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RESUMO GERAL

Conduziu-se, este trabalho, com o objetivo de avaliar o uso de diferentes
combinacdes de biopolimeros para a encapsulacédo de 6leo essencial lemongrass,
por meio de secagem por spray drying. Os materiais analisados foram: goma
arabica, maltodextrina (de milho DE10 e DE20; de mandioca DE10) e amido
modificado com octenil anidrido succinico (amido OSA). A goma arabica é
comumente usada para esse processo, porém, em razao do custo mais elevado,
torna-se comercialmente interessante a sua substituicdo por polimeros de menor
custo e/ou mais abundantes. As emulsbes foram formadas, usando ultrassom
para a diminuicdo do tamanho das goticulas de éleo. Tanto as emulsfes, como as
microparticulas foram investigadas no trabalho. As combinaces do material de
matriz apresentaram a mesma densidade de emulsdo e ndo apresentaram
formacdo de creaming, exceto o tratamento cuja substituicdo é por amido
modificado com anidrido succinico, que apresentou 22,5% de creaming e
densidade significativamente inferior as demais (p<0,05). O comportamento
reoldgico das emulsdes formadas foi para todos os tratamentos de natureza
newtoniana, tendo em vista que a viscosidade ndo apresentou variacdes
significativas com o aumento do cisalhamento. Entretanto, as viscosidades
apresentaram valores diferentes para cada tratamento, sendo que o tratamento
com a matriz constituida apenas de goma arabica apresentou maior viscosidade.
Em termos de rendimento do processo e percentual de carreamento, notou-se
gue 0s tratamentos com apenas goma e 0 que teve substituicdo por amido
modificado com anidrido succinico foram os que atingiram melhores resultados,
a substituicdo por maltodextrina de milho com DE20 apresentou resultado mais
baixo. As andlises de solubilidade, umidade e degradacdo térmica néo
apresentaram diferencas significativas para os tratamentos avaliados. As
microparticulas produzidas apresentaram maior estabilidade térmica do que o
Oleo essencial puro, independente da combinacdo de material de parede usada,
isso se deve aos materiais usados serem mais resistentes a degradacoes térmicas
do que o 6leo essencial. Para compreender o comportamento de adsorcdo de
adgua dos materiais quando estes sdo expostos a determinadas condicdes
ambientais, foram realizadas as analises de isoterma de adsorcdo, cinética e
higroscopicidade. O modelo de GAB foi o mais adequado para descrever o
comportamento das isotermas. A goma arabica pura apresentou maiores
adsorcdes de agua quando comparada aos demais tratamentos em todas as
analises para tais fins. A substituicdo da goma arabica por outros biopolimeros é
uma alternativa potencial para a encapsulacdo do 6leo essencial lemongrass,
apesar do uso exclusivo da goma ardbica apresentar algumas propriedades
diferentes dos demais.

Palavras-chave: Capim limdo. Biopolimeros. Carboidratos. Emulséo.
Encapsulacéo.



GENERAL ABSTRACT

This work was conducted with the objective of evaluating the use of different
combinations of biopolymers for the encapsulation of lemongrass essential oil
by means of spray drying. The analyzed materials were: gum arabic,
maltodextrin (corn — DE10 and DEZ20; cassava — DE10) and starch modified
with octenyl succinic anhydride (OSA starch). Gum arabic is commonly used for
this process, however, due to its elevated cost, its substitution for lower cost or
more abundant polymers becomes commercially interesting. The emulsions
were formed using ultrasound to decrease the size of the oil droplets. Both
emulsions and micro-particles were investigated. The combinations of the matrix
material presented the same density as the emulsion and presented no creaming
formation, except in the treatment with substitution for starch modified with
succinic anhydride, which presented 22.5% of creaming and density
significantly lower than the others (p<0.05). The rheological behavior of the
formed emulsions had a Newtonian nature for all treatments, given that the
viscosity presented no significant variations with the increase of shearing.
However, the viscosities presented different values for each treatment, being that
the treatment with matrix constituted only of gum arabic presented greater
viscosity. In terms of yield of the process and percentage of carriage, it was
verified that the treatment with only gum and the treatment with substitution for
starch modified with succinic anhydride obtained the best results. The
substitution for DE20 corn maltodextrin presented the lower values. The
solubility, moisture and thermal degradation analyses presented no significant
differences for the evaluated treatments. The produced micro-particles presented
greater thermal stability than the pure essential oil. To understand the behavior
of water adsorption of the materials, when these are exposed to certain
environmental conditions, the adsorption isotherm, kinetic and higroscopicity
analyses were conduced. The GAB model was the most suitable to describe the
behavior of the isotherms. Pure gum arabic presented greater water adsorptions
when compared to the remaining treatments in all analyses to this end. The
substitution of gum arabic for other biopolymers is a potential alternative for
encapsulating lemongrass essential oil, despite the exclusive use of gum arabic
presenting a few different properties from the others.

Keywords: Lemongrass. Biopolymers. Carbohydrates. Emulsion.
Encapsulation.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

Os vegetais apresentam em sua constituicdo Oleos com inimeras
aplicacbes diretas no cotidiano, nas indUstrias alimenticias, quimicas,
automobilisticas e farmacéuticas. Os Oleos essenciais, diferentemente dos
triglicerideos, volatilizam facilmente, possuem odor caracteristico, ndo devem
ser usados para processo de fritura; sendo usados como aromatizantes e como
fitoterapicos.

O dleo essencial Lemongrass tem seu uso propagado por todo mundo,
especialmente no continente asiatico, hé centenas de anos. Pertencente ao género
Cymbopogon, conhecido popularmente como capim- cidrdo ou capim-limdo. As
suas folhas e raizes apresentam o seu Gleo essencial caracteristico, extraido por
destilacdo a vapor. Usado na medicina, como sedativo, anti-inflamatorio e para
combater os efeitos indesejaveis no sistema respiratorio; na industria de
cosmeéticos tem sido usado como aromatizante. Seu principal composto quimico
é o citral, mas também é constituido de quantidades significativas de mirceno e
citronelal (MASWAL; DAR, 2014).

Os Oleos essenciais podem ser estabilizados pela técnica de
microencapsulacdo por secagem, dentre elas por spray dryer. A tecnologia de
encapsulacdo de materiais pode ser usada em diversas aplicacdes, como em
cosméticos, corantes, repelentes de insetos e até para a conservacdo de alimentos
como agentes antimicrobianos (SOUGUIR et al, 2013). O uso da
microencapsulacdo na industria tem algumas fungdes como diminuir a
reatividade do componente de ndcleo com o meio externo, facilitar a
manipulacdo do material encapsulado, promover a liberacdo controlada de
determinadas substancias, promover a diluigdo do material encapsulado em uma

formulacdo e proteger os compostos volateis; melhorando, assim, as condigfes
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de armazenamento. Uma das principais vantagens do método é a formacgdo de
uma barreira entre 0 composto ativo e o ambiente externo. A barreira é formada,
em razdo dos polimeros de matriz, que criam redes, por meio das propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas.

Com o propdsito de proteger o material desejado, sdo utilizadas diversas
substancias com a finalidade de recobrir e agir como barreira. Essas substancias
sdo chamadas de material de parede, sendo majoritariamente polimeros. A goma
ardbica é um dos materiais de parede mais usados em secagem por spray dryer e
tem alta capacidade de formar emulsbes estaveis em dleo. Além de gomas,
podem-se empregar produtos provenientes do amido como material de parede,
em razdo de seu baixo custo e abundancia na natureza, como a maltodextrina
que é um produto sintetizado, por meio da hidrélise parcial do amido, por via
acida ou enzimatica.

Conduziu-se, este trabalho, com o objetivo geral de avaliar a
substituicdo parcial da goma arabica por maltodextrina de dextroses equivalentes
(DE) e fontes botanicas distintas e pelo amido modificado com octenil anidrido
succinico como material de parede, envolvendo 6leo essencial lemongrass.
Além disso, foram analisadas caracteristicas das emulsdes formadas previamente

a secagem no trabalho.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Oleos essenciais

Oleos essenciais sdo substancias aromaticas encontradas nas flores,
ervas e especiarias, com aplicacdo na culindria e inddstrias de alimentos,
farmacéuticas e cosméticas. Ha inimeras utilizagfes para os 6leos essenciais, até
para evitar a oxidacao de lipideos (HUSSEIN et al., 2008).

Em raz8o da grande riqueza quimica das plantas, os dleos essenciais
possuem principios ativos que podem ser utilizados como fitopatgenos,
podendo pertencer a Vvarias classes distintas de substancias quimicas (SILVA,
2013).

Os 0leos essenciais sdo produtos do metabolismo secundario de plantas
e sdo constituidos basicamente de monoterpenos e sesquiterpenos. Sao misturas
complexas de substancias volateis, lipofilicas e apresentam aspecto oleoso. Sdo
produtos instdveis na presenca de oxigénio, luz, calor, umidade e metais.
Portanto, a estabilizacdo dessas substancias é amplamente realizada por diversos
segmentos industriais (FERNANDES et al., 2016).

Foi observado no estudo de Tian et al. (2011) o potencial fumigante
durante armazenagem e transporte de alimentos, melhorando sua seguranca.
Como vantagem perante a outros fumigantes, pode-se citar a eliminacdo

eficiente de fungos sem deixar residuos ap6s o armazenamento.
2.1.1 Oleo essencial lemongrass

A espécie Cymbopogon citratus é uma planta herbacea da familia
Poaceae, nativa do continente asiatico sendo conhecida popularmente como
capim cidrdo. O principal constituinte dessa planta é o citral (TAK; ISMAN,
2016).

O citral ou 3,7-dimetil-2,6-octadienal ¢ um monoterpendide aciclico,
consistindo em dois isomeros geométricos (MASWAL; DAR, 2014). Além de
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ser usado em aromatizantes para alimentos e fragrancias para cosmeéticos,
também é usado comercialmente para a producdo de vitamina A, iononas e seus
derivados (PIHLASALO et al., 2007).

H& uma série de desafios do uso de 6leos essenciais na indUstria. No
caso do 6leo lemongrass, a grande quantidade de citral que este possui, torna-o
muito volatil ao ser exposto em ambiente aberto. Ademais, o citral pode sofrer
uma série de ciclizacdo e de reacbes oxidantes que o degrada, gerando
compostos diferentes (Figura 1), modificando o aroma e ha a formacdo de p-
cimeno, um componente secundario do citral, com indicios de que este seja
toxico e cause irritacdes (PINTO; MORAIS; NERI, 2015).
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Figura 1 - Reagdes quimicas a partir do citral.
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Fonte: Craveiro e Queiroz (1993)

O dleo essencial lemongrass é extraido das folhas da planta, sendo seu
aroma usado como estimulante digestivo e para equilibrar a oleosidade da pele.
Possui diversas outras fungdes, podendo ser extraido por hidrodestilacdo
(SANTIAGO, 2015), inclusive pode ser utilizado em repelentes de insetos e
excelente antimicrobiano, mesmo em baixas concentra¢@es, para Escherichia
coli e Staphylococcus aureus (LIAKOS et al., 2015). Também apresenta
potencial antifngico, conforme estudo de Saddig e Khayyat (2010) com as

espécies Penicillium italicum e Rizopussto lonifer. Seus componentes sdo de alta
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volatilidade e, por essa razdo, a microencapsulagao se torna uma alternativa para
preserva-los (LEIMANN et al., 2009).

O 6leo essencial proveniente da espécie Cymbopogon flexuous tem sido
tradicionalmente utilizado como um remédio para diversas condicGes de saude.
Com estudos suportando suas propriedades antimicrobianas, antioxidantes,
antifangicas e anti-inflamatorias (HAN; PARKER, 2017).

Um estudo de Deshmukh et al. (2015) mostrou potencial na utilizacdo
dos residuos resultantes da destilacdo da espécie Cybopogon flexuous como
matéria-prima para a producdo de biomassa, por meio de reacBes de pirolise.
Pirdlise é a transformacdo termoquimica do material organico que ocorre a
temperaturas elevadas, sem oxigénio. A possibilidade de trabalhar com um
material cujo residuo possa ser utilizado para outros fins é de importancia
econdmica, social e ambiental.

