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“Tua caminhada ainda ndo terminou.

A realidade te acolhe dizendo que pela frente

0 horizonte da vida necessita de tuas palavras e do teu siléncio.
Se amanha sentires saudades, lembra-te da fantasia

e sonha com tua proxima vitoria.

Vitoria que todas as armas do mundo jamais conseguirdo obter,
porque é uma vitoria que surge da paz e ndo do ressentimento.
E certo que iras encontrar situagdes tempestuosas novamente,
mas havera de ver sempre o lado bom da chuva que cai,

e ndo a faceta do raio que destroi.

Se ndo consegues entender que o céu deve estar dentro de ti,

é inutil buscé-lo acima das nuvens e ao lado das estrelas.

Por mais que tenhas errado e que erres,

para ti haverd sempre esperanca,

enquanto te envergonhares de teus erros.

Tu és jovem.

Atender a quem te chama ¢é belo.

Lutar por quem te rejeita é quase chegar a perfeicéo.

A juventude precisa de sonhos e se nutrir de lembrancas,
assim como o leito dos rios precisa da dgua que rola

e 0 coracdo necessita de afeto.

Né&o facas do amanhd o sindGnimo de nunca,

nem o ontem te seja 0 mesmo que nunca mais.

Teus passos ficaram.

Olhes para trés...

Mas va em frente, pois hd muitos que precisam que chegues,
para poderem seguir-te.”

(Charles Chaplin)
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“A ciéncia ndo consegue decifrar o
mistério da natureza porque nos
somos parte dele.”

(Max Planck)

Dedico este trabalho aos meus pais,

Délcia e Paulo, a quem devo tudo o que sou.

Vil
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RESUMO

O 0leo de linhaca é um oOleo rico em &cidos graxos poliinsaturados bastante susceptivel a
oxidacdo lipidica, que pode ocorrer durante o processamento, manipulacdo e estocagem,
provocando o aparecimento de aromas desagradaveis e a redugdo de sua vida de prateleira. Nesse
contexto, a microencapsulagao por spray drying representa uma alternativa no sentido de proteger
0 Oleo contra a oxidacdo, diminuir as rea¢fes do mesmo com o ambiente externo e facilitar seu
manuseio. A maltodextrina é um amido hidrolisado muito utilizado como material de parede e
possui vantagens como baixo custo, boa disponibilidade e eficiéncia na protecdo contra oxidacéo;
porém é deficiente em relagdo a capacidade emulsificante. Este trabalho teve como objetivo
avaliar o efeito da combinacdo de maltodextrina com diferentes materiais de parede (goma
arabica, concentrado protéico de soro e dois tipos de amidos modificados), em diferentes
concentragdes, na microencapsulacdo do 6leo de linhaga por spray drying, visando-se maximizar
a eficiéncia de encapsulacdo e minimizar a oxidacéo lipidica. As propriedades da emulsdo a partir
da qual as particulas foram produzidas influenciaram o processo de microencapsulagdo por spray
drying. O aumento da concentragdo de maltodextrina levou a uma diminuicdo da viscosidade das
emulsdes. Em relacdo as propriedades das particulas, todos os pds apresentaram baixo contetdo
de umidade e atividade de dgua e uma distribuicdo de tamanho com comportamento bimodal. As
combinacdes de HiCap/maltodextrina e goma ardbica/maltodextrina apresentaram maiores
eficiéncias de encapsulacdo na proporcdo de 75/25, sendo que a primeira apresentou a maior
eficiéncia entre todas as combinagdes estudadas. Dessa forma, a proporgdo 75/25 (material de
parede/maltodextrina) foi selecionada e as particulas produzidas nessas condigdes, assim como o
6leo ndo encapsulado foram submetidos a um estudo de estabilidade sendo que a combinacao de
concentrado protéico de soro/maltodextrina foi considerada a melhor na protecdo do 6leo de
linhaga contra oxidagao.

PALAVRAS CHAVE: microencapsulacdo, spray drying, 6leo de linhaga, eficiéncia de

encapsulacdo, oxidacao lipidica.
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ABSTRACT

Flaxseed oil is rich in polyunsaturated fatty acids highly susceptible to lipid oxidation, which can
occur during processing, handling and storage, causing the appearance of unpleasant aromas and
reducing its shelf life. In this context, the microencapsulation by spray drying is an alternative
way to protect the oil against oxidation, reducing the reactions of this product with the external
environment and to facilitate its handling. Maltodextrin is a hydrolyzed starch that has been used
as wall material. It has advantages such as low cost, good availability and good efficiency in
protection against oxidation, but it lacks in relation to emulsifying capacity. This study aimed to
evaluate the effect of combinations of maltodextrin with different wall materials (gum arabic,
whey protein concentrate and two types of modified starch) at different concentrations, in the
microencapsulation of flaxseed oil by spray drying, in order to maximize the encapsulation
efficiency and minimize lipid oxidation. Emulsion properties from which the particles were
produced influenced the microencapsulation process by spray drying. The increase in
maltodextrin concentration led to a decrease in emulsion viscosity. About particles properties, all
powders showed low moisture content and low water activity. Particles size distribution had a
bimodal behavior. The HiCap/maltodextrin and gum arabic/maltodextrin combinations had
higher encapsulation efficiencies in the 75/25 proportion and the first one was the most efficient
of all. Thus, this proportion was selected and the particles produced under these conditions, as
well as the oil not encapsulated, were subjected to a stability study where the whey protein
concentrate/maltodextrin combination was considered the best in protection of the active material

against oxidation.

KEY WORDS: Microencapsulation, spray drying, flaxseed oil, encapsulation efficiency, lipid

oxidation.
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Introducéo e Justificativa

1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A crescente procura por alimentos mais nutritivos e saudaveis que desempenhem funcées
terapéuticas (alimentos funcionais) tem levado a industria alimenticia a concentrar suas pesquisas

na busca de produtos desta natureza.

A linhaca é uma semente oleaginosa, proveniente da planta do linho (Linum
usitatissimim), de onde é extraido o 6leo. As suas caracteristicas nutricionais Ihe permitem a
atribuicdo de alimento funcional, ou seja, além das fung¢bes nutricionais, o0 seu consumo pode
produzir efeitos benéficos a sadde. O dleo de linhaca é um 6leo poliinsaturado e rico em &cido a-
linolénico (ALA), o acido graxo essencial Omega (®)-3 que constitui em torno de 57% do total
dos é&cidos graxos presentes no linho (VAISEY-GENSER; MORRIS, 2003). Essas
caracteristicas apontam a linhaca como um potencial diminuidor dos riscos de doencas

cardiovasculares.

Dentro do contexto dos alimentos funcionais, os produtos suplementados com acidos
graxos poliinsaturados, como o Omega-3, tém sido considerados bastante benéficos a saude
humana. No entanto, durante o processamento, distribuicdo ou o preparo final dos alimentos, os
6leos podem sofrer oxidacdo provocando a formagdo de aromas desagradaveis (ranco) e,
consequentemente, a reducdo da vida util do produto. Além disso, com a oxidacdo pode haver
geracdo de radicais livres que podem ter efeitos fisiologicos negativos ao organismo humano
(AHN et al., 2008).

Com o desenvolvimento tecnoldgico, uma série de sistemas veiculadores de compostos
ativos tem sido estudada nas Gltimas décadas. A microencapsulacéo por spray drying é um destes
sistemas. Trata-se de uma técnica que teve inicio na década de 50 (DZIEZAK, 1988) e vem se
desenvolvendo muito rapidamente, apresentando um grande potencial em diferentes areas, que
incluem as industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética. E um processo no qual pequenas
particulas de um determinado material (particulas solidas, gotas de liquidos ou compostos
gasoso0s) sdo aprisionadas em um involucro protetor (filmes finos ou coberturas poliméricas). O
material a ser encapsulado é designado por nucleo, material ativo ou fase interna, enquanto o
material que forma o revestimento é chamado de material de parede, carreador, membrana ou
casca (GHARSALLAOQUI et al., 2007).
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Dessa forma, a microencapsulagdo representa uma alternativa de protecdo contra a
oxidacdo lipidica, uma vez que a matriz polimérica do material de parede forma uma barreira e
limita o transporte de oxigénio e, conseqientemente, as rea¢fes de oxidacdo. As particulas
contendo o Gleo encapsulado representam produtos mais estaveis, que podem ser usados na
suplementacdo de varios alimentos com &cidos graxos mono, poliinsaturados e outros compostos
funcionais, tornando-os assim mais ricos nutricionalmente. 1sso é interessante para as industrias
de alimentos, levando-se em consideragdo a crescente preocupacdo dos consumidores na busca

por alimentos mais saudaveis.

A selecdo do material de parede é uma das etapas mais importantes no processo de
microencapsulacdo, uma vez que o tipo de material utilizado ira influenciar tanto na estabilidade
da emulsdo antes da secagem, quanto na capacidade de prote¢do do produto em pd. O material de
parede ideal deve ter propriedades emulsificantes; ser bom formador de filme na interface; ter
baixa viscosidade em altas concentracdes de sélidos; exibir baixa higroscopicidade; liberar o
material encapsulado quando desejavel no produto final; ter baixo custo; apresentar alta
disponibilidade e, por fim, oferecer boa protecdo ao ativo (REINECCIUS, 1989). Como quase
nenhum material de parede possui todas essas propriedades listadas, na pratica eles sdo utilizados

em combinagéo.

A goma ardbica é um dos materiais de parede mais tradicionais utilizado na
microencapsulacdo de Oleos e flavors. Trata-se de um excelente emulsificante natural, que
apresenta a maioria das caracteristicas de um bom material encapsulante citadas anteriormente.
Porém, problemas como o alto custo deste produto e limitada disponibilidade levaram
pesquisadores a buscarem materiais alternativos para serem utilizados em substituicdo a goma
arabica (CHARVE; REINECCIUS, 2009). Dentre estes materiais, destacam-se a maltodextrina,

os amidos modificados e as proteinas.

A maltodextrina € um amido hidrolisado muito utilizado na microencapsulacdo de
ingredientes alimenticios. Os amidos hidrolisados oferecem vantagens como baixo custo relativo,
aroma e sabor neutro e baixa viscosidade em altas concentracbes de sdlidos. Além disso,
oferecem boa protegéo contra oxidacdo. O maior problema da utilizacdo desse material de parede,
no entanto, é sua baixa capacidade emulsificante (REINECCIUS, 1989). Nesse contexto, é
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comum a utilizacdo de misturas de maltodextrinas com goma arabica, amidos modificados ou
mesmo com proteinas, que sdo materiais que apresentam boa capacidade de emulsificacdo e

podem, assim, suprir a falta dessa propriedade auxiliando na encapsulacdo do ingrediente.

Além do tipo de material de parede usado, outro fator que afeta o processo de
microencapsulacdo de 6leos e flavors é a estabilidade das emulsdes utilizadas para a producéo
das microesferas. Normalmente, quanto mais estavel a emulsdo, maior a eficiéncia de
encapsulacdo, ou seja, menor € a quantidade de material ndo encapsulado presente na superficie
das particulas (BARBOSA; BORSARELLI; MERCADANTE, 2005). Alguns estudos vém
demonstrando também que a reducdo do tamanho das gotas da emulsdo representa um aumento
da estabilidade da emulséo e resulta em particulas com maior retengdo de volateis e menores
concentragdes de Oleo ndo encapsulado na superficie (SOOTTITANTAWAT et al., 2005a).
Assim, as propriedades da emulsdo como contetudo de sélidos totais, viscosidade, estabilidade,
tamanho das gotas (JAFARI et al., 2008) afetam diretamente a eficiéncia de encapsulacao do 6leo
de linhaca.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da combinacdo de
maltodextrina com outros materiais de parede (goma arabica, concentrado protéico de soro e dois
tipos de amidos modificados), em diferentes concentragdes, na microencapsulacdo do éleo de
linhaca por spray drying, visando maximizar a eficiéncia de encapsulacdo e minimizar a oxidagéo
lipidica. As emulsGes utilizadas para producdo das particulas foram caracterizadas em relacdo a
estabilidade, viscosidade e tamanho das gotas. As particulas produzidas foram caracterizadas em
relacdo a umidade, atividade de &gua, densidade aparente, distribui¢do de tamanho e eficiéncia de
encapsulacdo. A partir desta primeira etapa do trabalho, foram selecionadas quatro combinacGes
que foram submetidas ao estudo de estabilidade a estocagem. As particulas obtidas também

foram caracterizadas em relacdo a morfologia, distribuicdo do tamanho e densidade real.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a utilizagdo de combinagbes de
maltodextrina com diferentes materiais de parede na microencapsulacdo de 6leo de linhaga por

spray drying.

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

- Avaliar as propriedades das emulsdes utilizadas para a produgdo das particulas

(estabilidade, viscosidade e tamanho das gotas);

- Avaliar a influéncia do uso de maltodextrina combinada com outros materiais de parede
(goma arabica, concentrado protéico de soro e os amidos modificados HiCap e Capsul) na
eficiéncia de encapsulacao;

- Caracterizar as microparticulas quanto as suas propriedades fisico-quimicas como

umidade, atividade de &gua, densidade aparente e distribui¢do de tamanho de particula;

- Selecionar a melhor combinagdo baseada na eficiéncia de encapsulacdo e fixar a

respectiva proporcao para todas as misturas na sequéncia deste trabalho;

- Caracterizar as amostras quanto a densidade real, porosidade, morfologia das gotas da
emulsdo e das particulas de po;

- Estudar a estabilidade oxidativa do 6leo de linhaca puro (controle) e do o6leo
encapsulado com as combinagdes de materiais de parede na proporcéo selecionada, estocados a

45°C durante quatro semanas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Oleo de Linhaga e suas propriedades

A linhaca é uma semente oleaginosa, proveniente da planta do linho (Linum
usitatissimim), de onde ¢ extraido um dleo rico em Omega-3 e Omega-6. As suas caracteristicas
nutricionais permitem a atribuicdo de alimento funcional, ou seja, o seu consumo pode produzir
efeitos benéficos a saude (VAISEY-GENSER; MORRIS, 2003). Além disso, o 6leo de linhaca é

usado na industria cosmética e em farmacias de manipulag&o.

Figura 3.1- llustracdo da planta do linho (a esquerda), suas sementes e o0 Oleo extraido das

mesmas (a direita).

O o0leo de linhaga € um alimento muito rico em &cidos graxos poliinsaturados, sendo
considerado a maior fonte de Omega-3 presente na natureza (RIEDIGER et al., 2008). Ele
contém cerca de 53% de acido a-linolénico (18:3 n-3) e 13% de &cido linoléico (18:2 n-6)
(TZANG et al., 2009), que sdo chamados de &cidos graxos essenciais, j& que ndao podem ser
sintetizados pelo organismo humano e sdo indispensaveis para o funcionamento e crescimento

normal de todos os tecidos. O &cido o — linolénico (ALA) é o principal acido graxo da familia do
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®-3 € 0 acido linoléico é o principal acido graxo da familia do ®-6. O principal metabolismo do
ALA ¢é sua conversdo para longas cadeias de acidos graxos w-3, acido eicosapentaenoico (EPA) e
docosahexaendico (DHA); e o principal metabolismo do &cido linoléico é a formacdo de &cido
araquidonico (VAISEY-GENSER; MORRIS, 2003).

O 6leo de linhaca apresenta a mais alta relacdo Omega-3/Omega-6 entre as fontes
vegetais (TZANG et al., 2009). De acordo com Riediger et al. (2008), quanto maior essa relacéo,
maiores sdo 0s beneficios a saude humana, como a reducdo dos niveis de colesterol e a melhora

do perfil lipidico do plasma.

Dentro do contexto dos alimentos funcionais, os produtos suplementados com acidos
graxos poliinsaturados, como o Omega-3, tém sido considerados bastante benéficos a saude
humana. Os dleos ricos em acidos graxos poliinsaturados apresentam um efeito positivo sobre a
salde, principalmente devido a prevengdo contra doencas cardiovasculares (ZHAO et al., 2004;
HASLER, 1998), diabetes e determinados tipos de cancer.

3.2. Microencapsulacao por Spray Drying

A microencapsulacdo é definida como um processo no qual minasculas particulas ou
gotas s@o envolvidas por uma cobertura, ou embebidas em uma matriz homogénea ou
heterogénea, originando capsulas com uma série de propriedades de grande utilidade. O material
a ser encapsulado é designado por nicleo, material ativo ou fase interna, enquanto o material que
forma o revestimento é chamado de material de parede, carreador, membrana ou casca. O nucleo
pode ser composto por um ou mais ingredientes e a casca pode ser formada por uma ou mais
camadas (GHARSALLAOQUI et al., 2007).

A encapsulacdo de componentes ativos se tornou um processo muito atrativo nas Gltimas
décadas, sendo adequado para ingredientes alimenticios bem como para compostos quimicos,
remédios e cosméticos (FUCHS et al., 2006). Em alimentos vem sendo utilizada por reduzir a
reatividade e a taxa de evaporacdo do material de recheio com e para 0 ambiente externo, facilitar

0 manuseio e prevenir a agregacao, converter liquido a forma sélida, promover facil mistura,
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proporcionar a liberagcéo gradual do material ativo, mascarar o sabor e, por fim, diluir o mesmo,

guando usado somente em pequenas quantidades (WILSON; SHAH, 2007).

A técnica mais utilizada para o processo de microencapsulacdo na industria alimenticia é
o spray drying por ser considerado um processo econdmico e flexivel, realizado em um

equipamento de facil acesso e resultando em particulas de boa qualidade (DZIEZAK, 1988).

