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RESUMO

Oleos essenciais de limao sdo substancias formadas por compostos secundarios de liméo
e tem grande importancia na industria alimenticia, farmacéutica e de cosméticos, devido
sua caracteristica antimicrobiana e antioxidante. A fim de garantir estabilidade do
produto, devido a presenca de compostos de baixa massa molecular os quais sdo volateis
e susceptiveis a reacfes indesejaveis com 0 meio em que estdo expostos, sao utilizados
meétodos de secagem. Um dos métodos utilizados é a atomizagdo aplicada a partir de
diferentes materiais carreadores, encapsulando o 6leo em uma matriz polimérica
protegendo o material de condic¢des adversas de estocagem. O grau de estabilidade e as
propriedades fisicas da substancia encapsulada depende da matriz polimérica e das
condicBes de secagem o qual foi submetido. Assim ao elaborar as curvas de adsorcéo é
obtido informacgGes relevantes para adequagdo dos parametros de secagem, visto que
essas isotermas relacionam a atividade de agua com a umidade relativa de equilibrio. O
presente trabalho teve como objetivo avaliar as isotermas de adsorcédo, alterando a
umidade relativa (0,11 a 0,85) e a temperatura (15 °C, 25 °C e 35 °C) de microparticulas
de dleo essencial de limdo encapsulado com diferentes matrizes biopoliméricas. Para
obter as curvas de adsorcdo, utilizou-se método gravimétrico estatico, em que os dados
obtidos foram analisados quanto ao ganho de massa durante um periodo de tempo até o
equilibrio termodinamico. A andlise dos resultados foi realizada atraves do ajuste dos
dados no equilibrio termodinamico em modelos matematico empiricos, com aplicacao
reconhecida na predicdo dos dados para varios produtos alimenticios. O software
utilizado foi o Statistica7 e o coeficiente de determinacdo (R2), bem como a soma dos
quadrados dos residuos (SQR) e o erro relativo médio (ERM), foram utilizados para
verificar a adequacdo dos modelos matematicos. Analisando os resultados das trés
temperaturas nas diferentes amostras, a equacdo com melhores resultados foi a de GAB,
visto que, no geral, foi a equacdo que manteve o coeficiente de determinacdo proximo a
um, valores do ERM baixo e, principalmente, valores da SQR mais préximos a zero.

Palavras-chave: Modelos matematicos. Cinética de adsor¢do. Microencapsulacdo com
biopolimeros.



ABSTRACT

Lemon essential oils are substances formed by secondary compounds of lemon and have
great importance in the food, pharmaceutical and cosmetic industry, due to its
antimicrobial and antioxidant properties. In order to ensure product stability, due to the
presence of low molecular weight compounds which are volatile and susceptible to
undesirable reactions with the medium in which they are exposed, drying methods are
used. One of the methods used is atomization applied from different carrier materials,
encapsulating the oil in a polymer matrix protecting the material from adverse storage
conditions. The degree of stability and the physical properties of the encapsulated
substance depends on the polymer matrix and the drying conditions which it has
undergone. Thus, when the adsorption curves are elaborated, relevant information is
obtained for the adequacy of the drying parameters, since these isotherms relate the water
activity to the equilibrium relative humidity. The objective of the present work was to
evaluate the adsorption isotherms by changing the relative humidity (0.11 to 0.85) and
the temperature (15 ° C, 25 ° C and 35 ° C) of lemon essential oil microparticles
encapsulated with different biopolymer matrices. To obtain the adsorption curves, a static
gravimetric method was used, in which the data obtained were analyzed for mass gain
over a period of time up to the thermodynamic equilibrium. The analysis of the results
was performed by adjusting the data in the thermodynamic equilibrium in empirical
mathematical models, with recognized application in the prediction of the data for various
food products. The software used was Statistica7 and the coefficient of determination
(R?), as well as the sum of the residual squares (SQR) and the mean relative error (ERM)
were used to verify the adequacy of the mathematical models. Analyzing the results of
the three temperatures in the different samples, the equation with the best results was
GAB, since, in general, it was the equation that maintained the coefficient of
determination close to one, values of the MRE, and, mainly, values of the SQR closer to
zero.

Keywords: Mathematical models. Kinetics of adsorption. Microencapsulation with
biopolymers.
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1. INTRODUCAO

O oleo essencial de limdo Tahiti (Citrus aurantifolia), extraido por prensagem da
casca do fruto, tem caracteristicas antimicrobiana e antioxidante, e é utilizado pelas
industrias de diversos seguimentos, como por exemplo, alimenticia, farmacéutica e de
cosméticos. Esse 6leo € considerado uma substancia sensivel devido a presenca de
compostos de baixa massa molecular os quais sdo volateis e susceptiveis a reagdes
indesejaveis com 0 meio em que estdo expostos (CRUZ-VALENZUELA et al., 2016).

