2001) observaram uma maior eficiéncia
de encapsulacéo (85,88; 83,05 e 81,75%) de 6leo essencial de cominho (Carum
carvi L.) quando CPS foi utilizado juntamente com maltodextrinas, do que quando
foi utilizado sozinho (78,81%). Kim e Morr (1996) encapsularam 6leo essencial de
laranja usando como material de parede goma arabica e CPS, verificando que a
eficiéncia de encapsulacao foi maior para proteina do soro de leite (99,3%) do que
para a goma arabica (96,3%). A eficiéncia de encapsulacao de 6leo de abacate
encapsulado com Malto:CPS e CPS puro foi inferior (45-66%) a do presente
trabalho, muito provavelmente em funcdo do elevado teor de 6leo superficial
observado pelos autores (BAE e LEE, 2008).

Valores de eficiéncia de encapsulagdo proximos foram obtidos por
Baranauskiene et al. (2006), ao encapsular com CPS os 6leos essenciais de
orégano (73,2%), citronela (81%) e manjerona (76,4%), sem utilizacdo de altas
pressdes de homogeneizagédo. Estes mesmos autores obtiveram diferentes teores
de éleo superficial para orégano (1,4%), citronela (15,2%) e manjerona (22,1%).
De forma semelhante a este trabalho, os autores ndo conseguiram relacionar a
eficiéncia de encapsulacao ao didmetro médio das gotas da emulsdo. Isso leva a
concluir que a composicdo quimica e as caracteristicas do material de recheio
podem apresentar maior efeito em parametros como eficiéncia de encapsulacao e

6leo superficial do que o diametro médio de gota e viscosidade da emulséo.

5.2.3.5. Retencao de volateis

Dos trés compostos avaliados, o linalol é o que estd presente em maior
concentracdo no 6leo de manjericio e também o que foi retido em maior
porcentagem. A retencao de linalol variou de 84,80 a 94,46% e de 81,44 a 92,97%
para amostras ndo tratadas e tratadas com homogeneizacdo a alta presséo,

respectivamente (Tabela 5.20). Apdés a realizagdo da avaliacdo estatistica,
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verificou-se que a retencdo de volateis nao apresentou diferencas significativas
entre os materiais de parede que nao sofreram homogeneizagdo a alta presséao.
Entre os materiais tratados com alta pressdao ndo se pode dizer que a goma
apresentou a maior retencdo ja que, estatisticamente, sua retencdo nao
apresentou diferenca dos materiais MD:IPS (75:25) e MD:CPS (75:25). Nao é
possivel observar nenhuma tendéncia em termos de reteng&o de volateis quando
a concentracao de CPS ¢ alterada, para ambas as condi¢cdes de homogeneizagao.
Para as condigcdes MD:IPS (75:25) e MD:CPS (75:25) verifica-se, estatisticamente,
a mesma eficiéncia de retencao, indicando que as duas proteinas em estudo nao

interferem na retencéo de linalol.

Tabela 5.20. Retencao de linalol no 6leo essencial de manjericao encapsulado e

teor de linalol nas microparticulas.

Retencao de linalol (%)* Teor de linalol (%)
Sem AP Com AP Sem AP Com AP
Goma 94,5 +0,8% 93,0+ 1,1 27,66 32,15
MD:IPS (75:25) 91,8 +4,2%* 86,5 + 5,98 25,60 28,86
MD:CPS (75:25) 90,9 + 6,9% 83,0 + 4,8%8C 25,16 31,48
MD:CPS (50:50) 84,8 + 5,6% 81,4 +1,0% 27,44 28,08
MD:CPS (25:75) 93,9 + 0,6* 88,0 + 0,4 24,47 31,13
MD:CPS (0:100) 89,6 + 1,6% 84,6 + 1,4%C 21,35 27,08

*Tempo de retencdo: 12,9; Teor inicial de linalol no 6leo essencial de manjericdo: 39,2%

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra mailscula,
para uma mesma condi¢cdo de homogeneizagao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).

Para saber o quanto de cada composto volatil esta realmente presente nas
particulas, deve-se levar em consideracdo além da retencdo de volateis, a
eficiéncia de encapsulacao ou o teor de 6leo retido. Embora o material de parede
MD:IPS (75:25) esteja entre os que mais retiveram linalol, ndo se pode dizer que

suas particulas estao entre as que mais retém este composto, ja que a eficiéncia
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de encapsulacdo (ou a retencdo de 6leo) deste material é baixa, quando
comparada aos outros materiais. Por isso, foi realizado um célculo para saber
quanto de linalol realmente se tem nas diferentes particulas e para isso levou-se
em consideracao: a eficiéncia de encapsulacao de cada material de parede, o teor
inicial de linalol e a retencao deste composto. Estes dados também estao
apresentados na Tabela 5.20. Embora no Anexo A estejam contidas as
concentracdes de linalol (39,6%), eucaliptol (25,7%) e canfora (12,7%) do éleo
essencial de manjericao, este foi novamente analisado nas mesmas condi¢des de
analise do o6leo encapsulado. Possivelmente em razdo da diferenca de
equipamentos, colunas, metodologias e até em razdo do tempo de
armazenamento da amostra, obteve-se para os principais volateis, valores de
concentracdées um pouco diferentes: linalol (39,2%), eucaliptol (20,3%) e canfora
(11,7%). Entdo, em todos os calculos deste trabalho, foram utilizadas estas

concentracgdes iniciais de volateis para o éleo essencial de manjericao.

Através dos dados apresentados na Tabela 5.20 é possivel ver uma
variagdo na quantidade de linalol retida pelas particulas dos diferentes materiais
de parede. Verifica-se que a quantidade de linalol encapsulado € maior nas
particulas originarias de emulsées homogeneizadas a alta pressdao e que,
independente da condicdo de homogeneizagdo, a goma arabica foi o0 material de
parede mais eficiente em reter este composto. Também verificou-se uma reducao
no teor de linalol na particula, quando comparado com o presente no 6leo livre
inicial. Isso ocorreu predominantemente em razao da perda de 6leo e também, em

menor escala, pela perda de volateis durante o processo de microencapsulacao

Bertolini et al. (2001), estudando a retencdo de monoterpenos apoés a
microencapsulacao destes utilizando goma ardbica como material de parede,
obtiveram retencdes de linalol variando de 44 a 66%, bem inferiores as obtidas no
presente trabalhando. De acordo com os autores, a alta polaridade e,
consequentemente, a maior solubilidade desde composto no meio aquoso, resulta
na maior capacidade de difusdo através da matriz, durante o processo de

secagem, incorrendo em maiores perdas destes compostos. Neste mesmo
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trabalho, o linalol foi encapsulado em sua forma pura, enquanto que no presente
trabalho, ele era um dos compostos presentes no éleo de manjericdo. Esta
diferenca nos resultados pode estar relacionada a diferencas na composi¢éao do
material de recheio, que pode impactar na diversidade das ligacdes
intermoleculares, afetando a estabilidade do material no meio.

Com relacdo ao eucaliptol, verifica-se que a retencao foi bem inferior a
observada para o linalol, variando de 52,95 a 68,23% e 61,07 a 79,67% para as
condicbes ndo tratadas e tratadas com homogeneizacdo a alta pressao,
respectivamente (Tabela 5.21). Nao é possivel observar nenhuma tendéncia em
termos de retencao de volateis quando a concentracdo de CPS é alterada. Com
relacdo as duas proteinas em estudo, quando elas estdo na mesma concentragao,
nao se verifica, estatisticamente, diferenca na eficiéncia de retencdo. Pode-se
dizer que a condicao de homogeneizacao nao interfere na retencédo de eucaliptol,
ja que para nenhum tratamento foi observada diferenga estatistica entre amostras
que foram tratadas e ndo foram tratadas com homogeneizacéo a alta presséo. De
forma semelhante ao que foi observado para o linalol, quando a eficiéncia de
encapsulagéo é considerada nos diferentes tratamentos, verifica-se que amostras
homogeneizadas a alta pressao apresentam maior porcentagem de eucaliptol,
pelo falto de reterem maior quantidade de 6leo que as particulas que nao foram
homogeneizadas a alta presséao.

A retencdo média da canfora, para os diferentes materiais de parede, ficou
acima da retencao de eucaliptol, mas abaixo da reteng¢ao do linalol (Tabela 5.22).
Pequenas variagcdes na retencdo da canfora sdo observadas, independente do
material de parede e da condi¢cdo de homogeneizacédo. De forma semelhante ao
observado para os outros dois compostos volateis em estudo, ndo é possivel
observar nenhuma tendéncia em termos de retencdo de volateis quando a
concentracao de CPS é alterada. Entre os tratamentos MD:IPS (75:25) e MD:CPS
(75:25) ndo foram observadas variagdes significativas em termos de eficiéncia de

retencéo, indicando que a natureza da proteina nao interferiu nesta variavel.
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Tabela 5.21. Retencao de eucaliptol no 6leo essencial de manjericao encapsulado
e teor de eucalipto nas microparticulas.

Retencao de eucaliptol (%*) Teor de eucaliptol (%)

Sem AP Com AP Sem AP Com AP
Goma 68,2 + 0,8+ 79,7 + 5,9 10,35 14,27
MD:IPS (75:25) 53,0 + 17,1%® 54,9 + 11,18 7,64 9,48
MD:CPS (75:25) 60,5 + 10,9%F 64,7 +5,7°8 8,67 12,70
MD:CPS (50:50) 61,9 +1,7%® 61,1 £2,0*® 10,38 10,90
MD:CPS (25:75) 64,8 + 12,6%° 65,4 + 1,0%® 8,75 11,97
MD:CPS (0:100) 61,1 + 4,38*F 62,1 +3,5%® 7,54 10,31

*Tempo de retencao: 10,3; Teor inicial de eucaliptol no éleo essencial de manjericao: 20,3

AP: alta pressao de homogeneizacado; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o0 mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra maiuscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizacao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).

Tabela 5.22. Retencao de canfora no 6leo essencial de manjericao encapsulado e

teor de canfora nas microparticulas.

Retencao de canfora (%)* Teor de canfora (%)
Sem AP Com AP Sem AP Com AP

Goma 82,1+ 0,6+ 85,6 + 0,8™" 7,17 8,84
MD:IPS (75:25) 83,5 + 5,18 78,3 + 4,0¢8¢ 6,95 7,80
MD:CPS (75:25) 81,8 + 5,298 76,8 + 5,238 6,76 8,70
MD:CPS (50:50) 78,4 + 4,23 75,5 + 0,6%° 7,57 7,77
MD:CPS (25:75) 84,6 + 1,0%® 81,4 + 0,5% 6,58 8,60
MD:CPS (0:100) 82,2+ 0,5 79,9 + 2 5PA8C 5,85 7,64

*Tempo de retencéo: 14,8; Teor inicial de canfora no 6leo essencial de manjericdo: 11,7

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro

Médias avaliadas pelo teste de Tukey. Médias com a mesma letra mindscula, para o0 mesmo
material de parede, sdo estatisticamente iguais (p = 0,05). Médias com a mesma letra maiuscula,
para uma mesma condicdo de homogeneizacao, sao estatisticamente iguais (p < 0,05).
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Conforme realizado para os demais volateis em estudo, o teor de canfora
presente na particula em funcao tanto da eficiéncia de encapsulacdo como na
retencédo da céanfora, foi calculado. Como a concentracao deste composto é baixa,
nao se verificam diferengcas tdo expressivas no teor final de canfora como as
observadas para os demais compostos, entre amostras tratadas e nao tratadas
com homogeneizagao a alta pressao. Verificou-se uma redugao no teor de canfora
na particula em relagéo ao 6leo puro. De forma semelhante ao que foi comentado
para os demais volateis, esta reducdo se deu em razdo da perda de ébleo e
também deste volatil, durante o processo de encapsulagéo.

Avaliando quimicamente estes trés compostos, € possivel explicar as
diferencas observadas na retencdo dos compostos. As forcas entre as moléculas
governam as propriedades fisicas da matéria e contribuem para explicar as
diferengas entre as substancias. A volatilidade de uma substancia depende, dentre
outras coisas, da sua pressao de vapor, que por sua vez, depende da facilidade
que as moléculas do liquido encontram para escapar das forcas que as mantém
juntas (ATKINS e JONES, 2007). De modo bem generalista, no sistema em estudo
tem-se atuando forcas intermoleculares, do tipo dipolo induzido (Van der Walls) e
dipolo permanente (ligacao de hidrogénio). As interacdes do tipo de Van der Walls
sao resultantes de forcas de atracdo ou repulsdao que se formam em razdo da
presenca de dipolos formados momentaneamente nas moléculas. Sao interacbes
fracas, mas muito dinamicas, ou seja, sdo formadas e quebradas constantemente.
Ja as interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio, ocorrem quando o hidrogénio esta
ligado a um atomo muito eletronegativo como fluor, oxigénio ou nitrogénio, e se
caracteriza por ser uma interacao mais forte e mais estavel, quando comparada a

interacao do tipo Van der Walls.

O linalol e o eucaliptol possuem a mesma férmula quimica mas, no entanto,
possuem temperatura de ebulicdo, distribuicdo espacial e fungdes quimicas

diferentes, sendo o primeiro um alcool e o outro, um éter (Figura 5.13 a e b). Em
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termos de distribuicdo espacial, verifica-se que a molécula do linalol é linear,
alongada e, em um plano tridimensional, apresenta geometria aproximadamente
cilindrica. Moléculas alongadas apresentam maior area superficial e, portanto,
suas cargas parciais instantaneas (ou dipolos) sao capazes de realizar um maior
namero de interagdes com as moléculas adjacentes, resultando em uma interacao
mais forte. Por outro lado, as cargas parciais instantaneas de moléculas de
geometria esferoidais, como o eucaliptol, ndo possuem interacées muito fortes, ja
qgue o contato entre as moléculas é limitado a uma regidao muito pequena. Além
disso, o linalol possui uma hidroxila (-OH) em sua molécula, que pode formar
fortes interacdes intermoleculares do tipo ligacbes de hidrogénio. Estes dois
fatores contribuem para a menor volatilidade e, consequentemente, maior

retencao do linalol quando comparado ao eucaliptol (ATKINS e JONES, 2007).

Embora a férmula molecular da canfora nao seja igual a do linalol e do
eucaliptol, ela é bem parecida, diferindo apenas em 2 atomos de hidrogénio
(Figura 5.13 c¢). Fazendo uma comparacao relacionada a distribuicao espacial das
moléculas, percebe-se que a canfora, assim como o eucaliptol, possui uma
estrutura mais fechada, no plano tridimensional se assemelha a uma esfera, tendo
entdo menor area superficial para fazer interacées com outras moléculas (Figura
5.13). Isso explica sua menor retengdo quando comparada ao linalol. Comparando
a canfora com o eucaliptol, verifica-se que, embora a distribuicdo espacial das
moléculas seja similar, a canfora é uma cetona (C=0), enquanto que o eucaliptol é
um eter (C-O-C). A dupla ligacdo da cetona faz com o que o oxigénio fique
carregado negativamente (dipolo permanente) e seja capaz de formar interacoes
do tipo ligagbes de hidrogénio com outras moléculas, que sao interagdes mais
fortes que as do tipo Van der Walls, realizadas pelo eucaliptol. Por este motivo, as
moléculas de canfora estdo mais fortemente ligadas, sendo entdo esta molécula
menos volatil que o eucaliptol, o que explica entdo sua maior retencao (ATKINS e
JONES, 2007).
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CH;

Figura 5.13. Estruturas quimicas: (a) linalol, (b) eucaliptol e (c) canfora. (Fonte:
ChemSpider, 2012).