O capim-limdo é, muitas vezes, confundido com a citronela, porém,
apesar de ambos pertencerem ao mesmo género e possuirem caracteristicas
muito semelhantes, a extracdo por hidrodestilacdo do 6leo essencial de citronela
apresenta maior rendimento em compara¢cdo com a do capim-cidrdo
(MONCADA; TAMAYO; CARDONA, 2014).

2.2 Encapsulacao

A encapsulagdo surgiu com a ideia do funcionamento de células vivas,
como o0 ovo, onde hd uma membrana envolvente e protetora dos componentes
intracelulares, cuja principal funcdo é proteger a entrada e saida de materiais na
célula. De modo analdgico, a capsula € sintetizada por um material de parede,
gue é conhecido como agente encapsulante, sendo, geralmente, um polimero ou
uma mistura de diversos. A capsula ou matriz isola a substancia ativa e evita a

sua exposi¢do indevida ao meio.
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De modo geral, a encapsulacdo € um processo em que pequenas
particulas do material de ntcleo, podendo estar nos estados sélido, liquido ou até
mesmo gasoso, sdo incorporadas em um material de parede. Essas particulas de
ndcleo sdo incorporadas a um material de parede para obter protegcdo e adquirir
facil manuseio (EDRIS et al., 2016).

Microesfera e microcapsula sdo terminologias usadas para distinguir
uma conformacdo distinta dos materiais. Quando o principio ativo esta presente
por toda matriz polimérica a denominacéo é de microesfera, quando o principio
ativo esta encapsulado por uma matriz polimérica, com uma separacdo bem
definida do material encapsulante do material encapsulado, usa-se a termologia
microcapsula, conforme Figura 2.

A microcapsula apresenta ao menos duas partes, nomeadas como parede
e nucleo Figura 2.a. O nucleo, parte interna, é a regido em que se localiza o
principio ativo, a parede externa tem a fungdo de proteger o principio ativo,
podendo ser constituida de membrana polimérica natural ou sintética (WANG et
al., 2016b). A barreira é formada, em decorréncia de componentes gue criam

redes por meio das propriedades hidrofilas e hidréfobas.

Figura 2 - Diferentes tipos de microparticulas.

Material interno

Material de parede (gotas de 6leo)

Material
Interno
(6leo)

(a) Microcapsula (b) Microesfera
Fonte: Jafari et al. (2008)
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De acordo com o diametro, a particula pode ser classificada em nano,
micro ou macrocapsula. Os valores que delimitam a classificagdo podem ser
controversos, de acordo com diferentes autores. H& alguns autores que
classificam cépsulas com didmetros menores que 200 nanometros como
nanocapsula, quando possuem diametros até 100 um sdo classificadas em
microcapsula, as que possuem diametros superiores a 100 pum sao classificadas
como macrocapsula (FATHI; MOZAFARI; MOHEBBI, 2012). Segundo
Hashtjin e Abbasi (2015), somente sistemas com tamanhos inferiores a 100 hm
devem ser classificados como sistemas manométricos. Assim, as dimensdes
superiores a esta devem ser classificadas como micro ou macrométricas.

O uso da microencapsulacdo na inddstria de alimentos tem como
funcbes diminuir a reatividade do nucleo com o meio (WANG et al., 2016a);
facilitar a manipulacdo do material encapsulado; promover a liberacdo
controlada de determinadas substancias (GANDOMI et al., 2016) e promover a
diluicdo do material encapsulado em uma formulagio alimenticia (MURUA-
PAGOLA; BERISTAIN-GUEVARA; MARTINEZ-BUSTOS, 2009). O
processo de microencapsulacdo surgiu, oferecendo varios beneficios para a
preservacdo dos aromas dos 6leos essenciais, tais como protecdo e estabilidade
aos volateis, melhorando as condi¢Ges de armazenagem e podendo ser aplicado
em industrias alimenticias, farmacéuticas e cosméticas (MARTINS et al., 2014).

Existem vérias tecnologias para a encapsulagdo, que sdo aplicadas em
diversos tipos de industrias, inclusive na de alimentos. Essas tecnologias sdo
classificadas de acordo com o processo em que 0s materiais sdo submetidos,
podendo ser fisicas (spray dryer, leito fluidizado, deposicéo eletrostatica), fisico-
quimicas (gelificacdo ibnica, coacervacdo simples e complexa) ou quimicas
(polimerizago).

Apesar de a coacervagdo ser um processo continuamente ligado a

encapsulacdo de dleos essenciais (PENG et al., 2014), a secagem por atomizagao
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(spray drying) ainda € um processo amplamente usado para encapsulacdo de
6leos e aromas (GETACHEW; CHUN, 2016), mesmo com a possibilidade de
algumas perdas de compostos volateis, em decorréncia da alta temperatura
(MADENE et al., 2006). A atomizacdo é uma técnica relativamente barata e
pode ser til para produtos termolabeis pelo pouco tempo em que o material é
submetido ao calor.

Distintos materiais podem ser empregados como materiais de parede,
como: proteinas, carboidratos (FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014) e
gorduras (RIBEIRO et al., 2015).

2.2.1 Processo de spray drying

As induUstrias possuem uma ampla demanda em secagem de produtos
particulados (Al et al., 2016). Ha varios métodos para a secagem de particulas.
Além da atomizagdo, é comum encontrar trabalhos usando liofilizacdo com uso
de vacuo, secagem por micro-ondas (MONTEIRO; CARCIOFI; LAURINDO,
2016) e métodos, usando ondas mecénicas (YAO, 2016). Cada método gera
diferentes impactos fisicos e quimicos nas particulas finais (Al et al., 2016) e a
escolha de qual processo utilizar dependera das caracteristicas finais do produto
desejado.

A atomizacdo ou método de spray drying é o mais comumente utilizado
na microencapsulagdo de compostos alimenticios (AHMED et al., 2010), para a
preservacdo de aromas e Oleos essenciais (DIMA et al., 2016). O processo de
atomizagdo consiste em transformar um produto que se encontra no estado
liquido em particulas sélidas por meio de um agente dessecante.

O spray drying se tornou uma operagdo unitaria popular nas industrias
farmacéuticas e alimenticias, sendo um dos motivos o baixo tempo de residéncia
da alimentagdo, tendo um gasto energético intenso e continuo. O processo pode

gerar particulas de tamanho nano ou micrométrico que tem distribuicdo de
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tamanho homogéneo, em um processo de curto espaco de tempo (SINGH; VAN
DEN MOOTER, 2015).

Em contexto historico, a primeira patente relacionada a secagem por
atomizacdo foi apresentada hd mais de 140 anos, descrevendo a dessecacdo de
um fluido em material sélido feito para esgotar a umidade e, assim, prevenir
mudancas quimicas (PERCY, 1872).

E comum encontrar as etapas e esquematizacio do processo de spray
drying na literatura, como mostrado na Figura 3. Basicamente, a primeira etapa é
a alimentacdo do liquido, que é bombeado para dentro de uma camera de
secagem através de um bocal. Na saida do bocal, as goticulas do liquido sdo
atomizadas e entram em contato com o ar aquecido. O tempo de residéncia do
material a ser seco dentro da cadmara depende dos parametros do processo e das
dimensdes do equipamento. Durante o transito da substancia, ocorre
transferéncia de calor e de massa no liquido atomizado (evaporagdo).
Finalmente, o material seco é separado em um recipiente que fica abaixo do
ciclone (SINGH; VAN DEN MOOTER, 2015).
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Figura 3 - Modelo de funcionamento do processo de secagem por spray drying.
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Fonte: Adaptado de Sosnik & Seremeta (2013)

A selecdo da bomba de alimentacgdo utilizada depende da viscosidade da
matéria-prima e do tipo de sistema de atomizador utilizado. Varios modelos de
atomizadores estdo disponiveis, cada um gera um tamanho e formato das
goticulas (CAL; SOLLOHUB, 2010).

Existem duas maneiras de aplicar o ar seco no fluido que seréd
atomizado. A primeira é denominada de co-corrente, onde o fluxo do ar seco
tem a mesma dire¢do do fluido, a segunda é conhecida como contracorrente, que
usa-se 0 ar quente na direcdo contraria ao fluxo do fluido (SOLTANI et al.,
2015), podendo ser observado na Figura 4.

Dentre as principais vantagens do processo de secagem por atomizagao
pode-se citar a geracdo de granulos de baixa densidade (FRANCIA et al., 2015),
a rapidez e a reproducdo em diversas escalas (SOSNIK; SEREMETA, 2015).
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Figura 4 - Esquema do fluxo co-corrente (A) e contracorrente (B).
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Fonte: Adaptado de Sosnik & Seremeta (2015)

O tempo de residéncia do fluido no equipamento é extremamente baixo.
Por isso, é um processo usado em secagem de componentes termolabeis e
confere ao produto uma vida de prateleira muito superior por retirar grande parte
da sua umidade. Sendo o0 processo mais empregado em secagem e encapsulacédo
de polifendis (FANG; BHANDARI, 2011) e outros compostos bioativos
(SORMOLI; LANGRISH, 2016) que sdo constantemente usados para sintetizar
produtos da area da salde, ajudando a conferir beneficios, como redugdo de
doengas cardiovasculares (SEGADE et al., 2016), cancer (KAUR; KAUR, 2015)
e dos sistemas imune, nervoso e gastrointestinal (SPADOTI; MORENO;
TORRES, 2009). A escolha do material de parede e estabilizantes é vital para a
qualidade (eficiéncia da encapsulacao e estabilidade da substancia encapsulada)

do po no processo de secagem por atomizagdo (ZHAO; TANG, 2016).
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2.2.2 Agentes carreadores

A selecdo do agente carreador, conhecido como material de parede ou
encapsulante, depende da substancia a ser encapsulada e das caracteristicas
desejadas do produto final, como é o caso da liberacdo controlada de
probidticos, onde o material ndo pode se romper apenas no contato com a agua
(ARSLAN et al., 2015). Geralmente, sdo usados polimeros, que podem ser
naturais ou sintéticos.

Os carboidratos sdo os materiais mais usados na encapsulacdo pela sua
capacidade de se ligar a diversos componentes a serem encapsulados, além da
sua diversidade e custo relativamente baixo. Maltodextrina, amido e gomas, as
quais sdao constituidas majoritariamente por carboidratos, sdo materiais mais
comumente empregados.

A goma arabica também conhecida como goma acéacia, é uma resina
composta basicamente por polissacarideos, que é extraida de espécies de acécia,
pertencentes a familia das leguminosas (BECHERVAISE; CARR; BIRD, 2016).
Frequentemente usada como estabilizante ou espessante para Varios tipos de
alimentos como a maionese (CHIVERO et al., 2016), também ¢é usada para
prevenir a cristalizacdo do acucar. Por ser comestivel é muito aplicada como
aditivo alimentar. Suas aplica¢fes ndo se restringem a industria de alimentos,
sendo seu uso constantemente relatado na area da salde e na formacgdo de
materiais (SARIKA; NIRMALA, 2016).

A goma arédbica é uma substancia de cor amarelada, com ponto de
inflamacdo proximo a 250°C, apresenta baixa viscosidade em solucdes aquosas,
solubilidade de até 50 g por 100g em &gua e de alto peso molecular (ISLAM et
al., 1997). Em raz8o da presenca de cargas ibnicas, suas solucbes sofrem
interferéncia do pH do meio, apresentando viscosidade maxima na faixa de pH
entre 6 a 8. E incompativel com gelatina e alginato de sodio, mas é compativel

com a maioria das gomas. Sua composi¢do quimica apresenta sacarideos em
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grande quantidade, como galactose, arabinose e ramnose (WU et al., 2015)
(FIGURA 5), embora haja uma fracdo proteica responsavel por garantir efeito
emulsificante e tornando-se excelente carreador de componentes bioativos
(ANVARI; CHUNG, 2016).

Figura 5 — Estruturas quimicas das moléculas majoritarias presentes na goma

arabica.
CH,OH
oH) o O o OH,—0, OH
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Fonte: Adaptado de Sherahi et al. (2017)

A goma ardbica é um hidrogel, sendo um polimero hidrofilico
tridimensional, capaz de absorver grande quantidade de agua (GEROLA et al.,
2016) e, por apresentar tal funcionalidade, tem alta capacidade de encapsular e
carrear componentes ativos (HOFFMAN, 2012).