Para melhorar a estabilidade quimica, fisica e microbiolégica, a
microencapsulacdo de substancias, como o Oleo essencial de limdo, estd sendo
amplamente aplicada (PEREIRA, 2018; RIGHETTO, 2003; SECOLIN, 2014). Esse
processo consiste em utilizar polimeros a fim de proteger o material do nlcleo do
alimento em condi¢cdes adversas de estocagem, temperatura, umidade, oxigénio e luz.
Como em qualquer procedimento a ser realizado, sua eficiéncia depende de alguns
fatores, como por exemplo, o polimero a ser utilizado na microencapsulagao, tamanho
das particulas, propriedades da substancia a ser encapsulada, entre outros fatores
(CAPELO-FELIX, 2017).

Ao analisar a estabilidade de um produto, além de considerar propriedades
intrinsecas dele, as condicdes de estocagem devem também ser levadas em conta, sendo
a umidade e a sua interacdo com 0s componentes presentes na matriz alimenticia, um dos
parametros mais importantes a ser analisado. As isotermas de sor¢édo, neste caso, mostram
se eficientes, visto que a partir delas é possivel estabelecer a relagcdo existente entre a
atividade de agua no equilibrio e umidade do produto (PICELLI, 2011).

Neste contexto o objetivo do presente trabalho foi avaliar as isotermas de sorcéo
de microparticulas de 6leo essencial de liméo enriquecidos com biopolimeros diversos e

buscar um modelo matematico que melhor represente os dados experimentais.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1.  Oleo essencial de lim&o e sua microencapsulacéo

Os 6bleos essenciais sdo substancias retiradas de algumas plantas especificas, as
quais possuem metabolismos capazes de produzir compostos complexos. Esses
compostos possuem estruturas quimicamente diversificadas, tais como, alcoois, aldeidos,
éteres, que, ao se ligarem, resultam nos 6leos essenciais, com diferentes caracteristicas,
dependendo de sua composi¢do (ASBAHANI, A. EL et al., 2015).



Embora os 6leos essenciais sejam formados por diferentes compostos, em geral,
contém constituintes quimicos de baixa massa molecular os quais em temperatura
ambiente sdo volateis (SOUZA; PERETIATKO, 2014), sendo assim, os 0leos essenciais
sdo caracterizados por serem substancias volateis, lipofilicas, geralmente odoriferas e
liquidas (OLIVEIRA, 2007).

O limoeiro esté entre as plantas capazes de produzir 6leo essencial, sendo possivel
a producdo do bleo a partir do fruto. O limdo Tahiti (Citrus aurantifolia) € um fruto citrico
que contém principalmente antioxidantes, &cidos organicos, compostos fenolicos e
acucares em sua composicao, sendo seu 6leo essencial composto por substancias como
limoneno, y-terpeno, citral, entre outras (CRUZ-VALENZUELA et al., 2016). Devido as
caracteristicas quimicas e sensoriais especificas do 6leo essencial de liméo, além de sua
composicdo, e principalmente pela presenga de compostos antioxidantes, ele é muito
utilizado pela industria alimenticia, farmacéutica e de cosméticos. Com destaque na
industria de alimentos, ao ser utilizado, por exemplo, na producdo de bebidas,
panificados, doces, sobremesas e sorvetes (CAPELO-FELIX, 2017).

Por ser uma substancia com grande concentracdo de compostos volateis,
recomenda-se aplicar a técnica de microencapsulacdo do dleo essencial de modo a evitar
reacdes indesejaveis, além de diminuir, tanto a saida das substancias volateis para o meio
externo, quanto a adsorcao de umidade do meio interno (CAPELO-FELIX, 2017).

Em linhas gerais o processo de microencapsulacdo consiste na obtencdo das
microparticulas, na ordem de 0,1 a 10 um, a partir de substancias ativas sensiveis
encapsuladas por uma matriz polimérica. Os biopolimeros utilizados no processo podem
apresentar propriedades emulsificantes e estabilizantes, assim, além de serem capazes de
impedir reacdes indesejaveis entre as substancias encapsuladas e o0 meio externo, podera
evitar perda de compostos volateis que caracterizam sensorialmente o produto
(FERNANDES, 2013).

2.2. Isotermas de sorcao de dgua

A agua é um dos principais elementos no alimento, pois é ela que estabelece uma
interacdo entre diversos componentes, afetando sua estrutura fisica e quimica. E possivel
estabelecer uma relacdo entre o teor de agua livre no alimento e sua conservacdo, sendo
a agua livre a agua que atua como meio de dispersdo e nutriente para crescimento de

microrganismos ou reacdes quimico-enzimaticas.



Quando a agua livre em um alimento Umido entra em equilibrio com o meio
externo, ou seja, o teor de agua que sai do alimento para o meio externo é proporcional
ao de sentido oposto, em mesma temperatura e pressdo, € chamada de umidade de
equilibrio do alimento (Xeq). Comparando a umidade de equilibrio com a umidade
relativa, umidade do ambiente em que o material for exposto, resulta-se em uma
representacdo grafica denominada isoterma de sor¢édo (PICELLI, 2011).