5.2.4. Conclusdes da 2° etapa

Nesta etapa, todas as emulsées, independentemente do material de parede
e da condicdo de homogeneizacdo, foram estaveis. De um modo geral, a
homogeneizacao a alta pressao resultou na reducédo de tamanho de gota de todas
as emulsdes, independente do material de parede e da concentragéo de proteina.
Com relacao a distribuicao de tamanho de gota das emulsées formadas, apenas
as emulsées a base de goma arabica apresentaram distribuicdo unimodal. Na
distribuicdo das demais emulsées foram observados dois picos, sendo que o

segundo pode estar relacionado a coalescéncia das gotas.

As emulsdes de goma arabica e MD:IPS apresentaram maior viscosidade e
comportamento distinto quando submetidas a alta pressao de homogeneizacgao:
uma reducdo e um aumento na viscosidade em funcdo da utilizacdo da
homogeneizacdo foi observado para as emulsdes de goma ardbica e MD:IPS,
respectivamente. Nas emulsées de MD:CPS e CPS, verificou-se menor
viscosidade, com curvas praticamente sobrepostas, independente da condicdo de
homogeneizagéao.
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Apés a secagem por atomizagao, as particulas de MD:CPS foram as que
apresentaram menor perda por dessecagao e também menor densidade relativa.
De um modo geral, a pressdo de homogeneizacdo favoreceu a reducdo da

umidade das particulas, mas nao teve efeito significativo na densidade aparente.

Nao foi observada uma relacao direta entre o tamanho de gota e o tamanho
das particulas com a retencédo de dleo, teor de dleo superficial e eficiéncia de

encapsulacéao.

Nas particulas resultantes de emulsdes homogeneizadas a 50 MPa
verificou-se um aumento expressivo na retencao de 6leo, na reducdo do 6éleo
superficial, e consequentemente, na eficiéncia de encapsulacao, para todos os
materiais de parede utilizados, deixando claro o efeito positivo da

homogeneizacao a alta pressao nestas variaveis.

Dentre os materiais estudados, a goma ardbica apresentou um bom
desempenho, independente da condicdo de homogeneizacdo, com boa retencao
de Oleo e com teor de dleo superficial relativamente baixo. As particulas de
MD:IPS (75:25) e MD:CPS (0:100), dentre as estudadas, foram as que
apresentaram pior desempenho, com menor eficiéncia de encapsulacdo. Todas as
particulas de MD:CPS, apresentaram bons resultados de retencdo de 6leo, 6leo
superficial e eficiéncia de encapsulacao.

Dos trés volateis analisados, o linalol é o que se apresenta em maior
concentracao e também o que, em termos de porcentagem, foi 0 que apresentou
maior retencdo. Embora tenham sido observadas algumas diferencas estatisticas
na retencao de volateis entre os materiais de parede estudados, ndo se pode dizer
que houve algum que se destacou em evitar a perda dos volateis. Em relagao a
homogeneizacdo a alta pressdao, pode-se dizer que, no geral, ela ndao tem

influéncia na maior ou menor retencao de volateis.

Com base nas caracteristicas da particula, é possivel dizer que, para

encapsulagéo de Oleo essencial de manjericdo, nas condi¢des utilizadas neste
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trabalho, o material de parede MD:CPS, principalmente nas proporgdes 75:25 e
50:50, é mais eficiente que a goma arabica, sendo entdo uma opc¢ao vantajosa
para a substituicao desse ultimo material.
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5.3. Estabilidade das microparticulas contendo 6leo essencial de manjericao

ao armazenamento em diferentes temperaturas e umidades relativas

Nesta etapa foi realizado o estudo de estabilidade das microparticulas
contendo 6leo essencial de manjericdo, quando armazenadas em trés condigdes:
potes herméticos a 25 °C, potes herméticos a 50 °C e potes abertos em ambiente
a 50% de umidade relativa e 25 °C. As duas temperaturas de trabalho bem como
as condicdes de armazenamento foram escolhidas pensando em se trabalhar com
uma condicao real de armazenamento (25 °C; potes herméticos) e com outra
condigé@o pouco provavel de ser utilizada (50 °C, UR = 50%), mas que, no entanto,
permitira verificar claramente o efeito da temperatura e também da umidade
relativa neste sistema. O armazenamento a 50 % UR foi escolhido com base no
grafico de velocidade de reacdo x UR, apresentado por Fennema (1996). Nesta
umidade relativa, o escurecimento ndo enzimatico estda préoximo de sua taxa
maxima, assim como a oxidacao nao enzimatica. Optou-se por nao trabalhar com
a umidade relativa na qual teria-se o0 maximo de escurecimento e oxidacdo nao
enzimaticos, para evitar que as particulas se desfizessem (ou se solubilizassem),
antes do fim do periodo de estudo, em razdo da alta umidade relativa do

ambiente.

Com base nos resultados obtidos até aqui, os materiais de parede
escolhidos para este estudo foram: goma arabica, MD:IPS (75:25) e MD:CPS
(75:25), ndo homogeneizados e homogeneizados a alta pressdo. Os parametros
de qualidade avaliados foram cor, didmetro médio e distribuicdo de tamanho,
retencao de dleo, 6leo superficial, eficiéncia de encapsulacdo, retencao de volateis
e morfologia. Para avaliagdo de cor e retencdo de volateis, o 6leo essencial de
manjericao armazenado em pote hermético a 5 °C foi utilizado como amostra
controle. O 6leo também foi armazenado por 60 dias, em potes herméticos, nas
temperaturas de 25 °C e 50 °C, e em umidade relativa de 50%, a 25 °C.
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A goma arabica foi escolhida por ser reconhecidamente o melhor material
de parede para microencapsulacdo de O6leos essenciais por spray-drying, e,
portanto, ser o material de comparacdo em termos de eficiéncia. Dentre os
materiais a base de CPS, escolheu-se estudar a estabilidade do MD:CPS (75:25).
Esta escolha foi feita em termos econémicos ja que, com base no desempenho do
material, esta condicdo apresentou desempenho muito similar a MD:CPS (50:50).
Entre as duas condicdes ndo foram observadas diferencas significativas na
retencao de 6leo e na retencao de linalol (composto de interesse). Considerando
que, além de eficiéncia, o material precisa ter valor competitivo, optou-se por
estudar, entre estas duas condi¢cdes, a de menor custo: valor de mercado da
maltodextrina (R$ 2,40/kg - cotacdo realizada em 07/2012, na Corn Products) é
inferior ao da proteina de soro (U$ 18,00/kg — cotagao realizada em 01/2012, na
Alibra). O MD:IPS (75:25) foi escolhido por ter a mesma quantidade de proteina
que MD:CPS (75:25), o que permite que seja realizada uma comparagao, em
termos de eficiéncia, entre estas duas proteinas. Além disso, esta condigéo foi a
que, juntamente com a CPS (100) apresentou piores resultados. No entanto, nao
se sabe se realmente se trata de um material de parede de baixa eficiéncia ou se
apenas nao € eficiente em reter compostos volateis durante o processo de
producéo das particulas, mas possui boa estabilidade a temperatura, alta umidade

relativa ou mesmo a estocagem.

5.3.1. Cor

Diferencas na cor dos pés foram avaliadas com base em 3 coordenadas: L*
- luminosidade, que varia de 0 (preto) - a 100 (branco); a*, que varia de vermelho
(+) a verde (-) e b*, que varia de amarelo (+) a azul(-). As coordenadas a* e b*
foram utilizadas no calculo do croma (C*), que indica saturacao ou intensidade da

cor.

Independentemente do tempo de armazenamento, todas as amostras

apresentaram valores muito proximos de L*, na ordem de 90, indicando que os
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pds sdo de cor branca. Com relagdo ao a*, verificam-se valores negativos para
amostras de goma e goma AP e para as demais amostras, valores positivos. Uma
tendéncia de aumento ao valor absoluto de a* ao longo do armazenamento nas
amostras armazenadas a 50 °C foi verificado. J& para as amostras armazenadas a
25 °C, embora algumas alteragdes no mdédulo de a* tenham sido observadas ao
longo do armazenamento, ndo se verificou uma tendéncia desta coordenada para
nenhum dos materiais de parede. A ordem de grandeza dos resultados obtidos
para esta coordenada foi muito baixa, sendo observadas variacdes de - 0,38 a -
0,21 para amostras a base de goma, e de 0 a 1,19 para demais amostras. Embora
as coordenadas L* e a* tenham sido obtidas, elas nao serdo apresentadas em
graficos ou tabelas, em funcao da pouca variabilidade destes dados e da pequena

ordem de grandeza, no caso do a*.

Os resultados obtidos para a coordenada b* estdo apresentados na Figura
5.14. Alteracbes neste parametro das microparticulas produzidas a partir de
diferentes materiais de parede podem ser observadas. A utilizacdo de
homogeneizacao a alta pressao nao teve influéncia estatistica nesta resposta. A
goma arabica ndo apresentou grandes variagdes na coordenada b* durante o
armazenamento, indicando uma tendéncia de manutengédo da cor, independente
da temperatura de armazenamento e da umidade relativa. Os materiais MD:IPS e
MD:CPS nao apresentaram grandes variacoes em b* quando armazenados a
temperatura de 25 °C, tanto em potes herméticos como em UR = 50%. No
entanto, quando armazenados na temperatura de 50 °C, verificou-se um
"amarelamento”, ou seja, um escurecimento progressivo dos pés, que resultou em
um aumento significativo (p < 0,05) na coordenada b*. Comparando-se as
proteinas IPS e CPS em estudo, verifica-se que a combinacdo MD:IPS, produziu
pds ligeiramente mais amarelados (na pratica, mais escuros) e com maior

aumento de b* ao longo do armazenamento a 50 °C que a combinacao MD:CPS.
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AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro.

Figura 5.14. Variacdo do b* ao longo do armazenamento das microparticulas de
(a) goma arabica, (b) MD:IPS (75:25), (c) MD:CPS (75:25).
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Considerando a composicdo dos pés, bem como as condicbes de
armazenamento que apresentaram este “amarelamento” (MD:IPS e MD:CPS),
pode-se dizer que se trata de um escurecimento ndo enzimatico, resultante da
reacao de Maillard, que é uma reagao quimica que ocorre entre 0 grupo amina de
um composto (ex. aminoacidos, proteina) com o grupo carbonila de outro
composto (ex. carboidrato), quando estes estdo juntos em um sistema e sao

submetidos a alta temperatura.

O escurecimento ndao enzimatico € amplamente estudado em sistemas
alimenticios, ja que ele influencia a qualidade final do produto em termos de cor,
qualidade nutricional e sabor. E importante saber da ocorréncia desta reagao
quimica ja que, dependendo da aplicacao final deste produto, pode-se nao desejar
a presenca de particulas escuras. Outro ponto importante € que a reacao de
Maillard pode gerar produtos de sabor agradavel (como no pdo e na carne), mas
também pode produzir off flavours.

Quando se considera a microencapsulacdo de compostos volateis com
materiais contendo proteina, € importante determinar se o sistema vai ser estavel
durante o armazenamento. Caso o escurecimento nao-enzimatico ocorra, a cor
dos pés vai ser afetada e mudancas no perfil de volateis podem acontecer. A
coordenada b* também foi utilizada por Charve e Reineccius (2009) para
avaliagdo do escurecimento ndo enzimatico de flavours encapsulados com
diferentes materiais de parede. O escurecimento ndo enzimatico observado pelos
autores foi resultante da interacdo entre a proteina do material de parede e o
grupo carbonila presente no 6leo essencial, resultando em grande perda dos
volateis em funcao desta reacao quimica. Ao contrario do observado no presente
trabalho, os autores reportaram que particulas a base de CPS apresentaram maior
escurecimento que particulas a base de IPS, apds 28 dias armazenadas a 40 °C.
Eles relacionaram a intensidade do escurecimento ao contelddo de lisina presente
nas proteinas: 9,6% e 6,4% nos materiais CPS e IPS, respectivamente. De forma
semelhante ao presente trabalho, particulas a base de goma ardbica nao

118



Resultados e Discussao

apresentaram escurecimento, provavelmente em razdo do seu baixo contetdo de
lisina (0,06%).

Com relagao ao croma, como este é um parametro resultante da interacao
das coordenadas a* e b*, e como a ordem de grandeza do a* € de 40-50 vezes
menor que a do b*, os resultados do croma foram, na grande maioria dos pontos,
semelhantes aos resultados de b*. Quando alguma alteracao foi observada, esta
era de no maximo 0,01. Assim, estes resultados ndo sao mostrados.

Foram feitos registros do 6leo livre (Tabela 5.23), bem como das
microparticulas (Tabela 5.24), através de imagens fotograficas, nas diferentes
condigcdes de armazenamento. A amostra controle apresentada na Tabela 5.23
refere-se ao 6leo essencial de manjericao armazenado a 5 °C, durante os 60 dias

de armazenamento.

Com relacdo ao 6leo ndao encapsulado (6leo puro), verificou-se que, ao
armazena-lo a 25 °C, em uma UR = 50%, o 6leo evaporava. Ap6s 30 dias de
armazenamento, s6 existia no recipiente de armazenamento um residuo de cor
amarelo escuro, fato que inclusive impossibilitou a coleta de amostra para
realizacdo das andlises de retencédo de volateis. Com base nisso, pode-se dizer
que, caso a utilizacao do 6leo seja em algum produto/sistema exposto a elevada
umidade relativa, a microencapsulagéo do 6leo é uma excelente estratégia, ja que
evita a sua evaporacdo. Nao foram observadas alteracées na cor do 6bleo

submetido as demais condicdes de armazenamento.
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Tabela 5.23. Cor do 6leo essencial de manjericdo armazenado em diferentes temperaturas e umidades relativas.

Condicoes de

Dia 1 Dia 10 Dia 20 Dia 30 Dia 40 Dia 50 Dia 60

armazenamento

Controle

25°C; UR =
50%

Oleo

25°C; PH

50 ¢C; PH

UR: umidade relativa; PH: potes herméticos
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Tabela 5.24. Imagem das microparticulas armazenadas em diferentes condicoes.

Material Condicao de
de ¢ Dia 1 Dia 10 Dia 20 Dia 30 Dia 40 Dia 50 Dia 60
armazenamento
parede
25°C; UR = 50%
Goma 25 °C: PH
arabica
50 °C; PH
25°C; UR = 50%
Goma
arabica 25°C; PH
AP

50 °C; PH
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25 °C; UR = 50%

MD:IPS

25°C; PH
(75:25)

50 °C; PH

25°C; UR = 50%
MD:IPS
(75:25) 25°C; PH
AP

50 ¢C; PH
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25 °C; UR = 50%

MD:CPS

25°C; PH
(75:25)

50 °C; PH

25°C; UR = 50%
MD:CPS
(75:25) 25 °C; PH
AP

50 °C; PH

MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro; UR: umidade relativa; PH: potes herméticos, AP: alta

pressao
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Para as microparticulas foi possivel, visualmente, comprovar o
escurecimento das microparticulas a base de maltodextrina + proteina,
armazenadas a 50 °C. Um escurecimento muito sutil foi observado nas amostras
destes mesmos materiais de parede, quando armazenadas a 25 °C. Embora a
goma arabica seja um polissacarideo e possua em sua formulagcdo uma pequena
quantidade de proteina, ndo se observou nenhuma alteracdo de cor nas suas
microparticulas, independente da condicdo de armazenamento. Isso pode ser em
razao da baixa concentracao de proteina presente neste material de parede, que é
de aproximadamente 2%.

