U

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

RHANA AMANDA RIBEIRO TEODORO

MICROENCAPSULACAO DO OLEO
ESSENCIAL DE CRAVO-DA-INDIA (Caryophillus
aromaticus L.) POR SECAGEM POR
ATOMIZACAO

LAVRAS-MG
2016



RHANA AMANDA RIBEIRO TEODORO

MICROENCAPSULACAO DO OLEO ESSENCIAL DE CRAVO-DA-
INDIA (Caryophillus aromaticus L.) POR SECAGEM POR
ATOMIZACAO

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das
Exigéncias do Programa de P0s-
Graduacdo em Ciéncias dos Alimentos,
area de concentracdo em Secagem de
Alimentos, para a obtengdo do titulo de
Mestre.

Orientadora

Dra. Soraia Vilela Borges

Coorientador

Dr. Diego Alvarenga Botrel

LAVRAS - MG
2016



Ficha catalogréfica elaborada pelo Sistema de Geracéo de Ficha Catalogréfica da Biblioteca
Universitaria da UFLA, com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

Teodoro, Rhana Amanda Ribeiro.

Microencapsulagdo do 6leo essencial de cravo-da-india
(Caryophillus aromaticus L.) por secagem por atomizacéo / Rhana
Amanda Ribeiro Teodoro. — Lavras : UFLA, 2016.

103 p. @il

Dissertagdo (mestrado académico)—Universidade Federal de
Lavras, 2016.

Orientador(a): Soraia Vilela Borges.

Bibliografia.

1. Microencapsulacéo. 2. Cravo-da-india. 3. Goma arabica. 4.
Maltodextrina. 5. Ultrassonificacéo. I. Universidade Federal de
Lavras. Il. Titulo




RHANA AMANDA RIBEIRO TEODORO

MICROENCAPSULACAO DO OLEO ESSENCIAL DE CRAVO-DA-
INDIA (Caryophillus aromaticus L.) POR SECAGEM POR
ATOMIZACAO

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das
Exigéncias do Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias dos Alimentos,
area de concentracdo em Secagem de
Alimentos, para a obtengdo do titulo de
Mestre.

APROVADA em 26 de fevereiro de 2016.

Dra. Erika Endo Alves UFMG
Dr. Jefferson Luiz Gomes Correa UFLA
Dr. Roney Alves Rocha UFLA

Dra. Soraia Vilela Borges
Orientadora

Dr. Diego Alvarenga Botrel
Coorientador

LAVRAS-MG
2016



A Deus, a minha mae, Marta,
a minha irm&, Nathany e

ao meu futuro esposo, Willian.
DEDICO



AGRADECIMENTOS

A Deus, que permitiu que eu chegasse até aqui, que me fez ser quem eu
sou.

A minha mée e irma pelo apoio incondicional e por todo carinho e amor
gue me doam.

Ao meu noivo, pelo carinho, incentivo, paciéncia e amor.

A Prof?2 Soraia pelos ensinamentos, atencdo, carinho e alegria
contagiante.

Ao Prof. Diego pela paciéncia, disposi¢do e dedica¢do em ensinar.

Ao Gerson, pela ajuda com a secagem e realizagdo de analises. Obrigada
pela paciéncia e disposicdo em ajudar.

A Jayne e ao Pedro pela ajuda com as isotermas.

A Irena da Universidade Federal de Minas Gerais pela realizagio das
analises térmicas.

A Kaétia do Departamento de Biologia que sempre se mostrou disposta a
ajudar nas realizagdes das analises de microscopia das emulsdes.

A Michele, pela companhia, conselhos e comidas.

A Universidade Federal de Lavras, aos professores e funcionarios do
Departamento de Ciéncias de Alimentos pelas contribuicdes e ensinamentos.

A Regiane pelo cuidado e atengdo a mim dedicados. Te admiro muito.

Aos meus amigos de Rio Paranaiba pela compreensdo diante da minha
auséncia.

A minha prima, Keila (in memoriam), sua alegria, bondade e
disponibilidade em sempre ajudar ao préximo nunca serdo esquecidas.

A todos que direta ou indiretamente contribuiram, seja com uma palavra

amiga, conselhos e ajuda, meu muito obrigada.



“Ele fortalece o cansado

e da grande vigor ao que esta sem forcgas. Até 0s jovens se cansam

e ficam exaustos, e 0s mogos tropegam e caem; mas aqueles que esperam
no Senhor renovam as suas forgas. Voam alto como aguias; correm e ndo
ficam exaustos, andam e ndo se cansam.”

Isaias 40 29-31



RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do ultrassom e das
diferentes propor¢des de goma arabica/maltodextrina sobre as caracteristicas das
emulsdes de alimentacdo e das microcépsulas de éleo essencial de cravo-da-
india. A influéncia do método de emulsificagdo (método convencional e
ultrassom) e da proporcdo de goma arabica (100; 75; 50, 25 e 0%) foi avaliada
por delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial com trés
repeticdes. O uso do ultrassom produziu emulsées com goticulas de tamanho
menor, com baixo indice de polidispersdo, maior viscosidade e
termodinamicamente mais estaveis. O tamanho da particula [Dag] foi
influenciado pela proporcéo de goma arébica e pelo método de homogeneizacao.
A ultrassonificacdo resultou em p6és com maior teor de umidade e
higroscopicidade e menores valores de molhabilidade e solubilidade. Os maiores
valores de densidade da particula foram para o tratamento sem substituicdo da
goma arabica (100:0). A formulagdo com substituicdo total da goma arabica por
maltodextrina apresentou os maiores valores de densidade do leito independente
do processo de homogeneizacdo utilizado. O ultrassom resultou em pds com
maiores valores de densidade compactada com exce¢do da formulagdo com 50%
de goma arabica. As microcapsulas formuladas com 100% de goma arabica
apresentaram os menores valores de eficiéncia e o uso do ultrassom melhorou a
retencdo de 6leo, sendo o tratamento com 75% o mais eficiente. Os p6s com
maior concentracdo de maltodextrina apresentaram superficies lisas, e com
apenas goma arabica apresentaram rachaduras. O comportamento das isotermas
de sorcéo foi melhor descrito pelo modelo de GAB. A aplicagdo do ultrassom
aliada aos aumentos da concentracdo de goma arabica favoreceu o aumento na
adsorcdo de agua. A formulacdo com 50% goma arabica apresentou a menor
resisténcia térmica. De modo geral, a substituicdo de 25% de goma arabica
aliada ao processo de emulsificacdo por ultrassom resultou em particulas com
melhores caracteristicas e termicamente estaveis. O ultrassom pode ser usado
como alternativa eficiente de homogeneizacéo das emulsfes de alimentagéo para
a secagem por atomizacao.

Palavras—chave: Goma ardbica. Maltodextrina. Emulsdo. Homogeneizagéo.
Ultrassonificacéo.