A primeira aplicacdo da secagem por spray drying foi relatada para a fabricacdo de leite
em pé em 1850 e, atualmente, constitui um dos métodos mais importantes para a secagem de
alimentos fluidos (FILKOVA et al., 2007).

A secagem por aspercdo € um processo continuo, onde um liquido ou pasta é
transformado em um produto seco, na forma de pd, caracterizando-se por um tempo de secagem
relativamente curto. O processo consiste basicamente na aspersdo do liquido em um
compartimento que recebe um fluxo de ar quente, de modo que a rapida evaporacdo da agua
permite manter baixa a temperatura das particulas. Desta forma, esta técnica permite a secagem

de produtos sensiveis ao calor, sem afetar demasiadamente sua qualidade (RE, 1998).

Em relacdo a estrutura fisica, as microparticulas podem ser classificadas como
microcapsulas ou microesferas, como mostrado na Figura 3.2. As microcapsulas consistem em
microparticulas, onde o nucleo esta envolvido por uma camada ou filme polimérico formando um
sistema do tipo reservatorio, e sdo tipicamente produzidas por coacervagdo complexa, secagem
em leito fluidizado, co-extrusdo e inclusdo molecular. JA as microesferas, produzidas
principalmente por spray drying, constituem um sistema matricial, no qual o polimero forma uma
rede tridimensional onde o material a ser microencapsulado pode estar adsorvido, incorporado ou
ligado covalentemente & matriz polimérica, formando sistemas de dissolucdo, dispersdo ou
sistemas porosos. Nestes sistemas, a area central consiste em um vazio resultante da expansao das

particulas durante os estagios finais da secagem (JAFARI et al., 2008).

O tamanho de uma capsula pode variar de alguns micrémetros até 1 mm, podendo ser
classificada em nano (< 0,2 um), micro (0,2 a 500 pm) ou macroparticulas (> 500 um) (RE,
1998).



Revisdo Bibliografica

Material

,Material de parede encapsulado

Microcapsula Microesfera

Figura 3.2 - Estrutura das microparticulas (adaptado de JAFARI et al., 2008).

3.3. Emulsdes

Na microencapsulacéo, a formagéo da emulsdo tem papel crucial na obtencdo de um bom
resultado do processo. Uma emulsdo consiste de dois liquidos imisciveis (normalmente Oleo e
agua), com um dos liquidos disperso como particulas esféricas pequenas no outro. Na maioria
dos alimentos, o diametro das gotas esta normalmente entre 0,1 e 100 pm (DICKINSON, 1992;
FRIBERG; LARRSON, 1997). As emulsbes podem ser classificadas convenientemente de
acordo com a sua distribuicdo de 6leo na fase aquosa. Um sistema que consiste de gotas de 0leo
dispersas em uma fase aquosa é chamado de emulsdo 6leo em agua (O/A) (por exemplo, leite,
creme, maionese, bebidas, sopas) e o sistema inverso consiste de gotas de agua dispersas na fase
6leo é chamado emulsdo agua em 6leo (A/O). A substancia ou solugdo que compde a gota é
chamada de fase dispersa, descontinua ou fase interna, enquanto que a substancia que envolve as
gotas é chamada de fase continua ou externa (MCCLEMENTS, 2005).

Para promover a estabilizacdo das emulsdes, geralmente sdo adicionados dois tipos de
compostos: estabilizantes e emulsificantes. Os estabilizantes sao componentes que conferem
estabilidade as emuls6es por longo periodo de tempo (DICKINSON, 1992), ja os emulsificantes
sdo moléculas anfifilicas que promovem a formacdo da emulsdo e estabilizacdo por acéo
interfacial (DICKINSON, 2003).

10



Revisdo Bibliografica

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

A homogeneizagéo a alta pressao visa a reducdo do tamanho das gotas da macroemulsao
pré-formada, como por exemplo, em um misturador do tipo rotor-estator (MCCLEMENTS,
2005). Durante a homogeneizacdo a alta pressdao, a macro-emulsdo passa por um estreito orificio
sob pressdo elevada. O fluido acelera rapidamente alcangando velocidade de 300 m/s nos canais.
A energia fornecida, como resultado do cisalhamento, impacto e cavitagdo, é representada como
energia livre adicional necesséria para a criacdo de uma grande &rea superficial, resultando numa
reducdo do tamanho das gotas (ANTON; BENOIT; SAULNIER, 2008). Durante o processo
ocorre um equilibrio dindmico entre a quebra das gotas, colisdes e posterior recoalescéncia. Além
da reducdo do tamanho de gotas, algumas reacdes ou alteracGes fisicas sdo favorecidas em altas
pressdes, como a desnaturagdo de proteinas (MOZHAEYV et al., 1996).

3.4. Parametros importantes no processo de spray drying

3.4.1. Propriedades da emulsdo
As propriedades da emulsdo sdo muito importantes, pois refletem diretamente na

eficiéncia de encapsulacdo do 6leo. A emulséo deve ser preparada de tal modo a resultar em uma
minima quantidade de 6leo na superficie do p6 e maxima retencdo do material ativo. Os
parametros significativos a serem considerados sdo: concentracdo de solidos totais, viscosidade,
estabilidade e tamanho da gota da emulsédo (JAFARI et al., 2008).

Segundo Charve e Reineccius (2009), nas industrias 0s materiais sdo preparados em altas
concentragdes de sélidos até o nivel onde a viscosidade permite sua passagem pelo bico

atomizador. Uma maior concentracdo de solidos na alimentagdo reduz a mobilidade dos

11
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compostos ativos dentro do material de parede devido ao aumento da viscosidade, e tem um

tempo menor para formar uma camada protetora ao redor deles durante a secagem.

No entanto, embora alguns autores sugiram o uso da maior concentragdo de sélidos
possivel, alguns resultados tém demonstrado que existe um teor de sdlidos 6timo para a
microencapsulacdo de 6leos. Um aumento na viscosidade da emulséo inicial deveria ajudar na
retencdo do material ativo, pois esse aumento leva a uma redugéo da circulagdo interna das gotas
e uma réapida formagdo da membrana semipermedvel. Esse aumento da viscosidade deve ser
promovido até um nivel 6timo, porque se esse nivel for excedido haverd um decréscimo da
retencdo do material ativo devido a maior exposicdo do mesmo durante a secagem e dificuldade

de formacéo das gotas durante a atomizagédo (JAFARI et al., 2008).

Uma emulsdo estavel é aquela que ndo tem mudangas perceptiveis na distribui¢cdo do
tamanho das gotas, em seu estado de agregacdo ou em seu arranjo espacial, numa escala de
tempo de observacdo. Uma emulsdo pode apresentar instabilidade fisica ou quimica. A
instabilidade fisica resulta em uma alteracdo da distribuicdo espacial ou da organizacéo estrutural
das moléculas, e a instabilidade quimica resulta em uma alteracdo das moléculas presentes. Para a
formacdo de uma emulsdo cineticamente estavel por um periodo de tempo razoavel, deve-se
prevenir a coalescéncia das gotas ap6s sua formagdo. Isso € normalmente conseguido tendo
presente uma concentracdo suficientemente alta de emulsificante durante o processo de
homogeneizacdo. A superficie das gotas adsorve o emulsificante (tensoativo) durante a
homogeneizacdo formando uma membrana protetora e impedindo que as gotas muito proximas
coalescam (MCCLEMENTS, 2005).

O tamanho das gotas na emulsdo é um importante parametro que afeta a sua estabilidade
fisica, isto é, a taxa de cremeacdo e a floculacdo (KIM; MORR; SCHENZ, 1996).

De acordo com Jafari et al., (2008), espera-se que a eficiéncia de encapsulagdo de dleos
seja influenciada pela estabilidade da emulsdo inicial, ou seja, quanto melhor a estabilidade,

maior eficiéncia de encapsulagao

Soottitantawat et al. (2003), concluiram em seu trabalho que o tamanho da gota

influenciou na reteng@o do material ativo depois da secagem no spray. Os resultados indicam que

12
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existem vantagens em se fazer uma emulsdo com gotas menores. Essas emulsées mostraram uma

maior retencdo e menor contetdo de 6leo na superficie apos a secagem.

3.4.2. Propriedades das Particulas
As propriedades de um p6 podem ser classificadas como propriedades fisicas ou
quimicas. As propriedades fisicas incluem a forma da particula, densidade, porosidade,
caracteristicas superficiais, dureza, diametro e tama nho de particula. Ja as propriedades quimicas
dos pos estdo relacionadas com a composicao e a interagdo com outras substancias, tais como
solventes ou algum outro componente dentro da estrutura do p6 (BARBOSA-CANOVAS:;
JULIANO, 2005).

A distribuicdo do tamanho de particulas consiste em expressar a frequéncia da quantidade
de particulas sdlidas em cada faixa de tamanho, que normalmente é dada em fracdo massica ou
volumétrica, em funcéo dos diferentes didmetros de particula encontrados em uma amostra. A
descrigdo da distribuicdo do tamanho das particulas é utilizada para caracterizar as propriedades
de materiais particulados como pés, suspensfes, emulsdes e gotas, pois pode ser associado a sua
abrasividade, aglomeracdo, grau de dispersdo, deposicdo, fluidez, granulacdo, permeabilidade,
sedimentacgdo e turbidez, entre outras caracteristicas (SATO, 2005). As medidas de tamanho de
particula sdo usadas para monitorar processos industriais. O desempenho de varios produtos
depende do tamanho de particula de forma critica (ETZLER; DEANNE, 1997).

Existem varias maneiras de se determinar o tamanho médio de um conjunto de particulas.
As maneiras mais interessantes consistem na determina¢do do didmetro médio de Brouckere
(D[4,3]) e do diametro médio de Sauter (D[3,2]). O primeiro é o mais utilizado no caso de
particulas de po, e se caracteriza pelo diametro de uma esfera com volume equivalente. Ja o
segundo determina o didmetro médio como sendo o didmetro de uma esfera com mesma area
superficial, sendo mais utilizado em estudos relacionados aos fendmenos interfaciais
(RAMALHO; OLIVEIRA, 1999).

A densidade é de fundamental importéncia para os estudos de propriedades do material e
para processos industriais na determinacdo das condigOes de estocagem, processamento,

embalagem e distribuicio (BARBOSA-CANOVAS; JULIANO, 2005a). A densidade aparente
13
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dos pos é afetada pela composi¢do quimica, tamanho de particula e conteudo de umidade, assim
como pelo processamento e pelas condi¢cbes de armazenamento (BERISTAIN; GARCIA;
VERNON-CARTER, 2001).

A atividade de &gua (aw) ¢ uma fungdo termodindmica, definida como a razéo entre a
fugacidade da agua na mistura (f,) e a fugacidade da agua pura no estado padrdo (f,) ambos a
mesma temperatura. Essa grandeza pode ser interpretada como a tendéncia da &gua migrar para o
estado gasoso (GAL, 1975). No equilibrio, a atividade de &gua esté relacionada com a umidade
relativa (UR) do ambiente, através da Equacdo 3.1, que relaciona a pressdo de vapor de agua em
equilibrio no alimento (P,) com a pressdo de vapor da agua pura (P,), a mesma temperatura:

P, UR eq.3.1

a =—
P 100

¥

Praticamente todos o0s processos deteriorativos que ocorrem nos alimentos séo
influenciados pela concentracdo e mobilidade da &gua em seu interior (WOLF; SPIESS; JUNG,
1985). Dentro do alimento, a 4gua pode ser encontrada em duas formas: agua fracamente ligada
ao substrato, facilmente eliminada, que funciona como solvente, permitindo o crescimento dos
microorganismos e reagdes quimicas, e agua combinada, fortemente ligada ao substrato, mais
dificil de ser eliminada, e que ndo € utilizada como solvente, ndo permitindo o desenvolvimento

microbiano e retardando as rea¢fes quimicas (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

E de grande importancia para a indGstria de alimentos o conhecimento da umidade de
equilibrio de um material na armazenagem, manuseio e na secagem. Se um alimento é seco a
uma umidade inferior aquela que ele normalmente possui quando em equilibrio com o ambiente,
ela ird retornar ao valor da umidade de equilibrio durante a armazenagem ou manuseio (TONON,

2009), a menos que seja feito um controle fisico do local de estocagem.

3.5. Material de Parede

A escolha do material de parede a ser utilizado para processos de microencapsulacéo
envolve, geralmente, caros e demorados procedimentos de tentativa e erro, baseado em varios

critérios, entre os quais: eficiéncia de encapsulacdo, estabilidade durante o armazenamento,
14
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protecdo do material ativo e caracteristicas de superficie da microparticula (PEREZ-ALONSO et
al., 2003). A selecdo desse material é baseada principalmente em propriedades fisico-quimicas
como solubilidade, peso molecular, transi¢do vitrea, cristalinidade, propriedades de difuséo,
formacdo de filme e emulsificacdo. Além disso, o material de parede deve ser capaz de liberar
completamente o solvente ou outro material que sera usado durante o processo de encapsulacéo,
ser solivel em solventes utilizados na industria de alimentos, deve apresentar boa disponibilidade
no mercado e baixo custo (GHARSALLAOUI et al., 2007; DESAI; PARK, 2005).

Uma série de biopolimeros tem sido utilizada na microencapsulacdo de Vvarios
ingredientes alimenticios por spray drying. A microencapsulacdo é realizada com biopolimeros
de diversas origens, assim como gomas naturais (goma arabica, alginatos, carragenas, etc.),
proteinas (proteinas do soro ou do leite, gelatinas, etc.), maltodextrinas com diferentes dextroses

equivalentes, ceras, e também, misturas desses materiais (GHARSALLAOQOUI et al., 2007).

I. MALTODEXTRINA
Maltodextrina ou amidos hidrolisados séo extensivamente utilizados na encapsulagao por
spray drying de ingredientes alimenticios. Esses carboidratos sdo formados pela hidrolise parcial,
por acdo de &cidos ou enzimas, do amido de milho e estdo disponiveis em diferentes dextroses
equivalentes (DE), que indicam o nivel de hidrélise do polimero de amido (GHARSALLAOUI et
al., 2007).

A DE é relacionada ao grau de polimerizacao através da seguinte Equacao 3.2

DE = [@j eq.3.2
DP

Onde: DE é dextrose equivalente (grau de hidrolise) e DP é o grau de polimerizagéo.

Ambos sdo valores médios para uma populacdo de moléculas.

Assim, a DE de um produto de hidrolise equivale ao seu poder redutor, como uma
porcentagem do poder redutor da dextrose pura (D-glicose), sendo entdo inversamente
relacionada ao seu peso molecular médio (BEMILLER; WHISTLER, 1996).
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Séo definidas como maltodextrinas os produtos com valores de DE menores que 20. De
maneira geral, estes produtos sdo menos higroscopicos, ndo apresentam docgura, além de serem
excelentes para contribuir com o corpo de sistemas alimenticios. A hidrélise do amido a valores
de DE entre 20-60 resulta em uma mistura de moléculas que quando seca é denominada xarope
de milho sélido. Estes produtos apresentam maior capacidade de absorver umidade, dissolvem-se
rapidamente e sdo levemente doces (BEMILLER; WHISTLER, 1996). Os amidos hidrolisados
oferecem vantagens como baixo custo relativo (aproximadamente um terco do amido
modificado), aroma e sabor neutros e baixa viscosidade em altas concentragdes de sélidos. Alem
disso, oferecem boa protecdo contra oxidacdo (dependendo da dextrose equivalente). O maior
problema da utilizacdo desse material de parede é que ele tem pouca capacidade emulsificante
(REINECCIUS, 1989).

Portanto, é desejavel a utilizacdo de maltodextrina em combinacdo com bio polimeros
com atividade de superficie, como goma arabica (BHANDARI et al., 1992; LIU et al., 2000),
amidos modificados (SOOTTITANTAWAT et al., 2001; SOOTTITANTAWAT et al., 2003) e
com proteinas (HOGAN et al., 2001; HOGAN et al., 2003), com o objetivo de obter uma
microencapsulacdo por spray drying eficaz com alta retencdo do material ativo e alta eficiéncia
de encapsulacédo a baixo custo (JAFARI et al., 2008).

Il.  GOMA ARABICA
A goma arébica é o carreador tradicionalmente utilizado na microencapsulagdo por spray
drying de flavors e 6leos. Essa goma € um emulsificante natural excepcional. Trata-se de uma
goma natural exudada do tronco e folhagens de arvores da familia Acacia (THEVENET, 1988).
Existem centenas de espécies de acacias, entretanto apenas algumas sdo produtoras da goma e

estas espécies estdo localizadas em regides especificas da Africa (REINECCIUS, 1989).

A goma arabica tem sido o agente encapsulante mais utilizado nos ultimos anos,
principalmente, por apresentar caracteristicas especificas de boa formagéo de filme na interface e
propriedade emulsificante. Esta goma é um polimero que consiste primeiramente de &cido D-
glucurdnico, L-ramnose, D-galactose e L-arabinose com cerca de 5% de proteina (SHAHIDI;
HAN, 1993). Trata-se, portanto, de um material heterogéneo, e geralmente consiste de duas
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fracGes: a primeira, composta de cadeias de polissacarideos com pouco ou nenhum material
nitrogenado (correspondendo aproximadamente 70% da molécula); e a segunda, com alto peso
molecular, tem a proteina como uma parte integral de sua estrutura. A fragdo protéica do
polissacarideo é heterogénea também com respeito ao conteudo de proteina. Algumas fracdes
especificas podem conter até 25% de proteina. As estruturas polissacaridicas sdo covalentemente
ligadas ao componente protéico através da hidroxiprolina, ou ainda de unidades de serina, dois
aminoécidos predominantes no polipeptideo (BEMILLER; WHISTLER, 1996).