5.3.2. Diametro médio e distribuicdo de tamanho das microparticulas

O didmetro médio das microparticulas armazenadas nas trés condi¢coes de
armazenamento em estudo esta apresentado na Tabela 5.25. Como ja havia sido
observado na etapa anterior deste trabalho, particulas de MD:IPS foram as que
apresentaram maior diametro, seguidas pelas particulas a base de goma arabica e
MD:CPS.

Nao se verificou influéncia da temperatura no tamanho das particulas, para
um mesmo tratamento, ao longo do armazenamento. Todos os tratamentos
(exceto MD:IPS, sem alta presséo) apresentaram variacées pontuais no diametro
médio, mas com uma tendéncia a manutencdo deste parametro durante o
armazenamento. Por outro lado, alteracbes no diametro médio foram observadas
guando se armazenou as microparticulas em um ambiente de umidade relativa de
50%, o que pode ter sido resultado da aglomeracdo das mesmas. A aglomeracao
das particulas pode ser resultante tanto de um aumento da umidade das
particulas, como também da presenca de uma elevada quantidade de 6leo na
superficie. Por isso, do ponto de vista de qualidade, é desejavel que nao haja

aglomeracao das particulas ao longo do armazenamento.
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Tabela 5.25. Diametro médio (D4 3) das particulas ao longo do armazenamento.

Diametro médio das particulas (um)

Tratamentos
Dia 1 Dia 10 Dia 20 Dia 30 Dia 40 Dia 50 Dia 60
25 C: 50% UR 2857+1,76 27,50+1,85 2506+157 32,88+201  30,33+1,01 27,59+0,52
Goma 05 °C - PH 23,16£3,11  2223+1,01 2194+142 21,49+077 23824035 2248+057 2371+0,29
arabica 50°C - PH 18,86 40,89  17,41+142 2054+045  20,10+0,66  23,86+026 22,80+0,27
coms  25C;50% UR 2531£1,07 2327+060 2342%090 2889+138 2728+047 21,89+0,59
on . 16,88+2,39  1549+1,53 1894+125 20,39+0,65 2206+042  2405+031  21,96%0,09
arabica 25°C ; PH
AP 50°C - PH 19,36+071  1894+125 1913+039  2058+1,34  2047+021 2120+0,19
25 C: 50% UR 2212271 2486+190 2888+232 2234+057 2692+081 23,46%0,59
MD:IPS . 3266+199  1941+0,33 4146+427 3380+166 3692+1,15 3939+198 40,66 +2,07
(75.25) 25°C ; PH
' 50°C - PH 22,01+079  26,24+0,69 16,63+0,84 2230+065 2334+153 22,92+0,50
Jons 257C; 50% UR 16,34+1,04 2168%103 21,04+141  20,38+063  21,88%0,74 2203+0,28
(75:25) 259C 5 PH 20,70+0,96 1851 +1,54 19,60+1,05 18,6+099 19314008  1888+054  20,24+0,43
AP 50°C - PH 1814+1,32 2174%097 1977+0,13  1679+081  20,02+059  20,12+1,08
25 C; 50% UR 13,77£0,39 1664+0,37 1635+083  18,19+065 1622+0,27 1540%0,24
MD:CPS o . 11,33+0,97  1046+064 1056+0,25 1055046  9,79+023 12204007  9,85%,127
(75:25) 25°C ; PH
' 50°C - PH 1218+0,71  13,00£033 1235+0,19  1260£1,07  1372+0,12  13,02£0,81
oopg 257C; 50% UR 1160+0,19  123+121 1244+026 1664+1,02 1270%0,17 1266+0,18
(75:35) 25%C ; PH 10,82+057  10,33+045 10,19+0,08 9,90+025  1053+034  1040+032 10,76%0,12
AP 50°C - PH 10,92+0,07  12,894127 1028+041  1210+041  11,00£053  11,78+0,32

AP: alta pressdo de homogeneizacdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro; PH: potes
herméticos.
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Para as microparticulas a base de MD:IPS, sem alta pressdo, grandes
variagbes do didmetro médio foram observadas em cada tempo de
armazenamento. Estas variacbes podem ser indicativo de uma falta de

homogeneidade das microparticulas geradas neste tratamento.

Ao longo dos 60 dias de armazenamento das amostras, também se fez o
monitoramento da distribuicdo do tamanho das particulas geradas a partir de
emulsdes nado tratadas (Tabela 5.26) e tratadas com alta pressao (Tabela 5.27).
As distribuicoes obtidas no dia 1 estdo de acordo com o que foi observado na
etapa anterior. De uma forma geral, ndo se observaram alteragdes significativas
na distribuicio de tamanho das particulas, independente da condicdo de
armazenamento e do material de parede utilizado. O monitoramento da
distribuicdo de tamanho das particulas e a observancia das sobreposicées das
curvas (observado para todos os tratamentos, exceto MD:IPS), sédo indicativos de
estabilidade das particulas as condicoes de estudo.

Particulas a base de goma arabica apresentaram distribuicdo unimodal,
independente da temperatura de armazenamento e da condicdo de
homogeneizagédo. As amostras armazenadas em UR = 50% apresentaram um leve
deslocamento da curva para direita, com 0 aumento no tempo de armazenamento,
0 que explica 0 aumento no didmetro médio destas particulas. Este deslocamento
pode ser resultante da aglomeracdo das particulas, resultante do aumento de
umidade das mesmas. Nas demais condi¢des, observam-se curvas sobrepostas,
indicando uma estabilidade e homogeneidade de particulas de goma arabica

encapsulando éleo essencial de manjericéo.

Para o material de parede MD:IPS, sem homogeneizacdo a alta pressao, foi
observado uma distribuicdo bimodal, com uma tendéncia de reducéo do primeiro
pico e formagado/aumento de um segundo, ao longo do armazenamento a 25 °C,
em potes herméticos. Estas alteragcdes observadas foram refletidas nos valores

obtidos para diametro médio, que nao apresentaram uma tendéncia ou uma média
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sequencial. No armazenamento a 50 °C e também em UR = 50%, verificou-se a
manutengao do "ombro" observado ja no primeiro dia de analise, ndo chegando a
se formar um segundo pico. Nao se pode dizer se estas alteragdes observadas
sao resultantes da aglomeracao das particulas ou da falta de homogeneidade.
Particulas de MD:IPS provenientes de emulsdes que sofreram homogeneizagao a
alta pressao, apresentaram distribuicdo unimodal, em todos os tempos e
condigdes de armazenamento. Isso mostra uma maior uniformidade destas
particulas, resultado da homogeneizacao a alta pressdo, demonstrando mais uma
vez o efeito benéfico desta etapa do processo.

De forma semelhante ao observado para o material goma arabica, as
curvas de distribuicado das particulas de MD:CPS armazenadas em UR = 50%
apresentaram um pequeno deslocamento a direita, resultante provavelmente do
aumento da umidade das particulas. Para as demais condicdes de
armazenamento, uma distribuicdo unimodal com sobreposicao de curvas nos 6

tempos de analise foi observada.

A partir destes resultados, 0 que se pode concluir é que, mesmo sem a
utilizacdo de alta pressdo de homogeneizagdo nas emulsdes, os materiais de
parede goma arabica e MD:CPS sao capazes de formar particulas com didmetro
médio e distribuicdo de diametro homogéneos. Com material MD:IPS nado se
consegue tanta homogeneidade, a nao ser que se utilize a homogeneizacao a alta
pressdo. A inclusao desta etapa no processo de microencapsulagdo aumenta a
absorcao da proteina na interface da emulsao, favorecendo a estabilidade e a
consequente geracao de particulas com maior uniformidade.
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Tabela 5.26. Distribuicdo de tamanho das particulas dos diferentes materiais de parede, provenientes de emulsdes nao

homogeneizadas a alta pressao, para as trés condicdes de armazenamento.
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MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro.
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Tabela 5.27. Distribuicdo de tamanho das particulas dos diferentes materiais de parede, provenientes de emulsdes
homogeneizadas a alta pressao, para as trés condicdes de armazenamento.

25 °C; 50% UR

Condicoes de armazenamento
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50 °C; Potes Herméticos
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AP: alta pressdo de homogeneizagao; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro
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5.3.3. Retencao de 6leo, teor de 6leo superficial e eficiéncia de encapsulacao.
5.3.3.1. Retencao de dleo

A porcentagem de Oleo retido nas particulas, quando estas foram
armazenadas durante 2 meses nas condigdes: 25 °C, UR = 50%; 25 °C, potes
herméticos e 50 °C, potes herméticos; foi determinada (Figura 5.15).

Quando as microparticulas foram armazenadas em potes herméticos, a
condigao MD:IPS sem AP foi a Unica que teve como resultado a perda significativa
de 6leo. Os demais materiais de parede mantiveram praticamente todo o 6éleo
retido durante o processo de microencapsulacdo ao longo da estocagem,
independente da temperatura de armazenamento. Entretanto, o armazenamento
de microparticulas em UR = 50% resultou em uma redugédo na retencao de éleo
nao s6 das microparticulas de MD:IPS, mas também da goma arabica e MD:CPS,
nesta ultima, de forma bem sutil. Nao se observa redugédo no teor de 6leo das
particulas provenientes de emulsées homogeneizadas a alta pressao.

A reducdo na retencdo de 6leo observada para goma ardbica e para
MD:CPS e também uma pequena parte da observada para MD:IPS, na condicédo
de armazenamento 25 °C, UR = 50%, pode ser na verdade resultante do aumento
da umidade das microparticulas. Neste sentido, ao se pesar 3 g de amostra para
analise, ndao se tem mais 3 g de p6 seco, ja que o p6é ganhou umidade. Portanto, a
porcentagem de O6leo na amostra que esta sendo avaliada sera menor e,
consequentemente, tem-se menor porcentagem de 6leo na resposta. Caso esta
hipdtese seja verdadeira, podemos dizer que os tratamentos com AP sdo menos
higroscopicos, ja que estes nao apresentaram variacao no teor de éleo ao longo

do armazenamento.
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Figura 5.15. Retencao de 6leo das microparticulas armazenadas a) 25 °C, UR =

50%; (b) 25 °C, potes herméticos e (c) 50 °C, potes herméticos.

131



Resultados e Discussao

Particulas produzidas a partir de emulsées homogeneizadas a alta pressao,
apresentaram maior uniformidade no resultado de retencédo de éleo, com poucos
pontos apresentando desvio padrdo elevado. Isso reforca o que vem sendo
mostrado ao longo deste trabalho, que a utilizacao da etapa de homogeneizacéo a
alta pressao na emulsdo resulta na producdo de particulas com melhores
parametros de qualidade.

A retencdo dos diversos materiais de interesse durante o processo de
microencapsulagdo, bem como durante o armazenamento, é resultante da
capacidade dos materiais de parede em formar filme. Materiais como a goma
arabica, além de terem boa capacidade de formar filme, ainda apresentam uma
propriedade mais plastica (menos susceptivel a quebra da matriz
microencapsulante) e menos vitrea (SHAIKH et al., 2006). Soma-se a isso a
estabilidade do material que esta sendo encapsulado, bem como a interagao deste
material com a matriz encapsulante. Estes ultimos fatores sdo muito importantes ja
que mesmo a goma arabica, reconhecidamente o melhor material de parede para
encapsular 6leos, pode produzir particulas com baixa retencao de 6leo, conforme
reportado por Sarkar et al. (2012).

No presente trabalho, sendo os compostos presentes em maior quantidade
no 6leo de manjericaio muito estaveis, pode-se dizer que a retencao do 6leo é
consequéncia da maior ou menor capacidade destes materiais em formar uma
matriz estavel. Com base nisso, pode-se dizer que, sem a utilizacdo de
homogeneizacao a alta pressdo, o MD:IPS (75:25) ndo é um material de parede
eficiente para microencapsulacido de Oleo essencial de manjericao; a goma
arabica confirmou sua excelente capacidade de microencapsular compostos
hidrofébicos e que um material de parede com eficiéncia comparavel a da goma
arabica foi encontrado — MD:CPS (75:25).

Entretanto, resultados diferentes relacionados a eficiéncia destes materiais
em proteger compostos de interesse sdo encontrados na literatura. Sarkar et al.

(2012), reportaram que o 6leo de menta microencapsulado com goma arabica
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sofreu uma reducédo linear em sua retencdo quando estas microparticulas foram
armazenadas a 27 °C, por 8 semanas (56 dias). Segundo os autores, logo apos a
microencapsulacao, tinha-se 80,93% de 6leo de menta nas particulas e, apds o
armazenamento, esta quantidade caiu para 58,12% em relacdo a quantidade de
6leo inicial (15% 6leo/sélidos). Comunian et al. (2011), reportaram que o material
de parede IPS é melhor que a maltodextrina, que é melhor que goma arabica, nao
s6 para encapsular clorofilida, mas também para evitar sua degradacéo, durante
90 dias de armazenamento a 10 e 25 °C. Toure et al. (2007) observaram um
reducao de 20% na quantidade total de 6leo de gengibre microencapsulado com
MD:CPS e armazenado a 35 °C, em UR = 58%. Estes resultados corroboram com
o fato que as caracteristicas do material de interesse tém influéncia no

desempenho dos diferentes materiais de parede.

5.3.3.2.0leo superficial

O teor de 6leo na superficie das microparticulas variou significativamente (p
< 0,05) durante os 60 dias de armazenamento, nas 3 condicbes de
armazenamento em estudo (Figura 5.16). A analise de teor de 6leo superficial
envolve respostas de ordem de grandeza muito pequena e por isso a ocorréncia
de pontos fora da linha de tendéncia (como a 25 °C, potes herméticos; MD:CPS,
dias 20 e 30, MD IPS AP, dia 30; a 50 °C, MD:IPS dia 30; MD:CPS, dia 30 e
MD:IPS AP dia 50) ocorrem e sao resultantes de pequenos erros experimentais.
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Figura 5.16. Oleo superficial das microparticulas armazenadas a) 25 °C, UR =
50%; (b) 25 °C, potes herméticos e (c) 50 °C, potes herméticos.
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Todos os tratamentos apresentaram aumento significativo (p < 0,05) no teor
de éleo superficial entre o primeiro e o ultimo dia de armazenamento. No primeiro
dia, verificou-se que as particulas produzidas de emulsées homogeneizadas
apresentaram O6leo superficial menor que as oriundas de emulsées nao
homogeneizadas. Entretanto, ao fim do armazenamento, tanto a 25 °C como a 50
°C, resultados similares de o6leo superficial foram obtidos para as particulas
produzidas a partir de emulsées nao submetidas e submetidas a homogeneizagéao

a alta pressao.