A maltodextrina é um carboidrato obtido, por meio da hidrélise &cida
e/ou enzimatica do amido, e apresenta aspecto de pé branco. Como é advinda do
amido, também é um polimero da glicose, que sua juncdo forma o dimero
maltose. A maltodextrina pode ser formada por moléculas com diferentes pesos
moleculares e seu dimero é a maltose, cuja molécula pode ser observada na
Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura quimica da molécula de maltose, dimero da maltodextrina.
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A hidrolise acida para sintese de maltodextrina é mais rapida, porém ha
algumas desvantagens no material, como a descoloracdo, sabor anormal e alta
concentracdo de sais (NURHADI; ROOS; MAIDANNYK, 2016). Assim sendo,
0 método enzimatico pode ser usado para superar as dificuldades do método
acido.

Acucares e outros carboidratos no estado vitreo podem ajudar a modular
a estabilidade de produtos alimenticios e farmacéuticos secos e congelados. Em
geral, a atividade de &gua de produtos vitreos € considerada baixa, assim ha
pouca preocupacdo em relacdo a sua estabilidade microbioldgica, porém ha
grande preocupacdo na sua estabilidade quimica e estrutural (SRITHAM,;
GUNASEKARAN, 2016). Mesmo maltodextrina com o mesmo valor de
dextrose equivalente, podem apresentar caracteristicas fisico-quimicas e de
propriedades tecnoldgicas extremamente distintas, em razdo da sua origem
botanica (ALVES-PRADO et al., 2008).

A quantificacdo de agUcares redutores da maltodextrina é definida por
dextrose equivalente (DE), tendo influéncia nas suas propriedades tecnoldgicas
da maltodextrina (CASTRO et al., 2016), como viscosidade, higroscopicidade e
escurecimento pelo calor. O amido € considerado com dextrose equivalente

(DE) zero, conquanto, uma solucdo de glicose possui dextrose equivalente (DE)
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igual a cem (DOKIC; JAKOVLJEVIC; DOKIC-BAUCAL, 1998). Para ser
considerada maltodextrina, é necessario ter dextrose equivalente inferior a 20
(PYCIA et al., 2016).

O baixo custo da maltodextrina € muito atrativo para as industrias,
podendo ser usada para substituir compostos quimicos de valores maiores
(RODRIGUES JUNIOR et al., 2016).

A alta exigéncia da industria de alimentos demanda produtos com
propriedades tecnoldgicas cada vez mais otimizadas e caracteristicas especificas
(SILVA et al., 2006). Em decorréncia da necessidade, a producdo de amidos
modificados se torna uma alternativa para superar as limitacGes dos amidos
nativos (KONG et al., 2016).

Existem varios tipos de modificages do amido, podendo o tratamento
ser fisico, quimico e/ou até mesmo biol6gico. A modificacdo do amido tem sido
usada inclusive para a formacao de plasticos biodegradaveis.

As principais modificacfes feitas no amido sdo: oxidacao, esterificagéo,
hidrolise &cida e processamento térmico. O amido pode ser utilizado para
controlar diversas caracteristicas do produto, como textura, aparéncia, umidade,
consisténcia e estabilidade (FU; BEMILLER, 2017).

Figura7 - Estrutura quimica do amido esterificado com octenil anidrido
succinico (amido OSA).
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Como alternativa para a encapsulacdo de bioativos, o amido derivado
com octenil anidrido succinico (amido OSA) tem sido utilizado. E um amido
quimicamente modificado pela incorporagdo de componente lipofilico destinado
a conferir propriedades emulsificantes (Figura 7). Quando modificado com
octenil anidrido succinico, o amido ceroso traz consigo um elemento
hidrofobico, proporcionando a molécula a capacidade de reter diversos

componentes durante a secagem por atomizacao.
2.3 Processo de emulsificagao

As emulsdes sdo amplamente encontradas nos produtos alimenticios,
cosméticos e farmacéuticos (THAIPHANIT; SCHLEINING; ANPRUNG,
2016). Nos casos de alimentos, grande parte das emulsbes é do tipo 6leo em
agua (O/A), como é o caso da maionese e de produtos lacteos que tém suas
texturas definidas a partir da emulsdo formada (DICKINSON, 2012). A emulsao
do tipo agua em dleo (A/O) em alimentos pode ser encontrada em margarina e
manteiga.

Como sdo formadas por dois liquidos espontaneamente ndo misciveis,
sdo termodinamicamente instaveis, perdendo facilmente o equilibrio, por meio
de floculacdo e coalescéncia (WANG et al., 2011). Uma alternativa para a
manutencdo da estabilidade termodindmica é o uso de um composto que
diminua a tensdo superficial dos liquidos, conhecida como surfactante ou agente
tensoativo (THAIPHANIT; ANPRUNG, 2016).

Emulsificantes sintéticos sdo usados em inimeros sistemas alimenticios
e em medicagdes, porém hd uma tendéncia, por uso de ingredientes naturais
(KLEIN et al., 2010; LUTZ et al., 2009). Por essa razdo tém sido empregados
com alta frequéncia carboidratos e proteinas como surfactantes. A interacdo de

polissacarideos e proteinas apresenta bons resultados para a estabilizacdo de
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emuls@es, tais como goma arabica e proteina do soro de leite (whey protein)
(KLEIN et al., 2010).

Novas tecnologias para melhorar e/ou modificar propriedades da
emulsdo tém sido desenvolvidas. A diversificacdo de materiais e uso de
multiplas camadas é base de estudo na literatura (GU; DECKER;
MCCLEMENTS, 2005), onde se usa biopolimeros e esses sao atraidos, um ao
outro, por acdo eletrostatica; enquanto as superficies das goticulas repulsavam-se
por interacdes de cargas.

As caracteristicas e estabilidade de emulsdes formadas antes da secagem
por atomizacdo modificam propriedades e morfologia das particulas finais. A
homogeneizacdo da emulsdo é uma etapa de grande importancia, pelo fato da
estabilidade da emulsdo depender diretamente desta (FERNANDEZ-AVILA,
TRUJILLO, 2016). A distribuicdo de tamanho das gotas do dleo modifica a
viscosidade da emulsdo, que por sua vez influencia na eficiéncia de
encapsulacdo no processo de secagem. Viscosidades elevadas podem ter um
efeito negativo sobre o processo de spray drying conduzindo as regibes amorfas
(PAXIMADA et al., 2017).

Sobre a tecnologia de formacdo das emulsdes, a cavitacdo ultrassénica é
uma tecnologia bem conhecida e comprovada que forma goticulas com tamanho
nas escalas nano e micrométrica (GERATION..., 2016). A cavitacdo € o
fenbmeno da vaporizagdo de um liguido pela reducdo da pressdo, durante seu
movimento a uma temperatura constante. O aparelho que realiza a cavitagdo
ultrassbnica é chamado de sonicador, cujo objetivo é gerar energia de alta
intensidade, a fim de causar a cavitacdo/implosdo de microbolhas, causando o
rompimento de particulas e homogeneizacdo de liquidos imisciveis (SHEN et
al., 2016).

O ultrassom é uma onda mecanica com frequéncia entre 20 kHz e 100

MHz, que pode propagar-se, por meio de materiais so6lidos, liquidos ou gasosos.
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Dentre as vantagens dessa técnica, destaca-se a ndo utilizacdo de substancias
quimicas, que modificam a composic¢éo final do produto.

Segundo Shen et al. (2016), as emulsGes formadas pela homogeneizacao
ultrassénica apresentaram melhores resultados em relagdo a emulsdes simples
cisalhamento. A natureza e as propriedades do gel das emulsdes podem ser
observadas por analises reoldgicas, podendo o fluido ser classificados em
newtonianos e ndo newtonianos (SINGH et al., 2016). S&o exemplos mais
comuns de ndo newtonianos os pseudoplasticos, dilatantes, tixotropicos e
reopécticos. Na Figura 8, apresenta-se a classificacdo dos fluidos independentes
do tempo de tensdo de cisalhamento.

Caso a emulsdo ndo seja estavel, o 6leo podera ser perdido durante o
processo, seja por grudar na parede da cAmara de secagem ou por volatilizado
durante a secagem. Ademais, uma emulsdo instavel pode levar a uma baixa
eficiéncia de encapsulacéo, pelo fato de uma parte do 6leo ser desperdigado, o

que acarreta diminuicdo na producéo e aumento de custo.

Figura 8 - Classificacdo dos fluidos relacionada a caracterizacdo da tensao.
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3 CONSIDERACOES GERAIS

A microencapsulacdo tem como objetivo principal proteger do meio
externo os principios ativos, podendo ser usada em diversas areas cientificas e
industriais, como: alimentos, materiais, medicamentos e cosméticos. As
microparticulas produzidas possuem facilidade de manuseio, armazenamento e
transporte, tendo pouco teor de umidade, baixa atividade de agua e,
consequentemente, maior vida de prateleira.

O processo de secagem por atomizacdo de Oleos € bem conhecido,
contudo muitos estudos vém sendo realizados para otimizar 0 processo e as
propriedades das capsulas bem como determinar o material de parede ideal e
suas combinagdes.

Por essas circunstancias, a busca de novos materiais de parede e a
avaliacdo de diferentes blendas poliméricas que atinjam as propriedades
desejadas, como boa estabilidade, eficiéncia de encapsulamento e capacidade de
retencdo do principio ativo tem grande importancia. As caracteristicas fisico-
quimicas também foram analisadas, para compreensdo da aplicabilidade do
material produzido. Sabendo que o custo de obtencdo do amido e da
maltodextrina é inferior que da goma arébica, estes podem ser potenciais
materiais de parede, em substituicdo parcial a goma arabica, no processo de
microencapsulacdo de 6leo essencial lemongrass, usando a técnhica de secagem

por atomizacéo (spray drying).
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Resumo
Compostos emulsionados sdo comumente aplicados em indlstrias de

cosméticos, medicamentos e alimentos. Pode-se ainda, aplicar o processo de
spray drying para melhor protecdo da substancia bioativa contida na emuls&o.
Este trabalho teve como objetivo avaliar as diferencas nas caracteristicas de
emulsBes assistidas por ultrassom e entdo submetidas ao processo de spray
drying. Para a formacdo das emulsbes utilizou-se agua, Oleo essencial
lemongrass e uma combinagdo de materiais carreadores. Foram avaliados cinco
tratamentos, sendo eles, goma arabica pura, e 0s outros, combinacdes da mesma
com maltodextrina de milho DE10 e DE20, com maltodextrina de mandioca
DE10 e amido modificado com anidrido succinico (amido OSA). Os parametros
de densidade, formacdo de creaming, comportamento reoldgico, tamanho das
gotas e morfologia foram analisados, aléem do rendimento e percentual de
encapsulacdo apos o processo de secagem. A combinacdo de goma com amido
OSA apresentou formacéo de creaming e valores inferiores de densidade quando
comparado aos outros tratamentos. As emulsdes de todos os tratamentos foram
classificadas como newtonianas, com distintas viscosidades entre si, tendo o
tratamento com apenas goma arabica apresentando maior viscosidade, sendo a
maltodextrina de milho com DE20 a menor. O rendimento de encapsulacéo foi
maior no tratamento com goma pura, seguido pelo tratamento usando Amido
OSA. Os tratamentos usando maltodextrina ndo atingiram 0S mesmos
rendimentos, todavia, a maltodextrina de milho e mandioca com DE10
obtiveram resultados superiores ao da maltodextrina de milho DE20. A
substituicdo da goma arabica é de interesse comercial pela redugdo de custo,
além disso, verifica-se que o uso de diferentes combinagBes proporciona
diversos niveis de variacdo em suas propriedades.

Palavras-chave: Lemongrass, biopolimeros, spray drying, ultrassom.
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1 INTRODUCAO

Oleos essenciais apresentam componentes quimicos com potenciais
antimicrobianos (EL-SAYED et al., 2017) e sdo usados nas industrias de
alimentos, junto com as oleoresinas e flavorizantes naturais como 0s principais
componentes aromaticos (FERNANDES et al., 2016).

O 6leo essencial lemongrass ¢ amplamente usado na aromaterapia para
aliviar dores, em produtos capilaceos e cosméticos, sendo usado também na
indistria de alimentos e pesticida, em razdo da sua excelente
biocompatibilidade (GAONKAR et al., 2016). O potencial de uso do 6leo
essencial lemongrass esta na sua alta concentracdo de citral (LEITE et al., 1986).
O citral é composto por dois terpenos estereoisbmeros, com prevaléncia do
isbmero trans, conhecidos como geranial e neral. Os dois isémeros podem ser
precursores da vitamina A e de ionona. Por suas caracteristicas, o citral tem sido
usado inclusive para revestimentos de embalagens (GUERREIRO et al., 2016).