ABSTRACT

The objective of this work was to investigate the effect of the ultrasound
and of the different proportions of gum arabic/maltodextrin over the
characteristics of food emulsions and microcapsules of Indian clove essential oil.
The influence of the emulsification method (conventional and ultrasound) and of
the proportion of gum arabic (100, 75, 50, 25 and 0%) was evaluated using a
completely randomized design in factorial scheme with three replicates. The use
of ultrasound produces thermodynamically more stable emulsions with smaller
droplets, low polydispersity index, higher viscosity. The size of the particle was
influenced by the proportion of gum arabic and by the homogenization method.
The use of ultrasound resulted in powders with higher moisture and
higroscopicity contents and lower values of wettability and solubility. The
highest values for particle density occurred in the treatment with no substitution
of the gum arabic (100:0). The formulation with total substitution of the gum
arabic for maltodextrin presented higher density values of the independent bulk
of the homogenization process used. The ultrasound resulted in powders with
higher values of compacted density, with the exception of the formulation with
50% of gum arabic. The microcapsules formulated with 100% of gum arabic
presented lower efficiency values. The use of ultrasound improved oil retention,
with the treatment of 75% considered the most efficient. The powders with
higher concentration of maltodextrin presented smooth surfaces and, with only
gum arabic, they presented cracks. The behavior of the sorption isotherms was
better described by the GAB model. The use of ultrasound allied to the increase
in the concentrations of gum arabic favored the increase of water adsorption.
The formulation with 50% of gum arabic presented the lowest thermal
resistance. In general, the substitution of 25% of gum arabic allied to the
emulsification process by ultrasound resulted in more thermally stable particles
with better characteristics. The ultrasound can be used as an efficient alternative
to homogenize food emulsions for atomization drying.

Keywords: Gum arabic. Maltodextrin. Emulsion. Homogenization. Ultrasound.
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1 INTRODUCAO

Oleos essenciais sdo misturas complexas de compostos volateis
resultantes do metabolismo secundario das plantas (BAKKALI et al., 2008;
HIJO et al., 2015). Apresentam atividades antimicrobianas, antiflngicas e
antioxidantes (BAKKALI et al., 2008; SCOPEL et al.,, 2014; TURASAN;
SAHIN; SUMNU, 2015); com isso, 0 seu uso cresceu nos ultimos anos
(AGUILAR-GONZALEZ; PALOU; LOPEZ-MALO, 2015), principalmente na
industria alimenticia, farmacéutica e cosmética (TURASAN; SAHIN; SUMNU,
2015).

O cravo-da-india (Caryophillus aromaticus L) é uma planta arborea,
aromaética originaria da Indonésia, usado mundialmente como condimento. O
Oleo essencial de cravo é extraido das flores, caules e folhas (GULCIN;
ELMASTAS; ABOUL-ENEIN, 2012) e possui grande atividade antioxidante
(RANA; RANA; RAJAK, 2011; CORTES-ROJAS; SOUZA; OLIVEIRA,
2014).

O desenvolvimento de produtos contendo 6leos essenciais é um desafio,
uma vez que estes compostos sdo altamente volateis e quimicamente instaveis na
presenca de oxigénio, umidade e calor. Uma alternativa para minimizar a
degradacdo é a microencapsulagdo do 6leo essencial por meio da secagem por
atomizagéo.

A secagem por atomizacdo € a técnica mais comum de
microencapsulacéo devido ao baixo custo, alta producdo. O processo envolve a
atomizacgdo de emulsdes em uma camara de secagem a uma elevada temperatura,
0 que resulta na rapida evaporacéao da agua.

O preparo da emulsdo de alimentacdo representa uma importante etapa
da microencapsulacdo por spray drying de dleos e flavors, uma vez que, a

emulsdo esté relacionada com a retengdo de volateis. A reducdo do tamanho de
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goticulas da emulséo causa um aumento da eficiéncia de encapsulagdo durante a
secagem por atomizacdo (SOOTTITANTAWAT et al., 2003; TURCHIULI et
al., 2014). As propriedades fisico-quimicas do material de parede podem
influenciar diretamente nas caracteristicas das emulsdes como tamanho da
goticula, viscosidade e estabilidade (JAFARI et al., 2008; SILVA et al., 2015).

O uso da emulsificagdo por ultrassom vem crescendo na indudstria
alimenticia. A técnica vem sendo aplicada em produtos como sucos de frutas,
maionese e ketchup, na homogeneizacdo do leite (WU; HULBERT; MOUNT,
2000; CHANDRAPALA et al.,, 2014), no encapsulamento de aromas
(MONGENOT; CHARRIER; CHALIER, 2000) e na homogeneizacdo de
emulsbes de Oleos essencias para secagem por atomizacdo (MAZLOOM;
FARHADYAR, 2014). O ultrassom produz emulsGes mais estaveis que 0s
métodos de homogeneizacdo convencionais (agitagdo mecanica) e produz
tamanho de gotas menores (CUCHEVAL; CHOW, 2008; LEONG et al., 2009).

Com o crescimento da tecnologia de microencapsulacdo na industria
alimenticia é necessario compreender os mecanismos de emulsificacdo, o
comportamento dos componentes da emulsdo bem como os fatores que afetam
as propriedades da emulsdo e as microcapsulas obtidas.

Baseado no exposto, este trabalho tem como objetivos: avaliar o efeito
da substituicdo da goma arabica por maltodextrina e o efeito processo de
emulsificacdo sobre as caracteristicas das emuls@es e das microcdpsulas de 6leo

essencial de cravo-da-india.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oleos Essenciais

Segundo a Resolu¢do- RDC n° 2, de 15 de janeiro de 2007, 6leos
essenciais sdo produtos volateis de origem vegetal obtidos a partir de processo
fisico (destilacdo por arraste com vapor de &gua, destilacdo a pressdo reduzida
ou outro método adequado). Podem se apresentar isoladamente ou misturados
entre si, retificados, desterpenados ou concentrados. Entende-se por retificados,
0s produtos que tenham sido submetidos a um processo de destilacéo fracionada
para concentrar determinados componentes; por concentrados, 0s que tenham
sido parcialmente desterpenados (BRASIL, 2007).

Segundo Calo et al. (2015) 6leos essenciais sd0 compostos organicos
formados por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, alcoois e compostos
carboxilicos resultantes, do metabolismo secundario das plantas. Oleos
essenciais (OEs), também chamados de volatil ou etéreo, sdo liquidos oleosos
altamente aromaticos obtidos a partir de material vegetal (flores, brotos,
sementes, folhas, cascas, frutas e raizes) e que se encontram na casca, caule,
flores, folhas e sementes (BURT, 2004).

Os Oleos essenciais podem conter de 20 a 60 componentes em
concentragdes diferentes. Porém, na maioria das vezes, existem 2 ou 3
componentes em concentragbes mais elevadas que sdo denominados
majoritarios, podendo estar presentes em concentragdes de até 70%, e
geralmente determinam as propriedades bioldgicas dos oOleos essenciais
(BETTS, 2001; BAKKALLI et al., 2008). S&o constituidos principalmente por
terpendides e inumeros hidrocarbonetos alifaticos de baixo peso molecular,
acidos, alcoois, aldeidos, esteres aciclicos ou lactonas, destacando-se a presenca

de terpenos, terpendides (isopropandides), aromaticos e constituintes alifaticos.
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Dentre estes, 0s compostos quimicos terpenos e aromaticos sdo 0s principais
responséveis pelas aplicagBes dos 6leos essenciais nas industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética (DORMAN; DEANS, 2000). O aroma marcante dos
OEs é derivado da mistura de compostos volateis, terpenos, sesquiterpenos e
derivados oxigenados (DIAZ; PEREZ-COELLO; CABEZUDO, 2002).