Este aumento de 6leo na superficie das microparticulas produzidas por
spray-dryer é resultante da difusdo do éleo através da parede das microparticulas.
Como na microencapsulacao por spray-dryer, as gotas de 6Oleo ficam dispersas na
matriz formada pelo material de parede, gotas presentes mais préximas da
superficie podem migrar para fora da capsula, resultando assim em um aumento
no teor de 6leo superficial das particulas. Outra hipétese, reportada por Finney et
al. (2002), diz que o teor de 6leo superficial pode ser relacionado ao tamanho da
particula: maior a particula, menor a area superficial e consequentemente, menor
o Oleo superficial. Entretanto esta hipétese nado foi confirmada no presente
trabalho, ndo se encontrando correlagéo entre 6leo superficial e diametro médio

das particulas.

5.3.3.3. Eficiéncia de encapsulacao

Os dados de retencdo de 6leo e 6leo superficial foram utilizados para
calcular a eficiéncia de encapsulacao dos diferentes materiais de parede (Tabela
5.28). Em razdo da ordem de grandeza, os dados de retencdao de 6leo tem um
efeito maior na eficiéncia de encapsulacao que os de éleo superficial. Por isso,
assim como observado nos gréaficos de retencdo de Oleo, algumas diferencas
muito sutis entre os diferentes dias de armazenamento para 0 mesmo material de

parede, sao verificadas nos resultados de eficiéncia de encapsulagao.
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Independente do material de parede, as microparticulas produzidas de
emulsdo sem AP e armazenadas em UR = 50% apresentaram uma reducao
significativa na eficiéncia de encapsulacdo ao longo do armazenamento. As
produzidas de emulsdo com AP, mantiveram ou apresentaram uma pequena

reducao na eficiéncia de encapsulacao ao longo do armazenamento.

Quando as microparticulas foram armazenadas a 25 °C ou a 50 °C, para
goma arabica, verificou uma pequena reducao na eficiéncia de encapsulacao ao
longo do armazenamento. Ja para o material MD:IPS sem AP, observou-se uma
baixa eficiéncia de encapsulagao inicial e uma reducao significativa ao longo do
armazenamento. Para MD:IPS com AP, verificou-se uma eficiéncia de
encapsulacao maior que para MD:IPS sem AP e uma manutencao desta variavel
nos 60 dias de avaliacdo. Ao se observar a tendéncia dos resultados para
MD:CPS sem AP e também o alto desvio padrao obtido na resposta retencéao de
6leo no dia 1, pode-se considerar como um erro experimental o baixo valor
observado para este tratamento neste primeiro dia. Para MD:CPS com AP, um
comportamento muito similar ao da goma arabica foi observado — alta eficiéncia de

encapsulacao no dia 1, com pequena reducao ao longo do armazenamento.
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Tabela 5.28. Eficiéncia de encapsulacao dos diferentes tratamentos ao longo do
armazenamento.

Eficiéncia de encapsulacao (%)
Tratamentos

Dia1 Dia10 Dia20 Dia30 Dia40 Dia50 Dia60

25°C;50% UR 90,63 83,55 70,61 82,50 81,94 77,15 73,41

Goma 25 °C ; PH 90,63 8494 8788 87,78 87,78 86,63 87,20
arabica
50 °C ; PH 90,63 87,94 8486 8800 8725 8621 8744
25°C;50% UR 89,97 7463 77,72 8313 8736 8599 87,52
Goma

arabica 25°C ; PH 89,97 88,43 88,90 88,36 87,85 85,83 82,09
AP

50 °C ; PH 89,97 87,50 87,99 87,50 86,71 87,13 87,08

25°C;50% UR 74,83 68,39 75,13 60,45 59,70 54,39 50,96

MD:IPS 25°C ; PH 7483 7311 6915 6566 5634 5972 6341
(75:25)
50°C;PH 7483 8352 6455 6073 6601 5905 6311
25°C;50% UR 8429 8723 8742 8747 8669 80,79 8724
MD:IPS

(75:25) 25°C ; PH 84,29 78,78 88,01 88,47 87,06 86,84 86,80
AP

50°C ; PH 84,29 92,16 88,03 87,71 87,44 85,71 87,01

25°C;50%UR 77,66 59,58 64,18 67,07 69,26 73,87 68,96

":'%2';)3 25°C;PH 7766 8681 86,76 8540 7753 7698 80,99
50°C;PH 7766 8698 8741 8591 7843 8159  77.46
25°C;50% UR 90,40 87,32 8739 8680 8700 8658 86,00

MD:CPS

(75:25) 25°C ; PH 90,40 87,26 87,29 86,97 86,70 87,28 86,18
AP

502C ; PH 90,40 87,18 87,19 86,38 86,58 78,28 87,06

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS:
concentrado proteico de soro, UR: umidade relativa; PH: potes herméticos.
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5.3.4. Retencao de volateis

Considerando que o linalol € o composto aromatico de maior interesse do
ponto de vista econbémico e com base nos resultados da etapa anterior, na qual se
observou que este foi o composto que apresentou maior retencdo, serao
apresentados nesta etapa apenas os dados de retencdo do linalol, juntamente
com os dados obtidos para o 6xido de linalol, composto resultante de sua
degradacao oxidativa.

Para efeito de comparacdo com o 6leo de manjericio que passou pelo
processo de microencapsulacao, o 6leo ndo encapsulado também foi armazenado
por 60 dias, em potes herméticos, nas temperaturas de 25 °C e 50 °C, e em
umidade relativa de 50%, a 25 °C. Além destes, o0 6leo de manjericdo armazenado
em pote hermético a 5 °C foi avaliado como amostra controle. Devido a um
problema no cromatégrafo, os dados de retencdo de volateis do 6leo nao
encapsulado para o0 40 °C dia de armazenamento foram perdidos.

5.3.4.1. Oleo essencial

Na Figura 5.17 estdo apresentados os dados de retencao de linalol e de
oxido de linalol do éleo ndo encapsulado armazenado a 25 °C em potes
herméticos e em UR = 50%, em potes herméticos a 50 °C, bem como os dados da
amostra controle, armazenada a 5 °C, também em pote hermético. Embora o
linalol seja descrito em trabalhos disponiveis na literatura como sendo um
composto volatil e instavel, pode-se dizer que, nas condicdes aqui estudadas, este
€ um composto estavel, tanto do ponto de vista térmico, como do ponto de vista
oxidativo (BACKTORP et al., 2006; LEE et al., 2005, YOUSIF et al., 1999). Apesar
de se esperar que produtos armazenados em potes herméticos tenham menor
perda por volatilizagdo/oxidagc&o, o que se verificou, ao longo do armazenamento,

foi a nao ocorréncia destas reacdes, ou seja, a concentracdo de linalol
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permaneceu bem préxima a 100% e a concentracéo de 6xido de linalol diminuiu,

ao contrario do que era esperado inicialmente.
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Figura 5.17. Concentragcado de linalol e de 6xido de linalol no éleo essencial de
manjericao nao encapsulado.

Na amostra controle, verificou-se que o tanto o linalol como o éxido de
linalol permaneceram em concentracbes praticamente constantes durante os 60
dias. Na amostra armazenada a 25 °C em UR = 50%, verificou-se que a
evaporacao do 6leo com o passar dos dias, e que, a partir do dia 30, ja nao existia
mais amostra para se fazer as analises de retencao de volateis. Ja no dia 20, onde
ainda foi possivel retirar uma aliquota do 6leo, pelo cromatograma constatou-se
gue nao existia mais nenhum dos compostos de interesse que foram avaliados
neste estudo. Os compostos que apareceram eram compostos com tempo de

retencdo muito longo e que nao aparecem no cromatograma do Oleo de
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manjericdo sendo entdo, provavelmente, compostos resultantes da oxidacao/

degradacao de outros compostos do 6leo.

Nas amostras armazenadas em potes herméticos, independente da
temperatura de armazenamento, a concentracao de linalol no éleo permaneceu
proxima de 100%, confirmando a alta estabilidade deste composto, mesmo
quando armazenado em temperatura elevada. Ao contrario do esperado, a
concentracdo de 6xido de linalol no éleo reduziu para aproximadamente 85% e
70% da concentracao inicial, quando o 6leo foi armazenado em potes herméticos
a temperatura de 25 °C e 50 °C, respectivamente, indicando uma instabilidade

térmica deste 6xido.

O 6xido de linalol possui férmula molecular C1oH18O02, massa molecular de
170,24 Da e temperatura de ebulicdo 222,62 °C. Tanto o 6xido de linalol como o
linalol sdo capazes de realizar as mesmas interacdes intermoleculares, ou seja,
interacdes do tipo Van der Walls e interagdes do tipo Ligacdo de Hidrogénio, esta
ultima em funcé@o da presenca de uma hidroxila (-OH) em cada composto. Pela
avaliacao da distribuicao espacial deste éxido (Figura 5.18), pode-se dizer que ele
possui um anel ciclico e, comparativamente com o linalol, estrutura mais fechada.
Por este motivo, esta molécula é capaz de interagir menos fortemente com as
outras moléculas, em funcao de sua menor area superficial para interacao sendo,
portanto, mais volatil (ATKINS e JONES, 2007). Isso explica a reducdo em sua
concentracdo observada no 6leo de manjericdo ao longo do armazenamento a 25
e 50 °C, e também a sua completa auséncia no 6leo mantido em UR = 50%, ja nos

primeiros 10 dias.
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H,C
\ CH,

e O OH
H,C

Figura 5.18. Estrutura quimica do 6xido de linalol (Fonte: CHEMSPIDER, 2012).

Em termos praticos, pode-se concluir que, caso o composto de interesse no
6leo de manjericao seja o linalol, que o 6leo va ser incorporado ao produto na
forma liquida e que o produto va ser armazenado em um ambiente hermético, a
microencapsulacao nao se faz necessaria, ja que o linalol quando na constituicdo
do 6leo de manjericao € muito estavel. No entanto, caso o 6leo precise estar na
forma de pd para sua melhor incorporacdo, a microencapsulacédo é um processo
viavel, j& que é capaz de reter elevada concentragdo de linalol. Se o éleo vir a ser
utilizado em algum produto/sistema que ficara exposto a altas umidades relativas,

o Oleo precisa ser encapsulado, caso contrario, ira volatilizar.

5.3.4.2. Microparticulas

Pequenas alteracbes na concentracdo de linalol e de 6xido de linalol foram
observadas ao longo do armazenamento das microparticulas, independente do
material de parede utilizado e da condicdo de homogeneizacdo (Tabela 5.29 e
5.30). A retencao destes compostos esta apresentada considerando como sendo
100% a quantidade presente no 6leo apds a microencapsulacao.

O proprio processo de encapsulacao ja resulta em uma perda de material
volatil. Somando-se a esta perda, todas as microparticulas apresentaram reducao

na concentracao de linalol e éxido de linalol durante o armazenamento. Para goma
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Tabela 5.29. Retencao de linalol (% em relagdo ao dia 1) nas microparticulas durante o armazenamento em potes

herméticos.
Tratamentos Dia 1 Dia 10 Dia 20 Dia 30 Dia 40 Dia 50 Dia 60

25°C;50% UR 100  9225+238  9339+543 8272+190 89,77+293  8512+415 88,06+ 3,06

aoma 25 °C; PH 100  8836+142  8557+138 8102+365 79,85+325 8827+419  82,05+244
50 °C; PH 100 88,17+1034 8880174 7756+336  8297+348  80,17%079 79,34 +1,02

25°C;50% UR 100  80,89+859  75.06+244 70,66+192 7172+288 71844246  7529+0,21

aréeb?crgi\P 25 °C; PH 100 81,65+1,15 7265145 6724562  7251+257  7439+249 69,97 £5,14
50 °C; PH 100 81,14+999  7551+198 6953+119  7239+483  7697+049 76,86 +0,50
25°C;50% UR 100  9523+194 100,18 +1,03 101,99+0,50 96,88+1278 102,20 +3,50 94,26 + 10,74

'2’;2';;? 25 °C; PH 100 96374327  96,87+7.90 100,05+3,17 11427+185 9942420 94,93 +494
50 °C; PH 100 9436+1,65  103,41+645 10877+012 102,38+11,22 10504 99,39 + 5,40

25°C;50% UR 100  8524+216  87,65+557 8368+055 80,47+423 81324183  78,03+1,65

(7'!'3;; Ap  25°CiPH 100 8375+260  79,64+429 7932+785 8336+202 8204+0,79 73,66 +353
50 °C; PH 100  8562+237  8051+362 8210+009 8493+528  80,78+215 76,73 + 0,46

25°C:50% UR 100 95744026  9208+273 89,76+496  90,16+9,67  88,08+321 87,80 +0,01

“{'7[)52';)8 25 °C; PH 100 8931+434  8962+112 8757+813 9199+364 9043+229 91,17 +2,10
50 °C; PH 100  89,33+030 9323029 91,02+091 9670+240 8839+081  91,19+378

25°C;50% UR 100  9413+7,30  8884+489 9658+571  8565+190  90,39+091 90,86 +2,22

(%?égpfp 25 °C; PH 100  9145+531  91,70+6,01 90,90+028 87,27+487 8830+538 94,98+ 0,75
50 °C; PH 100  9424+989  9338+531 9490+575 9340+254 9376+11,80 91,21 + 450

AP: alta pressdo de homogeneizacédo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro; UR: umidade relativa; PH: potes

herméticos
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Tabela 5.30. Concentracao de 6xido de linalol (% em relacdo ao dia 1) nas microparticulas durante o0 armazenamento em

potes herméticos.

Tratamentos Dia 1 Dia 10 Dia 20 Dia 30 Dia 40 Dia 50 Dia 60
25°C:50% UR 100 96,87 +11,64 9339+543 8297+348  89,77+258  8512+415 89,16+ 2,60
Soma 25°C:PH 100 87,23+1,91 80,60+359 8308+366 8346+405 8932+0,87  83,04+184
50°C;PH 100 86,05+7,40 86,05+176 7647+233 7854+343  7588+081  73,39+0,76
coma  25°Ci50%UR 100 7815+381 7645:216 7560%261  7684+264  7542%170  77.76%102
arabica 25°C:PH 100 84,12+010 7330+264 7131+553 77,40+288  82,03+200 7917 +1,66
AP 50°C:PH 100 79,54+130 7699+244 69,61+223  6949+316  7232+0,15 6505 +3,70
25°C;50%UR 100 96,24+080 9574+10,98 96,84+164 92,08+7,39 8566+452  87,26+553
'2"7'2'22? 25°C;PH 100 90,89+0,40 90,61 +416 9252+350 104,13+257 9237+257 87,31 +433
50°C;PH 100 9380+0,18 9145+447 95554292 89,73 %832 87,09 84,55 + 5,21
25°C;50%UR 100 87,50+2,16 87,67+4,12 8487+0,08 81,73+244  77,36+119 7841 +3,12
(%ggip 25°C;PH 100 84,75+176 80,57+504 81,19+872 8586+1,80 8165+1,02 73,87 +250
50°C;PH 100 8399+1,16 7641+244 75194032  7802+424  7363+227 6870 +4,03
25°C;50%UR 100 89,38 +0,58 90,92+6,09 87,64+430 8393+12,14 7996+6,03 8251 + 041
“?ES%E)S 25°C;PH 100 8210+346 8617+238 8336+601 8617+325 8092+373  84,:81+0,71
50°C:PH 100 8847+505 91,68+067 8685+025 8853+346 83,14+331  8335+633
25°C;50%UR 100  92,19+370 89794526 97,23+596  84,26+265  89,04+335 88,29 +4,53
(;As?égpfp 25°C;PH 100 89,36+552 93574600 9145+083  8681+461  89,09+379 9111+1,06
50°C:PH 100 93,94+1191 94804374 9394+565 9154+165 90,10+820 87,33+335

AP: alta pressdo de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja; CPS: concentrado proteico de soro; UR: umidade relativa; PH: potes
herméticos
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arabica, verifica-se uma pequena reducdo para todas as condigcdes de

armazenamento em estudo.