O processo de spray drying consiste na transformacao do produto de alta
umidade em um po6 de baixa umidade, usando atomizacdo de goticulas de
emulsBes e evaporacdo (SCHMITZ-SCHUG; KULOZIK; FOERST, 2016).
ModificacBes na preparacdo da emulsdo a ser formada causam diferencas no
produto final. Por conseguinte, é importante avaliar diferentes condi¢bes de
processo e preparacdo para a microencapsulacéo para a secagem por atomizacao
que permitem a producdo de pds com as propriedades fisicas desejadas
(MARQUES et al., 2016).

Para a secagem por atomizagdo do 6leo com o material carreador,
também conhecido como material de parede é necessario realizar uma
emulsificacdo. Como sdo formadas por dois liquidos espontaneamente ndo
misciveis, sdo termodinamicamente instaveis, perdendo facilmente o equilibrio

por meio de floculagdo e coalescéncia (WANG et al., 2011).



46

Sobre a tecnologia de formagao das emulsdes, a cavitacdo ultrassonica é
uma tecnologia bem conhecida e comprovada que forma goticulas com tamanho
nas escalas nano e micrométrica. Ondas ultrassénicas vaporizam as particulas,
em razdo da dréastica reducdo de pressao, que modifica a conformacgao molecular
e assim proporciona dispersdo do 6leo em agua.

A composicdo do material de parede é geralmente constituida por
polimeros, sendo a goma arabica um dos materiais mais usados por spray drying
(NIU et al., 2016). A maltodextrina, um material proveniente da hidrdlise parcial
do amido, tem sido usada como material secundario de material de parede
(OTALORA et al., 2015), podendo ser usada em combinacdo com gomas.
Dentre as vantagens de usar a maltodextrina estdo o baixo custo, aroma e sabor
neutros e a baixa viscosidade (LI; ROQS; MIAO, 2017). A Dextrose
Equivalente (DE) é um parametro da maltodextrina que mede a extensdo da
hidrolise do amido e esta relacionada com o peso molecular, quantificando a
presenca de acucares redutores.

Poucos trabalhos sdo publicados comparando as caracteristicas da
emulsdo produzida para o processo de secagem por spray e formada com
diferentes combinacBes de material de parede, particularmente com uma
diversidade de amidos modificados para constituir a matriz junto com a goma
arabica. Este estudo teve por finalidade avaliar as diferen¢as no comportamento
reologico, tamanho de gota, formagdo de creaming e densidade em fungdo das
diferentes composi¢cdes do material de parede utilizados na produgdo das
emulsdes e avaliar o rendimento e eficiéncia do processo de microencapsulagdo

da secagem por spray do 6leo essencial lemongrass .
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Oleo essencial lemongrass, origem india (Cymbopogon flexuosus)
produzido por Ferquima (Vargem Grande, Brasil), goma arabica obtida por
Colloides Naturels Brasil (Sdo Paulo, Brasil), maltodextrina de milho DE 10 e
DE 20 Maltogil ambos da empresa Gargil (S&o Paulo, Brasil), maltodextrina de
mandioca DE 10, Neomalt 5010B, da empresa AgroComercial Mandioca S.A.
(Maripa, Brasil) e amido modificado com octenil anidrido succinico (OSA)

Capsul ®, proveniente da National Starch Innovation Food (S&o Paulo, Brasil).

2.2 Preparacgao da emulséo

Foram preparadas emulsdes de 200 mL, com razdo entre 6leo essencial
lemongrass e material de parede de 1:4 (m/m). Todas as emulsbes foram
formuladas com 62,5% de agua destilada, 7,5% de Gleo essencial e 30% de
material de parede, em relacdo a massa. Os materiais de parede foram
previamente hidratados em &gua destilada, 24 horas antes do processo de
secagem, para facilitar a homogeneizacdo, que foi realizada por meio de
agitacdo mecanica a 1000 rpm por 2 minutos em um misturador Ultra-Turrax
T18 basico (Wilmigton, Estados Unidos), a fim de misturar o éleo essencial no
material de parede hidratado e formar a pré-emulsdo. Em seguida, os 200 mL
das misturas foram submetidas por agdo do ultrasonicador (Branson Digital
Sonifier , model S-450D, Branson Ultrasonics Corporation, Danbury, USA) com
poténcia de 160 W por 2 minutos, atingindo uma energia de agitagdo de 96

J.mL™, obtendo-se as emulsdes.
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2.3 Secagem por spray

Apb6s a formacgdo das emulsbes, procedeu-se a secagem por spray,
usando o equipamento spray dryer (model MSD 1.0, Labmag, Ribeirdo Preto,
Brasil) equipado com atomizador duplo fluido. A operacdo de secagem ocorreu
a temperatura de entrada programada de 170°C, vazdo de entrada 0,9 L.h" e ar
comprimido 35 L.min™. Os pds foram pesados, recolhidos e envoltos em papel
aluminio e armazenados em refrigerador a aproximadamente 4°C para posterior

analise de carreamento do 6leo.

2.4 Delineamento experimental

Avaliou-se a substituicdo de goma arabica por amidos modificados.
Dentre os tratamentos utilizados, avaliou-se 0 uso de apenas goma arabica pura
(T1), sendo os demais outros tratamentos combinaces dos amidos modificados
com goma arabica na propor¢do 1:1 (m/m), conforme descrito na Tabela 1. O
efeito das formulacGes de biopolimeros foi avaliado nas propriedades de
emulsédo (densidade, tamanho de gotas, estabilidade e comportamento reolégico)

e no rendimento da secagem por spray e eficiéncia de carreamento.

Tabela 1 - Composicdo das emulsdes de alimentacao

Tratamento Material de parede (m/m de soluc¢éo)

T1 30% Goma arabica

T2 15% Goma arabica+ 15% maltodextrina de mandiocaDE10
T3 15% Goma arabica+ 15% maltodextrina de milho DE10
T4 15% Goma arabica+ 15% maltodextrina de milho DE20

T5 15% Goma arabica+15% amido OSA
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2.5 Caracterizagdo das emulsdes
2.5.1 Tamanho das gotas e morfologia em microscopia dptica

O tamanho médio das gotas foi contabilizado, fazendo a média de 150
gotas identificadas nas imagens feitas por microscopia Optica. Apos a média, foi
calculado [Ds,] pela Equacgdo 1, para determinar o diametro médio ponderado
por area (SILVA; MEIRELES, 2015). A morfologia foi analisada, visualmente,
em relacdo a seus aspectos com microscépio optico modelo Nikon E100 (Nikon,

Toquio, Japdo).

_Z:n.xd3

[Ds,]= (1)

Z:nxd2

onde [D3,] é didmetro superficial das particulas(um), n € nimero de goticulas e d

é o diametro médio das goticulas (um)

2.5.2 Densidade da emulsao

As densidades das emulsdes foram medidas, usando picnémetro como
instrumento para determinar a massa contida em um volume determinado. O
volume do picndmetro foi determinado usando dgua destilada com temperatura
medida. Cada repeticdo foi pesada cinco vezes e retirando-se as bolhas
(BRASIL, 1986).

2.5.3 Formagdo de creaming

Imediatamente apds o processo de emulsificagdo, aliquotas de 10 mL de
cada emulsdo foram transferidas para cilindros graduados de 25 mL, selados e

armazenados a 25°C. O volume da fase oleosa foi medido 24 h apds a
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preparagdo das emulsbes. A estabilidade foi medida em termos da razéo da
altura da formagé&o de creaming e a altura total (SILVA; MEIRELES, 2015).

2.5.4 Comportamento reoldgico

Para a avaliacdo do comportamento reoldgico, foi usado um redmetro
modelo Rheostress 6000 (Modular Advanced Reometer System, Thermo
Scientific, Alemanha), com sensor cone placa, usando taxas de cisalhamento
entre 0 a 300 s e com aplicagdo do software Rheowin. A varredura ocorreu com
dois ciclos, para a eliminacdo da possibilidade de histerese. Foram usados 0s
modelos da Lei de Newton, Lei da Poténcia para ajuste dos dados. A analise foi
feita para verificar se o fluido apresentava caracteristicas newtonianas e caso

apresentasse, seria calculada a viscosidade do fluido.

2.5.5 Rendimento do processo

O rendimento determinado, expresso em %, é corresponde a massa de
po recolhido apds a secagem por spray em relacdo a massa de matéria seca da
alimentacdo (Equacdo 2). A massa final dos pds foi determinada apds secagem
em estufa, a 105 °C, para descontar a umidade do material e assim ser calculado

o rendimento em base seca.

R(%) = % x100% )

onde R(%) é o rendimento do processo, m(a) é a massa seca do material
carreador alimentada no processo e 6leo na emulsdo de alimentacdo e m(p) é a

massa do produto recolhido ap6s o processo de secagem, ambos em base seca.
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2.5.6 Carreamento do 6leo encapsulado

A analise de carreamento foi realizada a fim de determinar a quantidade
em massa de Oleo essencial (g) para cada 100 g de pé (microparticulas). A
hidrodestilacdo com o auxilio do aparelho de Clevenger foi usada para a
separacdo do Oleo essencial. O processo foi conduzido até o volume de 6leo
permanecer constante e, em seguida, calculada a massa correspondente extraida,
pela densidade do 6leo essencial lemongrass previamente medida e expressa em
porcentagem (%m/m). Esse método é amplamente usado para retirar compostos

volateis como o 6leo essencial (OKOH et al., 2016).

2.6 Andlise estatistica

Os experimentos foram realizados em triplicata. Com os dados obtidos,
foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) para avaliar a diferenca entre
0s tratamentos e utilizou-se do teste de Scott-Knott a probabilidade de 5% para

identificar diferencas significativas entre as médias dos tratamentos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacao das emulsGes
3.1.1 Tamanho das gotas e morfologia em microscopia Gptica

As diferentes constitui¢cdes dos biopolimeros usados na elaboragdo das
emulsBes promovem a ocorréncia de didmetro superficial médio de gotas de
emulsdo distinto (CARNEIRO et al.,, 2013). A goma arédbica é constituida
basicamente de carboidratos, sendo esta responsavel por reduzir a mobilidade
molecular do oxigénio e abrandar, significativamente, a taxa de oxidagdo dos
6leos (BINSI et al., 2017), a maltodextrina é um carboidrato advindo da

hidrélise parcial do amido. Realizando uma analise visual das gotas da emulséo
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formada com Amido OSA ha diferencas na coloracdo, sendo esta mais
amarronzada, as combinacfes com maltodextrina de milho com DE20 e de
mandioca com DE10, apesar da grande similaridade de coloragdo com a emulséo
formada com maltodextrina de milho DE 10, formaram gotas mais proximas e
compactas (Figura 1). A maior média do tamanho das gotas foi de 6,2 pm para o
tratamento goma com Amido OSA, sendo que os demais tratamentos ndo
apresentaram diferencas significativas entre si, com variagdo de tamanho entre
2,1-2,4 um (Tabela 2).

Tabela 2 - Tamanho das gotas de emulséo

Tratamento [Ds2] (um)
Goma pura (T1) 2,2+0,8°
Goma+Mc 10 (T2) 2,3+0,3"
Goma+Mm 10 (T3) 2,1+1,3
Goma+Mm 20 (T4) 2,4%0,4°
Goma+amido OSA (T5) 6,2+1,6%

Médias seguidas de mesmas letras mindsculas na coluna ndo
diferem entre si pelo teste Scott-Knott (p>0,05).