Cada material possui uma curva caracteristica, devido as diferentes concentraces
e componentes que esse material possui. Para analisar um material especifico sdo
necessarios alguns cuidados, como, principalmente a temperatura ser mantida constante
e especificada, pois se a temperatura é alterada a isoterma também altera, devido a
mobilidade das moléculas de &gua e o efeito da temperatura sobre a atividade de agua.

Segundo Brunauer, Deming and Teller (1940) as isotermas séo divididas em cinco

tipos diferentes, demonstradas na Figura 1.

Figura 1 - Cinco tipos de isotermas (PICELLI, 2011).
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As isotermas do tipo I, classificadas como Isotermas de Langmuir engloba-se os
agentes anti-aglomerantes em que a 4gua € adsorvida através de quimiossorc¢ao em sitios
especificos e o material mesmo em contato com altas variacfes de umidade relativa, ha
pouca variacdo de umidade do material em equilibrio. As Isotermas Sigmoidal ou tipo Il
encontram-se a maioria dos alimentos, principalmente em produtos soltveis, onde quando
a atividade de &gua relativa tende a 1, a curva tem comportamento assintético. Isoterma
do tipo IIT ou “isoterma em forma de J” representa materiais cristalinos, como agucar e
sais, em que com baixa umidade relativa os cristais impedem a sorcdo, mas apOs 0S
cristais atingirem o ponto de deliquescéncia (cristais se dissolvem na agua) ha um
aumento significativo na umidade do material em equilibrio. Ja os tipos IV e V sdo
isotermas que foram classificadas devido ao aprimoramento dos equipamentos, sendo a
primeira representante de solidos hidrofilico e possui uma semelhanga com a isoterma
Sigmoidal, bastante encontrada em alimentos também; e a segunda representa uma
adsorcdo em multicamadas, possuindo uma semelhanga com isotermas do tipo Il e 111
(PICELLLI, 2011).

As isotermas do tipo Sigmoidal, as que mais representam os alimentos, podem ser
divididas em trés regides, conforme pode ser visto na Figura 2. Na “regido A” a agua esta
fortemente ligada ao material, ha apenas agua na monocamada e a entalpia de vaporizagédo
é consideravelmente maior que a da agua pura, sendo dificil a sua retirada. Na “regido
B”, as moléculas de &4gua ndo estdo firmemente ligadas ao material e com entalpia de
vaporizacdo um pouco elevada em relacdo a da agua pura, dependendo da temperatura
ela estara mais disponivel ou ndo. Finalmente, na “regido C”, a agua apresenta
propriedades proximas daquela dgua que é mantida em regibes e fissuras de materiais

organicos e esta fracamente ligada ao material (BASU et al., 2006).
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Figura 2- Comportamento tipico de isotermas de dessorcéo e adsorcao de
umidade (BASU et al., 2006).
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Com o intuito de prever o comportamento das isotermas, diversos autores
propuseram modelos empiricos de ajuste de isotermas de sorcdo, sendo Uteis no

conhecimento das caracteristicas dos produtos.

2.3.  Modelos matematicos para representar as isotermas de sorcao

Embora existam diversos modelos matematicos na literatura, nenhum modelo
pode demonstrar dados que representem completamente uma isoterma. Devido a
complexidade da interacdo entre a umidade e diversos componentes que podem conter
em um material é esperado sempre um erro, o qual deve ser analisado como menor
possivel para ser utilizado na caracterizagdo do alimento analisado. Dentre o grande
namero de modelos matematicos, existem alguns os quais sdo mais utilizados,

principalmente para caracterizacdo de alimentos, e serdo apresentados a seguir.

2.3.1. Equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A equacdo de Brunauer-Emmett-Teller, mais conhecida como equacdo de BET,
foi publicada em um artigo no ano de 1938 com o intuido de interpretar isotermas de
sor¢do multicamadas, principalmente isotermas do tipo Il e 111, fornecendo um valor da
monocamada de umidade adsorvido na superficie. Para melhor interpretacdo das
isotermas de BET sdo consideradas algumas suposi¢oes, como por exemplo, o fluxo de
adsorbato entre as camadas e a energia de ligacdo das moléculas na primeira camada séo

iguais, além de considerar uma homogeneidade da superficie adsorvente e desconsiderar
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forgas horizontais entre as moléculas vizinhas da mesma camada (AL-MUHTASEB et
al, 2002).