Bertolini et al. (2001) observaram uma reducdo muito significativa na
concentracao de linalol (de 44 - 66%), quando este foi microencapsulado puro em
goma arabica. Durante o armazenamento a 50 °C por 33 dias, verificou-se uma
reducdo de 75% na concentracdo de linalol presente nas microparticulas logo
apds o processo de microencapsulacao. Além disso, ap6s 0 armazenamento, 0s
autores verificaram a presenca de compostos de degradacéo oxidativa do linalol,

sendo o 6xido de linalol o presente em maior concentragao.

Embora o linalol seja um alcool sendo capaz de formar interagdes do tipo
ligacbes de hidrogénio com superficies contendo grupos hidroxilas, como € o caso
da goma ardbica, a retencdo deste composto foi muito baixa. Assim como ja
comentado anteriormente, as diferencas na retencdo de linalol verificadas com o
trabalho de Bertolini et al. (2001) podem ser o fato de que no 6leo de manjericao o
linalol estd em uma matriz, e ndo isolado, o que permite a ele uma maior
diversidade de interagdes intermoleculares, favorecendo entao sua estabilidade e

permanéncia no sistema.

E possivel notar a concentracdo de linalol superior a 100% em alguns
pontos do experimento. Ao se comparar os dados presentes na Tabela 5.29 com
os de retencdo de Oleo, apresentados na Figura 5.15, pode-se fazer uma
correlacdo entre a concentracado de linalol e retencdo de 6leo. Em pontos onde a
retencao de 6leo foi baixa, observa-se uma alta concentracao de linalol, resultante
da concentracdo deste composto no 6leo restante na particula. Um exemplo disso
€ o ponto MD:IPS, 25 °C, potes herméticos, dia 40; que foi o ponto que apresentou
maior concentracao de linalol. Observando este ponto na Figura 5.15, vé-se que
ele € um dos pontos com menor retencao de éleo. Esta relacdo nao € totalmente
linear, mas permite explicar muitas variacbes observadas nesta resposta. Ao usar

esta mesma légica para o O6leo essencial de manjericio sem encapsular,
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armazenado em potes herméticos, consegue-se explicar porque em todos o0s
pontos ha praticamente 100% de retencao de linalol — como nédo existe perda de
6leo por evaporagdo, ndo existe concentragdo de compostos presentes no 6leo e,

por isso, n&o existe variacao na concentragao do linalol.

Um outro fato a ser considerado, certamente em menor escala que o
aumento da concentracao do linalol em razdo da concentracao do 6leo é a sintese
de linalol a partir de outros compostos presentes no sistema. Este fato foi
observado por Penbunditkul et al. (2012) ao estudar retencéo de flavours de éleo
de bergamota, microencapsulado em amido modificado. Segundo os autores, para
uma das condicbes em estudo, a retencdo de linalol logo apds a
microencapsulacéo foi de 114%. A explicacdo dada foi que houve a producao de
linalol a partir de acetato de linalil, através de biotransformagdo ou reacdo
catalitica. Embora no 6leo essencial de manjericido ndo tenha acetato de linalil,
esta é uma hipdtese que ndo pode ser esquecida, ja que este é um Oleo de

concentracdo complexa, possuindo mais de 20 compostos.

Assim como observado no 6leo sem encapsular, o éxido de linalol
apresentou redugdo em sua concentragdo durante o armazenamento,
independente do material de parede, mostrando que este composto € menos
estavel que o linalol e que nao esta ocorrendo degradacao do linalol, ja que a

concentracédo do 6xido de linalol ndo esta aumentando.

5.3.5. Microscopia

A morfologia das microparticulas foi avaliada nos dias 1, 30 e 60, por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), o que permitiu visualizar a estrutura

externa das particulas e avaliar sua integridade e porosidade.
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5.3.5.1. Diferentes temperaturas

A morfologia das microparticulas, observada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), permitiu visualizar a estrutura externa e avaliar a integridade,
bem como a porosidade durante o armazenamento em potes herméticos, nas
temperaturas de 25 °C e 50 °C. As avalia¢des foram realizadas nos dias 1, 30 e 60
(Figuras 5.19; 5.20; 5.21).

De forma semelhante ao que foi dito antes, verifica-se que as
microparticulas apresentam formato esférico, superficie rugosa, registrando a
presenca de concavidades e dentes. A superficie externa nao apresenta buracos e
rachaduras, aspecto indicativo de boa protecdo do material de recheio. Para os
trés materiais de parede, nas duas condigcdes de homogeneizacédo, observou-se
que, durante e ao fim armazenamento, as microparticulas mantiveram o formato e
nao apresentaram alteragcdes na estrutura externa, como a formagao de trincas ou
poros. De acordo com Rodea-Gonzalez (2012), estes resultados corroboram com
a tese de que emulsdes que apresentam boa estabilidade a coalescéncia resultam

em microparticulas estruturalmente robustas.

5.3.5.2. Diferentes umidades relativas

O armazenamento de particulas em condi¢cdes de umidade relativa maiores
que a sua propria umidade, faz com que elas absorvam umidade. Este aumento
na umidade das particulas pode resultar em novas ligacbes inter e
intramoleculares, aglomeracdo de particulas, cristalizacdo dos carboidratos
presentes na matriz amorfa e finalmente, um colapso das microparticulas
(DRUSCH et al., 2006).

Os trés materiais de parede em estudo neste trabalho sao hidrofilicos e, por
este motivo, existia uma preocupacdo se as particulas resistiiam ao

armazenamento por 60 dias em um ambiente de UR = 50%, umidade considerada
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alta. Felizmente, o que se observa nas imagens mostradas na Figura 5.22 é que a
integridade, bem como a morfologia das particulas, permaneceram inalteradas
durante os 60 dias armazenamento. Certamente ocorreu um aumento na umidade
das microparticulas sem, contudo, afetar a integridade e aparéncia caracteristica
de uma microparticula produzida em spray-dryer. Drusch et al. (2006) observaram
que microparticulas de 6leo de peixe encapsulado em n-octenilsuccinato, um
amido esterificado, e armazenado a 40 °C, em umidade relativa de 48% por 18
dias ficaram pegajosas, formando um aglomerado. Quando se avaliou o
armazenamento em UR = 75%, verificou-se que as microparticulas se desfizeram.
Segundo os autores, estas alteracbes estdo relacionadas a propriedade de

transicao vitrea-liquido dos polimeros.
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25°C 50 °C

AP: alta pressdo de homogeneizagdo. Aumento: 5000 vezes.

Figura 5.19. Morfologia das microparticulas de Goma arabica, nos dias 1, 30 e 60 de armazenamento, em potes

herméticos.
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Dia 25°C 50 °C

30

AP: alta pressdo de homogeneizagao; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soja. Aumento: 5000 vezes.

Figura 5.20. Morfologia das microparticulas de MD:IPS, nos dias 1, 30 e 60 de armazenamento em potes herméticos.
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Dia 259 50 ¢

60

AP: alta pressdo de homogeneizagao; MD: maltodextrina; CPS: concentrado proteico de soro. Aumento: 5000 vezes.

Figura 5.21. Morfologia das microparticulas a base de MD:CPS, nos dias 1, 30 e 60 de armazenamento em potes

herméticos
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Dia Goma arabica
Sem AP

v

AP: alta pressdao de homogeneizagdo; MD: maltodextrina; IPS: isolado proteico de soro; CPS: concentrado proteico de soro. Aumento: 5000
vezes.

Figura 5.22. Morfologia das microparticulas armazenadas a 25 °C em UR = 50%, nos dias 1, 30 e 60.
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5.3.6. Conclusdes da 3° etapa

Pela avaliacdo da coordenada de cor b*, ndo se observou variagdo na cor
do 6leo essencial de manjericido sem encapsular, quando este foi armazenado nas
trés condicoes em estudo, por 60 dias. J& para as microparticulas, foi possivel
comprovar o escurecimento, resultante da reacao de Maillard, das amostras a
base de MD:IPS e MD:CPS, armazenadas a 50 °C. Um escurecimento muito sutil
foi observado nas amostras destes mesmos materiais de parede, quando
armazenadas a 25 °C. Microparticulas a base de goma arabica nao apresentaram

variacao na cor.

Microparticulas a base de goma arabica e MD:CPS, mesmo sem a
utilizacdo de alta pressao de homogeneizacdo nas emulsdes, foram capazes de
formar particulas com didmetro médio e distribuicdo de didmetro homogéneos. Ja
com material MD:IPS nao se consegue tanta homogeneidade, a ndo ser que se
utilize a homogeneizagao a alta pressdo. A inclusdo desta etapa no processo de
microencapsulacdo aumenta a absor¢do da proteina na interface da emulséo,
favorecendo a estabilidade e a consequente geracdo de particulas com maior
uniformidade.

Quando as microparticulas foram armazenadas em potes herméticos, a
condicao MD:IPS sem AP foi a Unica que teve como resultado a perda de dleo.
Entretanto, o armazenamento de microparticulas em UR = 50% resultou em uma
reducao na retencao de 6leo nao sé das microparticulas de MD:IPS, mas também
da goma arabica e MD:CPS, nesta ultima, de forma bem sutil. Nao se observa
reducdo no teor de Oleo das particulas provenientes de emulsdes
homogeneizadas a alta pressdo. Todos os tratamentos apresentaram aumento
significativo (p < 0,05) no teor de 6leo superficial entre o primeiro e o ultimo dia de

armazenamento.

A concentragéo de linalol no éleo essencial de manjericdo permaneceu em

100% para o 6leo ndo encapsulado armazenado em potes herméticos. No
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entanto, quando o éleo foi armazenado a 25 °C, em uma UR = 50%, verificou-se
que ele evaporava antes dos primeiros 30 dias de armazenamento, ndo sendo
possivel a avaliagdo dos volateis a partir deste tempo. As microparticulas
apresentaram variacdes na concentragao de linalol ao longo do armazenamento,
podendo esta concentracdo ser inversamente relacionada a retencao de 6leo nas

microparticulas.

Com relacao a morfologia, o que se observa nas microscopias é que a
integridade, bem como a morfologia das particulas, permaneceram inalteradas

durante os 60 dias armazenamento.

Com base nestes resultados pode-se dizer que, nas condicdes utilizadas
neste trabalho, o MD:IPS (75:25) ndao é um material de parede eficiente para
microencapsulacao de éleo essencial de manjericdo; a goma arabica confirmou
sua excelente capacidade de microencapsular compostos hidrofébicos e que um
material de parede com eficiéncia comparavel a da goma arabica foi encontrado —
MD:CPS (75:25).

Somando-se a isso, caso o composto de interesse no 6leo de manjericao
seja o linalol, que o 6leo va ser incorporado ao produto na forma liquida e que o
produto va ser armazenado em um ambiente hermético, a microencapsulacéo nao
se faz necessaria, ja que o linalol quando na matriz do 6leo de manjericao € muito
estavel. No entanto, caso o Oleo precise estar na forma de p6 para sua melhor
incorporacao, a microencapsulacao € um processo viavel, ja que é capaz de reter
elevada concentragéo de linalol. Se o éleo for utilizado em algum produto/sistema
que ficara exposto a altas umidades relativas, o 6leo precisa ser encapsulado,

caso contrario, ira volatilizar.
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6. Conclusoes Gerais

Verificou-se que a utilizacdo de 10% de 6leo inicial em relacdo aos sélidos
totais resultou em maior retencdo de 6leo nas microparticulas. Pressbes de
homogeneizacdo de 50-90 MPa resultaram na formagdo de gotas de menor
didmetro médio. Para a segunda etapa do trabalho, escolheu se trabalhar com
10% de o6leo inicial em relagdo aos sélidos totais e homogeneizacdo sem e com
alta pressao (50 MPa), a fim de gerar resultados bem distintos e que entédo fosse

possivel avaliar a importancia destas variaveis.

Na segunda etapa, todas as emulsdes, independentemente do material de
parede e da condicao de homogeneizacao, foram estaveis. A homogeneizacao a
alta pressao resultou na reducdo de tamanho de gota dos materiais goma,
MD:CPS (50:50) e MD:CPS (25:75). Apenas as emulsdes a base de goma arabica
apresentaram distribuicdo de tamanho de gota unimodal. Na distribuicdo das
demais emulsdes foram observados dois picos, sendo que o segundo pode estar
relacionado a coalescéncia das gotas. Nas particulas resultantes de emulsdes
homogeneizadas a 50 MPa, verificou-se um aumento expressivo na retencao de
6leo, na reducao do 6leo superficial, e consequentemente, na eficiéncia de
encapsulagéo, para todos os materiais de parede utilizados, deixando claro o
efeito positivo da homogeneizacdo a alta pressdo nessas varidaveis. Avaliando
apenas as caracteristicas da particula, € possivel dizer que, para encapsulagcéao de
6leo essencial de manjericao, nas condi¢des utilizadas neste trabalho, o material
de parede MD:CPS, principalmente nas proporgdes 75:25 e 50:50, é mais eficiente
gue a goma arabica, sendo entdo uma opc¢ao vantajosa para a substituicao desse

ultimo material.

Embora os Oleos essenciais sejam classificados de uma maneira geral
como volateis e instaveis, no caso especifico do éleo de manjericao, verifica-se
que, nas condicbes experimentais avaliadas, este € um 06leo essencial estavel,

tanto do pondo de vista térmico, como do ponto de vista oxidativo. Por isso, caso o
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composto de interesse no 6leo de manjericdo seja o linalol, que o 6leo va ser
incorporado ao produto na forma liquida e que o produto va ser armazenado em
um ambiente hermético, a microencapsulacdo ndo se faz necessaria, ja que o
linalol, quando na composicéao do 6leo de manjericao, € muito estavel. No entanto,
caso o Oleo precise estar na forma de pd para sua melhor incorporagéao, a
microencapsulacdo € um processo viavel, ja que é capaz de reter elevada
concentracao de linalol. Além disso, o processo de microencapsulacao € essencial
nos casos em que o 6leo essencial de manjericao precisa ser armazenado em
algum produto/sistema que ficara exposto a altas umidades relativas. Nestes

casos o 0leo ndo pode ser armazenado na forma liquida, pois volatiliza.

Nas condicoes utilizadas neste trabalho, o MD:IPS (75:25) ndo € um
material de parede eficiente para microencapsulacdo de Oleo essencial de
manjericdo; a goma arabica confirmou sua excelente capacidade de
microencapsular compostos hidrofobicos e que um material de parede com
eficiéncia comparavel a da goma arabica foi encontrado — MD:CPS (75:25).
Independente do material de parede, a utilizacdo da etapa de homogeneizacao a
alta pressao na emulsdo resulta na producédo de particulas mais homogéneas e

com melhores parametros de qualidade.
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Sugestoées para trabalhos futuros

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a estabilidade de particulas em um maior nimero umidades relativas de

armazenamento;

- Avaliar o efeito da temperatura de secagem do spray-dryer na retencao do volatil

de interesse (no caso de microencapsulacao de éleo essencial);

- Estudar a microencapsulacdo de compostos como B-caroteno e antocianina,
utilizando um carreador hidrofébico. Isso significa “dissolver”’ estes compostos em

algum material hidrofébico - juntos eles seriam o composto a ser encapsulado.