A composicdo quimica dos bleos essenciais pode variar de acordo com
os fatores ambientais, espécie vegetal, manejo das plantas, forma de extracdo e
armazenamento que podem vir a influenciar em suas propriedades (DORMAN;
DEANS, 2000).

As propriedades bioldgicas dos dleos essenciais extraidos de plantas
aromaéticas e medicinais tém sido exploradas ha muitos anos e, atualmente, esse
uso tem se intensificado na industria de alimentos com o propésito de serem
aplicados na conservagédo de alimentos (UBBINK; KRUGER, 2006). Dentre as
propriedades que merecem destaque estdo: antissépticos, antimicrobianos,
antiflngicos, antioxidantes, inseticidas, entre outras (MIRANDA, 2010).

Os monoterpenos tais como geraniol, mentol, linalol e o citral s&o os
compostos responsaveis pela esséncia volatil de flores e 6leos essenciais. Os
sesquiterpenos, tais como zingibereno e cariofileno, embora ndo representem
uma porcao significativa dos 6leos essenciais, podem atuar como compostos
antimicrobianos (CROTEAU; KUTCHAN; LEWIS, 2000).

Os 6leos essenciais tém sido pesquisados como antioxidantes naturais, a
fim de substituir os antioxidantes sintéticos usados pela industria alimenticia.
Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem ser citados os tocoferdis,
acidos fendlicos e extratos de plantas (AMORATI; FOTI; VALGIMIGLI,
2013).

Os 0leos essenciais podem ser obtidos a partir de diferentes processos,
dependendo da sua localizagdo no vegetal, concentracdo e das caracteristicas

desejadas para o produto final (BRITO, 2007). Os processos mais comuns séo a
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prensagem, extracdo com solventes organicos, extragdo por didxido de carbono
(CO,) supercritico e a destilacdo por arraste a vapor (SANTURIO et al., 2007).
Dentre estes, destacam-se a destilacdo por arraste a vapor e a extracdo com
solventes volateis, por serem métodos mais simples e por apresentarem baixo
custo de producdo. Os solventes mais utilizados para a extracdo de OE sdo o
hexano, cloreto de metileno, acetona, etanol, agua, 6leos vegetais e CO, liquido
(ARAUJO, 2008).

O mecanismo de acdo dos Oleos essenciais sobre 0s microrganismos
ainda ndo estd completamente elucidado. Considerando o nimero de diferentes
grupos de compostos quimicos presentes nos Gleos essenciais, € muito provavel
gue a sua atividade antimicrobiana ndo seja atribuida a um mecanismo
especifico, mas que existem varios alvos na célula, como as alteracGes da
membrana citoplasmatica, perturbagdes sobre a forgca préton motriz, no fluxo de

elétrons, no transporte ativo e coagulacdo do conteudo da célula (BURT, 2004).

2.2 Oleo essencial de cravo-da-india

O cravo-da-india (Caryophillus aromaticus L) € uma planta arb6rea com
copa alongada e que pode atingir em média 8-10 metros de altura. Suas folhas
possuem caracteristicas ovais, aromaticas e tém de 7-11 centimetros de
comprimento (AFFONSO et al., 2012). Nativa das llhas Molucas (Indonésia),
foi disseminada pelos alemdes durante a colonizagdo para outras ilhas do
arquipélago, assim como para outros paises (PEREIRA, 2007; SILVESTRI et
al., 2010).

O cravo-da-india pertence a familia Myrtaceae, que é constituida de 140
géneros e aproximadamente 300 espécies. As espécies desta familia séo

particularmente ricas em 6leos essenciais (CERQUEIRA et al., 2009).
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O cravo-da-india é a gema floral seca, sendo usado principalmente como
condimento na culinaria na forma de botéo floral ndo aberto e seco, devido ao
seu aroma e sabor acentuados (MAZZAFERA, 2003).

Sua composicdo quimica é constituida principalmente por eugenol,
acetato de eugenol, betacariofileno, acido oleénico e substancias das classes:
triterpeno, ceras vegetais, cetonas, resinas, taninos e esterdis (MAZZAFERA,
2003; SILVESTRI et al., 2010).

O eugenol (4-alil-2-metoxifenol), apresentado na Figura 1, é um
composto fendlico volatil e o principal constituinte do 6leo extraido do cravo-
da-india (PEREIRA, 2007; MAZZAFERA, 2003). A sua concentracdo varia de
acordo com a porcdo do vegetal analisado e a regido na qual a planta foi
cultivada, chegando a representar nas folhas aproximadamente 95% do 6leo
extraido e no botdo floral é, também, o principal componente do 6leo, variando
de 70 a 85% (AFFONSO et al., 2012; MAZZAFERA, 2003). Possui agdo
antifungica, antibacteriana e anti-inflamatéria (CHATTERJEE;
BHATTACHARIJEE, 2013).

OH
,/ -
Figural Estrutura do eugenol

Jirovetz et al. (2002) ao analisarem a composi¢cdo quimica e as
propriedades antioxidantes do OE extraido das folhas de cravo-da-india
encontraram como componentes majoritarios o eugenol (76,8 %) , B-cariofileno

(17,4 %) e o a- humuleno (2,1%), e comprovaram que tal OE possui atividade
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antioxidante maior que o-butil hidroxitolueno (BHT) sobre radicais hidroxila,
como quelante de ferro e reducdo da peroxidacéo lipidica.

Em estudo realizado para averiguar a propriedade antimicrobiana, o 6leo
essencial de cravo-da-india mostrou-se promissor no controle de bactérias, sendo
gue as concentracgdes inibitdrias minimas (CIM) do 6leo variaram de 0,2 mg.mL"
' a 0,6 mg.mL™" para as bactérias Gram-positivas e de 0,5 mg.mL™" a 0,8 mg.mlI™
para as bactérias Gram-negativas (SILVESTRI et al., 2010).

O ¢leo de cravo possui alta sensibilidade a luz, oxigénio e calor sendo a
tecnologia de microencapsulacdo uma alternativa para protegé-lo
(CHATTERJEE; BHATTACHARJEE, 2013).

2.3 Microencapsulamento

O microencapsulamento, desenvolvido na década de 50, é definido
como uma tecnologia de acondicionamento de sélidos, liquidos ou materiais
gasosos em miniatura, na forma de capsulas seladas que podem liberar seus
conteudos a taxas controladas sob condigdes especificas (DESAI; PARK, 2005).
Consiste em um processo de empacotamento de particulas (ex: compostos de
sabor, pigmentos, acidulantes, nutrientes, enzimas, conservantes) em capsulas
comestiveis. O material encapsulado é denominado de recheio ou nucleo e o
material que forma a capsula, cobertura ou parede (AZEREDO, 2005).

A estrutura mais simples das microcapsulas é aquela na qual uma esfera
é cercada por uma parede ou membrana. Segundo Desai e Park (2005) também é
possivel produzir microcapsulas que apresentem diversos nucleos distintos na
mesma microcdpsula ou, mais comumente, varios nlcleos embebidos em uma

matriz continua de material de parede (Figura 2).
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Material interno

Material de parede (gotas de 6leo)

Material
interno
(6leo)

Interior Unico Interior multiplo

Figura2 Diagrama esquematico de dois tipos representativos de microcapsulas
Fonte: Jafari et al. (2008).