Mesmo com as hipoteses do modelo, a equacao tem sido utilizada em diversas
areas para caracterizacdo e interpretacbes termodindmicas de materiais diversos, que
apresentem atividade de agua entre 0,05 a 0,45. Os resultados obtidos séo significativos
na definicdo de um teor 6timo de umidade para secagem e estabilidade de alimentos, além
da estimativa da area de superficie de um alimento (ANDRADE P. et al, 2011). O modelo
de BET é descrito pela equacdo (1):

Cay Xy

X =
®d ™ (1 —UR) * (1 — UR + C * UR)

(1)

em que X, € a umidade de equilibrio do material (9/g de matéria seca), X, umidade na
monocamada (g/g de matéria seca), UR umidade relativa e C € uma constante do modelo
que esta relacionada ao calor liquido de sorcéo.

2.3.2. Equacédo de Guggenheim-Anderson- de Boer (GAB)

O modelo de GAB foi proposto por trés cientistas, Guggenheim (1966), Anderson
(1946) e de Boer (1953). Por ter uma fundamentacdo teodrica, uma vez que € um
aprimoramento dos modelos de Langmuir e BET, esse modelo é amplamente utilizado,
em especial para materiais com atividade de dgua menor que 0,9 atingindo uma parcela
bem extensa de alimentos (D. ANDRADE P. et al, 2011). O modelo pode ser descrito
pela equacédo (2):

N CKayXm
€d " (1-K*UR)*(1—K+UR+C*KxUR)

X )

em que X.q € a umidade de equilibrio do material (g/g de matéria seca), X,, umidade na
monocamada (g/g de matéria seca), UR umidade relativa, além das constantes K e C que
estdo relacionadas as energias de interacdo, entre a monocamada e as camadas mais
distantes de sorcdo em cada camada. As constantes C e K podem relacionar, teoricamente,

com a entalpia, propriedade termodinamica que correspondente ao calor envolvido em
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transformacdes que ocorrem a uma dada pressao constante, e estdo descritas nas equagoes

(3) e (4):

RT (3)

H1 - Hn)
RT

H,—H
C= Co*exp(M)

K= Ko*exp( (4)

em que C, € K, sdo varidveis relacionadas a dispersao de energia na acomodacdo
das moléculas em um processo; H,,,H, e H; sdo a sorcdo molar das entalpias na
monocamada, nas demais camadas e entalpia global, respectivamente, em kJ/mol.

A constante K, a qual faz com que haja uma diferenca entre o modelo de BET e
GAB, possibilita um grau de liberdade e consequentemente uma maior versatilidade no
modelo. Essa constante assume que h& uma interacdo entre as moléculas e o solvente,

variando a energia em diferentes camadas entre a monocamada e demais, possibilitando
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uma analise para produtos com atividade de &gua maiores, mas sendo menores que 0,9
(aw<0,9) (AL-MUHTASEB et al, 2002).

2.3.3. Equacéo de Sigma Copace
O modelo de Sigma-Copace foi desenvolvido inicialmente por Copace e
posteriormente Sigma o complementou. Este modelo é frequentemente utilizado, para

produtos agricolas e pode ser descrito pela equacédo (5)

Xeq = exp{A — [B* T] + [C* (exp(UR)]}  (5)

Em que X.qé a umidade de equilibrio do material (g9/g de matéria seca), T a

temperatura em que o material ficou exposto, UR a umidade relativa, e A, B e C sdo
constantes do modelo (ZANOELO, 2005).

2.3.4. Equacdo de Oswin
O modelo de Oswin foi desenvolvido por Oswin em 1946 o qual consiste em uma

expansdo para curvas em formas sigmoidal e é descrito pela equacgéo (6)

UR 1°
1—UR

Xeq = A| ©)

Em que X.q€ a umidade de equilibrio do material (g/g de matéria seca), e A e B
sdo constantes do modelo. Sendo utilizado em produtos com abrangéncia de teor de agua
entre 0,05 e 0,8, para determinacdo de resultados mais significativos (A. H. AL-
MUHTASERB et al, 2002).

3. MATERIAL E METODO

Neste topico serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para conducgéo
dos experimentos referentes a sor¢do de agua nas microparticulas de dleo essencial de
limdo encapsuladas com WPI (matriz biopolimérica de proteina isolada de soro de leite),
WPI-FOS (matriz biopolimérica de proteina isolada de soro de leite com
frutooligossacarideo) e WPI-IN (matriz biopolimérica de proteina isolada de soro de leite
com inulina), para posteriormente, os dados obtidos serem utilizados na elaboragéo de

isotermas de sor¢do a partir de modelos matematicos empiricos, dando assim,
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continuidade ao trabalho de Rodrigues (2019), o qual obteve resultados para amostras
microencapsuladas por biopolimeros de proteina isolada de soro de leite (WPI) durante o

periodo de iniciacdo cientifica.

3.1. Matéria Prima

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizadas microparticulas de 6leo
essencial de limdo enriquecidas com biopolimeros e obtidas por Campelo-Felix et al.
(2016) durante seu doutorado. A microempsulacéo do 6leo essencial de liméo foi obtida
por meio de secagem por atomizacdo utilizando WPI (matriz biopolimérica de proteina
isolada de soro de leite), WPI-FOS (matriz biopolimérica de proteina isolada de soro de
leite com frutooligossacarideo) e WPI-IN (matriz biopolimérica de proteina isolada de

soro de leite com inulina) como biopolimeros.