156



Referéncias Bibliograficas

8. Referéncias Bibliograficas

ABDOLLAHI, A., HASSANI, A., GHOSTA, Y., GOSHA, Y., MESHKATALSADAT,
M. H., SHABANI, R. Screening of antifungal properties of essential oils extracted
from sweet basil, fennel, summer savory and thyme against postharvest

phytopathogenic fungi. Journal of Food Safety, v. 31, p. 350-356, 2011.

ADAMIEC, J., KALEMBA, D. Analysis of microencapsulation ability of essential oils
during spray-drying. Drying Technology, v. 24, p. 1127-1132, 2006.

ADAMS, R.P. Identification of essential oil components by gas
Chromatography/Mass Spectroscopy. 1° Ed. Allured Publishing Corporation:
Carol Stream, IL, 1995.

AKHTAR, M., DICKINSON, E. Whey protein-maltodextrin conjugates as
emulsifying agents: an alternative to gum Arabic. Food Hydrocolloids, v. 21, n. 4,
p. 607-616, 2007.

AMERI, M., MAA, Y. Spray-drying of biopharmaceuticals: stability and process
considerations. Drying Technology, v. 24, n.6, p. 763-768, 2006.

AMRITA, K., DABUR, R.S., KAPOOR, C.M. Application of microencapsulation
technology in dairy industry, Indian Food Industry, v. 18, p. 57-64, 1999.

ANANDARAMAN, S.; REINECCIUS, G.A. Stability of encapsulated orange peel oil.
Food Technology, v. 40, n. 11, p. 88-93, 1987.

ANVISA (2013).
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/2b84a5004eb5354885fb878a610f417
7/Guia+para+Comprova%C3%A7%C3%A30+da+Seguran%C3%A7a+de+Aliment
os+e+Ingredientes.pdf?MOD=AJPERES. Versao online do Guia para

157



Referéncias Bibliograficas

Comprovagao da Seguranga de Alimentos e Ingredientes. Acessado em
21/03/2013.

AOAC. Official Methods of Analysis. 16 ed. Association of Official Analytical
Chemists, Washington, DC, EUA, 2006.

ATKINS, P., JONES, L. Principios de Quimica: questionando a vida moderna e
0 meio ambiente. 3°Edicao, Bookman, Porto Alegre, 2007.

BACKTORP, C., WASS, T.J., PANAS, |., SKOLD, M., BORJE, A., NYMAN, G.
Theoretical investigation of linalool oxidation. The Journal of Physical Chemistry
A, v. 110, p. 12204-12212, 2006.

BAE, E. K., LEE, S. J. Microencapsulation of avocado oil by spray-drying using
whey protein and maltodextrin. Journal of Microencapsulation, v. 25, n. 8, p.
549, 560, 2008.

BAKKALI, F., AVERBECK, S., AVERBECK, D., IDAOMAR, M. Biological effects of
essential oils — a review. Food and Chemical Toxicology, v. 46, p. 446-475,
2008.

BARANAUSKIENE, R., VENSKUTONIS, R., DEWETTINCK, K., VERHE, R.
Properties of oregano (Origanum vulgare L.), citronella (Cymbopogon nardus G.)
and marjoram (Majorana hortensis L.) flavours encapsulated into milk protein-
based matrices. Food Research International, v. 39, p. 413 — 425, 2006.

BARANAUSKIENE, R., BYLAITE, E., ZUKAUSKAITE, J., VENSKUTONIS, R.
Flavour retention of peppermint (Mentha piperita L.) essential oil spray-dried in
modified starches during encapsulation and storage. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, v. 55, p. 3027 — 3036, 2007.

BARATTA, M.T., DORMAN, H.J.D., DEANS, S.G., FIGUEIREDO, A. C.,
BARROSO, J.G, RUBERTO, G. Antimicrobial and antioxidant properties of some

commercial essential oils. Flavor and Fragrance Journal, v. 13, p.235-244, 1998.
158



Referéncias Bibliograficas

BERISTAIN, C. I., GARCIA, H. S., VERNON-CARTER, E. J. Spray-dried
encapsulation of cardamom (Elettaria cardamomum) essential oil with mesquite
(prosopis juli-ora) gum. Lebensmittel-Wissenschaft und-Technologie, v. 34,
p.398-401, 2001.

BERTOLINI, A.C., SIANI, A.G. GROSSO, C.R.F. Stability of monoterpenes
encapsulated in gum Arabic by spray-drying. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, v. 49, p. 780-785, 2001.

BHANDARI, B. R.; D’ARC, B. R.; PADUKKA, I. Encapsulation of lemon oil by paste
method using B-ciclodextrin: Encapsulation efficiency and profile of oil volatiles.
Journal of Agriculture and Food Chemistry, v. 47, n. 12, p. 5194-5197, 1999.

BIZZO, H.R.; HOVELL, A.M.; REZENDE, C.M. Oleos essenciais no Brasil:
aspectos gerais, desenvolvimento e perspectivas. Quimica Nova. v. 32, n. 3, p.
588-594, 2009.

BLANK, A.F., SILVA, P.A., ARRIGONI-BLANK, N.F., SILVA-MANN, R.,
BARRETO, M.C.V. Influéncia da adubacao organica e mineral no cultivo de
manjericao cv. Genovese. Revista Ciéncia Agronémica, v. 36, p. 175-180, 2005.

BOUAOUINA, H., DESRUMAUX, A., LOISEL, C. LEGRAND, J. Functional
properties of whey proteins as affected by dynamic high-pressure treatment.
International Dairy Journal, v, 16, p. 275- 284, 2006.

BRUNETON, J. Farmacognosia: fitoquimica, plantas medicinales. 2°. ed.
Zaragoza (Espana): Editora Acribia, 2001.

BURT, S. Essential oils: their antibacterial properties and potential application in
foods — a review. International Journal of Food Microbiology, v. 94, p. 223-253,
2004.

159



Referéncias Bibliograficas

BYLAITE, E., VENSKUTONIS, P.R., MAPDPIERIENE, R. Properties of caraway
(Carum carvi L.) essential oil encapsulated into milk protein-based matrices.
European Food Research and Technology, v. 212, p. 661-670, 2001.

CAl, Y. Z.; CORKE, H. Production and properties of spray-dried Amaranthus
betacyanin pigments. Journal of Food Science, v. 65, p. 1248-1252, 2000.

CALIN-SANCHEZ, A, LECH, K., SZUMNY, A., FIGIEL, A., CARBONELL-
BARRACHINA, A. A. Volatile composition of sweet basil essential oil (Ocimum
basilicum L.) as affected by drying method. Food Research International, v. 48,
p. 217-225, 2012.

CAMPANELLA, O. H., DORWARD, N.M., SINGH, H. A study of the rheological
properties of concentrated food emulsions. Journal of Food Engineering, v. 25,
1995.

CHAROEN, R., JANGCHUD, A., JANGCHUD, K., HARNSILAWAT, T., NAIVIKUL,
O.,McCLEMENTS, D.J. Influence of biopolymer emulsifier type on formation and
stability of rice bran oil-in-water emulsions: whey protein, gum Arabic and modified
starch. Journal of Food Science, v. 76, p. E165-E172, 2011.

CHAROEN, R., JANGCHUD, A., JANGCHUD, K., HARNSILAWAT, T., DECKER,

E.A., McCLEMENTS, D.J. Influence of interfacial composition on oxidative stability
of oil-in-water emulsions stabilized by biopolymer emulsifiers. Food Chemistry, v.
131, p. 1340-1345, 2012.

CHARVE, J.; REINECCIUS, G. A. Encapsulation performance of proteins and
traditional materials for spray dried flavors. Journal of Agriculture and Food
Chemistry, v. 57, n. 6, p. 2486-2492, 2009.

CHEMSPIDER (2012). http://www.chemspider.com/ Acessado em 21 de julho de
2012.

160



Referéncias Bibliograficas

COMUNIAN, T. A., MONTERREY-QUINTERO, E.S., THOMAZINI, M. BALIEIRO,
J. C. C., PICCONE, P., PITTIA, P., FAVARO-TRINDADE, C.S. Assessment of
production efficiency, physicochemical properties and storage stability of spray-
dried chlorophyllide, a natural food colorant, using gum Arabic, maltodextrin and
soy protein isolated-based carrier systems. International Journal of Food
Science and Tehnology, v. 46, n. 6, p. 1259-1265, 2011.

Da SILVA, F, SANTOS, R. H. S.; ANDRADE, N.J.; BARBOSA, L.C.A.; CASALI,
V.W.D.; LIMA, R.R.; PASSARINHO,R.V.M. Basil conservation affected by cropping
season, harvest time and storage period. Pesquisa Agropecuaria Brasileira, v.
40, n.4, p. 323-328, 2005.

DAMBOLENA, J. S., ZUNINO, M. P., LOPEZ, A. G., RUBINSTEIN, H. R.,
ZYGADLO, J. A.,, MWANGI, J. W., THOITHI, G. N., KIBWAGE, I. O.,
MWALUKUMBI, J. M., KARIUKI, S. T. Essential oils composition of Ocimum
basilicum L. and Ocimum gratissimum L. from Kenya and their inhibitory effects on
growth and fumonisin production by Fusarium verticillioides. Innovative Food
Science and Emerging Technologies, v. 11, n. 2, p. 410-414, 2010

DESAI K. G. H.; PARK, H. J. Recent developments in microencapsulation of food
ingredients. Drying Technology. v.23, p.1361-1394, 2005.

DESRUMAUX, A., MARCAND, J. Formation of sunflower oil emulsions stabilized
by whey proteins with high-pressure homogenization (up to 350 MPa): effect
pressure on emulsion characteristics. International Journal of Food Science and
Technology, v. 37, p. 263-269, 2002.

DICKINSON, E. Hydrocolloids at interfaces and the influence on the properties of
dispersed systems. Food Hydrocolloids, v. 17, p. 25-39, 2003.

DUARTE, M. C. T., LEME, E. E., DALARMELINA, C., SOARES, A. A., FIGUEIRA,

G. M., SARTORATTO, A. Activity of essential oils from Brazilian medicinal plants

on Escherichia coli. Journal of Ethnopharmacology, v. 111, p. 197-201, 2007.
161



Referéncias Bibliograficas

DRUSCH, S., SERFERT, Y., SCHWARZ, K. Microencapsulaiton of fish oil with n-
octenylsuccinate-derivatised starch: flow properties and oxidadtive stability.
European Journal of Lipid Science and Technology, v. 108, n. 6, p. 501-512,
2006.

EL-SAYED, T., WALLACK, D. A.; KING, C. J. Changes in particle morphology
during drying of drops of carbohydrate solutions and food liquids. 1. Effects of
composition and drying conditions. Industrial and Engineering Chemistry
Research, v. 29, p. 2346-2354, 1990.

FAO (2012) http://www.fao.org/ag/agn/jecfa-flav/search.html. Versao online de
“Specification for Flavourings”. Acessado em 21 de julho de 2012.

FENNEMA, O. R. Food Chemistry. 32 ED. Marcel Dekker, New York, 1996.

FERNANDES, L.P.; TURATTI, I.C.C.; LOPES, N.P.; FERREIRA, J.C.; CANDIDO,
R.C.; OLIVEIRA, W.P. Volatile retention and antifungal properties of spray-dried
microparticles of Lippia sidoides essential Oil. Drying Technology, v.26, n.12,
p.1534-1542, 2008.

FINNEY, J., BUFFO, R., REINECCIUS, G.A. Effects of type of atomization and
processing temperatures on the physical properties and stability of spray-dried
flavours. Journal of Food Science, v. 7, n. 3, 2002.

FLOURY J., DESRUMAUX A., LARDIERES, J. Effect of high pressure
homogenization on droplet size distributions and rheological properties of model
oil-in-water emulsions. Innovative Food Science and Emerging Technologies,
v.1, p. 127-134, 2000.

FLOURY J., DESRUMAUX A., LEGRAND, J. Effect of ultra-high-pressure
homogenization on structure and on rheological properties of soy protein-stabilized
emulsions. Food Engineering and Physical Properties, v.67, n. 9, p. 3388-3395,
2002.

162



Referéncias Bibliograficas

FLOURY J., DESRUMAUX A., AXELOS, M.A.V., LEGRAND, J. Effect of high
pressure homogenization on methylcellulose as food emulsifier. Journal of Food
Engineering, v.58, n. 3, p. 227-238, 2003.

FLOURY J., LEGRAND, J., DESRUMAUX A. Analysis of a new type of high
pressure homogenizer. Part B. study of droplet break-up and recoalescence
phenomena. Chemical Engineering Science, v. 59, p. 1285-1294, 2004.

FRASCARELI, E.C., SILVA, V.M., TONON, R.V., HUBINGER, M.D. Effect of
process conditions on the microencapsulation of coffee oil by spray-drying. Food
and Bioproducts Processing, v. 90, n. 3, p. 413-424, 2012.

GHARSALLAQOUI, A., ROUDOUT, G., CHAMBIN, O., VOILLEY, A., SAUREL, R.
Applications of spray-drying in microencapsulation of food ingredients: an
overview. Food Research International, v. 40, p. 1107-1121, 2007.

GOUIN, S. Micro-encapsulation: Industrial appraisal of existing technologies and
trends. Trends in Food Science and Technology, v.15, p. 330-347, 2004.

HUSSAIN, A ., ANWAR, F., SHERAZI, S.T.H.; PRZYBYLSKI,R. Chemical
composition, antioxidant and antimicrobial activities of basil (Ocimum basilicum)
essential oils depends on seasonal variations. Food Chemistry, v.108, p. 986-
995, 2008.

HUYNH, T. V.,CAFFIN, N., DYKES, G., BHANDARI, B. Optimization of the
microencapsulation of lemon myrtle oil using response surface methodology.
Drying Technology, v. 26, p. 357-368, 2008.

JAFARI, S. M., HE, Y., BHANDARI, B. Encapsulation of nanoparticles of d-
limonene by spray-drying: role of emulsifiers and emulsifying techniques. Drying
Technology, v. 25, p. 1079-1089, 2007.

163



Referéncias Bibliograficas

JAFARI, S. M., ASSADPOOR, E., HE, Y., BHANDARI, B. Encapsulation efficiency
of food flavors and oils during spray-drying. Drying Technology, v. 26, p. 816-835,
2008.

JIN, I., KIM, J., SEOQ, J., LEE S. Physicochemical properties of soy protein isolate
gels emulsified with various oils using a microbial transglutaminase. Food Science
and Biotechnology, v. 22, p, 129-136, 2013.

JOHNSON, J.D.; VORA, J.D. Natural citrus essences. Food Technology, v.35,
p.92, 1988.

JORNAL DA CIENCIA. http://www.jornaldaciencia.org.br/Detalhe.jsp?id=2294
Manjericao pode salvar arvore amazoénica da extincao, 2002. Acessado em 1
de outubro, 2009.

KIM, Y. D., MORR, C. V. Microencapsulation properties of gum Arabic and several
food proteins: spray-dried orange oil emulsion particles. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, v. 44, n. 5, p. 1314-1320, 1996.