Tal técnica é aplicada na industria alimenticia a fim de reduzir a
volatilizagdo dos aromas durante 0 armazenamento; reduzir a reatividade do
material microencapsulado com os fatores do meio externo (luz, oxigénio,
temperatura e umidade), minimizar possiveis interagdes indesejaveis com outros
componentes dos alimentos e proporcionar uma liberagdo gradativa do produto
microencapsulado (SPARKS, 1990; DESAI; PARK, 2005).

A liberacéo controlada pode ser definida como um método pelo qual um
ou mais agentes ou ingredientes ativos sdo disponibilizados em periodos de
tempos especificos mediante determinadas condicbes do meio como,
temperatura e controle de pH (POTHAKAMURY; BARBOSA-CANOVAS,
1995).

Vérios mecanismos de liberagdo do material ativo tém sido propostos a
partir de microcépsulas, Figura 3. Entre eles destacam-se: fraturas, difusdo,
dissolucdo e biodegradacdo (SHAHIDI; HAN, 1993). De modo geral, a
liberacdo do ingrediente encapsulado depende do tipo de geometria da particula
e do agente encapsulante utilizado para formar a microesfera. O mecanismo de

liberagdo da substancia encapsulada pode ocorrer devido ao efeito do solvente,
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difusdo, degradacdo ou fratura da particula. Pode ocorrer ainda, por meio da
ruptura mecénica, da agdo da temperatura, pela acdo do pH e pela solubilidade
do meio (WHORTON, 1995).

Uma liberacdo direcionada e no tempo exato melhora a efetividade de
aditivos alimentares, amplia a faixa de aplicacdo de ingredientes e garante a
dosagem 6tima, melhorando ainda o custo beneficio para as empresas produtoras
de alimentos. Aditivos sensiveis e volateis (vitaminas, culturas, aromas, etc.)
podem ser transformados em ingredientes estdveis com o0 uso do

microencapsulamento (GOUIN, 2004).

Forca externa Forca interna
Pressao, atrito, corte, FRATURAMENTO Permeabilidgde seletiva,
etc. expansao, etc.
DISSLUCAO :
OU FUSAO NUCLEO DIFUSAO

l

BIODEGRADACAO

Controlada pela umidade, temperatura, estrutura do encapsulante, etc.

Figura3 Mecanismos de liberagdo  controlada de  ingredientes
microencapsulados

Fonte: Pereira (2007).

A composicdo do material de revestimento é o principal determinante

das propriedades funcionais da microcapsula e de como ele pode ser utilizado
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para melhorar o desempenho de um ingrediente em particular. Um revestimento
ideal deve exibir as seguintes caracteristicas: boas propriedades reoldgicas a uma
alta concentracéo e facil trabalho durante o microencapsulamento; habilidade de
dispersar ou emulsificar o material e estabilizar a emulsdo produzida; néo
reativo com o material a ser encapsulado durante o processamento e estocagem;
habilidade de selar e manter o material ativo dentro da estrutura durante o
processamento ou estocagem; habilidade de liberar completamente o solvente ou
outros materiais utilizados durante o processo de microencapsulamento;
habilidade de fornecer o méximo de prote¢do do material ativo contra condi¢Ges
do ambiente (ou seja, oxigénio, calor, luz e umidade); solubilidade em solventes
aceitaveis na industria de alimentos (4gua e etanol); barato e de grau alimenticio
(DESAI; PARK, 2005).

O processo de formagdo de emulsdes consiste na mistura de dois
liquidos imisciveis através de uma etapa de homogeneizacao que visa reduzir o
tamanho médio das goticulas com a finalidade de obter emulsdes mais estaveis
(KAUSHIK; ROOS, 2007; FRASCARELI et al., 2011). Em relacdo aos
diferentes processos de homogeneizagdo de emulsdes existem: mistura a altas
velocidades, altas pressdes de homogeneizacao (até 500 bar), microfluidizacao e
emulsificacdo por ultrassom (KAUSHIK; ROOS, 2007; TURCHIULI et al.,
2013).

O preparo da emulsdo de alimentacéo representa uma importante etapa
da microencapsulacdo por spray drying de 6leos e flavors, uma vez que a
emulsdo esta relacionada com a retencdo de volateis e a quantidade de 6leo
superficial no pé final. As propriedades fisico-quimicas do material de parede
podem influenciar diretamente nas caracteristicas das emulsdes tais como:
tamanho da gota, viscosidade e estabilidade (JAFARI et al., 2007; SILVA et al.,
2015).
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A emulsificagdo por ultrassom consiste em um dispositivo de disperséo
de alta poténcia, onde as gotas sdo formadas por meio de oscilagdes instaveis na
interface liquido-liquido, promovidas por ondas sonoras (ANTONIETTI;
LANDFESTER, 2002; ANESE et al., 2015). Durante a sonificacdo, as goticulas
da emulsdo mudam de tamanho muito rapido ao longo do tempo, até que seja
atingido um estado estacionario. Neste estagio, o tamanho das goticulas ndo
sofre variagbes em funcdo da quantidade de energia mecéanica aplicada. No
inicio da homogeneizacao, o diametro das gotas é muito elevado, mas devido a
constante fusdo e ao processo de cisalhamento (fissdo), o didmetro das gotas
diminui até atingir um estado estacionario (ANTONIETTI; LANDFESTER,
2002).

O ultrassom pode ser usado em diferentes frequéncias, na tecnologia de
alimentos a faixa comumente usada situa-se de 20 a 100 kHz com uma poténcia
de 10 a 1000 W/cm? (Bl et al., 2015).

Em alguns casos pode-se dividir a homogeneizacdo em duas etapas: a
primeira consiste na formagdo de uma pré-emulsdo, mediante uma
homogeneizacdo primaria (mistura a alta velocidade); a segunda etapa é a
homogeneizacdo secundaria, que é a reducdo do tamanho das gotas ja existentes
na emulsdo (homogeneizador a alta pressdo ou ultrassénico) (MCCLEMENTS,
2007).

Kaushik e Roos (2007) observaram que a reducdo do didmetro médio
das gotas da emulsdo durante a emulsificacdo melhorava a retengéo de flavors na
secagem por atomizagdo. Com o crescimento da tecnologia de
microencapsulacdo na industria alimenticia, se faz necessario compreender 0s
mecanismos de emulsificacdo, o comportamento dos componentes da emulséo,
bem como os fatores que afetam as propriedades da emulsdo (JAFARI; HE;
BHANDARI, 2007).
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O encapsulante deve ser capaz de formar uma cobertura de alta barreira
a compostos organicos, promovendo boa retencdo de volateis e protegendo o
nucleo contra a acdo do oxigénio atmosférico. Assim, geralmente sdo utilizados
materiais de parede bastante hidrossollveis, como amido e dextrinas
(AZEREDO, 2005).