3.2.  Isotermas de adsorc¢ao

Para obtencéo das isotermas de adsor¢é@o as amostras foram previamente secas em
estufa a vacuo a (70 £ 3) °C por 48 horas, a fim de retirar toda a agua livre do produto
obtida durante o armazenamento.

As isotermas de sorcdo foram obtidas via método gravimétrico estatico, nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C, utilizando solugdes salinas saturadas em agua destilada

com umidades relativa variando de 0,110 a 0,859, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Umidades relativa (UR) de solugdes salinas saturadas, mantidas nas
temperaturas 15 °C, 25 °C e 35 °C, expressas em decimal.

Solucdes salinas Temperaturas
15°C 25°C 35°C
Cloreto de litio 0,1130 0,1130 0,1125
Cloreto de magnésio 0,3330 0,3278 0,3205
Carbonato de potéassio 0,4315 0,4316 0,4316
Nitrato de magnésio 0,5587 0,5289 0,4991
Cloreto de sddio 0,7561 0,7529 0,7487
Cloreto de potéassio 0,8592 0,8434 0,8295

Fonte: Greenspan (1977)

Os ensaios foram realizados em triplicada em recipientes hermeticamente

fechados e o equilibrio higroscopico foi considerado quando a variacdo de massa, entre
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pesagens sucessivas, foi igual ou inferior a 0,0001g. O contetdo de umidade de equilibrio
foi determinado pelo método AOAC (1990).

3.3. Representacdo matematica das isotermas de adsorg¢ao
Para o ajuste dos modelos matematicos das isotermas de sor¢do foram utilizadas
equacdes empiricas, demonstradas na Tabela 2, com aplicacdo reconhecida na predicdo

dos dados de isotermas para véarios produtos alimenticios.

Tabela 2: Modelos matematicos para isotermas em equilibrio

BET X, = Cxur>Xm 1
¢4 (1—ur)* (1 —ur+C*ur) @)
GAB X = R R A 2
( ¢4 (1 —K#*UR)* (1 —K#*UR+ C*K* UR) @)
Sigma -
Xeq = exp{A — [B * T] + [C = (exp(UR))]} (5)
Copace
Oswin X. = A[ UR 17 (6)
e 1—-UR

Os parametros de ajuste dos modelos aos pontos experimentais foram
determinados por meio do software Statistica7®, utilizando a técnica de minimos
quadrados. O coeficiente de determinacdo (R2), bem como a soma dos quadrados dos
residuos (SQR) e o erro relativo médio (ERM), foram utilizados para verificar a
adequacdo dos modelos. Valores de Rz proximos a 1 e valores de SQR e ERM abaixo de
10%, associados com uma distribuicdo de residuos aleatoria indicam bom ajuste do
modelo aos dados experimentais (AKPINAR, 2006).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Cinética de ganho de agua

Nas Figuras 3, 4 e 5 encontram-se reunidos os resultados referentes ao ganho de
umidade das amostras encapsuladas com proteina isolada de soro de leite (WPI), obtidos
por Rodrigues (2019) e aqui mostrados, a fim de facilitar a comparacdo com os dados

obtidos no presente trabalho.
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Figura 3 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI e mantidas a 15 °C
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Figura 5 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI e mantidas a 35 °C
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Os resultados apresentados nas Figuras de 3 a 5 mostram que para as trés

temperaturas avaliadas o ganho de umidade das amostras enriquecidas com WPI

(proteina isolada de soro de leite) aumentou com o acréscimo da umidade relativa. Isto

ocorreu devido a maior disponibilidade de agua presente nos ambientes de maiores

valores de umidade relativa. Ademais, é possivel inferir que para uma dada temperatura

0 equilibrio termodinamico de ganho de massa tende a ser mais rapidamente atingido

quando menores valores de umidade de relativa sdo empregados. Resultados semelhantes

foram constatados para todas as amostras, submetidos a diferentes temperaturas e

umidades relativas, como mostra as Figuras 6 a 11 a seguir.



Figura 6 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI/FOS (proteina
isolada de soro de leite com frutooligossacarideo) e mantidas a 15 °C.
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Figura 7 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI/FOS (proteina
isolada de soro de leite com frutooligossacarideo) e mantidas a 25 °C.
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Figura 8 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI/FOS (proteina
isolada de soro de leite com frutooligossacarideo) e mantidas a 35 °C.
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Figura 9 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI/IN (proteina isolada
de soro de leite com inulina) e mantidas a 15 °C.
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Figura 10 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI/IN (proteina
isolada de soro de leite com inulina) e mantidas a 25 °C.
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Figura 11 — Ganho de umidade das amostras encapsuladas com WPI/IN (proteina
isolada de soro de leite com inulina) e mantidas a 35 °C.
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Os resultados obtidos na cinética de ganho de agua em microparticulas de 6leo
essencial de limdo enriquecidos com biopolimeros podem ser comparados com o
comportamento de outros produtos alimenticios em pd, como em microparticulas de 6leo
essencial de alecrim (SILVA et. al., 2014) e leite em p6é (SZULC e LENART, 2012).