KRISHMAN, S., BHOSALE, R., SINGHAL, R. S. Microencapsulation of cardamom
oleoresin: Evaluation of blends of gum Arabic, maltodextrin and a modified starch
as wall materials. Carbohydrate Polymers, v. 61, p. 95-102, 2005.

KUHN, K.R., CUNHA, R.L. Flaxseed oil — whey protein isolate emulsions: Effect of
high pressure homogenization. Journal of Food Engineering, v. 111, p. 449-457,
2012.

LANGE, D. D., CAMERON, A. C. Postharvest shelf life of sweet basil (Ocimum
basilicum). Postharvest Technology, v. 29, p. 102-103, 1994.

LANGE, D. D., CAMERON, A. C. Pre - and postharvest temperature conditioning
of greenhouse-grown sweet basil. Postharvest Technology, v. 32 p. 114-116,
1997.

164



Referéncias Bibliograficas

LAPPLE, C.E. Processes use many collection types. Chemical Engineering, v.
58, p. 145—-151, 1951.

LEE, S., UMANO, K. SHIBAMOTO, T.,LEE, K. Identification of volatile components
in basil (Ocimum basilicum L.) and thyme leaves (Thymus vulgaris L.) and their
antioxidant properties. Food Chemistry, v. 91, n. 1, p. 131-137, 2005.

LEIMANN, F. V., GONCALVES, O. H., MACHADO, R.A.F., BOLZAN, A.
Antimicrobial activity of microencapsulated lemongrass essential oil and the effect
of experimental parameters on microcapsules size and morphology. Materials
Science and Engineering C, v. 29, n. 2, p. 430-436, 2009.

LETIZIA, C.S, COCCHIARA, J. LALKO, J., API, A.M. Fragrance material review on
linalol. Food and Chemical Toxicology, v. 41, p. 943-964, 2003.

LIU, X.D.; ATARASHI, T.; FURUTA, T.; YOSHII, H.; AISHIMA, S.; OHKAWARA,
M.; LINKO, P. Microencapsulation of emulsified hydrophobic flavors by spray-
drying. Drying Technology, v.19, n.7, p.1361-1374, 2001.

MADENE, A.; JACQUOT, M.; SCHER, J.; DESOBRY, S. Flavour encapsulation
and controlled release — a review. International Journal of Food Science and
Technology, v.41, n.1, p.1-21, 2006.

MARIE, P., PERRIER-CORNET, J.M., GERVAIS, P. Influence of major parameters
in emulsification mechanisms using high-pressure jet.. Journal of Food
Engineering, v. 53, p. 43-51, 2002.

MAROTTI, M., PICCAGLIA, R., GIOVANELLI, E. Differences in essential oil
composition of Basil (Ocimum basilicum L.) Italian cultivars related to
morphological characteristics. Journal of Agricultural Food Chemistry v.44,
n.12, p.3926-3929, 1996.

MARTINS, A.G. L. A. Atividade antibacteriana dos oleos essenciais do

manjericao (Ocimum basilicum Linnaeus) e do gengibre (Zingiber officinale
165



Referéncias Bibliograficas

Roscoe) frente a linhagens de Escherichia coli enteropatogénicas, isoladas
de hortalicas. 2010, 179p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos) - Centro Tecnoldgico, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa.

MATSUNO, R.; ADACHI, S. Lipid encapsulation technology — Techniques and
applications to food. Trends in Food Science and Technology, v.4, n.8, p.256—
261, 1993.

McCLEMENTS, D.J. Food Emulsions: Principles, Practices and Techniques, 2°
ed.; CRC Press: Boca Raton, FL, 2005.

McCLEMENTS, D. J. Critical review of techniques and methodologies for
characterization of emulsion stability. Critical Reviews in Food Science and
Nutrition, v. 47, p. 611-649, 2007.

MONTES-BELMONT, R.; CARVAJAL, M. Control of Aspergillus flavus in maize
with plant essential oils and their components. Journal of Food Protection, v.61,
n.5, p.616-619, 1998.

MORTENSON, M. A., REINECCIUS, G. A. Encapsulation and release of menthol.
Part 1: the influence of OSAN modification of carriers on the encapsulation of I-
menthol by spray-drying. Flavour and Fragrance Journal, v. 23, p. 392-397,
2008.

NESTERENKO, A., ALRIC, I., SILVESTRE, F., DURRIEU, V. Vegetable proteins in
microencapsulation: a review of recent interventions and their effectiveness.
Industrial Crops and Products, v. 42, p. 469-479, 2013.

OLSON, D.W., WHITE, C.H., RICHTER, R.L. Effect of pressure and fat content on
particle sizes in microfluidized milk. Journal of Dairy Science, v. 87, p. 3217-
3223, 2004.

OUSSALAH, M., CAILLET, S., SAUCIER, L.,LACROIX, M. Inhibitory effects of

selected plant essential oils on the growth of four pathogenic bacteria: E. coli
166



Referéncias Bibliograficas

0O157:H7, Salmonella Typhimurium, Staphylococcus aureus and Listeria
monocytogenes. Food Control, v.18, n. 5, p. 414-420, 2006.

PARAMITA, V., lIDA, K. YOSHII, H. FURUTA, T. Effect of feed liquid temperature
on the structural morphologies of d-limonene microencapsulated powder and its
preservation. Journal Engineering and Physical Properties, v. 75, n. 1, p. E39-
E45, 2010.

PENBUNDITKUL, P., YOSHII, H., RUKTANONCHAI,U., CHARINPANITKUL, T.,
ASSABUMRUNGRAT, S., SOOTTITANTAWAT,A. The loss of OSA-modified
starch emulsifier property durign the high pressure homogeniser and encapsulation
of multi-flavour bergamot oil by spray-drying. International Journal of Food
Science and Technology, v. 47, n. 11, p. 2325-2333, 2012.

PERRIER-CORNET, J. M., MARIE, P., GERVAIS, P. Comparison of emulsification
efficiency of protein-stabilized oil-in-water emulsions using jet, high pressure and
colloid mill homogenization. Journal of Food Engineering, v. 66, p. 211-217,
2005.

PRATA, A.S., ZANIN, M.H.A, RE., M.I., GROSSO, C.R.F. Release properties of
chemical and enzymatic crosslinked gelatin-gum Arabic microparticules containing
a fluorescent probe plus vertiver essential oil. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, v.67, p. 171-178, 2008.

PRAVUSCHI, P. R., RIGOLIN, B. H. M., MARQUES, P. A. A. Manjericao irrigado:
alternativa a extracao predatéria do pau-rosa. In: lll Forum Ambiental da Alta
Paulista, 2007, Tupa, SP. UNESP, 2007. v. 3.

PRAVUSCHI, P., MARQUES, P. A. A., RIGOLIN, B. H. M. Efeito de diferentes
laminas de irrigacdo na producao de 6leo essencial do manjericao (Ocimum

basilicum L.). Acta Scientiarum Agronomy, v. 32, p. 687-693, 2010.

167



Referéncias Bibliograficas

POLITEO, O., JUKIC, M., MILOS, M. Chemical composition and antioxidant
capacity of free volatile aglycones from basil (Ocimum basilium L.) compared with
its essential oil. Food Chemistry, v. 101, p. 379-385, 2007.

QIAN, C., McCLEMENTS, D. J. Formation of nanoemulsions stabilized by model
food-grade emulsifiers using high-pressure homogenization: Factors affecting
particle size. Food Hydrocolloids, v. 25, p. 1000-1008, 2011.

RE, M. I. Microencapsulation by spray-drying. Drying Technology. v. 16, n. 3, p.
1195-1236, 1998.

REINECCIUS, G. A. Spray-drying of food flavors. In G. A. Reineccius, S. J. Risch
(Eds.), Flavor encapsulation. Washington, DC: Amercian Chemical Society, p.
55-66, 1988.

REINECCIUS, G. A. Flavor encapsulation. Food Reviews International. Chicago,
v.5,n.2,p.147-173, 1989.

REINECCCIUS, G.A. Source Book of Flavours. Aspen; Gaithersburg, MD, 1999.

REINECCIUS, G. A. The spray-drying of food flavours. In: The
microencapsulation of Food Ingredients, Leatherhead, UK: Leatherhead Publishing
Co. Forthcoming, 2001.

REINECCIUS, G. A. The spray-drying of food flavours. Drying Technology, v.22,
n.6, p.1289-1324, 2004.

RODEA-GONZALEZ, D.A., CRUZ-OLIVARES, J., ROMAN-GUERRERO, A.,
RODRIGUEZ-HUEZO, M. E., VERNON-CARTER, E.J., PEREZ-ALONSO, C.
Spray-dried encapsulation of chia essential oil (Salvia hispanica L.) in whey protein
concentrate-polysaccharide matrices. Journal of Food Engineering, v. 111, n. 1,
p. 102-109, 2012.

168



Referéncias Bibliograficas

ROSENBERG, M., KOPELMAN I. J., TALMON, Y. A scanning electron microscopy
study of microencapsulation. Journal of Food Science, n. 50, p.139-144, 1985.

ROSENBERG, M., KOPELMAN I. J., TALMON, Y. Factors affecting retention in
spray-drying microencapsulation of volatile materials. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, n. 38, p. 1288-1294, 1990.

SANTOS, J.E., LUZ, J.M.Q., FURLANI, P.R., MARTINS, S.T., HABER, L.L., LANA,
R.M.Q. Cultivo de alfavaca em sistema hidropénico sob diferentes concentracdes

de solugdo nutritiva. Bioscience Journal, v. 21, n. 2, p. 21-24, 2005.

SANTOS, F.A., RAO, V.S.N. Antiinflammatory and antinociceptive effects of 1,8
cineole a terpenoid oxide present in many plant essential oil. Phytotherapy
Research, v. 14, p. 240-244, 2000.

SARKAR, S., GUPTA, S., VARIYAR, P.S., SINGHAL, R.S. Irradiation
depolymerized guar gum as partial replacement of gum Arabic for
microencapsulation of mint oil. Carbohydrate Polymers, v. 90, n. 4, p. 1685-1694,
2012.

SCANAVINI, H. F. A. Destilacao em batelada de aroma natural de caju e 6leo
essencial de manjericao: investigacao via simulacao computacional. 2006,
138p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Alimentos) — Faculdade de
Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

SCHULZ, M.B., DANIELS, R. Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) as emulsifier
for submicron emulsions: Influence of molecular weight and substitution type on
the droplet size after high-pressure homogenization. European Journal of
Pharmaceutics and Biopharmaceutics, v. 49, n. 3, p. 231-236, 2000.

SHAIKH, J., BHOSALE, R., SINGHAL, R. Microencapsulation of black pepper
oleoresin. Food Chemistry, v. 94, n. 1. p. 105-110, 2006.

169



Referéncias Bibliograficas

SHAHIDI, F., HAN, X. Q. Encapsulation of food ingredients. Critical Reviews in
Food Science and Nutrition, v. 33, n. 6, p. 501-547, 1993.

SIMON, J.E.,MORALES, M.R., PHIPPEN, W.B., VIEIRA, R.F., HAO, Z. Basil: a
source of aroma compounds and a popular culinary and ornamental herb.
Perspectives on new crops and new uses, 1999. ASHS Press, Alexandria, VA.

SINGH,H., SARKAR, A. Behavior of protein-stabilized emulsions under various
physiological conditions. Advances in Colloid and Interface Science, v. 165, n.
1, p. 47-57, 2011.

SOARES, R. D., CHAVES, M. A, SILVA, A. A. L., SILVA, M. V., SOUZA, B. S.
Influence of drying temperature and air velocity related to essential oil and linalol
contents of the basil (Ocimum basilicum L.). Ciéncia e Agrotecnologia, v. 31, n.
4,p.1108-1113, 2007.

SOOTTITANTAWAT, A., YOSHI, H. OHKAWARA, M., LINKO, P.
Microencapsulation by spray-drying: influence of emulsion size on the retention of
volatile compounds. Food Engineering and Physical Properties. v. 68, n. 7, p.
2256-2262, 2003.

SOOTTITANTAWAT, A., BIGEARD, F., YOSHI, H., FURUTA, T., OHKAWARA,
M., LINKO, P. Influence of emulsion and powder size on the stability of
encapsulated D-limonene by spray-drying. Innovative Food Science and
Emerging Technologies. v. 6, p. 107-114, 2005a.

SOOTTITANTAWAT, A., TAKAYAMA, K; OKAMURA, K., MURANAKA, D., YOSHI,
H., FURUTA, T., OHKAWARA, M., LINKO, P. Microencapsulation of I-menthol by
spray-drying and its release characteristics. Innovative Food Science and
Emerging Technologies, v. 6, p. 163-170, 2005b.

SOUZA, R.C.Z., EIRAS, M.M., CABRAL, E.C., BARATA, L.E.S., EBERLIN, M.N,.
CATHARINO, R. The famous Amazonian Rosewood essential oil: characterization

170



Referéncias Bibliograficas

and adulteration monitoring by Electrospray lonization Mass Spectrometry
Fingerprinting. Analytical Letters, v. 15, n. 15, p. 2417 -2422, 2011.

SUPPAKUL, P., MILTZ, J., SONNEVELD, K., BIGGER, S. Antimicrobial properties
of basil and its possible application in food packaging. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, v. 51, p. 3197-3207, 2003.

TEIXEIRA, M.I., ANDRADE, L.R., FARINA, M., ROCHA-LEAO, M.H.M.
Characterization of short chain fatty acid microcapsules produced by spray-drying.
Materials Science and Engineering C, v.24, p. 653-658, 2004.

TONON, R. V., BRABET, C., HUBINGER, M. D. Influence of process conditions on
the physicochemical properties of agai (Euterpe oleraceae Mart.) powder produced
by spray-drying. Journal of Food Engineering, v. 88, p. 411-418, 2008.

TOURE, A., XIAOMING, Z., JIA, C. S., ZHIJIAN, D. Microencapsulation and
oxidative stability of ginger essential oil in maltodextrina/whey protein isolate
(MD/WPI). International Journal of Dairy Science, v. 2, n. 4, p. 387-392, 2007.

UMERIE, S.C., ANASO, H.U.; ANYASORO, L.J.C. Insecticidal potentials of
Ocimum basilicum leaf extracts. Bioresource Technology, v.64, n.3, p.237-239,
1998.

VAIDYA, S., BHOSALE, R., SINGHAL, R.S. Microencapsulation of cinnamon
oleoresin by spray-drying using different wall materials. Drying Technology, v. 24,
p. 983-992, 2006.

WALSTRA, P., SMULDERS, P. A. E. Emulsion formation. In B. P. Binks (Ed.)
Modern aspects of emulsion science. Cambridge, UK. Royal Society of
Chemistry, p. 56-99, 1998

YOUNG, S. L., SARDA, X., ROSENBERG, M. Microencapsulating properties of
whey proteins. 1. Microencapsulation of Anhydrous Milk Fat. Journal of Dairy

Science, v. 76, p. 2868-2877, 1993a.
171



Referéncias Bibliograficas

YOUNG, S. L., SARDA, X., ROSENBERG, M. Microencapsulating properties of
whey proteins. 2. Combination of whey proteins with carbohydrates. Journal of
Dairy Science, v. 76, p. 2878-2885, 1993b.

YOUSIF, A.N., SCAMAN, C.H., DURANCE, T.D., GIRARD, B. Flavor volatiles and
physical properties of vaccum-microwave and air dried sweet basil (Ocimum
basilcum L.). Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 47, n. 11, p. 4777-
4781, 1999.