Esta goma € inodora, quase insipida, insolavel em alcool etilico, mas solivel em agua e
apresenta baixa viscosidade quando comparada a outros polissacarideos de massa molecular
similar. Sabe-se que a goma é negativamente carregada acima de pH 2,2, e baixos pHs (<2,2) a
dissociacdo dos grupos carboxilas é suprimida (ROCHA, 2009).

No entanto, nos ultimos anos, problemas como o alto custo desse material de parede,
flutuacbes quanto a disponibilidade e impurezas relacionadas ao mesmo tém levado
pesquisadores a estudarem materiais alternativos que possam ser usados misturados a goma

ardbica, ou mesmo, que possam substitui-la completamente (JAFARI et al., 2008).

Charve e Reineccius (2009) estudaram a eficiéncia de encapsulacdo de proteinas e
materiais tradicionais na secagem de flavors. Os materiais de parede estudados foram goma
arabica, o amido modificado capsul e as proteinas isolado protéico de soro e caseinato de sodio.
Dentre esses, a goma arabica ofereceu maior retencdo do flavor durante a secagem (94%), assim
como também ofereceu maior retencdo dos aldeidos durante o armazenamento depois de 28 dias
(37 a 58%, variando com o tipo de aldeido). Por outro lado, a goma arabica ndo ofereceu boa
protecdo contra oxidagdo do d-limoneno presente no 6leo de laranja analisado.

Shaikh, Bhosale e Singhal (2006) estudaram a microencapsulacdo de Oleo resina de
pimenta preta usando goma ardbica e amido modificado como materiais de parede. Como
resultado verificaram que a goma arabica ofereceu maior protecdo ao material ativo do que o

amido modificado.
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i1.  AMIDOS MODIFICADOS

O amido modificado é outro material de parede muito utilizado na microencapsulagéo de
ingredientes alimenticios por apresentar excelente retencdo de volateis, pela estabilizacdo da
emulsdo e por apresentar baixa viscosidade em altas concentracbes de soélidos (KING;
TRUBIANO; PERRY, 1976).

Amidos nativos tém sido amplamente utilizados na indUstria de alimentos, no entanto, 0s
mesmos apresentam algumas desvantagens, como insolubilidade em &gua fria e perda de
viscosidade durante o processo, 0 que tém limitado sua aplicagdo. Estas deficiéncias do amido
nativo podem ser superadas pela modificacdo desta substéncia, que pode ser realizada por meio
fisico (tratamento térmico, exposicdo a radiacdes), meio quimico (reagentes especificos para
alterar a estrutura das macromoléculas) e biotecnolégico (processo enzimatico) (YAN;
ZHENGBIAO, 2010).

Os objetivos da modificacdo dos amidos séo: diminuir retrogradacdo e a tendéncia das
pastas em formar géis; aumentar a estabilidade ao resfriamento, ao descongelamento e a
adesividade; melhorar a textura das pastas ou géis e a formacdo de filmes; adicionar grupamentos
hidrofobicos e, consequentemente, introduzir poder emulsificante (BEMILLER, 1997).

Amidos modificados utilizados na microencapsulacdo devem ser modificados
quimicamente para incorporacdo de grupamentos lipofilicos em suas moléculas. Eles oferecem
excelente retencdo de volateis durante a secagem por atomizacdo e podem ser usados em altas
concentragdes de solidos na alimentagdo, além de formar uma emulsdo muito estavel (SHAHIDI;
HAN, 1993).

Charve e Reineccius (2009) estudaram a eficiéncia de encapsulacdo de proteinas e
materiais tradicionais na secagem de flavors. Dentre os materiais de parede estudados (goma
ardbica, amido modificado, proteinas), o amido modificado ofereceu a segunda maior retencao do
flavor durante a secagem, 88% (a maior foi obtida pela goma arabica com 94%).

Baranauskiené et al. (2007) estudaram a retencdo do flavor de 6leo essencial de horteld
em amidos modificados (HiCap 100, Capsul e N-LOK) durante a encapsulagdo e o

armazenamento e verificaram que a melhor eficiéncia de emulsificacdo e encapsulacéo foi obtida
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com o pé microencapsulado com amidos modificados comparado aqueles encapsulados com

amidos hidrolisados.

IV. PROTEINAS

As propriedades funcionais das proteinas fazem delas materiais muito interessantes para a
microencapsulacdo de alimentos. Sdo materiais amplamente utilizados na indUstria alimenticia,
mas também em outros segmentos como, por exemplo, na &rea farmacoldgica e nutri¢do
(CHARVE; REINECCIUS, 2009).

As proteinas sdo moléculas formadas por diferentes grupos quimicos, sdo anfifilicas, tém
habilidade de se associar e interagir com uma variedade de diferentes tipos de substancias de alto
peso molecular e possuem uma cadeia molecular flexivel (MADENE et al., 2006). Suas
propriedades funcionais incluem solubilidade, capacidade de formacdo de filme na interface,
solubilidade em &gua, capacidade de emulsificar e estabilizar gotas de emulses. Enfim, exibem
uma variedade de caracteristicas desejaveis para um material de parede (JAFARI et al., 2008).

As proteinas mais comumente usadas para microencapsulacdo de ingredientes
alimenticios por spray drying sdo as proteinas do leite (ou soro), da soja e gelatina. As proteinas
do soro de leite tém demonstrado melhor protecdo contra oxidacdo que o0s carreadores
tradicionais (goma arabica e amido modificado), sendo menos permeaveis ao oxigénio
(CHARVE; REINECCIUS, 2009); proporcionando uma excelente base para a microencapsulacéo
por spray-drying. A B-lactoglobulina é a proteina de soro de leite mais importante, ja que possui
propriedades emulsificantes e é amplamente utilizada na inddstria de alimentos (JOUENNE;
CROUZET, 2000; CHARVE; REINECCIUS, 2009).

Jafari et al. (2008) observaram nas amostras preparadas com amido, uma alta relagdo no
aumento da quantidade de 6leo na superficie das particulas com o aumento do tamanho das gotas
da emulsdo, quando comparado com proteina de soro de leite concentrada. Os resultados
mostraram também que as capacidades de emulsificacdo e encapsulacdo do amido sdo limitadas
em relacdo ao concentrado protéico de soro de leite, 0 que poderia ser atribuido a capacidade

emulsificante das proteinas.
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De acordo com Charve e Reineccius (2009), os isolados protéicos de soro e soja,
utilizados como material de parede para encapsulacdo de ingredientes alimenticios mostraram os
melhores resultados no que diz respeito a oxidagdo do material de recheio durante o

armazenamento.

3.6. Oxidagéo

A oxidacdo é a causa mais importante de deterioracdo em 6leos, tendo como principal
consequéncia o desenvolvimento de rancidez, uma alteracdo sensorial que leva geralmente a

rejeicdo do produto pelos consumidores.

As reacOes oxidativas envolvem a a¢do do O, na porg¢do insaturada dos &cidos graxos, e
sdo aceleradas por calor, luz e tragos de certos ions metélicos (ferro e cobre, por exemplo). A
maioria das rea¢fes quimicas aumenta com a elevacdo da temperatura. A oxidagdo em alimentos
secos ou desidratados € acelerada por diversos fatores, incluindo exposicdo a luz e temperatura
elevada. Durante a oxidagdo de lipidios, diversas reacBes de decomposicdo ocorrem
simultaneamente, levando a formagdo de aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos. Varios
desses produtos sdo volateis e, portanto, contribuem com o odor caracteristico associado a
oxidac&o de 6leos e gorduras (ARAUJO, 2004).

Como mencionado anteriormente, alteracbes oxidativas geralmente respondem pelo
desenvolvimento de flavor desagradavel e caracteristico. A susceptibilidade de um alimento a
rancidez oxidativa depende do tipo de Oleo, particularmente do grau de insaturagdo dos acidos
graxos (quanto maior o grau de instauracdo, maiores as chances de ocorrer oxidagao). O controle
da oxidagdo requer a protecdo do 6leo contra os fatores mencionados, ou a adicdo de
antioxidantes (LABUZA, 1982).

A tendéncia a oxidacdo dos &cidos linoléico e linolénico (e outros poliinsaturados) é
maior que a dos &cidos graxos monoinsaturados, por causa da presenca dos grupos metilenos
(-CH-) ativados entre as ligacbes duplas, tornando-os bastante vulneraveis a esta reacdo
(ARAUJO, 2004).
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Material

4.1.1. Matéria prima
Oleo de linhaga (Lino Oil, Paranambi, Brasil) foi usado como material ativo. Segundo
informacdes fornecidas pelos fabricantes, este 6leo foi obtido a partir de sementes de linhaga
dourada por prensagem a frio e seus dados nutricionais estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. - Informagdes nutricionais do 6leo de linhaca Lino Oil.

INFORMACAO NUTRICIONAL

Quantidade por porcao

Valor energético 108 kcal
Carboidrato Og
Proteina Og
Gorduras Totais 12¢
Gordura Monoinsaturada: 2,49
Acido oléico (©-9) 2,49
Gordura Poliinsaturada: 7,59

Acido a-Linolénico (o-3) 9,99
Acido Linoléico (w-6) 1,69

Fibra alimentar Og
S6dio Omg
Vitamina E 2,/mg

Fonte: Cisbra Oleos, 2010.
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4.1.2. Materiais de parede

Os materiais de parede utilizados foram: maltodextrina, proteina de soro de leite, goma
arabica, Capsul e HiCap 100. A maltodextrina 10 DE MOR-REX® 1910 foi concedida pela
Corn Products (Mogi-Guagu, Brasil). O concentrado protéico de soro de leite (WPC 80) foi
cedido pela Alibra Ingredientes LTDA (Campinas, Brasil). Segundo especifica¢fes técnicas
dadas pela empresa fornecedora, o WPC 80 é um produto obtido a partir da remocéo de
quantidade suficiente de constituintes ndo protéicos do soro pasteurizado, obtendo-se um produto
com teor minimo de 76% de proteinas e com, aproximadamente, 7-9% de lactose. A goma
arabica do tipo Instantgum BA® foi fornecida pela Colloids Naturels CNI (S&o Paulo, Brasil). E,
finalmente, os amidos modificados utilizando anidro octenil-succinico n-OSA (Capsul® TA,
derivado da fécula de mandioca e HiCap™ 100, derivado do amido ceroso), havendo introducéo
de grupos hidrofobicos em sua estrutura proporcionando propriedades emulsificantes,
estabilizantes e encapsulantes a esses materiais, além de proporcionar uma barreira suave a

oxidac&o de lipideos, nos foram gentilmente enviados pela National Starch (Séo Paulo, Brasil).

Foram realizadas quatro formulagdes combinando a maltodextrina com os demais
materiais de parede nas seguintes proporgOes: 75/25, 50/50, 25/75 para cada combinacéo;
somando um total de 12 ensaios conforme listado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Relagéo dos ensaios e combinag¢des de materiais de parede.

Formulagoes Materiais de Parede

1 HiCap + Maltodextrina
(HiCap + MD)*

2 Concentrado protéico de soro + Maltodextrina
(WPC + MD)*

3 Goma arabica + Maltodextrina
(GA + MD)*

4 Capsul + Maltodextrina

(Capsul + MD)*

*Esses codigos foram utilizados ao longo deste trabalho como forma de facilitar a identificacdo das combinacdes de
materiais de parede.
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4.2. Meétodos

Para o estudo da microencapsulacdo do 6leo de linhaca e avaliacdo da influéncia da
utilizacdo de diferentes combinag¢des de materiais de parede, o projeto foi divido em duas etapas.

1° PARTE
OLEO DE LINHACA
L
Preparo das Emulsdes ;J] Spray drying
' : Umidad '
oy . midade Densidade | | Tamanho da
Estabilidad T hod t iénci
stabihidade amanho das gotas Reologia Eficiéncia &aw Aparente particula

SELECAO DAS MELHORES COMBINACOES DE MATERTAIS DE PAREDE

2° PARTE

OLEO DE LINHACA

Preparo das Emulsdes | Microscopia das emulstes

Spray drying

¥

Estabilidade no
Armazenamento

¥

Densidade real

Microestrutura

Figura 4.1 - Diagrama de fluxo das etapas de execucdo deste trabalho.

Inicialmente, foi feita a caracterizagdo das emulsdes a serem alimentadas no spray dryer.
Essas emulsbes foram caracterizadas quanto a estabilidade, reologia e tamanho das gotas. Os p6s
obtidos pelo processo de secagem foram caracterizados quanto a eficiéncia de encapsulagéo,
umidade, atividade de &gua, densidade aparente e tamanho das particulas.
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Com base nos resultados obtidos na primeira etapa, foram selecionadas quatro melhores
formulagdes que foram submetidas a uma avaliacéo da estabilidade oxidativa ao armazenamento.

As particulas foram também analisadas em relacdo a microestrutura e densidade real.

Os processos (preparo das emulsbes e secagem) foram realizados em duplicatas e as

analises foram feitas em triplicatas.

4.2.1. Caracterizagdo do dleo de linhaga
Foi realizada a caracterizacdo do dleo de linhaca em relacdo a composicdo lipidica em

acidos graxos, através de analise de cromatografia gasosa de ésteres metilicos de acidos graxos.

42.1.1. Composicdo do 6leo em Acidos Graxos

Para a determinacio da composicio do 6leo de linhaca em Acidos Graxos, foi adotado o
método oficial Ce 1-62 da AOCS (1998). As amostras foram preparadas na forma de metil-
ésteres de acidos graxos, de acordo com a metodologia oficial 2-66 da AOCS (1998). As analises
foram feitas por cromatografia gasosa de alta resolugdo (Cromatografo HP 5890 com detector
FID), em coluna de silica fundida de ciano-propil-siloxano (60 m x 0,25 mm x 0,32 mm);
temperatura de coluna de 150 a 200°C com programacdo de 1,3°C/minuto; temperatura do injetor
250°C; temperatura do detector 280°C; fluxo de hidrogénio de 2,5 mL/min.

Os ésteres metilicos dos &cidos graxos foram identificados por comparagdo com 0s
tempos de retencdo dos padrdes Nu Check Inc. (Elysian, IL) e a quantificacdo foi realizada por
normalizagdo interna. Essa analise foi realizada em duplicata no Laboratério de Oleos e Gorduras
da FEA/Unicamp.

4.2.2. Formacao das emulsdes
Para o preparo das emulsdes, os materiais de parede foram dissolvidos em agua destilada
a 25°C e a mistura foi mantida sob agitacdo, até completa dissolugdo. A concentracéo de solidos
totais foi fixada em 30%. O 6leo de linhaca foi entdo adicionado ao material de parede hidratado
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e em uma concentracdo de 20% em relacdo aos solidos totais (CHARVE; REINECCIUS, 2009;
AHN et al., 2008; JAFARI et al., 2008) e a emulsdo foi formada com o auxilio de um
homogeneizador Ultra-Turrax MA-102 (Marconi, Piracicaba, Brasil), operando a uma velocidade
18000 rpm durante 5 minutos.

4.2.3. Caracterizacdo das emulsoes
4.2.3.1. Estabilidade da emulsao

Imediatamente apds o preparo das emulsdes, aliquotas de 25 mL de cada amostra foram
transferidas para provetas graduadas de 25 mL (d; de 15,5 mm e altura de 16,5 mm), seladas,
estocadas a temperatura ambiente por um dia, sendo o volume da fase aquosa quantificado de 15
em 15 minutos até a primeira hora ap6s o preparo, depois de 30 em 30 minutos até o tempo de 4
horas e por ultimo, em 24 horas. A estabilidade foi medida através da altura da fase superior ap6s
24 horas, sendo o indice de cremeacéo (IC) descrito pela Equacdo 4.1.

IC (%) = (HinlOO eq.4.1

0

Onde: Ho representa a altura inicial da fase inferior e H representa a altura da fase
superior apds 24 horas.

4.2.3.2. Reologia

A medida da viscosidade foi feita através da determinacgdo das curvas de escoamento. Os
ensaios foram realizados em um redmetro Physica MCR301 (Anton Paar, Graz, Austria). As
medidas foram feitas em triplicata, em geometria de placa paralela de 75 mm de didmetro, com
temperatura controlada em 25°C por sistema Peltier e Gap de 0,5 mm. As emulsdes foram
avaliadas 24 horas apds seu preparo.

Os reogramas obtidos foram avaliados de acordo com modelos matematicos empiricos e a

viscosidade aparente das emulsfes foi calculada como a relagdo entre a tenséo (o) e a taxa de
deformacéo (7).
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4.2.3.3. Distribuigdo do tamanho das gotas

A microestrutura das emulsdes foi avaliada através de um aparelho determinador de
distribuicdo de tamanho de particulas, baseado no espalhamento de luz (Laser Scattering
Spectrometer Mastersizer S, modelo MAM 5005 — Malvern Instruments Ltd., Malvern, U.K),
disponivel no Laboratorio de Microestrutura de Alimentos, no Departamento de Alimentos e
Nutricdo (Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP). O didmetro médio foi
determinado considerando-se o didmetro médio de uma esfera de mesma area (Didmetro médio
superficial - Dz 27). Para essa analise, uma pequena gota de cada emulséo foi dispersa em agua
deionizada no equipamento e submetida a trés leituras de distribuicdo de tamanho das gotas. Esta

analise foi realizada em duplicata.

4.2.34. Microscopia 6tica das gotas das emulsfes

Para analise da microestrutura das emulsbes foi realizada microscopia dptica em um
microscopio Carl Zeiss modelo MF-AKS 24 x 36 EXPOMET (Zeiss, Alemanha). As amostras
foram colocadas em laminas, cobertas com laminulas e visualizadas com aumento de 100 x. As

imagens foram utilizadas para melhor caracterizagdo das emulsdes.