4.2.  lsotermas de adsor¢ao
Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados, média e desvio padréo, referentes a
umidade de equilibrio das microparticulas de 6leo essencial de limdo enriquecidos com

proteina isolada de soro de leite (WPI), proteina isolada de soro de leite com
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frutooligossacarideo (WPI/FOS) e proteina isolada de soro de leite com inulina (WPI/IN)
nas temperaturas de 15 °C, 25 °C e 35 °C.

Tabela 3: Umidades no equilibrio termodinamico e respectivos desvios padréo obtidos
nas amostras de 6leo essencial de limdo microencapsulados com biopolimeros WPI,
WPI/FOS e WPI/IN. Valores expressos em decimal.

WP
T=15°C T=25°C T=35°C
UR Xeq UR Xeq UR Xeq
0,1130 0,0407 £0,0033 | 0,1130 0,0212+0,0056 | 0,1125 0,0259 + 0,0003
0,3330  0,0451+0,0003 | 0,3278 0,0429+0,0020 | 0,3205 0,0362 + 0,0014
0,4315 0,0518 +0,0011 | 0,4316 0,0713+0,0043 | 0,4316 0,0548 + 0,0011
0,5587  0,1168 +0,0078 | 0,5289 0,0769 #0,0058 | 0,4991 0,074 + 0,0037
0,7561  0,1530 +0,0014 | 0,7529 0,1488+0,0104 | 0,7487 0,1658 + 0,0052
0,8592  0,2943 +0,0249 | 0,8434 0,2248+0,0005 | 0,8295 0,3023 + 0,0108
WPI/FOS
T=15°C T=25°C T=35°C
UR Xeq UR Xeq UR Xeq
0,1130 0,0407£0,0033 | 0,1130 0,0212+0,0056 | 0,1125 0,0259 * 0,0003
0,3330  0,0451+0,0003 | 0,3278 0,0429+0,0020 | 0,3205 0,0362 + 0,0014
0,4315  0,0518+0,0011 | 0,4316 0,0713+0,0043 | 0,4316 0,0548 + 0,0011
0,5587 0,1168+0,0078 | 0,5289 0,0769+0,0058 | 0,4991 0,074 % 0,0037
0,7561 0,1530+0,0014 | 0,7529 0,1488+0,0104 | 0,7487 0,1658 % 0,0052
0,8592  0,2943+0,0249 | 0,8434 0,2248+0,0005 | 0,8295 0,3023 + 0,0108
WPI/IN
T=15°C T=25°C T=35°C
UR Xeq UR Xeq UR Xeq
0,1130 0,0182+0,0015 | 0,1130 0,0251+0,0019 | 0,1125  0,0010 % 0,0000
0,3330  0,0448+0,0031 | 0,3278 0,0519+0,0002 | 0,3205  0,0249 + 0,0001
0,4315 0,0791+0,0014 | 0,4316 0,1037+0,0011 | 04316  0,0428 +0,0033
0,5587 0,1042+0,0005 | 0,5289 0,1899+0,0624 | 0,4991  0,0501 % 0,0007
0,7561 0,1655+0,0022 | 0,7529 0,3111+0,0107 | 0,7487  0,0920 +0,0010
0,8592  0,2876+0,0078 | 0,8434 0,3372+0,0471 | 0,8295  0,2622 % 0,0239
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Todos os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que a umidade de
equilibrio das amostras tende a aumentar com o aumento da umidade relativa, para uma
dada temperatura.

Na Tabela 4 tem-se os resultados obtidos do ajuste dos modelos matematicos aos
dados experimentais. Dos quatro modelos avaliados o que melhor representou as
isotermas de adsorcdo das microparticulas de éleo essencial de limdo contendo WPI,
WPI/IN e WPI/FOS foi o modelo de GAB visto que os valores de coeficiente de
determinacdo (R2) foram mais préximos a 1 e os valores de soma dos quadrados dos
residuos (SQR) e erro dos residuos médio (ERM) foram os menores encontrados.

O modelo matematico de GAB também foi o que melhor ajustou em outros
produtos alimenticios em pd, como em polpa de manga liofilizada (MOREIRA et. al,
2013) e em farinha de mandioca temperada (SANTOS et. al., 2004).