ZELLER, B. D., LO PRESTI M., BARATA, L. E. S.,DUGO, P., DUGO, G.,
MONDELLO, L. Evaluation of leaf-derived extracts as an environmentally
sustainable source of essential oils by using gas chromatography-mass
spectrometry and enantioselective gas chromatography-olfactometry. Analytical
Chemistry, v. 78, p. 883-890, 2006.

172



Anexo A

ANEXO A

Especificacoes técnicas do Oleo Essencial de Manjericdo

L'NAX www.linax.com.br

LINAYX Comércio de Oleos Essenciais LTDA
Votuporanga — SP — Brasil

Analyse Certificate

Commercial name: Basil Essential Qil
Botanical Name: Ocintum basilicum L.
Extraction: Steam Distillation
Expressed organ: leaves

CAS # 8015-73-4

EINECS # 283-900-8

Physical Parameters

Product/Standard: Basil Essential Oil 100% Pure & Natural

Color: Pale Yelow Transparent Liquid

Odor: Herbal Spicey

Relative density: 0.873 - 0.943

Polarization: -6.50 to —16.00

Refraction Number: 1.465 — 1.480

Boiling Point: 212-215"C

Cumposition: Linalool, geraniol, methylhavicol, nerol, citroneliol, bornylacetate, eugenol, limonene,
etc. (see chomatography).

Application: Perfumery and cosmetics, soap production, pharmaceutical industry, medicine, food
industry.

Handlyng and Storage

Recommended Storage conditions: Keep well closed, cool and protected from light,
not more than 35 °C,

Product best use before under 3 years.
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LINAX BASIL ESSENTIAL OIL

GAS CHROMATOGRAPHY - GC/MS

9743515

1P
20
16
10 4 14 20
v, 9 23
0 15 17 |
25

T

MAREK % Total NAME

50

PENO R TIMEITIME F TIME A/H(sec) AREA HEIGHT
1 5948 5008 6.017 2166 1959782 1366527
2 6.353 6.308 6.425 2,181 2620691 1201491
3 7.048 6.950 7.108 2400 3058195 1274404 Vv
4 7.169 7.108 7.283 2,528 6180062 24449064 Vv
5 7.565 7.517 7.650 2.420 3349884 1384450
G 8.950 8.783 9.750 3.077 117350052 38135667 VS
7 10.256 10.200 10.367 2.959 2853798 064304
g 11.02210.967 11.083 3.203 3546078 1107226 Vv
9 11.12111.083 11.2253.277 2129572 649836 Vv
10 11.61811.34213.2004.643 180209873 38815862 VS
11 13.28313.200 14.400 3.655 57735280 15794090 Vs
12 14270 14.208 14.400 3.853 2244550 582539 T
13 14767 14.700 14,900 3.796 1700550 447946 Vv
14 15.32015.24215.467 3.507 10490489 2990986
15 18.15818.108 18.3584.136 1190512 287819
16 22.628 22,392 22.8503.907 21720701 5558903 VS
17 2436924242 244755161 1246374 241478
18 25538 25.383 25.6924.200 37057535 882347 Vv
19 26.27426.200 26.908 4,198 5824502 1387464 5
20 28.144 28.042 28.2584.096 13967091 3409653 Vv
21  29.16229.07529.267 5.463 1441270 2638035
22 29503 29.358 295024178 2888864 691507 Vv
23 3451034358 35.6254.865 7110782 1461720 VS

PKNO 06) 1-8 Cineol (" 26%)
PKNO 10) linallol (~ 40%)
PKNO 11) canphor (" 13%)

174

0.65
0.58
0.67
1.36
0.74
25.76
0.63
0.78
0.47
39.56
12.67
0.49
0.37
2.30
0.26
4.77
0.27
0.81
1.28
3.07
0.32
0.63
1.56
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ANEXO B

ESPECIFICACOES TECNICAS DOS MATERIAIS DE PAREDE

Goma Arabica

129.Chemin de Croisset
B.P. 4151

76723 Rouen cedex 3
France
TI:+33(0)232831818
Fax:+33(0)232831919

TECHNICAL DATA SHEET

INSTANTGUNM BA

' COLLOIDES
. NATURELS
" INTERNATIONAL

Version :4 Created on : 14/10/2005 Last update : 06/12/2006
Content : Acacia gum purified and instantised
Legal position : E414, 96/77/EC, 95/2/EC, USP/NF, FCC, Eur.Ph.
Standard Packaging : Net 25 kg paper bags with inner polyethylene liner
Maximun Storage : 3 years Storage Condition : Keep closed in cool and dry place
MATERIAL CHARACTERISTICS
[Physical and ch 1 data : == = e ==
Analysis Description MINI MAXI Unit Test method
: o 3 USP <921>
[Moisture 5h @ 105°C 10 Yo Method TIT
Aqueous solution 25% - Lovibond
0, - -
Colour @ 25% AF900 10
Ashes @ 600°C 8h @ 600°C 4 Yo Eur. Ph.
Acid insoluble ashes Ashes + acid hydrolysis 0,5 Yo (USP<561>
i solible mters Gfawmemc determination after acid 0.1 o, L
hydrolysis
pH 25% aqueous solution, @ 20°C 4,1 50 - Eur. Ph. 2.3.3
5 :
Viscosity 25% e SRR LAT S 60 100 | mPas |-
Mesh size powder through 63pm Vacuum sieving I5 % -
Tanin test réaction with iron chloride negative - Pharmacopea
|Bacteriology
Analysis Description MINI MAXI Unit Test method
Total Plate Count 72 h @ 30°C - PCA 500 ufc/g  {ISO 4833
Y east 5 days @ 25°C - YGC 50 ufc/g  |ISO 7954
Moulds 5 days @ 25°C - YGC 50 ufc/g  |ISO 7954
E. coli (test for the presence of) A B @AS7L - BEwathot mole + abs/5g - INF V 08-017
[Kovacs reagent
Aerobic Mesophilic Sporeformers Il)(();\lm @R, 72h @ 0~ 300 ufc/g  [ISO 4833
Salmonella (test for the presence of) Pre-e__nnch, 24h @41°C - SRTEM abs/25g - 1SO 6579
(Oxoid)
1/1 08/10/2007

Tie Information contained 1 this bulletin 15 correct 10 (he best of our knowleage. The recommendations of SUggestions herein are

. made without guarantee or representation as to result, since the conditions of use are beyond our control.

e suggest that you

evaluate the recommendations contained in this bulletin in your own laboratory prior to use. No statement is to be construed as
violating any copyright or patent. They are intended only as source of information.(Used date format : dd/mm/yyyy).
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Anexo B

Isolado Proteico de Soja

Solaé®

Enviar para:

COMPANHA BANDEIRANTES DE ARMAZ
GERME
AVE PRES WAILSON 5087

CERTIFICADQ DE ANALISE

Pigina 1de 2
Data: 30 Setembro

Enviado de:

Sclae do Brasil Ind, & Gom, Alm. Lida
Fiodaovia BRI, T02

ISP SUPRO® 783 IP 20KG
PROTEINA ISOLADA DE SCJA

Pais de onigem: Brasil

BR7C-000 Eslae - A3
Cz20-001 SAQ PAULCHPIRANGA - 5P -
Material: Encomenda / Artigo
Entrega [ Artigo
TO005 T 9u

70024737 / DOO020
BOSBOROT / 900002

Lote / Quantidade

E330017277 / 3.680 KG
Diata de Fabmcachos O Jul 2010

N.2N.E.:
1138

Caracteristica Valor
Umidads 52 %
Proleina, base seca 92,5 %

E. coli <3G
Salmoenslia (/375g) MNegative
Contagem Total em Placas 300 /G
Bolores o Leveduras = 10/G
Valido A 08 Jan 2013

Os resullados certificados acima baseiam-se em Métodos Homologados & podem ser obtidos a partir de analises

laboratoriais reais, lecnologia de medigéo répida, resultados de plano de amostragem definidos estatisticamente,
ou através de estudos de correlagio. A Solae, LLC garante que o produtio qua vocé estd recebendo esta em
conformidade com as caracteristicas especificadas.

A316-ZQCA-PT-PP1
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0o Pagina2 de 2
S O zczec" CERTIFICADO DE ANALISE ik

Enviar para: Enviado de:
COMPANHIA BANDEIFANTES DE APMAZ Solao do Brass In; a Com. Atm_ Lida
GERAIE Fediva BAT1E, 702
AVE PRES WILSON.5.031 GAZTO-000 Estewn - e

D2 20-001 SAT FAULO-IPIRANGS - 5P

Material: Encomenda [ Artigo
Entrega [ Artigo

10005194

ISP SUPADE 783 IP 20KG 70024737 [ 000020

PRCTEINA ISOLADA DE S0J4 BOSE0B07 [ 900002

| Pais ce argem: Brasd

Lote / Quantidade ’ N2 N.E.:
‘ E330017277 / 3,680 KG | ‘ 1138
Data de Fabrcacd o D8 i gm e
—_—— | e — e —
‘ Caracteristica Valor

Certiticamos que o lote de produlo acima mencionado fol produzido através de ingredientes convencionals com
Identidade Preservada, originados a partir de soja naa geneticamente modificada. A confarmidade com o
Sistema de ldentidade Preservada (IP] da Solae, LLC é cerilficada pela  Soclété Générale de Surveillance (SGS)
ou CertiD. Estes produtos com Identidade Preservada nao séo sujeitos is exigéncias de rotulagem oriundas dos
regulameontas 18282003 a 1830/2003 da Comunidade Europela.

A Solae, LLC desenvolveu um Programa |dentidace Preservada (IP) que fornece aos clientes a opgio de escolha
por produtos com Identidade Preservada (non GM), fundamentado desde a fonte de originagio de sofa nao
transgénica. O lote de produto mencionado acima fol produzido a partir de ingredientes derivados de uma fonte
de soja nao geneticamente modificada e em conformidade com nosso Sistema de Identidade Preservada, que
assegura limite adventicio maximo de 0,9% de organismos genelicamente modificados em sua composigio. As
semenles de soja sdo cultivadas, calhidas, transponadas e processadas, converlendo-sa em produlos com
Identidade Preservads Solae e posteriormente armazenados e trangportados em conformidade com as malhores
priticas de preservagdo de ldentlidade, a fim de evitar contaminagbes adventicias em cada slapa do processo.

Os resultados certificados acima baseilam-se em Métodos Homelogados e podem ser obtidos a partir de andlisas
laboralorials reais, tecnelogia de medigao rapida, resultados de plane de amosiragem definidos estatisticaments,
ou atraveés de estudos de corrslagao. A Solae, LLC garante que o produlo que vocé esis recebendo esia em
contormidade com as caracteristicas especificadas.
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Concentrado Proteico de Soro

ESPECIFICACOES TECNICAS

Alibra WPC 80

1. DESCRIGAO DO PRODUTO

Produto em pd, de «coloracio branco a
ligeiramente creme, obtido a partir da remocéo de
quantidade suficiente de constituintes nao
protéicos do soro pasteurizado, obtendo-se um
produto com teor minimo de 76% de proteinas.

2. INGREDIENTES
Soro de leite concentrado resfriado. NAO CONTEM
GLUTEN

3. ESPECIFICAGOES

3.1. CARACTERISTICAS DO PRODUTO
e P6 uniforme isento de substancias estranhas.
e Sabor e odor lacteo caracteristico.
e Cor branco a amarelado.

3.2. CARACTERISTICAS MICROBIOLOGICAS

Concentrado Protéico de Soro - 80% proteinas

5. INFORMAGOES NUTRICIONAIS

INFORMAGCAO NUTRICIONAL
Porcao de 100g

Calorias 397 kcal / 1667 kj
Carboidratos 8,0g
Proteinas 77g
Gorduras totais 7,09
Gorduras saturadas 1,0g
Gorduras Trans 0,2g
Colesterol 130 mg
Fibras alimentares O0g
Calcio 560 mg
Ferro 1,0 mg
Sédio 200 mg

Contagem Padrdo de Mesofilos (UFC/g) < 50.000
Coliformes Totais (UFC/g) < 100
Coliformes Fecais (UFC/g) <10
Estafilococos coag. positiva (UFC/g) < 100
Bolores e Leveduras (UFC/g) <50
3.3. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

pH (solucdo 10%) 6,1 a6,7
Umidade (%) Max 5,5
Lipideos (%) Max 7
Proteinas (%) Min 76
Cinzas (sais minerais) (%) Max 3,5
Particulas Queimadas (ADPI) Max Disco B

4. APLICACAO

Pode ser utilizado para vérias aplicacdes na indUstria
de alimentos como produtos de panificacdo,
sobremesas, confeitaria, laticinios, snack, entre
outros, em acordo com as boas préticas de
fabricacdo.

6. ARMAZENAMENTO/CONSERVACAO
Na embalagem original, a temperatura ambiente, ao
abrigo da luz e calor, em local fresco, seco e arejado.

7. VALIDADE

12 meses a partir da data de fabricagdo, quando
estocado nas condi¢cdes recomendadas. Depois de
aberta a embalagem, recomenda-se consumir o
seu contetido em até 30 dias.

8. EMBALAGEM
Sacos de papel multifolhados, com saco de
polietileno interno, contendo 20 kg.

9. TRANSPORTE

Transportar em veiculo limpo, protegido contra
umidade e calor, ndo devendo ser transportado com
outros materiais que possam de alguma forma
contaminar o produto.

10. INFORMAGOES ADICIONAIS

N° de Registro-SIF/MAPA DIPOA N° 0023/1235
Cédigo - WPC 80

alibra ingredientes Itda

R. Pedro Stancato, n® 320 — Bairro Amarais — Campinas — SP / Brasil — CEP 13082-050 - Tel.: 55 (19) 3716-8888 — FAX: 55 (19) 3246-1800
http://www.alibra.com.br e-mail: alibra@alibra.com.br

As informacGes contidas nesse documento expressa o melhor de nosso conhecimento do produto. A Alibra Ingredientes Ltda reserva-se o direito de modificar as

especificaces do produto.

ET-WPC 80-08

Pag. 01/01
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APENDICE A

PUBLICACOES RESULTANTES DESTE TRABALHO

Artigos completos publicados ou submetidos para analise em periddicos:

GARCIA, L. C.; TONON, R. V.; HUBINGER, M. D. Effect of Homogenization
Pressure and Oil Load on the Emulsion Properties and the Oil Retention of
Microencapsulated Basil Essential Oil (Ocimum basilicum L.). Drying Technology,
v. 30, p. 1413-1421, 2012.

Trabalhos completos publicados em anais de congressos

GARCIA, L. C.; TONON, R. V.; HUBINGER, M. D. . Effect of oil concentration and
homogenization pressure on the microencapsulation of basil essential oil. In: 11th
International Congress on Engineering and Food (ICEF11), 2011, Atenas.

Proceedings of the 11th International Congress on Engineering and Food
(ICEF11),2011. v. 1.

Resumos publicados em anais de congresso

GARCIA, L. C.; TONON, R. V.; HUBINGER, M. D. Effect of high pressure
homogenization on the emulsion properties and oil retention of microencapsulated
basil essential oil.. In: South-American Symposium on Microencapsulation hold in
Limeira, 2012, Limeira. Proceedings of the South-American Symposium on
Microencapsulation, 2012.
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