4.2.4. Microencapsulagdo por spray drying

A secagem por atomizacdo foi realizada em um secador laboratorial com sistema de
atomizacdo em bicos — mini spray dryer — Lab Plant, modelo SD-05 (Huddersfield, U.K.), com
bico injetor de 1,5 mm de didmetro, fluxo de ar de 73 m%h, pressdo do ar de 0,6 bar e vazdo
massica de 12 g/min que foi determinada em testes preliminares, sendo a maxima vazao em que
ndo ocorreu gotejamento da amostra na camara de atomizacdo (Figura 4.2). Este equipamento
encontra-se disponivel no Laboratério de Controle de Qualidade, no Departamento de Alimentos
e Nutricdo (Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP). A alimentagéo do secador foi
realizada através de uma bomba peristaltica, com velocidade de rotacdo ajustada em funcdo da
velocidade méxima, a temperatura de entrada do ar foi 180+2°C e temperatura de saida de
115+3°C.
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Figura 4.2 - Spray dryer utilizado nos ensaios de secagem.

4.2.5. Caracterizagdo do pé
4.25.1. Eficiéncia de microencapsulacéo (E.E.)

A quantidade de 6leo ndo encapsulado presente na superficie das microesferas esté
diretamente relacionada a eficiéncia de microencapsulagdo que foi determinada através do
meétodo descrito por Bae e Lee (2008). Quinze mililitros de hexano foram adicionados a 1,5 g de
p6 em um frasco de vidro com tampa, que foi agitado manualmente para extragdo do 6leo livre,
por dois minutos & temperatura ambiente. A mistura do solvente foi filtrada através de um filtro
de papel Whatman n® 1. O pd coletado no filtro foi “lavado” duas vezes com 20 mL de hexano.
Em seguida, foi realizada a evaporacdo do solvente a 25 °C, depois & 60 °C até peso constante. A
quantidade de dleo ndo microencapsulada foi determinada pela diferenca de massa antes e depois
da extracdo com hexano e a eficiéncia de microencapsulacdo foi calculada a partir da Equacéo
4.2.

EE=(TO_SOJX100 eq.4.2
TO
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Sendo: TO é a quantidade de 6leo total e SO é a quantidade de 6leo ndo encapsulado

presente na superficie das microesferas.

4.2.5.2. Umidade e atividade agua

A umidade das amostras foi determinada por gravimetria, em estufa com circulagéo de ar
a 105 °C, por 24 horas (A.O.A.C., 1997). A atividade de agua foi medida em um higrémetro
digital Aqualab 3TE (Decagon, Pullman, EUA) a 25°C.

4.2.5.3. Distribuicio do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho das particulas foi determinada através de um aparelho
determinador de distribuicdo de tamanho de particulas, baseado no espalhamento de luz (Laser
Scattering Spectrometer Mastersizer S, modelo MAM 5005 - Malvern Instruments Ltd.,
Malvern, U.K), disponivel no Laboratorio de Microestrutura de Alimentos, no Departamento de
Alimentos e Nutricdo (Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP). O didmetro médio
foi determinado considerando-se o didmetro médio de uma esfera de mesmo volume (Didmetro
de De Brouckere Dpg3)). Para essa analise, uma pequena quantidade do produto em pé foi
dispersa em etanol 99,5% e submetida a 3 leituras de distribui¢do de tamanho de particulas.

4.2.54. Densidade aparente, densidade real e porosidade

A densidade aparente das particulas foi determinada atraves da medida do volume
ocupado por 2 g da amostra em pé em uma proveta graduada de 25 mL (GOULA;
ADAMOPOQULOQS, 2004).

A densidade absoluta, ou real, das particulas foi determinada a 25°C em um picnémetro
de gas hélio automatico AccuPyc 1330 Automatic Gas Pycnometer (Micromeritics, Norcross,
USA), disponivel no Laboratério de Analise e Caracterizacdo de Produtos e Processos do
Departamento de Termofluidodindmica (Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). A
porosidade das amostras foi calculada através da Equacéo 4.3.
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g=1-Pn eq.4.3
Pr

Onde: pa representa a densidade aparente, pr representa a densidade real e € a porosidade.

4.2.5.5. Microestrutura

A andlise de morfologia das amostras foi realizada através de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), executada no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (Faculdade
de Engenharia Quimica — UNICAMP). As anéalises de microscopia eletrénica de varredura foram
realizadas de acordo com o0s procedimentos descritos por Rosenberg e Young (1993). As
amostras foram fixadas em porta-espécimes metalicos (stubs) de 12 mm de diametro e 10 mm de
altura e, em seguida, sofreram metaliza¢do (sputtering) com uma fina camada de liga metélica de
ouro/paladio em um metalizador Sputter Coater Polaron SC7620 (VG Microtech, Inglaterra) a
uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s, por 180 segundos, com corrente de 3-5 mA, 1 Volt e
2x102 Pa. Ap6s a metalizacéo, as amostras foram observadas em um microscépio eletrdnico de
varredura com Detector de Energia Dispersiva de Raios-X: MEV Leo 440i e EDX 6070 (LEO
Electron Microscopy/Oxford, Inglaterra); operando com 15 kV e corrente do feixe de elétrons
igual a 100 pA. A obtencdo das imagens foi realizada pelo LEO software, versao 3.01.

Para analise da estrutura interna das microsesferas, as capsulas sobre o adesivo nos stubs
foram submetidas a uma raspagem utilizando uma espatula metélica a fim de causar quebra de

sua estrutura. As etapas posteriores foram semelhantes as explicadas anteriormente.

4.2.5.6. Estabilidade oxidativa

Para o0s ensaios de estabilidade, as quatro formulagdes selecionadas foram armazenadas
sob a temperatura de 45°C ao longo de quatro semanas, sendo que o 6leo puro foi utilizado como
controle. As amostras foram analisadas em relagdo & oxidacdo lipidica.

As amostras microencapsuladas (maltodextrina combinada com HiCap, concentrado
protéico de soro, goma arabica ou Capsul) e o 6leo puro (controle) foram armazenados em vials
herméticos a 45°C e avaliados em relacdo a oxidagdo por dois métodos distintos (indice de
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peréxido e cromatografia gasosa estatica em headspace), no tempo zero (logo apds a secagem) e
ao longo de quatro semanas de armazenamento. A temperatura de 45 °C foi empregada com o

objetivo de acelerar a oxidagdo dos 0leos e das microesferas.

I.  Indice de peroxidos
A extracdo do 6leo para determinacdo do valor de peroxido foi realizada segundo
metodologia proposta por Partanen et al. (2008), com algumas modificacfes. Uma amostra de 0,5
g de p6 foi pesada em um tubo de ensaio e suspenso em 5 mL de dgua. O tubo foi agitado durante
30 minutos para garantir a dissolucdo do pd. Uma por¢do de 300 uL foi retirada e agitada 3 vezes
durante 10 segundos com 1,5 mL de uma mistura iso-octano/ isopropanol (2:1) para extragdo do
6leo. Em seguida, as fases foram separadas por centrifugagdo (1000 g por 4 minutos), sendo que

as extracOes foram realizadas em triplicata.

A determinacgdo do valor de peroxidos foi realizada espectrofotometricamente de acordo
com 0 método padrdo IDF 74A:1991. Uma porcédo de 6leo de 0,1 a 0,3 g foi pesada ou, no caso
do pd, a uma aliquota de 200 pL do meio de extragdo foram adicionados a 9,6 mL de uma
mistura de cloroformio/metanol (7:3). Para a formacdo de cor, foram adicionados 50 pL de
solugdes de cloreto de ferro (I1) e 50 pL de tiocianato de aménia. A amostra foi agitada, mantida
em repouso, no escuro, por 5 minutos e entdo foi medida a absorbancia a 500 nm em um
espectrofotdmetro - UNICO® Spectrophotometer 2800UV/VIS (United Products & Instruments

Inc., New Jersey, Estados Unidos). As medidas foram realizadas em triplicata.

Foi construida uma curva padrdo de concentragdo de Fe*® versus absorbancia
(SHANTHA; DECKER, 1994). Uma solucéo de cloreto de Ferro foi preparada. Foi pesado 0.5¢g
de ferro em po e este foi dissolvido em 50 ml de HCI 10N. A esta solugdo foi adicionado 1-2 ml
de perdxido de hidrogénio e seu excesso foi removido pela ebulicdo desta mistura durante,
aproximadamente, 5 minutos. Depois de resfriada, esse preparado foi tranferido para um bal&o de
500 ml e seu volume foi completado com agua destilada. Uma aliquota de 1 ml foi retirada e
diluida em 100 ml de solug&o de cloroférmio/metanol (7:3). Foram preparadas dilui¢fes de 1 a 20

ug de Fe* e pelo método IDF foi construida a curva padrao.
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O valor de peroxido, expresso em miliequivalente de peroxido por kg de Oleo, foi
calculado utilizando Equagdo 4.4.

(As— Ab)xm

Indice Peroxido =
- 55,84 x mo x 2

eq.4.4

Onde: As = absorbancia das amostras; Ab = absorbancia do branco; m = coeficiente
angular da curva padrdo construida; mp = massa em gramas da amostra; 55,84 = massa atémica
do ferro; 2 = fator 2 é necessaria para que o valor de perdxido fique expresso em miliequivalente

de perdxido ao invés de miliequivante de oxigénio, como mencionado pelo método IDF.

Il.  Cromatografia gasosa estatica em headspace
Cromatografia gasosa estatica em headspace foi utilizada para determinar a oxidagdo
lipidica pela quantificacdo da presenca de volateis (propanal e hexanal) no headspace oriundos
das particulas e do 6leo puro.

Uma amostra do p6 (1 g) de cada combinagdo selecionada foi colocada dentro de um
vial de vidro ambar (20 ml) e estocado nas mesmas condigdes descritas para 0 método do indice
de peroxido. Para quantificar a producgdo de propanal e hexanal nos p6s, amostras novas e frescas
foram enriquecidas com uma quantidade conhecida desses aldeidos (padrbes de pureza

conhecidos) com o objetivo de se fazer uma curva de calibracéo.

Para execucdo desta analise foi utilizado um cromatdgrafo gasoso tipo Headspace
CombiPal - CTC Analytics Shimadzu - modelo GC-2010 (Kioto, Japdo). A coluna utilizada foi
do tipo Rtx-01, 100% dimetil polisiloxano (30 m x 0,32 mm; 3,0 um de espessura do filme). O
gas de arraste foi hélio (99,999%), utilizado na vazao de 1,0 ml/min. A temperatura do injetor foi
de 200 °C, modo split (1:30). E por fim, o detector foi de ionizagdo em chama e a temperatura
utilizada foi de 250°C. As analises em headspace foram executadas em triplicata.
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4.3. Andlise estatistica

Os resultados obtidos nas analises realizadas utilizando diferentes materiais de parede
foram analisados por Analise de Variancia (ANOVA) com ajuda do Software Statistica 8.0
(Statsoft, Tulsa, EUA). Para a analise de diferenca de médias, o teste de Duncan foi utilizado com

p <0,05.

32



Resultados e Discussao

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao da matéria-prima

A caracterizacdo do 6leo de linhaca foi feita atraves da determinacdo da composigdo do
6leo, em termos dos acidos graxos presentes, e foi feita segundo metodologia descrita na se¢éo
4.2.1.1. Os tipos de acidos graxos determinados, assim como o tempo de retencdo do composto e
a area correspondente a cada tipo, estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Composicdo do éleo de linhaga em acidos graxos.

Picos Acidos Graxos Tempo de Retengdo (min) Area (%)
1 C 14:0 — Miristico 20,076 0,06
2 C 15:0 - Pentadendico 21,785 0,03
3 C 16:0 - Palmitico 23,418 577
4 C 16:1 - Palmitoléico 23,956 0,07
5 C 16:1 — Palmitoléico 24,068 0,08
6 C 17:0 — Margarico 24,943 0,07
7 C 17:1 - Heptadecendico 25,426 0,04
8 C 18:0 — Esteérico 26,425 4,57
9 C 18:1 - Oléico 26,903 20,36
10 C 18:1 - Oléico 26,989 0,75
11 C 18:2 - Linoleéico 27,740 14,21
12 C 18:2 - Linoleéico 27,890 0,09
13 C 18:3 - Linolénico 28,406 0,23
14 C 18:3 - Linolénico 28,898 53,12
15 C 20:0 — Araquidico 28,552 0,16
16 C 20:1 - Eicosanoico 30,143 0,15
17 C 22:0 — Docosandico 33,623 0,16
18 C 24:0 - Tetracosanoico 39,543 0,10

*Cx:y — x: NUmero de Carbonos; y: Ligag¢des duplas.
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Os resultados apresentados na Tabela 5.1 mostram o 6leo de linhagca como sendo um dleo
com alto teor de &cidos graxos, sendo na sua maior porgao acidos graxos poliinsaturados. O &cido
graxo que aparece em maior propor¢éo € o &cido linolénico (53,35%), seguido pelo acido oléico
(21,11%) e pelo acido linoléico (14,30%). Estes resultados estdo de acordo com os publicados
por Bozan e Temelli (2002); Tzang et al. (2009) e Quispe-Condori et al. (2011); e sendo que as
pequenas variagdes em comparacdo com os valores obtidos pelos trabalhos citados podem advir
de diferentes condigdes de colheita das sementes e método de extracéo do dleo estudado.

5.2. Emulsdes

As emulsdes foram preparadas conforme metodologia do item 4.2.2. As emulsdes
produzidas a partir das diferentes combinaces de materiais de parede foram avaliadas quanto a

estabilidade, comportamento reolégico e tamanho das gotas.

5.2.1. Estabilidade
A Tabela 5.2 mostra o indice de cremeagdo observado em cada uma das emulsdes no

tempo total estabelecido pela analise (24 horas).

As emulsdes deveriam se manter estaveis durante o processo de microencapsulacdo por
spray drying, que tem um tempo de duracdo ao redor de 50 minutos. Durante esse periodo, todas
as emulsBes se mostraram estaveis e nenhuma separacdo de fases foi observada. Dessa forma, a
fim de se comparar o comportamento das emulsdes produzidas com diferentes combinagdes de

materiais de parede, o tempo avaliado para verificar a estabilidade foi de 24 horas.

A maioria das emulsdes se apresentou estavel durante o tempo de observacdo, sendo que
somente as emulsdes preparadas com misturas de WPC e maltodextrina apresentaram-se
cineticamente instaveis, com a formacao de uma fase superior com a aparéncia de espuma oleosa.
As formulacées de WPC/MD nas proporcdes de 75/25 e 50/50 apresentaram separacdo de fase
bem visivel durante o tempo avaliado, j& a proporcéo de 25/75 da mesma combinagdo, apresentou
uma separacgdo de fases inferior as duas anteriores. Uma diminui¢do na separacao de fases com o

aumento de maltodextrina na composi¢éo da emulséo foi observada (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2 — Resultado do estudo da estabilidade das emulsfes 24 horas apos preparo.

Separacéo de fases (%)

Formulagbes HiCap/MD WPC/MD GA/MD Capsul/MD
75/25 0,0 £0,00® 16,8+0,01*  0,0+0,00® 0,0+0,00"
50/50 0,0 £0,00®  16,0+0,00°®*  0,0+0,00® 0,0+0,00"
25/75 0,0 £0,00™® 2,0 +0,00° 2,0 0,004 0,0 +0,00™

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os materiais de parede (letras mindsculas).
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as propor¢des de material de parede
utilizadas (letras maidsculas). p<0,05.

Nota-se que quanto maior a quantidade de proteina na formulacdo maior a porcentagem
de separacdo de fases, ou seja, menor a estabilidade da emulséo. Essa separacdo de fases foi
caracterizada pela presenca de um colarinho de dleo envolvido por espuma. Existem alguns
estudos na literatura sobre a habilidade das proteinas de formar espuma, e isto pode estar
relacionado a incorporagdo de ar durante homogeneizacdo quando se utiliza 0 homogeneizador
do tipo rotor-estator, onde as forcas de atrito sdo as principais responsaveis pelo evento em
questdo (BALS; KULOZIK, 2003).

Quando foi utilizada uma maior propor¢éo de maltodextrina na combinagdo com a goma
arébica (25/75), verifica-se que houve uma ligeira separacdo de fases da emulsdo, que pode ser
atribuida a deficiéncia de propriedade emulsificante da maltodextrina. Ja quando foi utilizada
maior concentracdo de goma arabica, a estabilidade da emulsdo foi de 100%, o que confirma a
teoria de que esta goma se apresenta como um excelente emulsificante natural (CHARVE;
REINECCIUS, 2009).

5.2.2. Reologia
Conforme descrito no item 4.2.3.2., a reologia das emulsdes alimentadas no spray dryer
foi estudada através da determinacdo das curvas de escoamento, a 25°C, em triplicata. Os dados

experimentais das curvas obtidos foram ajustados pelo modelo Newtoniano e Lei da Poténcia. Os
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valores dos parédmetros obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados experimentais estdo descritos
na Tabela 5.3.

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

experimentais das emulsdes preparadas.