A exposicdo de moléculas labeis (vitaminas, 6leos essenciais, corantes)
a condigdes extremas de umidade e temperatura leva a degradacdo destes
compostos. Deste modo, a tecnologia de microencapsulamento tem sido
desenvolvida nos ultimos anos para criar procedimentos de formulacdes para a
estabilizacdo, solubilizacdo e liberacdo de componentes ativos que séo
incorporados e aplicados em produtos farmacéuticos, cosméticos e na industria
de alimentos, com objetivo de melhorar a estabilidade e a retencdo destes
componentes (MADENE et al., 2006).

A conversdo de 6leos essenciais liquidos para a forma de p6 representa
uma importante aplicacdo da microencapsulagdo na industria alimenticia uma
vez que este processo protege os compostos volateis e/ou funcionais, reduz a
oxidacdo além de apresentar uma maior conveniéncia por se tratar de um
material sélido (BHANDARI et al., 1992; VAIDYA; BHOSALE; SINGHAL,
2006; JAFARI et al., 2008).

Para preparar o 6leo na forma de pd encapsulado, primeiramente, 0
material de parede é dissolvido em agua e o Gleo é disperso para formar uma
emulsdo pelo uso de um homogeneizador. A emulsédo é estabilizada utilizando-
se um agente estabilizador/emulsificador sob agitacdo continua. Os
estabilizantes mais apropriados sdo normalmente polimeros como goma arébica,
amido dextrinizado, maltodextrina, pectina, alginato ou material proteico como
gelatina ou caseina. Alternativamente, estabilizantes de emulsées néo
poliméricos, tais como &cidos graxos esterificados parcialmente de ésteres de

sorbitol anidro (sorbitana ou Span) e polioxietileno derivativos de acidos graxos
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parcialmente esterificados com sorbitol anidro (Tween), sdo utilizados
(KRISHNAN; BHOSALE; SINGHAL, 2005).

O microencapsulamento de um oOleo essencial envolve as seguintes
etapas: escolha do material de parede adequado ao dleo essencial; preparo da
emulsdo, constituida pela solugdo do material de parede e do OGleo e
homogeneizacdo da emulsdo. Apds o preparo, a emulsao é submetida a secagem
por atomizacdo, que resulta na formag&o das microcépsulas.

Existem varias técnicas que podem ser utilizadas para o
microencapsulamento de componentes, utilizando os mais variados compostos
de parede. A escolha do método de microencapsulagdo para uma aplicacéo
especifica depende de uma série de fatores como: tamanho de particulas
desejado, propriedades fisicas e quimicas do ndcleo e do material de parede,
aplicagdo do produto final, mecanismos desejados de liberacdo, escala de
produco e custo (RE, 1998).

2.4 Secagem por atomizagéo ou “spray drying”

Numerosas técnicas tém sido desenvolvidas por fabricantes de
ingredientes de alimentos encapsulados. A tecnologia de secagem por
atomizacdo ou spray drying € a mais comumente utilizada na industria
alimenticia e permite o controle das caracteristicas do produto final , sendo um
dos métodos mais antigos de microencapsulacdo (JAFARI et al., 2008). Tem
sido utilizada desde o final dos anos 1950 para oferecer protecdo contra a
degradacdo e oxidacdo dos flavors lipidicos e para converter liquidos em pds
(DESAI; PARK, 2005).

A tecnologia de secagem por atomizacdo é flexivel, de operacdo
continua, produz particulas de boa qualidade, a tecnologia é bem definida,

relativamente econdmica e simples (DESAI; PARK, 2005). Uma limitacdo dessa
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tecnologia € o nimero reduzido de materiais de parede disponiveis, visto que
todos os processos de spray drying na industria de alimentos sdo carreados em
alimentagdes com formulagcbes aguosas, fato que demanda que o material de
parede seja sollvel em agua a um nivel aceitavel. Os tipicos materiais de parede
incluem goma acacia, maltodextrinas e amidos modificados. Outros
polissacarideos (alginato, carboximetilcelulose, goma guar) e proteinas
(proteinas do soro, proteinas de soja, caseinato de sodio) podem ser utilizados
como materiais de parede neste tipo de secagem (GOUIN, 2004).

A utilizacdo da secagem por atomizacdo possibilita a minimizagdo de
volume/massa e, ainda, os requerimentos de estocagem e transporte sdo muito
menores quando comparados as particulas liquidas ou em gel. A atomizacdo é
uma importante operacdo nesta tecnologia, pois controla a formacdo de gotas,
cujas técnicas mais comuns fazem uso do bico injetor ou do disco giratorio
(MASTERS, 1991).

O processo de secagem spray drying se caracteriza basicamente por
quatro etapas: preparacdo de uma dispersdo ou emulsdo (tais como lipidios,
como uma solugdo densa de um material de parede); a homogeneizacdo da
dispersdo; atomizacdo da emulsdo e desidratacdo das particulas atomizadas
(DESAI; PARK, 2005).

Nesta secagem, existem pelo menos quatro critérios que devem ser
considerados: propriedades dos materiais de parede; caracteristicas dos materiais
do nucleo; especificacdo da emulsdo de alimentacdo e condigdes da secagem por
spray (RE, 1998; JAFARI et al., 2008).

Os parametros da secagem sdo muito importantes para definir a
qualidade do processo de microencapsulamento. Devem ser considerados os
pardmetros como a temperatura do ar de entrada e saida; temperatura de
alimentac&o; tipo e condic¢bes de atomizacdo; vazdo de fluxo; umidade do ar de

secagem e tamanho de particula (JAFARI et al., 2008).
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A Figura 4 apresenta um esquema de um secador por atomizacéo.

Solugéo de
alimentagdo

Ar quente

Ar

Aguecimento

Atomizador

Produto
em po

Figura4 Esquema representativo do funcionamento de um secador por
atomizagéo
Fonte: Wesselingh, Kill e Vigild (2007)

Apo0s a preparacdo da emulsdo de alimentacgdo, esta é bombeada até a
camara de secagem do secador. Na medida em que as gotas atomizadas passam
através do ar quente dentro da cAmara de secagem, eles assumem uma forma
esférica (MASTERS, 1991).

Um dos pontos importantes na avaliacdo de pds encapsulados por este
método consiste na quantidade de componentes do material de nucleo presentes
na superficie das particulas, especialmente de compostos lipidicos. A presenca
de gordura na superficie deixa a particula com caracteristicas hidrofébicas,
diminuindo a molhabilidade e a dispersibilidade, visto que a gordura na
superficie age como uma ponte, reduzindo o escoamento das particulas. Este
material é também prontamente susceptivel & oxidacdo e desenvolvimento de
rancidez. A compreensdo do mecanismo envolvido na formagédo da composicao

superficial dos pos e a habilidade para controlar esta composicéo serdo Uteis no
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desenvolvimento de novos produtos e melhoramento daqueles j& existentes
(MASTERS, 1991).

2.5 Material de Parede

O material encapsulante é selecionado em funcdo das propriedades
fisicas e quimicas do agente ativo, da aplicacdo pretendida e do método utilizado
para formar as microparticulas (SUAVE et al., 2006). A escolha desse material
deve levar em consideracdo uma série de fatores, como: propriedades fisicas e
quimicas do nudcleo (porosidade, solubilidade, etc.) e da parede (viscosidade,
propriedades mecanicas, transi¢do vitrea, capacidade de formacédo de filme etc.),
compatibilidade do nlcleo com a parede, deve ser insolUvel e ndo reativo com o
nucleo e ainda apresentar baixo custo (AZEREDO, 2005).