Figura 1 - Gotas das emulsdes com substituicdo parcial da goma arabica
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3.1.2 Formagdo de creaming

A emulsdo deve ser estabilizada para evitar a separacdo das fases do
6leo e da &gua, que sdo substancias imisciveis. O creaming é a diferenga visivel
do restante da emulsdo no aspecto de um creme, a separacdo de fases é a ndo
estabilizacdo do 6leo na emulsdo. A separacdo de qualquer tipo de fases na
emulsdo é prejudicial, considerando que o 6leo deve estar incorporado de modo
homogéneo nos produtos alimenticios (LI et al., 2017). O modo como a emulséo
é formada (mecanico ou quimico) influencia a sua estabilidade (ZHANG et al.,
2017). O tipo de biopolimero usado no preparo das emulsdes influencia na
formagdo de creaming por modificar a estabilidade do sistema. Gotas maiores
formadas durante a emulsdo tendem a ter menor estabilidade e,
consequentemente, maior formacdo de creaming. A coalescéncia e a maturacao
de Ostwald sdo processos que aumentam o tamanho da gota e desestabilizam
emulsées (ERDMANN et al.,, 2016). Apenas o tratamento com Amido
OSA/goma (T5) apresentou formacdo de creaming. O tratamento com apenas
goma (T1) na constituicdo do material de parede, além de ndo apresentar
creaming, apresentou-se com aspecto bem homogéneo. Quando foi usada
maltodextrina, independente da fonte botanica e dextrose equivalente, 0s
tratamentos apresentaram leve separacdo de fases, entretanto sem formacdo de
creaming. Como qualquer tipo de instabilidade na formagdo das fases é
prejudicial @ homogeneidade do produto final, as separacGes de fases ndo sdo
desejadas e, por isso, o tratamento com apenas goma arabica obteve melhores
resultados em relacdo aos outros tratamentos com substituicao parcial.

A adicdo do amido OSA, juntamente com a goma arabica, pode ter
contribuido para uma desestabilizacdo do sistema, indicando uma falta de
compatibilidade entre esses dois polimeros para o preparo e manutencdo da

emulsdo estudada.
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A densidade dos componentes usados influencia na densidade final da
emulsdo e também na formagdo de creaming (SUI et al., 2016). A densidade €
um parametro que mede o grau de concentragdo de massa em um determinado
volume, sendo um de importancia comercial e tecnolégica. O 6leo essencial
lemongrass puro apresentou densidade 0,860 g.mL™ a 25°C, o que condiz com
os valores da literatura (ALZAWQARI et al., 2016). Ao avaliar caracteristicas
visuais das emulsbes, pode-se observar maior presenca de bolhas de ar no
tratamento que usou amido OSA (T5) em relagdo aos outros tratamentos, sendo
que bolhas de ar tendem a diminuir a densidade da emulsdo, podendo interferir
negativamente na sua estabilidade, sendo o Unico tratamento a apresentar
formagao de creaming.

As médias dos valores de densidade da emulsdo obtidos podem ser
observadas na Tabela 3. Conforme o teste de Scott-Knott (p<0,05) o tratamento
constituido de goma e Amido OSA (T5) foi 0 Unico que apresentou diferenca
significativa em relacdo aos demais, com densidade inferior, possivelmente por
incorporacdo de ar que pdde ser observado nas micrografias analisadas, onde

bolhas de ar estdo distribuidas em alta frequéncia em T5.

Tabela 3 - Formacao de creaming e densidade

Tratamento Creaming Densidade (g.mL™)
Goma pura (T1) Sem formacédo* 1,110+0,023?
Goma+Mc 10 (T2) Sem formacéo* 1,098+0,018°
Goma+Mm 10 (T3) Sem formacéo* 1,095+0,0072
Goma+Mm 20 (T4) Sem formacéo* 1,099+0,011°
Goma+amido OSA (T5)  22,5% 1,067+0,034"

Médias seguidas de mesmas letras minusculas na coluna ndo diferem entre si pelo teste Scott-
Knott (p>0,05). *Sem formag&o de creaming aparente.

3.1.3 Comportamento reolégico

Dentre 0os modelos empregados para descrever 0 comportamento

reoldgico das emulsbes, utilizou-se a Lei de Newton para o ajuste dos dados
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experimentais do 6leo essencial lemongrass. Em relacdo aos ajustes dos pontos
experimentais, pode-se afirmar que o modelo da Lei de Newton foi adequado,
pelos altos valores de Rz (coeficiente de determinacdo) e baixos valores de
RSME (quadrado médio do residuo).

Tabela 4 - Parametros reoldgicos para os diferentes tratamentos.

Tratamento Lei de Newton

m RMSE R?
Goma pura (T1) 0,176858% 0,0658 0,999
Goma+Mc 10 (T2) 0,080278° 0,0252 0,999
Goma+Mm 10 (T3) 0,071772° 0,0279 0,999
Goma+Mm 20 (T4) 0,060741° 0,0276 0,999
Goma+amido OSA (T5) 0,125296" 0,2246 0,996

p= viscosidade (Pa.s); RMSE= quadrado médio do residuo; R2= coeficiente de determinacédo
*Meédias seguidas de mesmas letras minusculas na coluna ndo diferem entre si pelo teste Scott-
Knott (p>0,05).

Pode-se observar que as emulsdes analisadas, apresentaram
comportamento newtoniano. Ao analisar a Tabela 4 e a Figura 2, tem-se em
vista que a taxa de deformacdo e tensdo de cisalhamento possui uma relacdo de
tendéncia linear. Um fluido newtoniano é aquele, cuja viscosidade, ou atrito
interno, é constante para diferentes taxas de cisalhamento e ndo ha variacdo com
aplicacdo de cisalhamento no tempo. Apesar de ndo existir fluido perfeitamente

newtoniano, alguns podem ser estudados como tal, por finalidades praticas.
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Figura 2 - Comportamento Reolégico: (a)Relagdo tensdo de cisalhamento e taxa
de deformacéo (b) Relag&o viscosidade aparente e taxa de deformagéo
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Onde T1- Goma pura; T2- Goma+Mc 10; T3- Goma+Mm 10; T4- Goma+Mm
20 e T5- Goma+amido OSA.

Conforme os resultados, verifica-se que todos os tratamentos possuiram

a manutencdo da viscosidade para todas as taxas de deformacdo, por isso é
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considerado de comportamento newtoniano (WEI et al., 2017), sendo que todos
os tratamentos apresentam diferenca significativa entre si, segundo o teste de
Scott-Knott, e onde o material de parede é exclusivamente composto de goma
arabica (T1) apresenta maiores valores de viscosidade aparente, seguido dos
tratamentos com Amido OSA (T5), com maltodextrina de mandioca DE10 (T2)
e o tratamento com as maltodextrinas de milho DE10 (T3) e DE20 (T4).

O tamanho médio da gota atomizada em processo de spray drying esta
relacionado com a viscosidade da emulsdo, de modo que para valores mais
baixos de viscosidade, o tamanho das gotas é consideravelmente afetado, todavia
para viscosidades mais altas, o efeito € menor (TONON; BRABET;
HUBINGER, 2009).

3.2 Rendimento do processo de secagem e carregamento do 6leo

O alto rendimento do processo é de grande importancia para 0s
parametros industriais, tendo em vista que o desperdicio de matéria-prima e
energia acarreta em custos maiores. O rendimento foi calculado na quantidade
de pé recolhido pela quantidade de matéria seca alimentada (CHANDRAPALA;
VASILJEVIC, 2017), em base seca.

O rendimento do processo foi maior usando apenas goma ardbica como
material de parede (T1), seguido da substituicio por Amido OSA (T5). A
substituicdo por maltodextrina de milho com DE20 (T4) foi a que apresentou
menor rendimento no processo, com média de 17,2% de rendimento. O
rendimento do tratamento com substitui¢cdo por maltodextrina DE20 foi inferior
as outras maltodextrinas provavelmente, em decorréncia do tamanho da cadeia
polimérica ser menor (CHAUDHARY et al., 2017), menor Tg e,
consequentemente, apresentando uma tendéncia a grudar mais na camara de

secagem do equipamento. Verifica-se, portanto, que a substituicdo da goma
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arabica trouxe reducdo no rendimento de recuperacdo de p6s, no entanto, essa
variavel depende de variaveis relativas a construcdo do equipamento tais como a

forma e tamanho da camara de secagem (LAO; GIUSTI, 2017).

Tabela 5 — Rendimento do processo e carreamento do 6leo

Tratamento Rendimento do Carreamento de
processo (%) 6leo (%)
Goma pura (T1) 52,92 13,8°
Goma+Mc 10 (T2) 38,5° 13,5°
Goma+Mm 10 (T3) 40,1° 13,0°
Goma+Mm 20 (T4) 17,2° 11,0°
Goma+amido OSA(T5) 45,3 16,4°

*Médias seguidas de mesmas letras diferentes na coluna ndo diferem entre si pelo teste Scott-
Knott (p>0,05).

O percentual de carreamento foi maior no tratamento com a substitui¢do
por Amido OSA e menor na substituicdo por maltodextrina de milho com DE20,
com 16,4 e 11,0%, respectivamente. Os outros tratamentos ndo apresentaram
diferencas significativas, conforme teste de Scott-Knott (p>0,05).

Os resultados indicam que diferencas foram obtidas em termos do teor
de Oleo carreadas pelas microparticulas e isso se deve ao tipo de material,
porém também as caracteristicas das emulsfes. Para este estudo, verificou-se
gue o maior tamanho de gotas e a viscosidade intermediaria contribuiram para
melhorar o rendimento de carregamento de 6leo, independente da ocorréncia ou
ndo de creaming. O tempo entre a produgdo de emulsdo e a sua secagem por
spray é curto e, portanto, a emulsdo ndo sofreu os efeitos da desestabilizacdo

observada.
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4 CONCLUSOES

A substitui¢do parcial da goma arabica se mostra como uma interessante
alternativa na formacao de emulsdes para a encapsulagao por atomizacdo de éleo
essencial lemongrass. Em relacdo ao comportamento reoldgico, os fluidos
mantiveram sua caracteristica newtoniana, porém com viscosidades aparentes
inferiores quando comparadas com material carreador constituido
exclusivamente de goma arabica. Maiores tamanhos de goticulas na emulséo
foram observados quando se utilizou amido OSA. A formagdo de creaming foi
observada somente para esse tratamento. A emulsdo feita com Amido OSA foi a
Unica que apresentou significativamente densidade inferior aos demais
tratamentos, também apresentou maior percentual de carreamento do 6leo e o
segundo melhor rendimento na secagem pelo spray drying, apresentando valores
inferiores apenas ao tratamento com goma pura, assim, baseado nos resultados
encontrados no trabalho, o tratamento com apenas goma apresentou os melhores
resultados, porém em caracteristicas fisico-quimicas pode ser substituida por
outros carboidratos sem alteraces significativas.

Apesar de apresentar diminuicdo significativa na viscosidade para todos
os tratamentos em relacdo ao uso exclusivo de goma ardbica e creaming ao
utilizar amido OSA como material carreador, a substituicdo da goma arabica por
amidos modificados contribui para aumentar as possibilidades de novas
formagdes de agentes carreadores nas emulsdes, como alternativa de reducédo de
custo.

Por outro lado, as microparticulas produzidas utilizando amido OSA
foram também aquelas que apresentaram maior percentual de carreamento do
6leo apds a secagem. Verifica-se, portanto, efeito do tamanho das goticulas de
6leo nas emulsdes bem como da viscosidade no teor de 6leo carreado. Apesar da

ocorréncia de creaming este ndo foi suficiente para influenciar negativamente o
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teor de Oleo encapsulado. Assim, baseado nos resultados encontrados no
trabalho, o tratamento com apenas goma e goma adicionada de amido OSA
apresentaram os melhores resultados. A substituicdo da goma ardbica por
amidos modificados contribui para aumentar as possibilidades de novas
formacdes de agentes carreadores nas emulsdes, como alternativa de reducdo de
custo, no entanto é necessario avaliar a influéncia dessa substituicdo nas
propriedades de emulsdo e, consequentemente, seus efeitos nos processos de

encapsulacéo.
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ARTIGO 2 - USO DE AMIDOS MODIFICADOS COMO MATERIAIS DE
PAREDE NA MICROENCAPSULACAO POR Spray drying DE OLEO
ESSENCIAL Lemongrass

USE OF MODIFIED STARCHES AS WALL MATERIALS IN SPRAY
DRYING OF LEMONGRASS ESSENTIAL OIL

(VERSAO PRELIMINAR)
Artigo redigido conforme normas da revista LWT- Food Science and
Technology.
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Resumo
Objetivou-se, no presente trabalho, investigar a influéncia da substituicdo

parcial da goma arabica por amidos modificados na microencapsulacdo via
spray drying tendo o 6leo essencial lemongrass como material de nucleo. Para a
formagdo de microparticulas, foram preparadas emulsées (O/A) do O6leo
essencial, usando ultrassom. A secagem foi realizada pelo processo de spray
drying, a uma temperatura de 170°C. Avaliou-se a constituicdo do material de
parede, sendo a goma ardbica pura e suas combinagdes com amidos
modificados: maltodextrinas de milho e mandioca e Amido modificado com
anidrido succinico (OSA). Os produtos obtidos nos diferentes tratamentos foram
analisados de acordo com suas caracteristicas fisicas, morfolégicas e
composicdo quimica. A solubilidade, teor de umidade, perfil da composi¢do do
Oleo e degradacdo térmica foram pardmetros que ndo sofreram diferencas
significativas entre os tratamentos. Os tratamentos gque substituiram a goma por
maltodextrina DE20 e Amido OSA apresentaram maiores valores para
molhabilidade e densidade compactada, sendo que a maltodextrina DE20 foi a
menor eficiéncia de encapsulac¢do, com 55,0% e o Amido OSA a maior, com
81,1%. A substituicdo por Amido OSA apresentou maior potencial para ser
usado na microencapsulacdo pela secagem por atomizacdo, em razdo do alto
valor de eficiéncia de encapsulacdo. A avaliacdo de novas blendas poliméricas
deve ser feita e traz vantagens em relacdo ao uso de polimeros de forma isolada.