. Lei da poténcia Newtoniano
EMULSOES
k (Pa.s") n R? (%) u (Pa.s) R? (%)
HiCap/MD 75/25 0,013 1,017 99,994 0,014 99,984
HiCap/MD 50/50 0,011 1,049 99,975 0,013 99,971
HiCap/MD 25/75 0,010 1,044 99,979 0,012 99,982
WPC/MD 75/25 0,016 1,028 99,991 0,018 99,992
WPC/MD 50/50 0,012 1,033 99,989 0,015 99,985
WPC/MD 25/75 0,011 1,047 99,976 0,014 99,982
GA/MD 75/25 0,052 1,008 99,999 0,053 99,996
GA/MD 50/50 0,033 1,014 99,998 0,036 99,994
GA/MD 25/75 0,020 1,011 99,999 0,021 99,998
Capsul/MD 75/25 0,093 0,830 99,615 0,036 99,275
Capsul/MD 50/50 0,040 0,910 99,899 0,026 99,809
Capsul/MD 25/75 0,020 0,974 99,990 0,018 99,975

Conforme mostrado na Tabela 5.3, os dados experimentais apresentaram bons ajustes aos
modelos com valores de R? maiores que 99%. Como os valores de n foram muito proximos de 1,
com excecdo das emulsdes preparadas com Capsul/MD, as amostras foram consideradas fluidos

Newtonianos.

As curvas de escoamento (tensdo x taxa de deformacdo) correspondentes a terceira
subida, obtidas para as misturas preparadas nas trés proporcdes diferentes para cada combinacgao
de material de parede estdo apresentadas na Figura 5.1, enquanto a Figura 5.2 mostra as curvas de
viscosidade versus a taxa de deformacéo das diferentes emulsdes avaliadas.
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O aumento da concentracdo de maltodextrina em todas as combinagdes estudadas levou a
diminuicdo da viscosidade das emulsdes, o que confirma a teoria de que a maltodextrina pode ser
utilizada em altas concentracfes de sdlidos ndo aumentando demasiadamente a viscosidade das
solugBes podendo ser utilizada em combinagdo com outros polimeros para reduzir a viscosidade

desses.

As maiores viscosidades foram observadas nas emulsdes preparadas com goma arabica
(GA) e maltodextrina (MD) na proporcdo de 75/25 seguida da propor¢do de 50/50. Nota-se que
na mistura de concentrado protéico de soro com maltodextrina, as viscosidades relativas as trés
propor¢des estudadas foram bem prdximas, contudo, na emulsdo preparada com menor

quantidade de maltodextrina esse valor foi superior aos demais.

E interessante observar que apesar da maior dificuldade de dissolugdo do HiCap 100
durante o preparo da solucdo inicial, as emulsdes preparadas com este material de parede e
maltodextrina foram as que apresentaram valores de viscosidade menores quando comparado as
demais combinagdes. Conforme dito anteriormente, essa viscosidade aumentou ligeiramente com

a diminuicéo da quantidade de maltodextrina.

Bae e Lee (2008), estudando a microencapsulacdo de 6leo de abacate por spray drying,
observaram que a viscosidade das emulsGes foi afetada pela razdo entre maltodextrina e proteina
de soro de leite, apesar das diferencas serem pequenas. Os autores observaram que a viscosidade
aumentou com o aumento do teor de maltodextrina nas emulsbes preparadas com a proteina
isolada do soro de leite, que vai contra o resultado encontrado no presente trabalho. Contudo, os
autores justificam seus resultados baseados no fato de terem utilizado maltodextrina DE 5, que
apresenta cadeias ndo-ramificadas longas e unidades de cadeias ramificadas que podem exibir
algumas caracteristicas de viscosidade como as do amido. J& a maltodextrina DE 10, usada no
atual trabalho, é mais hidrolisada e, portanto, apresenta moléculas menores, o que explica baixas
viscosidades das emulsdes quando se utiliza esse material em maiores concentragcdes. O mesmo

resultado foi encontrado por Franscareli (2010).

Hogan et al. (2001), estudaram a emulsificacdo e as propriedades de microencapsulacéo
de misturas de caseinato de s6dio e maltodextrina. Os autores estudaram o efeito da utilizagdo de
diferentes valores de dextroses equivalente da maltodextrina (DE) no comportamento das
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emulsdes e observaram, também, que o aumento da DE dos carboidratos levou a reducdo da
viscosidade das emulsdes, confirmando sua hipdtese sobre o resultado de Bae e Lee (2008).

20 ~
DD
15 N DDDD
go”
go”
[m]
?10_ ga®’ @@@ﬁ‘a@&é
> so?” oaaald’
= 5 ° RRe8e”
5 po” hoR3a
i g O Ooogﬂ&é
5 - go’ 00QRAad% xx XX KX
nolo00984a8" Caxxxx XX F3§FE
ng00f%anad O %R LK w@@@@@ﬂ@g@ 2R
g88aanst TITI L
apiiiiiaaesnsnnnniiss
0 I'!_ﬁr!..,t,uu“ — T T T 1
50 100 1 50 200 250 300
Taxa de Deformacao [1/s]
—+—HiCap/MD 75/25 - = - HiCap/MD 50/50 o HiCap/MD 25/75 x  WPC/MD 75/25
o WPC/VID 50/50 WPC/MD 25/75 0 GAMD 75/25 & GAMD 50/50
GAMD 25/73 o Capsul/MD 75/25 Capsul/MD 50/50 A Capsul/MD 25/75

Figura 5.1 — Curvas de escoamento referentes as emulsdes preparadas em todas as proporgdes e
combinagdes estudadas.

No estudo da microencapsulacdo por spray drying e influéncia do tamanho das gotas da
emulsdo na retencdo de compostos volateis, Soottitantawat et al.(2003) utilizaram goma arébica,
polissacarideo hidrossoluvel de soja ou amidos modificados combinados com maltodextrina
como materiais de parede. Os autores observaram que as emulsdes preparadas com goma
arabica/maltodextrina apresentaram viscosidade superior as emulsGes preparadas com

HiCap/maltodextrina, o que foi semelhante ao resultado encontrado no presente trabalho.
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Fernandes et al. (2008) estudaram a retencdo de volateis e as propriedades das
microparticulas de Oleo essencial de Lippia siloides produzidas por secagem por atomizagdo e
observaram que a viscosidade da emulsdo foi influenciada pela razdo goma
ardbica/maltodextrina, sendo que a maior viscosidade foi obtida pela emulsdo onde foi utilizada

goma arabica pura.
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Figura 5.2 - Curvas de viscosidade versus a taxa de deformacdo das diferentes emulsdes

avaliadas.

Bule, Singhal e Kennedy (2010) trabalharam na microencapsulagdo de ubiquinona-10 em
matrizes de carboidratos para melhorar a estabilidade. Eles utilizaram misturas de goma arébica
(GA), maltodextrina (MD) e amido modificado como materiais de parede e também esses
materiais puros. O maior valor de viscosidade obtido no estudo foi obtido quando se utilizou
goma arabica pura. Nas misturas onde utilizaram GA/MD e amido modificado/MD na proporcéo
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de 50/50, a emulsdo composta por GA/MD apresentou maior viscosidade, 0 que mais uma vez

vai de acordo com o resultado obtido no trabalho atual.

5.2.3. Diametro e distribuicdo de tamanho das gotas das emulsdes
As emulsdes foram submetidas a analise de distribuicdo do tamanho das gotas conforme
item 4.2.3.3. Na Tabela 5.4 estdo descritos os valores do tamanho das gotas e a Figura 5.3
apresenta as curvas de distribuicdo do tamanho das gotas das emulsdes alimentadas no spray

dryer.

Tabela 5.4 — Diametro médio (D32 - wm) superficial das gotas das emulsdes.

Proporcéo Materiais de parede
Material/MD HiCap WPC GA Capsul
75/25 2,113+0,010 ™  2,099+0,024 **  1,734+0,021“  2,195+0,033 **
50/50 2,163+0,004 ®*  2,108+0,040 ®*  1,850+0,005°®  2,233+0,054
25/75 2,163+0,008 **  1,975+0,001 ®®  2,352+0,051 "  2,202+0,073 **

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os materiais de parede (letras minusculas).
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as propor¢des de material de parede
utilizadas (letras maidsculas). p<0,05.

A homogeneizagdo do 6leo de linhaca em maltodextrina e 0s outros materiais de parede
utilizados (HiCap, WPC, GA e Capsul) resultou em emulsdes com tamanho de gotas variando de
aproximadamente 1,70 a 2,30 um. As curvas (Figura 5.3) mostram que as distribuicdes de
tamanho das gotas, para a maior parte das combinacdes de parede, foram do tipo unimodal,
exceto para a combinacdo de maltodextrina (MD) e Capsul, ou seja, existe apenas um pico

representando o tamanho da “populagéo” analisada.

40



Resultados e Discussao

VIO 1595
——— e D TR 12 1
L A — WRCIMD 50150
Rl [ [ ol WA
9 — - — WPCMD 25/75
o J — o= licgpi L2 i
_ £
& H
g 9
s 61 <
-
3 ] [}
A
o] T T 1
0.01 01 1 10 100
Tamanho da gota (um)
Tamanho da gota (um)
(a) (b)
1% 9 G0 TH2T 10 Capsult D 75625
--——-—= SANID S0SC
12 g4 Ih e CapsulMD 5000
— A 2
— = CapsulMD 25075
= 9 | - 6 - Al
) B
o ©
2 4 1]
.q: 6 :‘F 4 T
3 2 A
0 - . 0 ‘ ‘
C.Aa 100 0.01 0.1 1 10 100
Tamanho da gota (um) Tamanho da gota (um)
(c) (d)

Figura 5.3 - Distribuicdo do tamanho das gotas das emuls6es obtidas por diferentes combinacdes
de materiais de parede: (a) = HiCap/MD, (b) = WPC/MD, (c) = GA/MD e (d) = Capsul/MD.

A utilizacdo de diferentes materiais de parede na microencapsulacédo de 6leo de linhaca
teve influéncia significativa no tamanho das gotas das emulsées (Tabela 5.4). As emulsdes
preparadas com Capsul/MD apresentaram, na maioria dos resultados, as maiores gotas quando

comparado aos demais materiais. Enquanto que, nas proporgdes de 75/25 e 50/50 (material de
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parede/MD), a combinacdo de GA/MD apresentou emulsdes com menores gotas. 1sso ja era
esperado, uma vez que esta mistura apresentou as maiores viscosidades nessas proporcdes e
guanto maior a viscosidade da emulsdo, maior a resisténcia a0 movimento e, assim, as gotas nao

coalescem e ficam menores.

N&o houve diferenca significativa no tamanho das gotas quando se variou a proporgéo de
Capsul, o que indica que mesmo quantidades menores desse material, quando em combinacéo
com a maltodextrina, apresentam boas propriedades emulsificantes. JA& com o0 aumento da
propor¢do de maltodextrina na combinacdo com goma ardbica ou HiCap, houve um aumento do
tamanho das gotas das emulsdes. Isso pode ser explicado pela deficiéncia da propriedade
emulsificante da maltodextrina, fato que pode ter levado a coalescéncia das gotas dessas
emulsdes (com maior concentracdo de maltodextrina). Portanto, quando a goma arabica ou o
HiCap (poder emulsificante >> maltodextrina) foi utilizado em maior concentragcdo que a
maltodextrina, as emulsfes obtiveram gotas menores, pois uma maior concentragcdo de
emulsificante estava recobrindo a gota evitando coalescéncia. Por outro lado, na mistura
preparada com WPC/MD, o contrério ocorreu, e observou-se uma diminuicdo do tamanho das
gotas com o aumento da concentragdo de maltodextrina, apesar dos valores terem sido bem

préximos.

Bule, Singhal e Kennedy (2010) trabalharam na microencapsulacdo de ubiquinona-10 e
concluiram que as emulsGes preparadas com 100% de goma arabica apresentaram menor
tamanho de gotas. Quando utilizaram goma ardbica combinada com maltodextrina, obtiveram
gotas maiores. Este resultado esta de acordo com o encontrado no presente trabalho, como

discutido anteriormente.

Soottitantawat et al. (2003) estudaram o tamanho das gotas das emulsfes e utilizaram
misturas de goma ardbica (GA) ou HiCap com maltodextrina (MD) na propor¢do de 1:3,
semelhante a proporcdo usada no presente trabalho de 25/75 (material de parede/MD). Como
resultado, os autores obtiveram gotas de emulsdes menores na mistura de HiCap/MD em relacéo
a mistura de GA/MD.

Akhtar e Dickinson (2007) estudaram conjugados de maltodextrina com isolado proteico

de soro de leite (BiPro) como alternativa na substituicdo da goma arébica. Os autores observaram
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que 0 aumento da concentracdo de proteina em relacdo a concentracdo de maltodextrina levou a
menores tamanhos de gotas das emulsGes, comportamento contrario ao observado no presente
trabalho sendo que houve diferenca de composi¢do das proteinas utilizadas (WPC 80 no presente

trabalho e BiPro no trabalho dos autores).

5.3. Microencapsulagdo do dleo de linhaga por spray drying

A producdo das microparticulas foi realizada em duplicata seguindo a metodologia do
item 4.2.4. O tempo de duracdo das secagens foi em média de 50 minutos. As particulas
produzidas por este processo foram entdo caracterizadas em relacdo a atividade de &gua,
umidade, densidade aparente, distribuicdo de tamanho de particula e eficiéncia de encapsulacéo.

5.3.1. Atividade de agua e Umidade
Os resultados obtidos para a umidade e atividade de agua das particulas produzidas com
diferentes combinacdes de materiais de parede estdo apresentados na Tabela 5.5.

Na analise de atividade de agua (ay) das particulas (Tabela 5.5), os valores obtidos foram
muito baixos variando na faixa de 0,087 até 0,181. O valor da atividade de agua esta fortemente
relacionado & conservacdo dos alimentos. Alimentos ricos em agua com valores de a, acima de
0,90 poderdo formar solucGes diluidas com componentes dos alimentos que servirdo de substrato
para 0S microrganismos poderem crescer. Quando a a, baixar para 0,40 — 0,80 havera a
possibilidade de reagfes quimicas e enzimaticas rapidas pelo aumento das concentrages dos
reagentes, enquanto que em alimentos com atividade de agua préxima de 0,60 ha um pequeno ou
nenhum crescimento de microrganismo. Em regifes de atividade de agua inferiores a 0,30, caso
do presente trabalho, atinge-se a zona de absor¢do primaria, onde as moléculas de dgua poderéao
estar ligadas a pontos de absorcdo primarios (exemplo: grupos —COOH) e por sua vez se ligar a
outras moléculas de &gua por ligacdes de hidrogénio. Esta agua estd fortemente ligada ao
alimento formando a chamada monocamada (camada Unica com poucos Angstron de espessura),

ndo utilizavel para dissolver componentes dos alimentos, o que leva as reagdes a terem
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velocidade tendente a zero, com excecdo da oxidacdo de lipideos que € consideravelmente mais
répida (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

Houve diferenca significativa de atividade de agua entre as amostras das diferentes
proporgdes utilizadas e, com excecdo das particulas preparadas com Capsul/MD, o aumento da
propor¢do de maltodextrina nas amostras levou a uma diminuicdo da atividade de &gua.
Resultado semelhante foi encontrado por Quek, Chok e Swedlund (2007), quando estudaram a

secagem de suco de melancia por atomizacgao.

Houve diferenga significativa entre todas as combinag¢Oes de materiais de parede na razéo
50/50 na analise de umidades das particulas. Além disso, as particulas obtidas a partir das
combinagdes de WPC/MD e GA/MD mostraram uma diminui¢cdo no valor de umidade com o
aumento da proporcdo de maltodextrina. J& na combinacdo de Capsul/MD, ndo houve diferenca

significativa entre as diferentes proporcdes estudadas.

Tabela 5.5 — Resultados de umidade e atividade de agua das particulas obtidas por spray drying.

Proporcéo Materiais de parede
MD/Material HiCap WPC GA Capsul
ATIVIDADE DE AGUA
75/25 0,118+0,001" 0,147+0,001** 0,113+0,001" 0,114+0,001°
50/50 0,133+0,003%*4 0,130+0,003"™ 0,086+0,001°® 0,138+0,001%°
25/75 0,110+0,004™® 0,108+0,002 0,087+0,001%® 0,147+0,001**
UMIDADE (%)
75/25 1,65+0,16 *° 1,54+0,06 ** 1,45+0,05 ** 1,11+0,11 ™
50/50 1,91+0,10 * 1,42+0,09 ™A 0,74+0,10 % 0,98+0,04 A
25/75 1,58+0,10 *® 1,12+0,04 B 0,57+0,29 ® 1,05+0,12 *A

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os materiais de parede (letras mindsculas).
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as proporcdes de material de parede
utilizadas (letras maidsculas). p<0,05.
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As amostras preparadas com goma arabica e Capsul, ambas combinadas com
maltodextrina, apresentaram os menores valores de umidade e, também, os menores valores de

atividade de &gua, indicando a relagdo entre essas duas propriedades das particulas.

Hogan et al., (2001) observaram valores de umidade de 1 a 3% em Oleo de soja
microencapsulado por spray drying, sendo que o teor de umidade ndo foi afetado pelo tipo de
material de parede.

5.3.2. Densidade aparente
A densidade aparente das microesferas obtidas a partir de emulsdes formadas com
diferentes materiais de parede esta apresentada na Figura 5.4.

Os valores de densidade aparente obtidos para as diferentes concentraces de materiais de
parede avaliadas variaram de 0,283 a 0,404 g/cm®, o que indica que é possivel produzir pés com
diferentes densidades aparentes mantendo a concentracdo de solidos totais constante.

Com excecdo das emulsdes preparadas com Capsul/MD, o aumento da proporcdo de
maltodextrina nas misturas levou a um aumento da densidade aparente. No entanto, apenas as
amostras produzidas com WPC/MD apresentaram diferenca significativa entre as proporcoes
utilizadas, onde a maior densidade aparente foi observada na mistura de proporcao 25/75 e a
menor na propor¢do 75/25 (material de parede/MD).