Os carboidratos sdo os materiais mais utilizados para encapsulamento de
6leos essenciais, gracas a sua capacidade de se ligar aos compostos aromaticos,
além de sua diversidade e baixo custo (AZEREDO, 2005). Entre eles, estdo as
gomas que sao polimeros de cadeias longas, de alto peso molecular e que podem
se dispersar ou dissolver em agua fria ou quente, produzindo um efeito
espessante ou gelificante (ZANALONI, 1992). Sua principal propriedade é dar
textura aos produtos alimenticios, sendo utilizado na estabilidade de emulsGes,
controle de viscosidade, cristalizacdo, suspensdo de particulas, inibicdo da
liberacdo de agua dos produtos alimenticios processados, podendo também
funcionar como importante agente encapsulante. Gomas e coloides de base
vegetal sdo normalmente usados para o microencapsulamento de ingredientes
alimenticios por serem comestiveis, sendo a grande maioria constituinte da dieta
alimentar humana (ARSHADY, 1993).

A goma arédbica € um dos materiais de parede mais tradicionais utilizado

na microencapsulacdo de 6leos e aromas devido a sua solubilidade, baixa
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viscosidade, boas propriedades emulsificantes, sabor suave e alta estabilidade
oxidativa conferida aos 6leos (CHARVE; REINECCIUS, 2009; CARNEIRO,
2011). No entanto, possui elevado custo e suprimento limitado, o que tem
incentivado a busca por materiais encapsulantes alternativos que possam ser
adicionados juntos a goma arabica, ou mesmo, que possam substitui-la
completamente (GHARSALLAOQUI et al., 2007; JAFARI et al., 2008). Dentre
estes materiais, destacam-se a maltodextrina, os amidos modificados e as
proteinas (CARNEIRO, 2011).

Cada material possui caracteristicas distintas (Tabela 1) e por esta razéo,
0s materiais de parede podem ser formados pela mistura de diferentes
Compostos.

2.5.1 Goma arabica

A goma arabica ou goma acécia € um esxudado natural da Acacia
Senegal (AHMED et al., 2010). E um polimero que consiste primariamente de
acido D-glucurénico, L-rhamnose, D-galactose, e L-arabinose, com uma fracéo
de 2 a 5% de proteina (LI et al., 2009). Essa fracdo de proteina é responsavel
pela propriedade de emulsificacdo da goma, 0 que a torna adequada para a
encapsulacéo de flavors por spray drying (SHAHIDI; HAN, 1993; FUCHS et
al., 2006; ALVES et al., 2014). A estrutura molecular da goma arabica esta

ilustrada na Figura 5.
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Figura5 Estrutura da goma arabica
Fonte: Barreto, Ramirez-Mérida e Etchepare (2015).

* A: arabinosil, @: B-1,3 galactose, O B-1,6 galactose 6-ligada, R;: raminose-acido
glucurénico, R,: galactose-1,3-arabinose, Rj: arabinose-1,3-arabinose-1,3-arabinose.



Tabela 1 Caracteristicas de alguns materiais de parede usados na microencapsulacdo por secagem por atomizacao

Materiais de parede

Exemplos

Vantagens

Desvantagens

Amido Hidrolisado

Maltodextrina

Barreira ao oxigénio, apresenta
baixa viscosidade mesmo em altas
concentragdes e baixo custo

Auséncia de propriedades
emulsificantes.

Amido Modificado
Carboidratos

Capsul, Hi-CAp

Boa propriedade emulsificante e
baixo custo

Variagdes na qualidade; em
funcéo de questdes
regulatérias ndo pode ser
usado em alguns paises.

Gomas

Goma arébica goma
mesquita

Boa propriedade emulsificante;
boa eficiéncia na retencdo de
compostos volateis.

Custo muito elevado

Ciclodextrinas

o, B, y ciclodextrinas

Boa eficiéncia para reter volateis,
6tima barreira ao oxigénio.

Relativamente caro.

Proteinas do leite

Concentrado
Proteico do soro de
leite

Boa eficiéncia para reter volateis,
capacidade emulsificante.

Potencial alérgico, depende
do pH, custo elevado

Proteinas

Proteina de soja

Isolado proteico de
soja

Boa eficiéncia para reter volateis,
capacidade emulsificante.

SolugBes muito  viscosas,
dependente de pH, -custo
elevado

Fonte: Jafari et al. (2008)

[43
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A goma arébica é um agente eficaz utilizado no encapsulamento devido
as suas propriedades coloidais, exibindo uma elevada solubilidade e baixa
viscosidade em solucdo aquosa quando comparada a outras gomas
(FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2013; ALVES et al., 2014). Produz
emulsdes estaveis em uma grande faixa de pH e é compativel com a maioria dos
amidos, gomas, hidratos de carbono e proteinas (KRISHNAN; KSHIRSAGAR,;
SINGHAL, 2005).

2.5.2 Maltodextrinas

A maltodextrina é formada pela hidrélise parcial do amido, por acdo de
acidos ou enzimas e é largamente utilizada na encapsulagéo por spray drying de
ingredientes alimenticios (GHARSALLAOUI et al., 2007). Consistem de
unidades D-glicose ligadas principalmente por cadeia o(1—4) com pontos de
ramificagdes em a(1—6). S8o classificadas de acordo com o valor de sua
dextrose equivalente (DE), definida como a percentagem de agUcares redutores
calculados com base na quantidade de glicose presente na massa seca. Quanto
maior a hidrdlise do produto, maior seu teor de DE (NOGUEIRA et al., 2011;
CARNEIRO et al., 2013). A Figura 6 ilustra a estrutura da molécula da

maltodextrina.
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Figura 6 Estrutura molecular da maltodextrina
Fonte: Carneiro et al. (2013).

Geralmente as maltodextrinas que apresentam valores de DE menores
gue 20 possuem maior capacidade de absorver umidade, (COSTA, 2013), baixo
custo, aroma e sabor neutros e baixa viscosidade em altas concentragfes de
solidos, oferecendo boa protecdo contra a oxidacdo (dependendo da dextrose
equivalente). A desvantagem do uso da maltodextrina como material de parede é
gque a mesma apresenta pouca capacidade emulsificante e baixa retencdo de
volateis (CARNEIRO et al., 2013; ALVES et al., 2014).

O uso da maltodextrina tem sido sugerido em combinagdo com outros
encapsulantes com atividade de superficie, como goma arabica (BHANDARI et
al., 1992; LIU et al., 2001), amidos modificados (SOOTTITANTAWAT et al.,
2003) e proteinas (HOGAN et al., 2001), com o objetivo de obter uma
microencapsulagdo por spray drying eficaz, com alta retencdo do material ativo
e alta eficiéncia de encapsulacdo a baixo custo (JAFARI et al., 2008; ALVES et
al., 2014).