Palavras-chave: Biopolimeros, goma arabica, capim-limdo, secagem.
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1 INTRODUCAO

Compostos bioativos sdo aqueles que estdo nos alimentos e promovem o
bom estado de saude, tornando o organismo mais equilibrado (BASTOS;
ROGERO; AREAS, 2009), o que favorece a homeostase que serve como
barreira de primeira linha contra a invasao de patdgenos, ndo s6 controlando as
infec¢cOes, como também facilitando as respostas imunes (KUGAPREETHAN et
al., 2017).

Os 6leos essenciais sdo compostos bioativos, que apresentam diversos
efeitos, podendo ser usados industrialmente. A obtencdo do Oleo essencial
lemongrass é geralmente feita, por meio da destilacdo a vapor da planta capim-
limdo (LORENZETTI et al., 1991), muito consumida no Brasil em forma de cha
(GAONKAR et al., 2016). Pode ser usado como agente antimicrobiano
(BALAKRISHNAN; PARAMASIVAM; ARULKUMAR, 2014),
principalmente para a diminuicdo da proliferacdo de Listeria monocytogenes em
contaminacBes de alimentos (HADJILOUKA et al.,, 2017). O 0leo essencial
lemongrass € constituido basicamente por monoterpenos, majoritariamente o
citral, uma mistura natural dos isdbmeros geranial e neral (TAK; ISMAN, 2016).

Contudo, a sua aplicacdo de forma direta em alimentos € restrita em
razdo do intenso flavor (BEN-FADHEL et al., 2017), baixa biodisponibilidade e
alta volatilidade (GHARIB et al., 2017). Para assegurar a sua biodisponibilidade
e diminuir sua volatilidade os 6leos podem ser encapsulados (LIOLIOS et al.,
2009).

A encapsulagdo é uma técnica usada para proteger compostos solidos ou
liquidos, protegendo os compostos que se encontram dentro da capsula ou
matriz polimérica, melhorando a estabilidade em relagdo aos fatores ambientais.
Microparticulas podem ser usadas em diversos produtos alimenticios para
mascarar sabor e aroma, também para uso antimicrobiano e antioxidante (RUTZ
etal., 2017).
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Ha diversas maneiras de encapsulacdo de compostos bioativos, uma
delas é pela técnica de spray drying, consistindo na secagem por aspersdo, de
uma emulsdo pré-formada, para a obtencdo de pés e granulos com baixo teor de
umidade (OLIVEIRA; PETROVICK, 2010). A goma arabica tem sido
amplamente usada como agente encapsulante (BINSI et al., 2017), todavia ha
estudos de amidos modificados e maltodextrinas com o papel de substitui-la, em
razdo do custo a possibilidade de trazer novas e melhores propriedades
(FERNANDES et al., 2016a).

Este trabalho teve como finalidade avaliar as diferencas de rendimento
de processo e caracteristicas das microparticulas em funcdo da substituicdo da

goma arabica por diferentes amidos modificados.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais )
Oleo essencial lemongrass origem India (Cymbopogon flexuosus),

produzido por Ferquima (Vargem Grande, Brasil), goma arabica obtida por
Colloides Naturels Brasil (Sdo Paulo, Brasil), maltodextrina de milho DE 10 e
DE 20 Maltogil da empresa Gargil (Sdo Paulo, Brasil), maltodextrina de
mandioca DE 10, Neomalt 5010B, da empresa AgroComercial Mandioca S.A.
(Maripd, Brasil) e amido modificado com octenil anidrido succinico (OSA)

Capsul ® National Starch Innovation Food (Sdo Paulo, Brasil).

2.2 Preparo das emulsdes

O material de parede foi previamente hidratado em agua destilada, para
facilitar a homogeneizacdo. O dleo essencial foi adicionado lentamente em cada
solucdo por agitagdo mecénica 1000 rpm por 2 minutos usando Ultra-Turrax
IKA T18 basic (Wilmington, EUA); e, em seguida, a emulsdo foi submetida ao

processo de ultrassonificacdo a 160 W de poténcia por 2 minutos (Branson



67

DigitalSonifier®, modelo S-450D, Branson Ultrassonics Corporation, Dun
Bury, EUA), atingindo uma energia de agitacio de 96 J.mL™.

2.3 Microencapsulacao por spray

A microencapsulagdo aconteceu, por meio de secagem por atomizacéo,
usando o equipamento spray dryer (model MSD 1.0, Labmag, Ribeirdo Preto,
Brasil) equipado com atomizador de dois fluidos. A operacdo de secagem
ocorreu com temperatura de entrada programada de 170°C, vazdo de
alimentacdo a 0,9 L.h™ e ar comprimido 35 L.min™". A temperatura de saida, que
ndo é controlada, foi medida. Os pds foram pesados para calculo de rendimento
do processo, recolhidos e envoltos em papel aluminio e armazenados em

geladeira a 4°C para as analises fisico-quimicas posteriores.

2.4 Delineamento experimental

Foram preparados 200 mL de emulsbes para cada tratamento para a
realizacdo da secagem. O volume de cada emulsdo foi de 200 mL. A razdo entre
6leo essencial lemongrass e material carreador foi de 1:4 (m/m), sendo 7,5% de
6leo, 30% de polimeros carreadores e o restante de &gua destilada. Foram
realizados 5 tratamentos em triplicata, codificados conforme Tabela 1. As
solucdes foram preparadas 12 h antes do processor de sonicagdo para garantir a

saturacdo completa das moléculas dos materiais carreadores.

Tabela 1 - Composic¢do do material de parede dos tratamentos

Tratamento Composicdo material carreador (m/m)
G Goma arabica
Mm10 Goma ardbica+ Maltodextrina milho DE10 (1:1)
Mm20 Goma arabica+ Maltodextrina milho DE20 (1:1)
Mc10 Goma ardbica+ Maltodextrina mandioca DE10 (1:1)
Capsul Goma ardbica+ Amido modificado anidrido succinico (1:1)

~ 2.5 Caracterizacdo das microparticulas
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2.5.1 Eficiéncia de encapsulacéo

Esta analise foi realizada a fim de avaliar a quantidade de 6leo essencial
presente nas microparticulas (m/m). Foram pesados 10 g de pd e adicionado 500
mL de agua destilada. O processo de destilacdo por aparelho de Clevenger foi
conduzido até que o volume do 6leo carreado fosse constante (em torno de 3
horas) e, em seguida, calculada a massa correspondente extraida, pela densidade
do 6leo essencial lemongrass previamente medida. Esse método é amplamente
usado para retirar compostos volateis como o 6leo essencial (OKOH et al.,
2016). A determinacdo da eficiéncia de encapsulacdo (%) foi baseada na massa

inicial de 6leo na emulsdo e calculada em massa seca.

2.5.2 Perfil de componentes do 6leo essencial

Amostra do 6leo essencial, proveniente da destilacdo via Clevenger, foi
diluida em hexano (pureza HPLC) a uma concentracdo de 250 ppm e levado
para a analise em cromatografia gasosa. As analises foram realizadas em um
cromatografo a gas acoplado a um espectrobmetro de massas (CGMS-
QP2010Plus- Shimadzu). Utilizou-se uma coluna Rtx-5MS com a seguinte
programacdo de temperatura: inicio a 40 °C, com tempo de permanéncia de 1
minuto, taxa de aquecimento 4°C. min™ até 180 °C; em seguida utilizou-se a
taxa de aquecimento de 30°C. min™ até 250°C, com tempo de permanéncia de 2
minutos; modo de injecdo Split de 1/20 a 220 °C e detector a 220 °C. Hélio foi
utilizado como gas de arraste (1,23 mL. min™) e volume de injecdo de 1uL. Os
principais componentes do 6leo essencial, processado no spray dryer, foram
avaliados com base na comparacdo da area relativa dos picos. Também foi
analisado o dleo que ndo passou por nenhum tipo de processamento.

As raz0es das areas de todos os picos nos cromatogramas 6leo essencial
encapsulado e ndo encapsulado foram utilizadas como impressdes digitais. As

diferencas entre as composicGes de Oleo lemongrass encapsulado e ndo
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encapsulado foram avaliadas utilizando o método de angulo vetorial (YANG;
XIAO; DING, 2009). Conforme equacao 1:

E?zixe-}’e

I
f 2 2 1
‘\Ilzf”:lxi ,Z?=1 ¥ @
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Onde s(x,y) é a similaridade estatistica, x; é a fracdo do componente i no 6leo

bruto e y; é a fracdo do componente i no éleo processado (encapsulado)

2.5.3 Teor de umidade
A umidade dos p6s foi mensurada, por meio de metodologia descrita por
Association of Official Analytical Chemists (AOAC 2007). Onde o produto é

submetido a uma temperatura de 105°C em estufa até atingir peso constante.

2.5.4 Densidade compactada

Pesaram-se, aproximadamente, 10 g do material, que foi colocado em
proveta de 25 mL e, posteriormente, batido repetidamente, a uma altura de 10
cm, até atingir um volume constante. O volume lido direto na proveta foi usado
para calcular a densidade pela razdo massa/volume (JINAPONG;
SUPHANTHRIKA; JAMNONG, 2008). Usando essa metodologia, encontra-se
a densidade compactada (GOULA e ADAMOPQOULOQS, 2008).

2.5.5 Capacidade de hidratacdo (molhabilidade) e solubilidade

A capacidade de hidratagdo ou molhabilidade é o tempo que a agua leva
para se espalhar pelo produto, sendo uma propriedade de grande importancia na
reconstituicdo do po. Para a mensuracdo da molhabilidade dos p6s, foram usados
0,1 g da amostra sobre 400 mL de agua destilada a 25°C (VISSOTTO et al.,
2006).
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Para determinar a solubilidade uma amostra de 2,5 g de p6 foi pesada e
adicionada em béquer com 20 mL de agua destilada e submetendo agitacdo
manual. Apds esse procedimento, agitou-se mecanicamente em velocidade mais
alta por 2 minutos. O material foi entdo transferido para um tubo e centrifugado
por 15 minutos, sendo que uma aliquota de 5 mL do sobrenadante foi transferida
para placa de petri e foi realizada secagem por 4 horas a 110°C.

A solubilidade foi calculada pela equacéo:

5(%0)= g de solidos sobrenadante x 4 x100% 2
g de amostra

2.5.6 Cinética de adsorcdo de agua e higroscopicidade

Uma amostra de 1 g do pd, previamente seco em estufa até atingir peso
constante, foi disposto em um dessecador hermeticamente fechado a 25°C com
solucdo saturada de NaCl, que corresponde a 75% de umidade na pressdo de
vapor do ar. Nos tempos 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 36, 48, 72 h foram avaliados 0s
ganhos percentuais de peso do material. No inicio, a diferenca entre a pressao de
vapor do ambiente e do material é maior, por isso ha necessidade da medigéo ser
realizada em menores intervalos de tempo. Para o calculo de higroscopicidade,
apos 14 dias a amostra foi pesada novamente e calculou-se a quantidade de
massa de dgua absorvida pela amostra, expresso em g de &gua por 100 g do
produto seco (CAlI & CORKE, 2000).