Em relacdo aos materiais de parede, houve diferenca significativa, sendo que 0s maiores e
menores valores foram observados nas combina¢des de GA/MD e de WPC/MD, respectivamente.
O mesmo resultado foi encontrado por Franscareli (2010) e, além disso, a autora também
detectou em seu trabalho uma leve tendéncia de diminui¢cdo da densidade com o aumento da

concentracdo de proteina.

Bae e Lee (2008) encontraram resultados parecidos no estudo da microencapsulagéo de
6leo de abacate. As densidades aparentes dos pos contendo o 6leo variaram de 0,250 a 0,280
g/lcm® e aumentaram gradualmente com o aumento da proporcdo de maltodextrina. Os autores

acreditam que tal resultado esta relacionado ao fato das particulas contendo mais maltodextrina
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apresentarem alto grau de aglomeracéo e colapso estrutural que pode gerar diminui¢do do volume

de particulas.

Esta maior densidade obtida pela GA/MD pode estar relacionada aos maiores valores de
viscosidade das emulsdes e maiores tamanhos de particulas de pds (na maioria das propor¢des)
apresentados por esta combinagdo de materiais de parede, quando comparado as demais. Além
disso, esses materiais de parede (GA/MD) tém uma maior facilidade de se acomodarem nos
espacos entre as particulas, ocupando menor volume. A vantagem em se obter pds com altos
valores de densidade, é que estes podem ser estocados em maior quantidade em recipientes

menores quando comparado aos produtos com densidade aparente menor.

Tonon (2009) realizou a caracterizacdo fisico-quimica do suco de acai em p6 produzido
por spray drying utilizando maltodextrina 10 DE, maltodextrina 20 DE, goma arabica e fécula de
mandioca como materiais de parede e obteve valores de densidade aparente entre 0,370 e 0,480
g/cm®. N&o houve diferenca significativa entre os trés primeiros materiais de parede, no entanto a
fécula de mandioca obteve valor superior aos demais. A autora explicou o resultado baseando—se
no maior peso molecular deste material e acrescentou que quanto mais pesado o material, mais
facilmente este se acomoda nos espagos entre as particulas, ocupando menor volume e

resultando, assim, em maior densidade.

Kim e Morr (1996) obtiveram valores de densidade aparente para microesferas de 6leo de
laranja na faixa de 0,210 g/cm® para particulas preparadas a partir de isolado protéico de soro
(WPI) como material de parede e 0,460 g/cm?® para particulas preparadas a partir de GA como
material de parede.

Da mesma forma, Turchiuli et al. (2005) estudando a microencapsulacdo do 1SIO4®, um
tipo de 6leo vegetal, utilizando uma mistura de maltodextrina com goma arabica (40% de sélidos,
relacdo de MD/GA 3/2 e 5% de 0leo em relagdo ao total de sélidos), obtiveram valores de
densidade aparente de 0,330 g/cm®.
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Figura 5.4 — Densidade aparente das particulas comparando as trés proporgdes de cada material
de parede. Letras diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p<0,05).

5.3.3. Eficiéncia de encapsulacao
A eficiéncia de encapsulacdo foi realizada conforme metodologia descrita pelo item
4.2.5.1. Os resultados da andlise referente a cada propor¢cdo estudada estdo apresentados na
Figura 5.5 e os referentes a cada combinagdo de material de parede estdo apresentados na Figura
5.6.

Pode-se observar pela Figura 5.5, que todos 0s materiais de parede apresentaram
diferenca significativa entre si em relacdo a eficiéncia de encapsulacdo, para cada proporcao
estudada. Os valores de eficiéncia de encapsulagdo variaram entre 62,32% e 95,70% sendo o
menor valor referente & combinacdo de WPC/MD e o maior valor referente & combinacéo de
HiCap/MD, ambos na propor¢éo 75/25.

Em todas as proporgdes de materiais de parede avaliadas, a combinagdo de HiCap e
maltodextrina obteve maior valor de eficiéncia de encapsulacdo, seguida pela mistura de
Capsul/MD. Assim, é possivel concluir que a utilizacdo de maltodextrina em combinacdo com
HiCap ndo atrapalhou o desempenho desse Gltimo como material de parede, pois mesmo na

proporcao de 25/75, onde a maltodextrina foi utilizada em maior proporgéo, o valor de eficiéncia
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obtido foi superior aos maiores valores obtidos pelas outras combinagdes. Nas proporcoes de
75/25 e 50/50 a combinacdo de GA/MD apresentou melhores resultados quando comparado a
combinagéo de WPC/MD.

Eficiéncia de Encapsulacédo
a a
100% - b b a b
90% - c c c
80% - ’ = d d
70% - -
60% m HiCap/MD
-
50% = WPC/MD
-
40% - GA/MD
30% O Capsul/MD
-
20% -
10% =
0% -
75/25 50/50 25/75

Figura 5.5 — Eficiéncia de encapsulacao para as diferentes propor¢des dos materiais de paredes.

*As andlises estatisticas foram realizadas para cada propor¢do (75/25, 50/50 e 25/75). Letras diferentes em cada
bloco (separadamente) indicam diferenca significativa entre as amostras (p<0,05).

Comparando agora as proporgdes de materiais de parede para cada combinacdo (Figura
5.6), nota-se que com o0 aumento da concentracdo de maltodextrina, para as combinagOes de
HiCap/MD e GA/MD, houve uma diminui¢do da eficiéncia de encapsulacéo. J& para a mistura de
WPC/MD houve um aumento da eficiéncia de encapsulacdo nas mesmas condic¢des. Para o
Capsul/MD, observou-se um aumento da eficiéncia da proporgdo 75/25 para 50/50, no entanto
quando se aumentou um pouco mais a concentracdo de maltodextrina na mistura, a eficiéncia

diminuiu novamente.

E interessante observar que o aumento de maltodextrina nas combinages com HiCap ou

goma arébica levou a uma diminuicdo da viscosidade das respectivas emulsdes, aumento das
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gotas e diminuicdo da eficiéncia de encapsulacdo. Esse resultado ja era esperado, pois como a
maltodextrina é deficiente em propriedade emulsificante, quando foi utilizada em maior
propor¢do que o material de parede, a viscosidade da emulsdo obtida foi menor (conforme
apresentado no item 5.2.2). Tal fato pode ter facilitado a circulagéo interna das gotas, essas terem
coalescido e, portanto, resultando em gotas maiores. Além disso, esse aumento de circulagdo
dificulta a formacdo da membrana semipermedvel durante o processo de secagem levando a
diminuicdo da retencdo do material ativo, ou seja, menor eficiéncia de encapsulacdo (JAFARI et
al., 2008).

Muitos trabalhos (FERNADES et al., 2008; KSHIRSAGAR et al., 2009) verificaram que
0 aumento da proporcdo de goma arabica em relagdo a maltodextrina é mais eficiente na retengdo
de volateis e na eficiéncia de encapsulacdo, o que aumenta a confiabilidade do resultado do

presente trabalho.

Eficiéncia de Encapsulagao

60% - m75/25
50% - 50/50
40% - | 25/’75

HiCap/MD WPC/MD GA/MD Capsul/MD

Figura 5.6 — Eficiéncia de encapsulacdo das diferentes combinagdes de materiais de parede.

*As andlises estatisticas foram realizadas para cada combinagdo de materiais de parede (HiCap/MD, WPC/MD,
GA/MD e Capsul/MD). Letras diferentes em cada bloco (separadamente) indicam diferenca significativa entre as
amostras (p<0,05).
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Hogan et al. (2001) concluiram que a reducdo da razdo caseinato de sodio/maltodextrina
resultou em diminuigdo da eficiéncia de encapsulagao, resultado inverso do obtido no trabalho
atual.

Bule, Singhal e Kennedy (2010) estudaram a incorporagéo de ubiquinona-10 em matrizes
de carboidrato para melhorar a estabilidade e quando estudaram a eficiéncia de encapsulacdo
encontraram um resultado diferente do presente trabalho. Quando os autores utilizaram a
combinacgéo de amido modificado (n-OSA - Cleargum CO 01) e maltodextrina (50:50) obtiveram
uma eficiéncia de encapsulacdo inferior (55,08%) do que quando utilizaram goma arébica e
maltodextrina (62,16%) na mesma propor¢do. Ou seja, no estudo destes autores, a goma arabica
se mostrou melhor como material de parede do que o amido modificado, que apesar de ndo ser o
mesmo utilizado no presente trabalho, possui 0 mesmo tipo de modificagdo (n-OSA, anidro

octenil-succinico).

Kim e Morr (1996) microencapsularam 6leo de laranja utilizando como materiais de
parede proteinas e goma ardbica. O maior resultado de eficiéncia de encapsulacdo foi atingido
quando utilizaram isolado protéico de soro de leite como material de parede (99,3%). Quando

utilizaram a goma arébica, os autores conseguiram 96,3% de eficiéncia.

Analisando os resultados obtidos pelas combinac¢des de HiCap/MD e WPC/MD, pode-se
verificar que, no geral, as duas combinacGes apresentaram caracteristicas semelhantes quanto a
viscosidade e tamanho de gotas. Porém, no estudo da estabilidade das emulsdes, nota-se que a
primeira combinacdo mostrou 100% de estabilidade, enquanto que a segunda combinacédo
apresentou separacdo de fases nas trés proporgdes estudadas. Essa separagdo de fases foi maior
quanto maior a concentracdo de proteina nas emulsGes, mesma condicdo em que essa mistura

apresentou menor eficiéncia de encapsulacéo.

Segundo Barbosa, Borsarelli e Mercadante (2005), quanto mais estavel a emulsdo, maior
a eficiéncia de encapsulacdo, ou seja, menor é a quantidade de material ndo encapsulado presente
na superficie das particulas. Alguns estudos vém demonstrando também que a reducdo do
tamanho das gotas da emulsdo, que geralmente representa um aumento da estabilidade, resulta
em particulas com maior retencdo de volateis e menores concentragdes de 6leo ndo encapsulado
na superficie (SOOTTITANTAWAT et al., 2005a; SOOTTITANTAWAT et al., 2003).
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Os resultados obtidos nesta andlise indicam, que as combinacdes HiCap/MD e
Capsul/MD se mostraram excelentes materiais para a encapsulacéo de 6leo de linhaca, sendo que
as diferencas entre os resultados podem ser atribuidas as diferencas entre as matrizes poliméricas

dos materiais de parede.

5.3.4. Distribuicdo do tamanho das particulas
Todas as amostras foram analisadas quanto a distribuicdo do tamanho das particulas em
triplicata. A Figura 5.7 ilustra as curvas de distribuicdo do tamanho das particulas das
combinagdes de materiais de parede estudadas.

As curvas mostram que as distribuices de tamanho de particulas para todas as
combinagdes de parede foram do tipo bimodal, ou seja, existem dois picos distintos cada um
representando uma “popula¢do” com tamanho diferente. As capsulas apresentaram didmetro
variando de aproximadamente 0,200 a 270 pm. Essa caracteristica ¢ interessante para particulas
obtidas por spray drying, pois as particulas menores podem ocupar 0s espacos disponiveis entre

as particulas maiores trazendo beneficios durante a etapa de armazenamento destes materiais.

Segundo Tonon et al. (2008), a presenca de particulas maiores pode ser atribuida ao inicio
de processo de aglomeracdo, onde a formacdo de ligagdes ou pontes irreversiveis levam a

formac&o de particulas de tamanho maior.

As cépsulas apresentaram didmetros médios variando de 14,53 a 33,85 um, sendo o maior
valor referente & combinagdo de WPC/MD e o menor valor referente a combinagdo de
HiCap/MD, ambos na proporg¢éo de 27/75. Houve diferenca significativa entre todos os materiais
de parede estudados (Tabela 5.6).
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Figura 5.7 — Distribuicdo do tamanho de particulas das microesferas obtidas por diferentes
combinagdes de materiais de parede: (a) = HiCap/MD, (b) = WPC/MD, (c) = GA/MD e (d) =

Capsul/MD.

A Tabela 5.6 apresenta os didmetros das particulas (D4 3) obtidas através de medicBes no

Laser Scatering Martersizer.
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Tabela 5.6 — Diametro médio (Dpg - pm) das particulas produzidas a partir de diferentes

combinagdes de materiais de parede.

Proporcéo Materiais de parede
Material/MD HiCap WPC GA Capsul
75/25 19,79+0,05"* 17,98+0,88% 23,030,31%° 15,32+0,01%
50/50 16,01+0,67° 20,80+0,28" 25,67+1,26 16,05+0,80°°
25/75 14,53+0,31% 33,85+0,56™ 23,67+0,44"® 17,65+0,18%

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os materiais de parede (letras minusculas).
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as proporcfes de material de parede
utilizadas (letras maidsculas). p<0,05.

Soottitantawat et al. (2005a) estudaram a influéncia do tamanho das gotas e particulas na
estabilidade do D-limoneno encapsulado por spray drying e utilizaram goma arébica (GA), goma
ardbica combinada com maltodextrina (GA/MD) (1:1) e HiCap100 como materiais de parede.
Como resultado, os autores obtiveram tamanhos maiores para 0s pds preparados a partir de GA,
seguido pela combinacdo GA/MD, enquanto o menor tamanho foi obtido pelos p6s preparados
com HiCap. Em um estudo semelhante ao anterior, quando Soottitantawat et al. (2003) utilizaram
combinagdes de GA/MD e HiCap/MD como materiais de parede, a mistura de GA/MD resultou

particulas de p6 maiores que HiCap/MD.

Analisando as proporcbes de HiCap/MD, observa-se uma diminui¢do do tamanho das
particulas com o aumento de maltodextrina na mistura, que pode ser explicado pelo menor
tamanho dessas moléculas em relacdo & molécula de amido modificado (HiCap). Esse menor
tamanho das moléculas de maltodextrina também pode ter levado a menores valores de
viscosidade dessa combinagcdo de materiais de parede nas mesmas condi¢Oes avaliadas. De
acordo com Masters (1991), o tamanho da gota atomizada varia diretamente com a viscosidade
do liquido, a uma velocidade de atomizacdo constante. Quanto maior a viscosidade do liquido,
maiores sdo as gotas formadas durante a atomizagdo e, portanto, maiores as particulas de po
obtidas.
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Em geral, foi observado que as particulas produzidas com goma arabica e maltodextrina
foram as que apresentaram maiores diametros médios, o que pode ser uma conseqiiéncia da
maior viscosidade e dos menores valores de diametros das gotas apresentados por essas
emulsBes. Da mesma forma, Hogan et al., (2001) concluiram que emulsGes com maiores valores

de viscosidade apresentaram pds com maior diametro médio.

Segundo Drusch e Berg (2008) e Chang et al. (1988), geralmente particulas maiores tém
menor area superficial e assim podem encapsular mais 6leo. No entanto, Soottitantawat et al.,
(2005) concluiram que o tamanho das particulas ndo apresentou efeito importante sobre o

contetdo de 6leo superficial.

5.4. Selecdo das melhores combinaces

Com base na eficiéncia de encapsulacdo dos p6s obtidos a partir do processo de secagem
por atomizacdo, foram escolhidas as melhores combinacGes de materiais de parede para dar

sequéncia a segunda etapa do trabalho.

A combinagdo que obteve maior eficiéncia de encapsulacdo foi a mistura de HiCap/MD
na proporcdo de 75/25. Nesta propor¢cdo, a mistura de GA/MD também obteve a melhor
eficiéncia de encapsulagdo, quando comparado as demais propor¢des. As amostras preparadas
com Capsul apresentaram valores muito proximos de eficiéncia de encapsulacdo para todas as
combinagdes, enquanto as preparadas com concentrado protéico de soro foram as Unicas nas
quais a menor concentragcdo de maltodextrina levou a menor eficiéncia de encapsulagdo. No caso
desse material de parede, mesmo o maior valor de eficiéncia de encapsulacdo (71,86%) ainda foi

inferior aos valores obtidos com os outros materiais de parede.

Dessa forma, para o estudo da estabilidade oxidativa, foi fixada a proporcdo de 75/25

(material de parede/MD) para todas as combinacgdes de materiais de parede.
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As emulsdes foram novamente preparadas conforme explicado nas se¢des anteriores e
foram submetidas ao processo de secagem. Nesta etapa, serdo reapresentados resultados de
eficiéncia de microencapsulacdo, para melhor compreensao de alguns resultados. Além disso, as
particulas obtidas foram analisadas em relacdo a morfologia, densidade real, microestrutura das
emulsdes e estabilidade oxidativa.

Os processos de preparo das emulsdes e secagem foram realizados em duplicata e as

analises em triplicata.

5.4.1. Morfologia das microesferas
54.1.1. Microestrutura externa

A morfologia das particulas obtidas por spray drying foi avaliada através da microscopia
eletronica de varredura. Foram utilizadas trés ampliagdes para cada combinacdo de material de
parede, sendo elas de 1.000, 3.000 e 4.000 vezes. As imagens a seguir (Figura 5.8) ilustram as
diferencas morfologicas entre as particulas, intactas, obtidas pelas misturas de materiais de
parede (HiCap, WPC, GA e Capsul com maltodextrina) na proporcao de 75/25.