Tabela 4: Resultados estatisticos de todas as amostras
T=15°C

SQR (decimal)
WPl WPI/FOS  WPI/IN

BET 0,0017  0,0013 0,0006

GAB 0,0008  0,0013 0,0004

OSWIN 0,0007  0,0018 0,0004

SIGMA COPACE 0,0012  0,0020 0,0009
ERM (%)

BET 0,5618  0,0598 0,1124

GAB 0,0331  0,0089 0,0072

OSWIN 0,0086  0,2425 0,0075

SIGMA COPACE 0,0046  0,1469 0,0161

R2 (decimal)

BET 0,8913  0,9718 0,9873

GAB 0,9499  0,9726 0,9919

OSWIN 0,9534  0,9613 0,9916

SIGMA COPACE 0,9242  0,9577 0,9803
T =25°C

SQR (decimal)




WPI WPI/FOS  WPI/IN
BET 0,0018  0,0003 0,0128
GAB 0,0007  0,0001 0,0030
OSWIN 0,0022  0,0001 0,0069
SIGMA COPACE 0,0027  0,0003 0,0074
ERM (%)
BET 0,0215  0,0884 0,5342
GAB 0,1427  0,0014 0,2624
OSWIN 0,3920  0,0280 0,3712
SIGMA COPACE 0,3100 0,0143 0,4012
R2 (decimal)
BET 0,9578  0,9906 0,8537
GAB 0,9840  0,9958 0,9661
OSWIN 0,9481  0,9951 0,9212
SIGMA COPACE 0,9360  0,9892 0,9152
T=35°C
SQR (decimal)
WPl WPI/FOS WPI/IN
BET 0,0025  0,0008 0,0026
GAB 0,0010  0,0002 0,0005
OSWIN 0,0022  0,0008 0,0027
SIGMA COPACE 0,0027  0,0010 0,0033
ERM (%)
BET 0,0374  0,1658 1,0718
GAB 0,3733  0,0030 0,1934
OSWIN 0,3920  0,2923 0,7491
SIGMA COPACE 0,3100  0,2003 0,8436
R2 (decimal)
BET 0,8823  0,9866 0,9406
GAB 0,9538  0,9969 0,9878
OSWIN 0,9481  0,9849 0,9378

SIGMA COPACE 0,9360  0,9814

0,9234

24
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As Figuras de 12 a 47 que apresentam a boa representacdo dos modelos
matematicos podem ser encontradas no Apéndice A.

5. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que no comportamento de ganho
de 4gua em todas as amostras verificou-se que quanto maior a umidade relativa do meio,
maior o ganho de umidade, além de que, em uma determinada temperatura, o equilibrio
termodindmico é atingido mais rapidamente em ambientes com umidades relativas
menores.

Com a anélise dos resultados referente as isotermas das diferentes amostras, o
modelo matematico com melhor ajuste dos dados obtidos foi 0 de GAB, visto que, no
geral, foi a equacdo que manteve o coeficiente de determinacdo (R?) proximo a um, e
menores Vvalores para o erro dos residuos médio (ERM) e para a soma dos quadrados dos
residuos (SQR).
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APENDICE A: Isotermas de adsor¢ao

e Isotermas de adsorgdo para amostras com WPI:
Figura 12: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo BET
M odal: Xeg=CEanEXm [ 1 - 1-Aye (CEAW))
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Figura 13: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo GAB
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Figura 14: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo OSWIN
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Figura 15: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeq=Exp((A-(B*15))+(C *(Exp(Awi)))
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Figura 16: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo BET
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Figura 17: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo GAB
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Figura 18: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo OSWIN
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Figura 19: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeq=E ([ A-(B*25) )+ (C *(Exp(&wd)))
yeepl ([, 08603 ([ 261683y 25) )+ ([2,18538)* (=p (X))}
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Figura 20: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo BET

Meodel: Xeg={C™AwXm{{ 1-Aw{ 1-Aw+{CoAw)
y={{3. 8259450 31562121 2e+{[3, 82583 =)
0,35

0,05 . H
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 08 0.9

Figura 21: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo GAB

M odel: Xeg=(C *K*AwrXmM(1-(K*Awd)*(1-(K* 2+{C *K=Aw )
V= ((1085262)*(1,10481 )¢, 016422 M (1-([1, 10481 120)*(1-((1,1 0481)*3+ (( 10862
e2)*(1,10481)*3))
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Figura 22: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeq=A*((Aw/(1-Aw)"B)
¥= (060376 ([ 1-29)(,8551 3))
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Figura 23: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel; Xeq=Exp((A-(B*35))+ (C*(Exp(awi)))
v, 08330 2)-((, 200154 )=35) )= ( (2, 26 293" (exp (=) ) ) b
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Isotermas de adsorcédo para amostras com WPI/FOS:

Figura 24: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo BET
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Figura 25: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo GAB

M odel: Xeg={C *K*AwrXmM(1-(K:Awh)*(1-(K*2m+{C *K=Aw )
Y= (48, 4278)*(1, 01 15)%¢(, 03846 1) W((1-((1, 01 15)*(1-((1 0115 )" +( (48, £278)