2.5.8 Isoterma de adsorcao

Para a determinagdo das isotermas de adsor¢do foram usadas solugdes
saturadas de sais em ambiente fechado a 25°C, cada sal em solucdo saturada,
representando uma atividade de agua, que variou entre 0,121 a 0,970. As

solucBes usadas foram: cloreto de litio (LiCl), cloreto de magnésio (MgCl,),
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carbonato de potéssio (K,COs;), nitrato de magnésio (Mg(NOs),), cloreto de
sodio (NaCl), cloreto de potassio (KCI), sulfato de potéssio (K,SO,). Os dados
coletados foram transformados em ganhos relativos de massa, correlacionando
com a respectiva atividade de agua e foram usados os seguintes modelos
matematicos: GAB, Halsey, Smith, Oswin e BET. Para a construcdo do gréafico
(atividade de agua x umidade adquirida), foi usado o modelo com maior
coeficiente de determinacdo (R2) e baixos valores de desvio médio [E(%)]
(BOTREL et al., 2017). As equagdes 3, 4,56 e 7 mostram os modelos

matematicos mais usados para a construcao da curva de adsorcéo para alimentos.

Modelo Equacéo
X CKa,
GAB Xpg= 7 m> = (3)
(1-Kay,)(1- Ka,, + CKa,,)
a b
Halsey Xoq = ( ) (4)
Ina,
Smith Xpq=a+ blog(1l—a,) (5)
b
Oswin Xeg=a {li“ml (6)
BET _ XpCay[1— (n+1)(ay)" + n(a,)"? ,
" 1-a,| 1-(1-Oay,— ™ | 7

Onde Xeq é o ganho de umidade (g.g™), a é a atividade de 4gua correspondente
a solugdo saturada, Xm é a teor de agua na monocamada (g9.g""), C e K sdo

constantes do modelo de monocamada e a e b constantes de ajuste matematico.



72

2.5.9 Tamanho e morfologia das particulas

A morfologia das particulas foi analisada, usando Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), usando distancia de trabalho de 7 mm. Os
particulados foram imobilizados em stubs com fita adesiva dupla face de
didmetro e altura de 1 cm. As amostras foram cobertas com ouro, por meio de
uma camara a vacuo e, posteriormente, avaliadas no microscépio (MEV 1430
VP- LEO Electron Microscopy Ltd., Cambridge, Reino Unido). O MEV foi
operado a 20 kV com magnitude de aumento entre 500 a 1000 vezes para
célculo do tamanho das particulas. A determinacdo do tamanho médio [Ds,] foi

realizada com o auxilio do software AxionVision.

2.5.10 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (perda de massa) e a curva da derivada da
termogravimetria (dTG) foram obtidas usando uma balanca TGAS50H
(Coorporation Shimadzu, Kyoto, Japdo) com, aproximadamente, 5 mg da
amostra. As analises foram conduzidas seguindo as condi¢cBes de operacgdo:
panela de alumina; atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo 100 mL.min™;
taxa de temperatura: 10 °C.min™"; Faixa de temperatura: 25°C até 500°C. Essa
analise mostra a estabilidade térmica do material (MOHAMED; EL-GHANY;
FAHMY, 2016).

2.6 Analise estatistica

Todo experimento foi realizado em triplicata. Os dados foram usados em
analise de variancia (ANOVA), a fim de avaliar a presenca de diferenca
significativa entre os tratamentos e o teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade,

para identificar as diferencas entre os tratamentos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1Eficiéncia de encapsulacao e perfil dos componentes do 6leo essencial

Para a verificacdo da eficiéncia de encapsulacdo, tomou-se como base a
quantidade inicial de 6leo na emulsdo e sua relacdo com o teor de o6leo
encontrado nas microparticulas. Dessa forma, os valores encontrados para 0s
tratamentos foram em ordem crescente de eficiéncia de encapsulagdo: Mm20
(55%), Mm10 (65%), Goma (67,5%), Mc10 (68,2%), Amido OSA (81,1%). Néao
havendo diferenca significativa pelo teste de Scott-Knott (p>0,05) entre 0s
tratamentos Mm10, Goma e Mcl0. Assim, o tratamento com melhor
desempenho nesse quesito foi 0 que usou amido OSA para constituicdo do
material de parede e o desempenho inferior ao restante foi aquele que utilizou a
maltodextrina de milho com DE20. A primeira instdncia, quanto maior a
eficiéncia de encapsulacdo, melhor é o processo, por ter, como objetivo, carrear
a maior quantidade de 6leo possivel. O melhor resultado obtido na presenca de
amido OSA pode estar relacionado a capacidade emulsificante desse amido em
comparacdo aos demais amidos modificados, utilizados nesse experimento. Esse
amido, ao ser modificado com anidrido succinico, ganha um elemento lipofilico
e resulta em moléculas anfipaticas. O efeito na emulsificacdo do 6leo, durante o
preparado da emulsdo de alimentacdo do spray, tem grande influéncia na
eficiéncia de encapsulacdo do material de ndcleo. Verificou-se ainda que a
substituicdo por maltodextrina DE 20, um polimero com cadeias de menor
tamanho, proporcionou reducao consideravel na eficiéncia de encapsulagao.
A qualidade do produto ndo deve ser julgada apenas com a quantidade de 6leo
que o po é capaz de carrear. O designio da microencapsulacdo € proteger os
biocompostos (DIAS; FERREIRA; BARREIRO, 2015), para tal observacéo foi
realizada a cromatografia, a fim de avaliar os compostos presentes no 6leo ap6s
0 processo de secagem. O Oleo essencial lemongrass é composto,

majoritariamente, pelo monoterpeno citral (GAONKAR et al., 2016), e, por
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cromatografia, observou-se a seguinte constituicdo do 6leo puro, em ordem
decrescente: citral (85,8%), nerol (3,8%), geraniol (2,9%), canfeno (1,4%) e a
soma dos outros componentes (6,0%). Os 6leos essenciais sdo constituidos de
terpenos, e sdo 0s componentes dessa classe de substancias que apresentam as
propriedades desejadas, tanto para fins alimenticios, medicinais e ainda
aromatizantes em geral (JESUS et al., 2016). Na Figura 1, é possivel observar
que nenhum dos compostos quimicos do 6leo essencial processado por spray
drying foi perdido ap6s o processo de secagem, sendo que todos os tratamentos
apresentaram perfil similar ao Oleo original. Dessa forma, no quesito de
composicdo do 6leo ndo houve desaparecimento de nenhum componente
majoritario para nenhum tratamento, mostrando a preservacdo dos componentes
mesmo com 0 processo de secagem. Fato este que é importante para a garantia

de manutencao da bioatividade do éleo essencial.

Figura 1 - Perfil dos componentes do dleo essencial lemongrass extraido das
microparticulas nos diferentes materiais de parede, expressa eem area relativa
(%)
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A técnica da impressdo digital cromatogréafica tem sido amplamente
usada para controlar e avaliar a qualidade dos produtos da OMS, visando a
mostrar a similaridade com um padrdo, no caso do estudo o 6leo essencial
lemongrass na forma in natura, sem passar pelo processo de secagem de spray
drying (YANG; XIAQO; DING, 2009). Na Figura 2, mostra-se a similaridade da
constituicdo dos tratamentos em relagdo ao 6leo puro. Quanto mais proximo de 1
mais similar em forma de constituicdo quimica, sendo assim, o tratamento com
maltodextrina de milho DE10 apresentou maior similaridade, porém a
maltodextrina da mesma dextrose equivalente de mandioca foi o tratamento com
a constituicdo do 6leo que apresentou a menor similaridade. Dessa forma,
reforca-se que a necessidade de avaliacdo de diferentes blendas poliméricas,
visto que a substituicdo parcial de goma arabica por maltodextrina, nesse caso, 0
tratamento Mm10, favoreceu uma maior manutencdo dos componentes do 6leo
ap6s submetido ao processo de secagem por spray, quando comparado,
inclusive, com a goma arabica somente.

Figura 2 - Similaridade da constituicdo dos tratamentos em relacédo ao 6leo puro

Similaridade (%)
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3.2. Teor de umidade, molhabilidade, solubilidade, densidade compactada

Os teores de umidade de microparticulas de 6leos essenciais geralmente
variam entre 1 a 2% (FERNANDES et al., 2016b). As médias dos tratamentos
variaram entre 0,90 a 1,66%, porém sem diferenca estatistica significativa
(p>0,05) entre eles. A temperatura de entrada da alimentagdo influencia no teor
de umidade do produto final, sendo que a temperatura usada para todos os
tratamentos foi de 170° C. A alta temperatura aplicada foi suficiente para manter
a umidade semelhante em todos os tratamentos, em razdo da transferéncia de
calor ser suficiente e, consequentemente, maior evaporagdo da agua durante o
processo. Os valores encontrados de umidade foram suficientemente baixos para
serem considerados seguros em relacdo ao crescimento de microrganismos, bem
como, para ndo haver alteracdo no produto em decorréncia do teor inicial de
agua presente.

Os valores de molhabilidade, solubilidade, densidade compactada e
umidade do pd sdo apresentados na Tabela 2, sendo caracteristicas fisicas e que

influenciam a reconstitui¢do do po.

Tabela 2 - Pardmetros fisicos e quimicos do p6

Material Molhabilidade Solubilidade Densidade Teor de
de parede (s) (%) compactada Umidade (%)
(g.mL™)

G 128+6° 77,3+1,3° 0,48+0,00% 1,66+0,22%
Mm10 129+2? 75,6+0,9° 0,43+0,01° 0,96+0,31°
Mm20 240+16° 75,50,8° 0,52+0,04° 1,43+0,23°
Mc10 147+2? 77,1+1,7° 0,45+0,02% 1,25 +0,58°
Capsul 254+8° 77,2+1,0° 0,53+0,03" 0,90+0,10°

*Meédias seguidas de mesmas letras iguais na mesma coluna néo diferem entre si pelo teste Scott-
Knott (p>0,05).
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Atualmente, percebe-se uma demanda crescente dos produtos
alimenticios que sejam préaticos, neste contexto os alimentos em pé tem
merecido destaque. Considera-se que o0 molhamento da superficie pelo liquido é
etapa limitante do processo na reconstituicdo do pd, por reconhecer que guanto
menor for o tempo da congregacdo da agua com p6 mais vantajoso sera para a
utilizacdo do produto. A capacidade das particulas de se misturarem com a agua
é uma das mais importantes propriedades de reconstituicdo (BAE; LEE, 2008).
Existe uma tendéncia de particulas menores se aglomerarem no instante da
adicdo de agua e dificultar o processo de espalhamento da agua na superficie das
microparticulas.

Os tratamentos com amido OSA e maltodextrina DE20 apresentaram
maiores valores de tempo para a capacidade de hidratacdo (molhabilidade),
sendo uma caracteristica prejudicial para a reconstituicdo do pd, admitindo que
guanto menor o tempo para 0 po se incorporar ao liquido, maior a rapidez para
homogeneizacgéo do produto.

A incorporacdo de 6leos vegetais em alimentos é um fator limitante,
pelo fato da baixa solubilidade do 6leo em agua (SHAMAEI et al., 2017),
inclusive os dleos essenciais, com grande potencial de uso, também apresentam
esse fator limitante (ALEXANDRE et al., 2016). A solubilidade ¢ um fator
usado para caracterizar a estabilidade da mistura, apds dissolugdo. A principio,
essa variavel esta relacionada com o material de matriz (YOUSEFI; EMAN-
DJOMEH; MOUSAVI, 2011). Os valores de solubilidade encontrados em todos
os tratamentos foram estatisticamente iguais (p>0,05), possivelmente
influenciados pela presenca de goma arabica em todos os tratamentos, que
possuem radicais hidrofébicos de aminoéacidos em sua estrutura (FAROOQ et
al., 2017), sendo que todos os tratamentos apresentaram solubilidade média
entre 75,5 e 77,3%. Como as microparticulas eram constituidas com teores

significativos de 6leo, houve uma tendéncia a diminuigdo da solubilidade, sendo



78

que nenhum tratamento atingiu solubilidade superior a 80% e possivel aumento
da susceptibilidade a oxidagao.