O uso de blendas de goma ardbica e maltodextrina tem oferecido um
equilibrio entre o custo e a eficiéncia de microencapsulacdo. Para a encapsulacédo

de compostos volateis por secagem por atomizacdo, a retencdo destas
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substancias depende da relacdo entre a goma arabica e a maltodextrina (ALVES
etal., 2014).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Como material de nucleo foi utilizado o 6leo essencial de cravo-da-india
(Eugenia caryophyllus) (Ferquima, Vargem Grande Paulista, Brasil) extraido do
talo por meio de hidrodestilacdo. Como material de parede utilizou-se a goma
arabica (Colloides Naturels Brasil, Sdo Paulo, Brasil) e maltodextrina com DE
10 a 12 (Cassava, Sdo Paulo, Brasil) e como emulsificante utilizou-se lecitina de

soja (Caramuru Alimentos, Goias, Brasil).

3.2 Formacéo da emulséo

Os materiais de parede, goma arabica e maltodextrina foram hidratados
em agua destilada durante 12 h a temperatura ambiente. Em seguida, foi
adicionado o 6leo essencial de cravo-da-india a ser encapsulado juntamente com
a lecitina de soja (0,5g. 100g™ de solucdo), sendo a emulsdo preparada com o
auxilio de homogeneizador Ultra-turrax (Ultra-Turrax IKA T18 basic,
Wilmington, EUA) em uma velocidade de 2500 rpm, durante 10 min.

Nos casos em que a amostra foi homogeneizada com o emprego do
ultrassom, o procedimento de homogeneizagdo foi realizado em duas etapas,
segundo metodologia proposta por Turasan, Sahin e Sumnu (2015) com algumas
modificacdes: a homogeneizagdo primaria, em Ultra-Turrax a 2500 rpm por 5
minutos, e a homogeneizacdo secundaria, em ultrassom (Ultrason Digital
Sonifier, Model 450, Branson Ultrasonic Corporation). O processo de ultrassom
foi realizado durante 5 minutos com poténcia de 240 W com frequéncia de 20
kHz.
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A porcentagem de sélidos (material de parede) utilizada foi de 30%
(m/m) (FRASCARELLI et al., 2012a). A razdo da massa de 6leo essencial para
material de parede foi de 1:4 (m/m) (JAFARI et al., 2008).

3.3 Planejamento Experimental

Os experimentos foram conduzidos em delineamento inteiramente
casualizado em esquema fatorial com trés repeti¢fes, tendo como fatores o tipo
do processo de emulsificagdo e a porcentagem de substituicdo de goma arébica,
apresentados na Tabela 2. Os resultados foram submetidos a analise de variancia
que foi realizada com o uso do software Statistica (ver. 8, Stat Soft. Inc., Tulsa,
EUA) para avaliar os efeitos das formulacGes nas caracteristicas das emulsdes e
nas propriedades dos pds microencapsulados com Gleo essencial de cravo-da-
india. As diferengas entre os valores médios obtidos foram examinadas por meio

de teste de médias de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05).

Tabela 2 Delineamento experimental para a obtencao de 6leo de cravo-da-india
em po

Material de Parede (*) Porcentagem de
MD GA substituicéo

Tipo de emulsificagéo

(%)
1 Ultra-turrax 30,0 - 100
2 Ultra-turrax 22,5 7.5 25
3 Ultra-turrax 15,0 15,0 50
4 Ultra-turrax 7,5 22,5 75
5 Ultra-turrax - 30,0 0
6 Ultra-turrax + Ultrassom 30,0 - 100
7 Ultra-turrax + Ultrassom 22,5 7,5 25
8 Ultra-turrax + Ultrassom 15,0 15,0 50
9 Ultra-turrax + Ultrassom 7,5 22,5 75
10 Ultra-turrax + Ultrassom - 30,0 0

MD: maltodextrina; GA: goma arabica.
* 9.100g™ de solugéo.
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3.4 Secagem por atomizacéo

As emulsdes produzidas foram bombeadas para o secador por
atomizacdo de bancada (modelo MSD 1.0; Labmaq do Brasil, Ribeirdo Preto,
Brasil) equipado com bico atomizador de duplo fluido. As variaveis de processo
aplicadas foram: temperatura do ar de entrada de 180 +1°C e temperatura de ar
de saida de 104+2°C a uma vazéo de fluxo de alimentacéo de 0,9 L.h?* (JAFARI
et al., 2008; FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014). Os pés secos foram
coletados e estocados em embalagens opacas e armazenados a 4 °C até a

realizagéo das analises.

3.5 Caracterizacao das emulsdes

As emulsdes foram caracterizadas quanto a estabilidade, tamanho e

microscopia Otica das gotas e comportamento reoldgico.

3.5.1 Diametro médio e distribuicdo do tamanho das goticulas das emulsdes

A microestrutura das emulsdes foi avaliada logo ap6s o processo de
homogeneizacdo através de microscopia Otica. Para isso, aliquotas das amostras
foram colocadas em laminas cobertas com laminulas e observadas em um
microscépio 6tico Carl Zeiss (MF-AKS 24 x 36 Expomet, Zeiss, Alemanha)
com sistema de captura acoplado com camera digital — Axio Cam ICc com
aumento de 40 e 100 vezes. Foram obtidas cinco imagens de cada amostra afim
de, gerar um resultado representativo. As imagens de microscopia foram
analisadas segundo metodologia descrita por Frascareli et al. (2012 com algumas
modifica¢des. Mediu-se 500 goticulas de cada amostra com o auxilio do

software Zeiss. O tamanho das goticulas foi expresso em fun¢do do didmetro
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médio superficial das gotas (Ds,) (didmetro de Sauter) e indice de
polidispersidade de acordo com as Equacdes 1 e 2 respectivamente (SILVA et
al., 2015).

> nidi 1)
ds; = . 12
X d
d —d
IPD = 9 — 01 (2)

do,s)

Onde, ni é o nimero de gotas com diametro di e d(0,9), d(0,5) e d(0,1)
sdo didmetros médios de volume a 90%, 50% e 10% do volume acumulado,

respectivamente.
3.5.2 Comportamento reoldgico

O comportamento reolégico foi conduzido em um viscosimetro de
cilindro concéntrico (Brookfield DVIII Ultra, Brookfield Engineering
Laboratories, Stoughon, MA, EUA), constituido por uma camara cilindrica
13R/RP (19,05 mm de didmetro e profundidade de 64,77 mm), e uma sonda
SC4-18 (17,48 mm de didmetro e 35,53 mm de comprimento). Para cada
tratamento, o copo de amostragem cheio (6,7 mL) e a sonda foram equilibrados
a uma temperatura de 25 °C. A tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagao
foram obtidas usando o software Rheocalc (version V3.1; Brookfield
Engineering Laboratories, MA-EUA). A viscosidade aparente das emulsdes foi

calculada como a relagéo entre a tenséo (o) e a taxa de deformagao (y).
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3.5.3 Estabilidade da emulsao

Imediatamente ap0s a etapa de homogeneizacdo, aliquotas de 30 mL de
cada emulsdo, foram transferidas para provetas graduadas (diametro interno de
1,8 cm e altura de 16,5 cm), seladas e estocadas a temperatura ambiente (24
+2°C) por um periodo de 24 horas. O volume da fase oleosa foi quantificado de
15 em 15 minutos durante a primeira hora e por fim, ap6s 24 horas
(FRASCARELLI et al., 2012b). A estabilidade foi medida por meio da leitura da
altura da fase superior, sendo o indice de cremeacdo (IC) descrito pela Equagédo
3:

1C(%) = (HEO) x100 )

Onde, H, corresponde a altura inicial e H representa a altura da fase

superior.
3.6 Umidade

A determinagdo do teor de umidade foi feita por método gravimétrico, a
temperatura de 105°C, até peso constante (AOAC, 2007).