(1,013}
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Figura 26: Isoterma de adsor¢cdo em T=15°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeg=22((Aw1-20))"B)
¥= ([ 0TO T8 (el 1-2) ) 0258 1))
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Figura 27: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeg=Exp((A(B*15))+(C *(Exp(Aw}))
yeeop{ ([, 077251 J-(( 300832)*1 5))+ (1 23497 3y (2p())))
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Figura 28: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo BET

M odel: Xeq=(C*AwXmM(1-2wd*(1-Ave (CAW))

= (014, 0844)"¢( D3BESAS) W17 1 (14, 0844)™4 ) )
0,40 r T r T T
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Figura 29: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo GAB

Model: Xeg=(C *KHAwEXmM(1-(KEAwW)H{1-(K3amh+{C =K Aw ) )

v= ((6,27618)%( 95 7484) (044 749) J{(1-(( 95T4B4Y" ) )*(1-({ 95 7484) %)+ (6,276
18)*(, 957 484)"4))
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Figura 30: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeq=A*((Aw/(1-Avw)"B)
¥ [ 074355 ([ 1-29)(,65033) )
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Figura 31: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeq=Exp((A-(B25))+(C *(Exp(AwA)))
ye= (1, 090749 221 842 )*25) )+ (1,885 71)* (exp(4 1)

0,30
028 |
038
024
02T
020
018 |
0,15 |
0,14
012
0,10
0,08
0,06 |
0,04 |
0,02 F

0,0 01 02z 03 04 05 06 0F 02 05




Figura 32: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo BET

M odel: Xegq=(C *AvEXm((1-Av*(1-Lwe(C *Aw))
¥= (1, 77196 055488) M (1§ (1-2e-((1, 77 196"} )
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Figura 33: Isoterma de adsorcdo em T=35°C utilizando modelo GAB

Model: Xeg=(C *K*AwrXmM(1-(K:Awh)*(1-(K3anw+{C *K*Aw))
v ((11,2864)*(1 0T154)%¢(, 033901 ) M(1-((1, 071840 1 1-({1 0T164)*x+ (11,28
64)*(1,07164)*X))
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Figura 34: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeg=2((Av1-40)"B)
¥ ([, 063465 (= 1-29)"( 9 17442))

0.6

Figura 35: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeg=Exp((A-(B*35) )+ (C*(Exp( L))

e ([ 08532)-((,18862)"35) )+ ([2 3171 \{ep(0)))
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e Isotermas de adsor¢do para amostras com WPI/IN:
Figura 36: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo BET
M odel: Meg=(C = AwXmpi{ -2l 1-Awa (T AW
y=((10,5906 )" 041844 W((1-5*(12-((10 590612 )
0,45 T T T T T
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Figura 37: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo GAB
I odel: Meg= [0 =R Xm [ (RSl FEC1-(K 5w +(C 25w ))
ye= (5, 15548)%( 95324 1) 051 134 W01 -(( 983241 = 1= 1-((, 96324 1™+ (5,158
48)*(,963241)"4))
0,40 T T

0,05 - - - - - - - -
0,0 0,1 0.2 03 0,4 05 0,6 07 0,8 09

41



Figura 38: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeg =A%((Aw(1-Aw)"B)
¥ 03265 1 ([ 1-29 ) 630534} b
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Figura 39: Isoterma de adsor¢do em T=15°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeq=Exp((A-(B*15))+ (C *(Exp(&wi)))
y=eop(((, 07 7a68)-((, 373823150 )+ ((1,80302)* (exp(x) )} b
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Figura 40: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo BET

M odel: Xeq=(C*AwXmN((1-2wh*(1-Ave(C*Aw))
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Figura 41: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo GAB
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Figura 42: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeg=A*((Aw(1-2w))'B)
¥l 140735 ([ 1-x) ), SF0B4) )
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Figura 43: Isoterma de adsor¢do em T=25°C utilizando modelo SIGMA COPACE

M odel: Xeq=Exp((A-(B*25) )+ (C *(Exp(Aw)))
y=epl({, 085758)- ([, 183037 j*25) }+ (1, 50916)* (e=p(d )}
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Figura 44: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo BET

M odel: Xeq=(C *AwXmp{(1-Aw*(1-2we (C*Awd))
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Figura 45: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo GAB

M odel: Xeg=(C *K*AwrXmM(1-(K*Awd)*(1-(K* 2d+{C *K=Aw )

V= ((62.2427Y*(1,13298)¢( S T18) M (1-((1, 1329810 )*( 1-((1,1 3298)*x)+ (62,24

27113288}
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Figura 46: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo OSWIN

M odel: Xeq=A*((Aw/(1-Aw)'B)
ye=U, 028706 ([ 1-x))(1,36341))
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Figura 47: Isoterma de adsor¢do em T=35°C utilizando modelo SIGMA COPACE

Model: Xeg=Exp((A-(B*35) )+ (CHExplAnd)))
y= e ([ D8IF25)-(( Z7T213)735))+((3, 58655 (ea(0)))
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