A quantidade do pd possivel, a ser transportada em certo volume
depende de sua densidade compactada, sendo importante para a logistica de
transporte. Também acaba por influenciar caracteristicas posteriores de
armazenamento, pelo fato de os produtos de menor densidade possuirem uma
tendéncia de maior quantidade de ar entre as particulas, o que aumenta a
possibilidade oxidativa e, consequentemente, reduz a estabilidade do produto
(MARTYSIAK-ZUROWSKA et al., 2017). Os tratamentos que apresentaram
maiores densidades foram os que tiveram substituicdo da goma por
maltodextrina de milho DE20 e Amido OSA com valores médios de 0,52 e 0,53
g.mL™ respectivamente. Entretanto, os outros tratamentos apresentaram
densidades compactadas estatisticamente menores pelo teste de Scott-Knott,
(p<0,05). Aparentemente, a densidade do produto final foi influenciada pela
densidade dos materiais usados como material de parede. Um produto com
maior densidade demanda menor volume para transporte e também possui

tendéncia a apresentar menor quantidade de ar no seu interior.

3.3 Cinética de adsorcao de 4gua e hidroscopicidade

A curva de cinética de adsorcdo de umidade foi analisada para se
compreender o comportamento do material em pé, para cada tratamento ap6s 72
horas, quando exposto as condi¢cdes do ambiente (75% UR e 25°C). Pdde-se
observar que o tratamento Amido OSA foi o tratamento que menos absorveu
agua nas 6 primeiras horas, porém depois de 36 horas sua adsor¢do era maior
gue do tratamento de maltodextrina de milho DE20 e de cassava DE10. O
tratamento que utilizou goma pura foi 0 que absorveu mais agua, ao longo de
todo o tempo, desde o inicio da exposi¢do, sendo que a substituicdo por

maltodextrina de DE 10 apresenta 2% a menos de adsor¢do de 4gua em relagdo a
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goma arabica, ao comparar os tratamentos em mesmo tempo, segundo estudos
anteriores (JANISZEWSKA, 2014). Ap6s 72 horas, o tratamento utilizando
maltodextrina de milho DE20 apresentou adsor¢do quase 20% menor que 0
tratamento com apenas goma arabica, que teve um ganho de massa de 14,99 por
100g de massa inicial.

O aumento de umidade do pé é uma circunstancia ndo desejada, ndo so
pelo aumento de teor de agua no produto que deveria estar seco, mas também,
por alterar suas caracteristicas fisicas e torna-lo pegajoso, principalmente pelo
abaixamento da temperatura de transicdo vitrea. A velocidade com que a

adsorgao de 4gua ocorre esté relacionada diretamente com a higroscopicidade.

Figura 3 - Curva cinética de ganho de umidade com tempo (25°C e 75%UR) e
valores da higroscopicidade medidos apds 14 dias.
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As moléculas de carboidratos tém tendéncia de rapida adsor¢do de dgua
(FAN et al., 2017). Por outro lado, 0 aumento na quantidade de 6leo pode
produzir particulas com maior teor de 6leo em sua superficie tornando-a mais
oleosa e diminuindo a higroscopicidade. A adsorcdo de &gua é um fator critico

na vida de prateleira, pois acelera reagbes de degradacdo, modifica as
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caracteristicas do produto e acelera o processo de oxidacdo. Para a umidade
relativa do ambiente usada no experimento (75%) ndo foram observadas
aglomeractes e nem diferengas visuais significativas em nenhum dos cinco
tratamentos. O comportamento cristalino é influenciado pela capacidade
higrocopica (BISINELLA et al., 2017). As maltodextrinas normalmente nédo
apresentam alta higroscopicidade. O aumento na concentracdo de maltodextrina
deixa 0 p6 menos higroscépico, entretanto, a fonte botanica nao influencia na
higroscopicidade (TONON; BRABET; HUBINGER, 2009). Os resultados
obtidos mostraram que o tratamento com goma arabica pura apresentou
higroscopicidade de 15,59.100g”, sendo 0 que apresentou maior
higroscopicidade. No caso dos demais tratamentos, ndo houve diferengas

significativas entre eles, variando de 12,2 a 13,3 g.100g™.

3.4 Isoterma de adsor¢do de umidade

A conservacdo da qualidade do produto depende do estado da agua. A
adsorcdo ou dessorcdo da agua no alimento depende da atividade de agua do
alimento e da pressdo exercida pela umidade relativa do ambiente (BASU,;
SHIVARE; MUJUNDAR, 2006). O teor de umidade no qual a pressdo de vapor
de 4gua no alimento é igual a pressdo do ambiente é chamado teor da umidade
de equilibrio, sendo que o mecanismo é compreendido pela adaptacdo de
modelos experimentais, modelos cinéticos e a pardmetros termodinamicos
(THARANEEDHAR et al., 2017). Os parametros obtidos de isoterma, para cada
modelo, podem ser verificados na Tabela 3, e as curvas na Figura 4, sendo que o
modelo usado foi de GAB, por apresentar baixos valores de E (%) e altos
valores de R2 para todos os tratamentos. Verificou-se, visualmente, diminuicéo
na fluidez a partir de umidade relativa 75% e liquefagdo na atmosfera em

atividade de agua 0,970 a 25°C, em todos o0s tratamentos.



Tabela 3 - Coeficientes e parametros estatisticos estimados de ajuste dos
modelos GAB, Halsey, Smith, Oswin e BET para particulas produzidas nos
tratamentos avaliados.
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Modelo G Mm10 Mm20 Mc10 Capsul
Xm 5,144 4,157 3,839 4,910 4,054

o C 4,126 4,421 12,266 2,593 3,249
< K 0,959 0,978 0,972 0,961 0,962
© E%) 1891 584 8,65 1898 2358
R2 0,997 0,999 0,998 0,999 0,995

A 9,411 2,787 3,561 5,500 6,578

2 B 1,571 1,173 1,282 1,449 1,515
g E(%) 6,71 5,14 8,01 4,56 8,06
R? 0,969 0,997 0,994 0,997 0,974

A 6,869 0,878 3,903 5,238 5,825

£ B 2,496 21,747 1,715 2,091 2,169
= E(%) 30,30 4,63 51,28 46,27 35,91
R? 0,928 0,976 0,937 0,942 0,962

A 1,904 7,141 6,641 7,982 7,322

£ B 1,564 0,619 0,687 0,482 0,231
3 E(%) 54,53 3,22 12,43 10,31 21,42
R2 0,967 0,994 0,997 0,990 0,946

Xm 6,245 5,164 5,739 3,590 5,867

C 7,892 3,973 4297 22871 4,864

E N 5,202 4,721 4714 44441 4,560
E(%) 12,35 14,72 28,54 3,92 11,55

R2 0,798 0,827 0,787 0,999 0,867

No modelo de GAB, o valor de Xm é referente & monocamada de agua,

significando a quantidade de dgua que satura a primeira camada de sitio ativos,

considerado um importante parametro na estocagem de alimentos e sua

deterioracdo (BASU et al., 2006) . O tratamento com apenas goma apresentou

maior Xm e a presenca de maltodextrina de milho DE20 reduziu este valor

significativamente, sendo o que apresentou 0 menor valor
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As curvas foram obtidas a partir do modelo de GAB, por apresentar
valores viaveis de desvio médio e coeficientes de determinacdo. Todos o0s
tratamentos com substituicdo parcial da goma apresentaram isoterma tipo 3,
conhecido como isoterma de Flory-Higgins, conquanto, o tratamento com
apenas goma arabica teve um perfil mais similar com o tipo 2, conhecido como
sigmoide para produtos solUveis, exibindo uma tendéncia assintdtica na medida

que a atividade de agua varia.
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Figura 4 - Isoterma de adsorgéo a 25°C
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3.5 Tamanho e morfologia das particulas

Por meio da observacédo de imagens feitas em Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) foi possivel constatar que ndo houve rachaduras e/ou
rompimentos nas capsulas produzidas com as cinco formulagdes de material de
parede, fato relevante e vantajoso que garante baixa permeabilidade aos gases e,
consequentemente, é considerado ideal para a protecdo do 6leo. A observacao
das caracteristicas superficiais na morfologia para cada tratamento mostrou
algumas diferencas, uma delas é que o tratamento com Amido modificado OSA
foi 0 que apresentou mais rugosidades e os tratamentos com maltodextrinas
foram os mais lisos. Mesmo com essas diferencas superficiais, o formato de
todos os tratamentos foi bem similar com esferas e alguns levemente elipticos
(Figura 5). As particulas formadas por meio de spray drying apresentam,
normalmente, formato esférico (ZHANG et al., 2017), variando os formatos e 0s
tamanhos das particulas com o material carreador utilizado (SHENQY et al.,
2015). No presente estudo, ficou evidenciado que particulas menores
apresentaram mais rugosidades e dobras. A presenca de maltodextrina,
independente da fonte botanica e da dextrose equivalente, contribuiu para a
diminuicdo da rugosidade das particulas.

Para comparar o tamanho médio das particulas, foi usado o diametro
médio superficial Ds;; como parametro. Os tamanhos meédios em ordem
decrescente foram: Amido OSA (12,64um), Mc10 (6,78um), Mm10 (5,97um),
Mm20 (5,20um) e Goma (4,62 pum). O tamanho das particulas secas por
atomizagdo influencia a fluidez e dispersdo, sendo que as amostras secas por
pulverizacdo sdo, essencialmente, esféricas e com tamanhos entre 5 a 10 pm
(QU; ZHONG, 2017), confirmando os valores obtidos no trabalho.
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oOnica de Varredura (MEV)

Figura 5 - Micrografias obtidas por Microscopia Eletr

com os diferentes materiais de parede usados
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3.6 Analise de estabilidade térmica

A anélise de degradacédo térmica visa a compreender a perda de massa
de um material em fungdo da temperatura a que este é exposto, fornecendo
informagBes sobre sua estabilidade térmica. A relevancia dessas informagdes
esta nas operacdes unitarias, aplicadas no material em questdo, que envolvam
troca de calor, como pasteurizacdo, forneamento e cozimento (ANTON et al.,
2017). Ao observar as Figura 6, é possivel verificar que a instabilidade térmica
do 6leo lemongrass comeca a 40°C e é intensa em 140°C, sendo que acima de
150°C praticamente todo &leo é perdido. Esse resultado demonstra a
vulnerabilidade do 6leo em relacéo a temperatura e, por tal razdo, a importancia
de protegé-lo. Para todos os tratamentos, houve um aumento da estabilidade
térmica muito similar, quando ocorre a microencapsulacdo, observou-se que
estes s comecaram a perder mais de 10% da massa a partir de 200°C,
considerando que as perdas entre 92 e 105°C sdo relativas a perda de agua
(OLIVEIRA; PAULA; PAULA, 2014). Uma analise comparativa dos materiais
de parede isolados foi realizada para compreender a influéncia que estes
causavam no produto final. Os materiais apresentaram degradacdo similar, a
goma com maior massa residual ao atingir 500°C. Portanto, a substituicdo
parcial da goma arabica pelos materiais estudados ndo provoca alteracGes

substanciais na estabilidade térmica das microparticulas.
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Figura 6 — Andlise Termogravimétrica (TGA) e sua respectiva derivada (dTG):
(A) Para materiais de parede isolados (B) Para as microparticulas
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4 CONCLUSOES

As combinagbes de material de parede usadas, neste trabalho,
demonstraram potencial para encapsular, por meio da técnica de spray drying , 0
6leo essencial lemongrass. A solubilidade, o teor de umidade, o perfil da
composicao do 6leo e a degradacdo térmica, fatores importantes para distinguir a
melhor constituicdo de material de parede, ndo apresentaram diferengas. Os
tratamentos Mm20 e Amido OSA apresentaram maiores densidades
compactadas e de maior tempo de hidratacdo (molhabilidade). A substituicdo da
goma por amidos modificados apresentou diminuicdo no rendimento do
processo, principalmente com maltodextrina de dextrose equivalente 20, com
rendimento inferior a 20%. Por outro lado, o uso de amidos modificados
contribuiu para reduzir a caracteristica higroscopica das microparticulas quando
comparado a goma ardbica somente. Pela anélise morfolégica, pode-se concluir
gue o Amido OSA proporcionou maiores rugosidades e dobras nas particulas, e
as maltodextrinas menos rugosidade quando se compara com o0 uso sé de goma
arabica. A estabilidade térmica dos materiais ndo foi influenciada pela
substituicdo da goma ardbica. Esses resultados evidenciam o potencial dos
amidos modificados na substituicdo da goma arabica na microencapsulacdo por
spray drying, ndo mostrando diferencas significativas em diversos parametros e

em algumas caracteristicas analisadas até apresentarem resultados superiores.
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