As particulas mostraram volume esférico sem fissuras ou rachaduras aparentes, o0 que é
um ponto positivo, uma vez que essa caracteristica representa menor permeabilidade das capsulas
a gases, aumenta a protecédo e retencdo do material ativo. Além disso, as microesferas mostraram
variedade em tamanho, que é uma caracteristica tipica de particulas produzidas por spray drying.
Caracteristicas morfoldgicas similares foram encontradas por Tonon, Grosso e Hubinger (2011) e
por Trindade e Grosso (2000), na microencapsulacdo do 6leo de linhaca e do &cido ascérbico,

respectivamente, por spray drying.

Observando as micrografias pode-se notar que as misturas de diferentes materiais de
parede tiveram influéncia na morfologia das microparticulas. Essa diferenca € mais evidente
quando se compara as imagens da combinacdo de HiCap/MD com as demais, uma vez que esta
mistura originou microesferas com superficie mais lisa, ou seja, com menos dentes ou
rugosidade. Pedroza-Islas et al. (1999) quando estudaram a morfologia de suas particulas de
racdo para camarfes encapsuladas com goma ardbica, maltodextrina e goma mesquita,

observaram que todas elas apresentaram superficie rugosa.
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De acordo com Rosenberg, Kopelman e Talmon (1990), essa caracteristica das
microesferas de possuirem superficie rugosa € indesejavel uma vez que interfere nas condicGes
de escoamento do material. Além disso, as particulas com superficie rugosa apresentam maior
superficie de contato que as particulas de superficie lisa e, portanto, pode torna-las mais
susceptiveis a reacdes de degradacdo como oxidagéo.

Bae e Lee (2008), no estudo da microencapsulacdo de 6leo de abacate com misturas de
isolado protéico de soro e maltodextrina, observaram rugosidade na superficie das particulas e
alto grau de aglomeracéo.

Com excegédo das amostras produzidas a partir da mistura de HiCap/MD, em geral, as
misturas analisadas apresentaram microesferas com superficie rugosa, o que também é uma
caracteristica peculiar as particulas obtidas pelo processo de secagem por atomizagdo. As
rugosidades ou depressdes encontradas nas superficies podem ter sido formadas pelo
encolhimento das particulas durante a secagem e resfriamento (KALAB, 1979). Segundo Ré
(1998), tais imperfeicGes sdo formadas quando hd um lento processo de formacdo de filme
durante a secagem das goticulas atomizadas, associando a presenca de depressdes superficiais ao
colapso sofrido pelas gotas durante os estagios iniciais da secagem.

O mesmo resultado foi observado por Soottitantawat et al. (2005a), que estudaram a
influéncia do tamanho das gotas da emulsdo e das particulas na estabilidade do D-limoneno
encapsulado por spray drying. Os autores utilizaram como materiais de parede goma arabica,
HiCap e mistura de goma arabica e maltodextrina. No estudo da microestrutura, os autores
observaram que todas as particulas possuiam tanto superficie lisa como rugosa, no entanto

quando foi utilizado HiCap a superficie do p6 se apresentou mais lisa do que as demais.

Quando Soottitantawat et al. (2005) estudaram a microencapsulacdo do I-menthol por
spray drying, utilizando goma ardbica e os amidos modificados HiCap 100 e Capsul, eles
concluiram que as particulas produzidas a partir das emulsdes preparadas com HiCap e Capsul,
apresentaram a superficie mais lisa do que as produzidas com goma arabica. Porém, no presente
estudo, observou-se que nas imagens das particulas produzidas a partir de Capsul/MD (Figura
5.8d) ha uma predominancia de particulas com superficie rugosa, aparecendo de forma dispersa

algumas microesferas com superficie lisa na imagem com ampliagdo de 1000 vezes. E provavel

56



Resultados e Discussao

que esta mistura tenha originado mais particulas com a superficie lisa, no entanto as regifes em

que as imagens foram capturadas ndo mostraram essa caracteristica com énfase.

1epn Mag= 4.88 K X

Figura 5.8a — Microestrutura da combinacdo HiCap/MD na proporgéo 75/25.
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Mag- 2.00 K X

1o f———— Mag= 4.88 K X

Figura 5.8b — Microestrutura da combinagdo WPC/MD na proporgéo 75/25.
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Mag= 2.00 K X

18yn  fp—— Mag= 4.08 K X
Figura 5.8c — Microestrutura da combinacdo GA/MD na proporgéo 75/25.
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1epm  —— Mag- 4.80 K X

i

Figura 5.8d — Microestrutura da combinagéo Capsul/MD na proporgéo 75/25.
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5.4.1.2. Microestrutura interna

As microesferas foram quebradas para a observagdo do interior (recheios) de cada uma
delas conforme metodologia apresentada no item 4.2.5.5. As imagens apresentadas na Figura 5.9
foram obtidas por microscopia eletronica de varredura e estdo com ampliagdes de 5.000 e 10.000
vezes para as combinacdes de materiais de parede.

As eficiéncias de encapsulagdo relativas as combinacBes de materiais de parede
escolhidas estéo apresentadas na Figura 5.10.

Todas as microesferas sdo ocas, ou seja, todo o recheio se encontra aderido a superficie na
forma de pequenas goticulas formando aberturas dentro da matriz dos materiais de parede. Trata-
se de outra caracteristica de particulas obtidas por spray drying. Este vazio interior é resultante da
rapida expansao das particulas durante os estagios finais da secagem (JAFARI et al., 2008). Ré
(1998) definiu esta caracteristica como sendo a arquitetura da microcdpsula. Resultados
semelhantes foram encontradas e reportadas por muitos outros autores (SOOTTITANTAWAT, et
al. 2003; SOOTTITANTAWAT, et al. 2005a; CHANG, et al., 1988; ROSENBERG; YOUNG,
1993; KIM; MORR, 1996; PEDROZA-ISLAS et al., 1999).

B Mag= 5.60 K X | toun  —— Mag= 5.80 K X

Figura 5.9a — Microestrutura interna das particulas formadas a partir de HiCap/MD.
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A Figura 5.9a esta representando a estrutura interna de particulas preparadas a partir da
combinacdo de HiCap/MD na proporcéo escolhida para a execugdo da segunda etapa deste
trabalho. Ambas amplia¢Ges apresentadas sdo de 5.000 vezes, uma vez que foram as imagens que
melhor mostraram a secdo cortada da microesfera. Como pode ser observado ha uma grande
quantidade de aberturas dentro da matriz de materiais de parede, indicando que gotas de dleo de
linhaca foram encapsuladas e estavam ocupando aqueles espacos. Esse fato pode ser confirmado
quando se analisa a eficiéncia de encapsulagcdo oferecida por estes materiais, que foi de

aproximadamente 96%.

A Figura 5.9b esta representando as imagens obtidas pelas particulas produzidas a partir
de WPC/MD. A ampliacdo de 5.000 vezes mostra uma parede com bastante material adsorvido,
porém na ampliacdo de 10.000 vezes, a imagem apresentada mostra uma capsula com poucos

buracos no interior da matriz, isto €, pode-se deduzir que pouco material foi encapsulado.

Apesar da baixa eficiéncia de encapsulagdo (62,32%), algumas microesferas da
combina¢do WPC/MD obtiveram boa incorporacdo do material ativo (Figura 5.9b, a esquerda).

Mag= 1@.98 K X

Figura 5.9b - Microestrutura interna das particulas formadas a partir de WPC/MD.

A Figura 5.9c apresenta as micrografias das particulas preparadas com GA/MD em

ampliagcdes de 5.000 e 10.000 vezes. Estes materiais apresentaram eficiéncias de encapsulagdo
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intermediarias (aproximadamente, 79%) e algumas goticulas do material ativo adsorvido na
superficie da microesfera podem ser observadas atraves da presenca de aberturas.

As particulas obtidas pela mistura de Capsul/MD estdo representadas pelas imagens da

Figura 5.9d, onde também é possivel observar o vazio interior e as aberturas representando o

material ativo na superficie da matriz polimérica.

e Mag= 5.00 K X 3un [— Mag= 10.00 K X

Figura 5.9c - Microestrutura interna das particulas formadas a partir de GA/MD.

epn f——m Mag- 5.08 K X 3un Mag- 10.00 K X

Figura 5.9d - Microestrutura interna das particulas formadas a partir de Capsul/MD.
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Eficiéncia de Encapsulagio
100% - . b
0% - C
B80%
T0% - d
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10%
0% :l T T
HiCap,/MD WPC/MD Ga/MD Capsul/MD

Figura 5.10 — Eficiéncia de encapsulagdo das combinacOes de materiais de parede na proporgdo
75/25.

5.4.2. Densidade real (ou absoluta), densidade aparente e porosidade
Os resultados de densidade absoluta, aparente e porosidade obtidos para as particulas
produzidas com os diferentes materiais de parede na proporgdo 75/25 estdo apresentados na
Tabela 5.7.

Como ja discutido na primeira etapa deste trabalho, houve diferenga significativa entre as
combinagdes de materiais de parede, sendo que apenas as combinacOes de HiCap e Capsul com

maltodextrina foram estatisticamente iguais em relacdo a densidade aparente.

Para analise de densidade real ou absoluta, os valores obtidos, ao nivel de 5% de
significancia, foram estatisticamente diferentes entre si. As particulas obtidas com goma arébica e
maltodextrina foram as que apresentaram a maior densidade absoluta enquanto que a combinagéo
HiCap/MD apresentaram o menor valor. A densidade absoluta corresponde a real densidade do
solido e ndo considera 0s espacos presentes entre as particulas. Ao contrario, a densidade
aparente, também conhecida como densidade do leito, considera todos esses espagos (TONON,

2009). Portanto, como tanto a densidade real quanto a densidade aparente referente a mistura de
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GA/MD foram maiores, essa combinagdo de materiais de parede gerou particulas mais pesadas,
Ou seja, com menor numero de espagos vazios entre as particulas. Segundo Tonon (2009) quanto
mais pesado o material, mais facilmente este se acomoda nos espacgos entre as particulas,
ocupando menor volume e resultando, assim, em maior densidade. Além disso, as interagdes
poliméricas entre os diferentes agentes e o material ativo podem ter resultado em maiores ou

menores espacos ocupados, 0 que representa maiores ou menores densidades, respectivamente.

Tabela 5.7 — Densidade real, densidade aparente e porosidade das particulas obtidas por
diferentes combinacgdes de materiais de parede.

Material de parede/MD Densidade real Densidade aparente Porosidade
75125 (g/cm®) (g/cm®) (%)
HiCap/MD 1,05+0,001° 0,36+0,026° 66,37+0,022°%
WPC/MD 1,2140,001° 0,28+0,010° 76,60+0,015"
GA/MD 1,25+0,001° 0,40+0,012° 68,45+0,017%
Capsul/MD 1,20+0,002° 0,36+0,023 69,82+0,019°

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as combinagBes de materiais de parede
(p=<0,05).

O menor valor de densidade aparente foi obtido pela combinacdo de concentrado protéico
e maltodextrina, no entanto, esta combinagdo obteve a segunda maior densidade real dentre as
amostras analisadas. Portanto, pode-se concluir que, de fato, a mistura de WPC/MD produziu

particulas que possuem mais espacgos vazios entre si, ou seja, maior porosidade.

5.4.3. Microestrutura das emulsoes
As microestruturas das emulsées foram obtidas segundo metodologia do item 4.2.3.4.
Esta andlise foi sugerida por Augustin et al. (2006) como uma maneira de conhecer melhor a
estrutura fisica das gotas das emulsdes e o impacto na protecdo do dleo encapsulado contra

agentes externos (luz, temperatura, etc.). As imagens apresentadas na Figura 5.11 ilustram as
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gotas das emulsdes preparadas com as combinagOes de materiais de parede estudadas, na
proporcéo escolhida, obtidas por microscopia otica.

Pode-se observar que as gotas das emulsdes da combinagdo HiCap/MD encontram-se
mais dispersas e arredondadas (Figura 5.11). J& na combinacdo de WPC/MD, nota-se uma
aglomerac&o e coalescéncia das gotas podendo ser atribuida & menor estabilidade obtida para esta
emulsdo. As combinacgdes de GA/MD e Capsul/MD apresentaram gotas também arredondadas e

ndo dispersas, com uma maior densidade de gotas.

Figura 5.11 — Microscopia Otica das emulsdes obtidas por diferentes combinagdes de materiais
de parede. (a) = HiCap/MD, (b) = WPC/MD, (c) = GA/MD e (d) = Capsul/MD.
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5.4.4. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa do 6leo de linhaca encapsulado com diferentes materiais de
parede (HiCap/MD, WPC/MD, GA/MD e Capsul/MD na proporgdo 75/25) foi avaliada pela
medida do indice de perdxidos e também pelo método de cromatografia gasosa estatica por
headspace, durante 4 semanas a 45°C, conforme metodologia descrita pelo item 4.2.5.6. Essa
temperatura de armazenamento foi empregada com o objetivo de acelerar o processo de
oxidacdo, ja que o tempo de armazenamento avaliado foi relativamente curto. O 6leo de linhaca
ndo-encapsulado foi utilizado como controle, sendo armazenado nas mesmas condigdes que as

capsulas.

I. Indice de peroxido
Foi construida uma curva padréo utilizando dilui¢des de 1 a 20 pg de Fe™ de acordo com
método IDF. O coeficiente de correlacdo (R?) para a curva obtida foi de 0,9606, indicando que a

curva explica 96,06% da variacdo dos dados observados.

As variacdes do indice de perdxidos do 6leo de linhaga puro e encapsulado com diferentes
materiais de parede, armazenados a temperatura de 45 °C est&o ilustradas na Figura 5.12.

No tempo 0, todas as amostras apresentaram um nivel baixo de oxidagdo, variando de
6,12 a 8,77 meq de perdxido/kg de Oleo de linhaga. N&o houve diferenca significativa entre o 6leo
puro e as capsulas de WPC/MD e Capsul/MD; amostras que mostraram menor grau de oxidag&o.
Apesar das amostras encapsuladas com HiCap/MD e GA/MD apresentarem uma concentracao
superior de peroxido, esta ainda foi pequena. Dessa maneira, pode-se dizer que o processo de

secagem ndo resultou na oxidacéo do 6leo de linhaca.

Apo6s uma semana de armazenamento, j& foi possivel observar uma diferenca entre as
amostras quanto ao nivel de oxidagdo, apesar de ainda ser muito pequeno. Observou-se que,
assim como no tempo zero, as particulas encapsuladas com GA/MD continuaram apresentando
maior oxidagdo entre as amostras. Dentre as microesferas analisadas, aquela que sofreu menor
oxidac&o foi a encapsulada com WPC/MD, no entanto, essa oxidag&o ainda foi superior a do 6leo

puro.
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Na segunda semana de armazenamento, a oxida¢do das amostras foi mais evidente, com
exce¢do do Oleo puro e capsulas de WPC/MD que mantiveram uma oxidacdo inferior (Figura
5.12). As amostras encapsuladas com Capsul/MD, HiCap/MD e GA/MD, que se encontravam
praticamente estaveis entre a semana 0 e 1, sofreram um aumento significativo de oxidagdo. A
combinagdo Capsul/MD foi a que apresentou maior grau de oxidacdo (91,32 meq de peroxido/kg

de 6leo) no tempo em questéo.

Entre a segunda e terceira semana de armazenamento as amostram continuaram a se
oxidar e as amostras de HiCap/MD e Capsul/MD néo diferiram entre si quanto ao grau de

oxidagéo.

Indice de peroxido
(meq de peroxido/kg de oleo)
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m Oleo puro H HiCap/ MD uWPC/MD H GA/MD m Capsul/MD

Figura 5.12 — VariacBes no indice de peroxido das amostras analisadas durante as quatro

semanas de armazenamento, a 45 °C.

*As andlises estatisticas foram realizadas para cada semana de armazenamento e no tempo zero. Letras diferentes em
cada bloco (separadamente) indicam diferenca significativa entre as amostras (p<0,05).
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Com quatro semanas de armazenamento a 45 °C observou-se que as amostras que mais
oxidaram foram as encapsuladas com GA/MD e Capsul/MD e estas ndo diferiram entre si. A
amostra encapsulada com WPC/MD foi a que apresentou menor nivel de oxida¢do durante a
armazenagem. O 6leo puro, que foi usado como controle, ndo atingiu o grau de oxidacdo das
amostras encapsuladas, o que foi um resultado totalmente inesperado. De toda forma, ndo é
possivel afirmar, somente por este resultado, que o 6leo de linhaca puro ndo tenha oxidado como
os encapsulados. Este acontecimento pode estar relacionado ao fato de que os perdxidos sdo
formados e degradados, simultaneamente, durante a reacdo de oxidagdo. Ou seja, com 0 aumento
da taxa de oxidagdo de uma amostra, assim que sdo formados, os peroxidos, produtos desta
reacdo, sdo também degradados, mascarando os resultados desta analise. Segundo Guillén e Cabo
(2002), as taxas de geracdo e degradacgdo de hidroperdxidos tém mais influéncia na confiabilidade
do método de determinacdo do indice de peroxido do que a quantidade de hidroperdxidos
presente nas amostras. Por este motivo, o indice de peroxido sozinho ndo é considerado um
método confidvel para avaliacdo da qualidade do 6leo, especialmente em estagios avancados de
oxidacdo (SMITH et al., 2007).

A Figura 5.13 apresenta 0 mecanismo quimico de oxidacdo de &cidos graxos, onde estéo
identificadas as etapas de formacao e degradacgdo do perdxido.

A ligacdo oxigénio-oxigénio do peroxido é relativamente fraca, decompondo-se, mesmo a
temperatura ambiente, em diversos produtos intermediarios e especificos para cada tipo de acido
graxo envolvido na oxidacgdo. A ruptura da ligacdo oxigénio-oxigénio forma os radicais alcoxil e

hidroxil, o que acelera a oxidag&o pela decomposicio do perdxido (ARAUJO, 2004).

Em relagdo a estabilidade das amostras encapsuladas durante o armazenamento a 45°C,
pode-se concluir que as matrizes de material de parede influenciaram fortemente a estabilidade
oxidativa do 0leo de linhaca. Partanen et al. (2005), no estudo da estabilidade de 6leo de semente
de Sea Buckthorn microencapsulado com misturas de maltodextrina/goma arabica e HiCap (20°C
e 50°C, umidades relativas de 11% e 54%), observaram que a escolha do carreador também

afetou a estabilidade oxidativa.
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A combinacdo de WPC/MD se mostrou a mais efetiva na protecdo do 6leo de linhaga,
enquanto que as combinacbes de GA/MD e Capsul/MD foram as que sofreram maior grau de

oxidacdo durante o armazenamento.

CHa-{CHz)s-CHz-CH=CH-CHz-CH=CH-CHz-(CHz)s-COOH

INICIO l -He

CH;{CHz)s-CHz-CH=CH-CH-CH=CH-CH,~{CH,);-COOH

}

CHa~(CH;);-CHz-CH-CH=CH-CH=CH-CH,~-(CH;);~COOH  Alky radical
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CH;-{CH;).-C Hz-l|:H -CH=CH-CH=CH-CH.-CH;)~COOH | Peroxy radical

o
I
_ 0
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l +H=

CHy-{(CHz):-CHz-CH-CH=CH-CH=CH-CH,-(CH;):-COOH | Hydroperoxide

I—O0—0

|

CHQ-{CHZ}E-EHE-?H-CH:CH-CH:CH-CHz{EHg}g-CDDH Oxy radical

R
CHz-(CHz):-CH; + HC-CH=CH-CH=CH-CH{CH;)s-COOH
* |
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l +He

CH#(CHz)s-CH;  Pentane

Figura 5.13 — Mecanismo quimico de oxidacdo dos acidos graxos. (Adaptado de SMITH et al.,
2007).

70



Resultados e Discussao

Jimenez et al. (2006) encapsularam acido linoléico conjugado (CLA) utilizando matrizes
poliméricas e estudaram a estabilidade oxidativa de suas microparticulas através de alguns
métodos, dentre eles o indice de perdxido. Como materiais de parede, 0s autores utilizaram
concentrado protéico de soro (WPC), concentrado protéico de soro e maltodextrina (WPC/MD) e
goma ardbica (GA). Os autores verificaram que o WPC foi o material mais efetivo na protecéo
contra oxidagdo e a GA foi o material menos efetivo. Além disso, concluiram que a combinagéo
WPC/MD levou a diminuicdo da protecdo das particulas, uma vez que a maltodextrina pode ter
modificado as propriedades de barreira ao oxigénio da parede dessas capsulas, aumentando a
permeabilidade da cépsula a esse gas. O oposto foi reportado por Dzondo-Gadet et al. (2005),
onde a adicdo de maltodextrina a proteina resultou na diminuicdo da oxidagdo. Os autores
justificaram os seus resultados relacionando-os ao fato de a maltodextrina, por ser hidrofilica,

reduzir a permeabilidade do oxigénio, hidrofébico, a matriz.

Lee et al. (2009) concluiram em seu estudo que a estabilidade oxidativa do acido linoléico
conjugado (CLA) foi aumentada pela microencapsulacdo. Os autores estudaram a estabilidades
do CLA microencapsulado (amido de milho como material de parede e Tween 20 como
emulsificante) e puro (controle). Como resultado obtiveram um menor indice de perdxido quando
as amostras estavam encapsuladas. Vale ressaltar que o tempo de analise desses autores foi em
escala de horas e do presente trabalho foi em escala de semanas, 0 que deve ser considerado uma
vez que nesse tempo de analise (horas), possivelmente ndo foi iniciada a degradacdo dos

perdxidos.

Durante o estudo do impacto de caracteristicas fisico-quimicas na estabilidade oxidativa
de bleo de peixe encapsulado por spray drying, Drusch et al. (2007) utilizaram goma arabica
pura, mistura de goma arabica e amido (n-OSA), amido (n-OSA) puro, goma mesquita, proteinas
do leite e pectina de beterraba como materiais de parede. A menor estabilidade oxidativa foi
obtida pelas amostras encapsuladas com goma arabica/n-OSA e goma arabica pura, enquanto que
o menor indice de hidroperédxido foi observado nas amostras encapsuladas com proteinas do leite

Bae e Lee (2008), avaliando a oxidacdo de microcépsulas de ¢leo de abacate produzida a
partir de misturas de maltodextrina DE 5 e proteina de soro de leite nas temperaturas de 4, 25 e
60 °C, concluiram que 6leo de abacate foi estavel a oxidagdo sob refrigeracdo e a temperatura

71



Resultados e Discussao

ambiente, independentemente da microencapsula¢do, contudo, & temperatura de 60 °C, a
estabilidade oxidativa decresceu em todos 0s casos.

Il.  Cromatografia gasosa estatica por headspace

O propanal em headspace foi utilizado como principal indicador de estabilidade oxidativa
do dleo de linhaga. Outros autores também utilizaram este aldeido para controle de oxidagéo de
Oleos e acidos graxos microencapsulados (AUGUSTIN et al.,, 2006; JIMENEZ et al., 2006;
DRUSCH et al., 2007). O propanal foi considerado por Boyde et al. (1992) um dos compostos
mais sensiveis para identificacdo de oxidagdo em &cidos graxos com trés insaturacées, como o
acido a-linolénico, presente em proporgédo de 53,28% do 6leo de linhaga. O hexanal também foi
utilizado como indicador de oxidacdo, uma vez que € um dos produtos mais volateis encontrados
na oxidacdo do &cido linoléico (JIMENEZ et al., 2006), também presente em concentracdo
consideravel no 6leo microencapsulado no presente trabalho (14,3%).

A quantificacdo de propanal e hexanal foi feita depois da construgdo de uma curva de
calibracéo utilizando padrdes desses aldeidos em concentracdes e purezas conhecidas. Os pontos
de ebulicdo do propanal e hexanal sdo 49°C e 130°C e os tempos de retencdo na coluna foram de
6,67 e 17,79 minutos, respectivamente.

A Figura 5.14 apresenta as quantidades de propanal e hexanal produzidas nas quatro

semanas de armazenamento das amostras, a 45°C.

No tempo zero e com uma semana de armazenamento ndo foi possivel detectar nenhum
dos dois aldeidos nas amostras encapsuladas e no Oleo puro. Em duas semanas de
armazenamento, a combinagdo de WPC/MD se mostrou estavel quanto a oxidagdo, no entanto foi
possivel observar picos de producdo de propanal nas amostras de 6leo puro e goma arabica. Nas
misturas de HiCap e Capsul com maltodextrina, a quantidade produzida de propanal foi menor do
que o limite de quantificacdo do equipamento utilizado. E ndo foi possivel detectar producdo de

hexanal em nenhuma das amostras analisadas na segunda semana de armazenamento.

Da segunda para terceira semana, houve um aumento dréstico de deteccdo de propanal e

hexanal nas amostras de GA/MD, Capsul/MD e HiCap/MD. O G4leo puro apresentou uma
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quantidade de propanal com tendéncia linear e sem producdo de hexanal e, por fim, a mistura de
WPC/MD continuou estavel sem detecc¢do de nenhum dos dois aldeidos.

Na quarta semana de armazenamento, a quantificacdo de propanal nas cépsulas de
HiCap/MD foi inferior a semana trés, enquanto que a producdo de hexanal aumentou
ligeiramente. A amostra de goma ardbica/MD apresentou um aumento consideravel
(aproximadamente o dobro) tanto de producdo de propanal quanto de hexanal. As particulas
encapsuladas com Capsul/MD apresentaram uma diminuicdo da concentracdo de hexanal e
propanal. Esses aldeidos podem ter sofrido decomposi¢do com o decorrer da reagdo de oxidacéo,
porém ndo ¢é possivel confirmacdo deste acontecimento sem execucdo de analises
complementares. Na combinacgdo de concentrado protéico de soro e maltodextrina ndo houve
deteccdo desses dois aldeidos. Com relagdo ao 6leo puro (controle), a producdo de aldeidos foi
praticamente linear. Um tempo maior de armazenamento seria necessario para se verificar até que
ponto a reacdo de oxidacdo chegaria na amostra de 6leo e para a combinacdo de GA/MD, que
ainda estava apresentando aumento de producédo dos aldeidos.

Jimenez et al. (2006), estudaram a producdo de hexanal durante o armazenamento de
amostras encapsuladas de acido linoléico conjugado (CLA) e concluiram que a goma arabica nao
foi efetiva na protecdo desses compostos contra oxidagéo.

Drusch et al. (2007) estudaram a estabilidade oxidativa de microparticulas de éleo de
peixe obtidas por spray drying e obtiveram uma produg@o de propanal menor que 100 umol/kg
de 6leo nas amostras encapsuladas com proteina e para as amostras encapsuladas com goma
ardbica a produg¢do de propanal ultrapassou 200 pumolkg de O6leo, durante 30 dias de

armazenamento.
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I11.  Considerac0es finais
A temperatura exerceu um efeito negativo sobre a estabilidade do 6leo de linhaca, o que
era de certa forma esperado, uma vez que 0s acidos graxos poliinsaturados presentes neste 6leo

sao bastante sensiveis ao calor.

Apesar da baixa eficiéncia de encapsulacéo oferecida pela matriz da mistura de WPC/MD
(aproximadamente 60%), esta combinacdo de materiais de parede foi a que apresentou maior
habilidade de protecdo do dleo de linhaca contra oxidacdo na temperatura e tempo de estocagem
avaliados. Portanto, neste estudo, ndo foi observada uma relacdo direta entre o teor de 0Oleo
superficial com a estabilidade oxidativa.

Charve e Reineccius (2009) estudaram o desempenho de proteinas (isolado protéico de
SOro e soja e caseinato de sddio) e materiais tradicionais (goma arabica e amidos modificados) na
secagem de flavors e na protecdo contra perdas durante a estocagem. Analisando os resultados
onde os autores utilizaram conteddo de sélidos constante, o isolado protéico de soro (WPI)
apresentou menor retencdo do material ativo durante a secagem, porém se apresentou como
melhor material de parede para protecdo do flavor contra oxidagdo durante trinta dias de
estocagem. A oxidacdo do limoneno foi mais pronunciada nas capsulas preparadas com goma
arabica e amido modificado. Os autores também observaram que os pos preparados com WPI
sofreram mudancas de cor (escurecimento ndo-enzimatico), enquanto que as particulas
preparadas com goma arabica e amido modificado ndo apresentaram esse tipo de alteracdo
durante a estocagem.

Augustin et al. (2006) mostraram que existe uma relacdo entre reacdes de escurecimento e
protecdo de 0leos encapsulados contra oxidagdo. Os autores avaliaram a utilizagdo de produtos da
reacdo de Maillard na encapsulagédo de 6leo de peixe e utilizaram a cromatografia em headspace
(producdo de propanal) para medir a estabilidade oxidativa do material ativo durante quatro
semanas de armazenamento. Como resultado, observaram que o nivel de propanal nos pos
encapsulados com mistura de proteina-carboidrato era menor quando estes eram tratados em
temperaturas maiores, indicando que a oxidacdo do Oleo de peixe era reduzida quando o
escurecimento proveniente da reacdo de Maillard era maior.

O escurecimento ndo-enzimético estd relacionado a presenga de produtos conhecidos

como melanoidinas, que sdo pigmentos de cor marrom gerados na reacdo de Maillard. As
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melanoidinas possuem, entre varias outras propriedades, capacidade antioxidante. Embora 0s
componentes especificos responsaveis pela protecdo e comportamento antioxidante observados
nesses produtos ainda ndo serem totalmente compreendidos, as melanoidinas estdo sendo
considerados produtos importantes na prevencéo da oxidagédo (WANG; QIAN; YAO, 2011).

Assim, a partir dos resultados dos trabalhos citados nos trés paragrafos anteriores, é
possivel inferir que pode ter ocorrido produgdo de melanoidinas nas particulas de p6é produzidas
com WPC/MD durante o armazenamento no presente estudo e esses produtos podem ter atribuido
uma propriedade antioxidante as capsulas. Por isso, essa combinacdo de materiais de parede
apresentou melhor desempenho na protecdo a oxidagdo, enquanto que as amostras encapsuladas
com HiCap, Capsul ou goma ardbica com maltodextrina ndo devem ter sofrido a reagdo de
Maillard durante a estocagem e por isso ndo detinham protecdo adicional ao processo de
oxidagéo.

As combinagdes que utilizaram amidos modificados (HiCap ou Capsul, com
maltodextrina), apresentaram-se estaveis até a segunda semana, porém, na terceira semana houve
um aumento drastico de oxidacdo. Para melhor entendimento da repentina perda de estabilidade,
seria interessante o conhecimento da temperatura de transicdo vitrea desses materiais de parede,
uma vez que pode ter ocorrido um colapso da matriz polimérica dos mesmos na temperatura de
armazenamento utilizada. Assim a barreira a entrada de oxigénio pode ter sido rompida e a
oxidac&o ter acontecido em um grau onde provavelmente houve saturacdo dos niveis de propanal
e hexanal. A mistura de GA/MD ndo se mostrou eficiente na protecdo do 6leo de linhaga contra
oxidagdo por nenhum dos dois métodos.

A baixa estabilidade das amostras encapsuladas em comparag¢do com o 6leo puro pode ser
explicada pelo fato da superficie de contato das particulas de pd, onde o 6leo se encontra
distribuido no interior da matriz de materiais de parede, ser muito superior a exposta pelo 6leo
puro, sendo mais suscetivel a acdo do oxigénio. Resultados semelhantes foram encontrados por
Trindade e Grosso (2000) quando estudaram a estabilidade do &cido ascérbico microencapsulado
em grénulos de amido e goma arabica. Os autores concluiram que o acido ascérbico puro
apresentou maior estabilidade oxidativa durante o armazenamento do que os encapsulados e

justificaram o fendmeno baseando-se na maior superficie de contato exposta das particulas.
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6. CONCLUSAO

Através da primeira etapa deste trabalho foi possivel avaliar o desempenho das
combinacdes, e respectivas proporc¢des, de materiais de parede na microencapsulacdo do dleo de
linhaca por spray drying. Foram observadas algumas relagcOes entre as propriedades das emulsdes
e as propriedades das particulas, como por exemplo, 0 aumento de maltodextrina nas
combinagdes de HiCap ou goma arébica levou a uma diminuicdo da viscosidade das respectivas

emulsdes, aumento das gotas e diminuicdo da eficiéncia de encapsulacéo.

Na maioria das anélises foi observado que o aumento da maltodextrina nas proporcoes
trouxe resultado negativo, no entanto, a adi¢do de 25% deste composto as matrizes de materiais
de parede traz enormes beneficios econémicos quando se considera uma producdo em escala
industrial, ja que a maltodextrina tem preco inferior quando comparado aos demais materiais de
parede utilizados neste trabalho. A adi¢do de maltodextrina ndo prejudicou a atuagéo do HiCap e
Capsul como encapsulantes e, além disso, sua utilizagdo reduz consideravelmente o custo com 0s

materiais de parede.

A primeira etapa do trabalho apresentou resultados positivos em todas as analises para a
combinacgéo de HiCap/MD. Essa mistura apresentou 100% de estabilidade das emulsdes, gotas de
emulsdo pequena, baixa viscosidade, densidade aparente intermediaria e a maior eficiéncia de

encapsulacdo entre os materiais de parede avaliados.

No estudo da estabilidade oxidativa, a mistura de WPC/MD apresentou melhor
desempenho na protecdo do material ativo contra oxidagdo. A combinacdo de HiCap/MD se
mostrou estavel até a segunda semana de armazenamento, mas a partir deste tempo a oxidagao
ocorreu em alto nivel. Mais trabalhos devem ser executados para se avaliar 0 comportamento das
matrizes de materiais de parede submetidos a altas temperaturas, a fim de se obter uma melhor

compreensdo dos resultados desta analise.

Por fim, diante dos resultados obtidos, concluiu-se que apesar da mistura de HiCap e
maltodextrina ser considerada uma boa alternativa de material de parede para encapsular 6leo de
linhaca, baseando-se na sua eficiéncia de encapsulacgdo, seu desempenho como potencial protetor
contra oxidagdo durante a estocagem ndo foi satisfatorio. A estabilidade do dleo de linhaga

encapsulado foi inferior a do 6leo puro. Mais estudos devem ser realizados para se analisar a
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oxidacdo do dleo puro, pois é dificil a comparacdo do processo de oxidacdo do mesmo com as
capsulas, uma vez que a superficie de contato das particulas de p6 com ar € muito superior a

exposta pelo 6leo puro, sendo mais suscetivel a acdo do oxigénio.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Estudar a avaliacdo da vida de prateleira empregando condi¢des drésticas de atividade de
agua, temperatura para determinacgdo dos limites criticos de estocagem determinando as isotermas

e temperaturas de transi¢do vitrea e estabilidade oxidativa de cada matriz de materiais de parede;

o Estudar a combinacdo de HiCap/WPC/maltodextrina como materiais de parede para

encapsulacéo do 6leo de linhaga;

. Fazer analise de CG-MS das amostras durante estudo de estabilidade, para identificacéo

dos compostos que sdo formados durante reacdo de oxidagéo;

. Fazer analise de colorimetria das particulas durante o armazenamento para

acompanhamento de eventuais mudancas de cor;

. Fazer estudo de estabilidade de 6leo e particulas por um tempo mais longo (90 dias).
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