3.7 Solubilidade

A solubilidade foi calculada segundo método descrito por Cano-Chauca
et al. (2005), com algumas modificacBes. 25 mL de &gua destilada foram
transferidos para um béquer e colocados sob agitagdo a 2500 rpm, em um
homogeneizador Ultra-Turrax. Em seguida, 1 g do p6 (base seca) foi adicionado

cuidadosamente, e a agitacdo foi mantida por 5 min. A solugéo foi transferida
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para um tubo e centrifugada a 3000 rpm por 5 min. Uma aliquota (20 mL) do
sobrenadante foi transferida para uma placa de Petri previamente pesada e
submetida a secagem por 5 h a 105°C. A porcentagem (%) de solubilidade foi

calculada por diferenca de peso.

3.8 Molhabilidade

A molhabilidade foi determinada segundo método descrito por Fuchs et
al. (2006). Um grama do p6 foi polvilhado sobre a superficie de um béquer
contendo 100 mL de &gua destilada a 23+ 2° C sem agitagdo. O tempo
necessario para as particulas do pdé sedimentarem ou submergirem e
desaparecerem da superficie da agua foi cronometrado e usado para uma

compara(;éo relativa entre as amostras.

3.9 Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada segundo metodologia de
Cai e Corke (2000). 2 gramas de cada tratamento foram colocados em
placas de Petri a 25 °C em dessecadores de vidro contendo solugéo saturada de
NaCl (umidade relativa de 75 %). Ap6s uma semana em camara incubadora
tipo B.O.D, as amostras foram pesadas, e a higroscopicidade foi expressa em ¢
de 4gua/100 g de sdlido.

3.10 Densidade da particula

A densidade de particula (pparicus) fOi medida pelo método do

picndmetro, utilizando-se o tolueno. A densidade de particula é a massa total de
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particulas dividida pelo seu volume total (BHANDARI et al., 1992). O resultado
foi calculado seguindo as Equac®es 4 e 5:

_ Miolyeno  Mtotal — Mpicnémetro — Mmicrocépsulas
Vtolueno = = (4)
Ptolueno Ptolueno

_ M (picnometro+microcapsulas) — Mpicnémetro
Pmicrocapsulas = — (5)
Vpicnémetro — Vtolueno

Onde, v € volume; m € massa e p ¢ densidade.

3.11 Densidade de leito e compactada

Para a determinagdo de densidade de leito (pieir), UMa quantidade de po
foi colocada em uma proveta de 100 mL e o peso e o volume final foram
anotados. A densidade de leito foi calculada dividindo-se o peso da amostra pelo
volume (JINAPONG; SUPHANTHARIKA; JAMNONG, 2008).

Para a determinagéo de densidade de leito compactada (pcompactada), 2 g de
p6 foram transferidos para uma proveta graduada de 50 mL. A densidade foi
calculada pelo peso do p6 contido no cilindro ap6s este ser batido manualmente
50 vezes em uma bancada até uma altura de 10 cm (GOULA,
ADAMOPOULOS, 2012).

3.12 Distribui¢do do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas foi medida usando-se um
instrumento de espalhamento de luz laser (Mastersizer 2000, modelo Hydro
2000 UM, Malvern Instruments, Worcestshire, UK). Uma pequena amostra de

po foi suspendida em alcool isopropilico (indice de refracdo 1,39) sob agitag&o,
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e a distribuicdo do tamanho de particulas foi monitorada durante cada medida
até que as leituras sucessivas tornassem constantes. O didmetro médio de
volume, D[4,3], foi obtido e o espalhamento das particulas (span) foi calculado

conforme Equacéo 6:

deo,9) —deo1) ©)

span =
deo5)

Onde d(0,9), d(0,5) e d(0,1) sdo didmetros médios de volume a 90%,
50% e 10% do volume acumulado, respectivamente (JINAPONG;
SUPHANTHARIKA; JAMNONG, 2008).

3.13 Morfologia das particulas

A morfologia das particulas foi avaliada por meio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As particulas foram imobilizadas em uma fita
adesiva dupla-face e montadas sobre stubs do microscdpio com um diametro de
1 cm e altura de 1 cm. As amostras foram entéo cobertas com ouro em camara a
vécuo e examinadas com o microscopio eletronico de varredura (MEV 1430 VP
— LEO Electron Microscopy Ltd., Cambridge, UK).

3.14 Extracéo do 6leo e eficiéncia de microencapsulagéo

A quantidade de 6leo encapsulado foi determinada usando-se solugdo de
n-hexano e cloroférmio (2:0,5) como extratores, segundo metodologia proposta
por Bi et al. (2015), com algumas modificagBes. As microcapsulas (1,0g) foram
dissolvidas em 20mL de agua destilada a aproximadamente 45 °C e levadas para

agitacdo em vortex por um minuto. Em seguida, a amostra foi levada ao
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ultrassom por mais um minuto a 40% de amplitude. Logo apos, foram
adicionados 20 mL da solucéo extratora com posterior agitacdo em vortex por
mais um minuto. Em seguida a amostra foi centrifugada a 3000 rpm por cinco
minutos. Apds a centrifugacéo, o sobrenadante foi retirado e transferido para um
baldo volumétrico de 50 mL. Em seguida, foram adicionados mais 10 mL da
solucdo de n-hexano e cloroférmio e a mistura agitada em vortex e centrifugada
novamente por cinco minutos. Este procedimento foi repetido por mais trés
vezes, a fim de garantir que todo o Oleo essencial fosse extraido das
microcapsulas. Depois de feitas todas as lavagens, o baldo volumétrico foi
completado.

Para determinar a curva de calibracdo do Oleo essencial de cravo-da-
india em solucdo de n-hexano e cloroférmio, foram preparadas 5 diluicées: 0,5;
0,4;0,3;0,2e 0,1 pg.mL™ (ANEXO A).

A quantificacdo do 06leo essencial de cravo-da-india foi realizada em
espectrofotdmetro da marca Shimadzu UV- VIS SP 2000 (Bel Photonics,
Piracicaba, Brasil) a 241nm, cujo valor foi obtido por meio de varredura de
200nm a 800nm.

A eficiéncia do microencapsulamento foi definida como a razdo da
quantidade de material encapsulado nas microcapsulas finais secas e seu valor
original na emulséo (ZILBERBOIM; KOPELMAN; TALMON, 1986).

3.15 Estabilidade das microcapsulas

A estabilidade das microcapsulas de 6leo essencial de cravo-da-india foi

avaliada através de isoterma de sorcédo e anélise termogravimétrica.
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3.15.1 Isotermas de adsor¢do de umidade

As isotermas de adsorcdo foram determinadas por método gravimétrico
estatico usando-se solucBes salinas saturadas a 25 °C. Sete solucdes salinas
saturadas foram preparadas de forma que a atividade de dgua variasse de 0,12 a
0,97 (Tabela 2). O controle da temperatura foi feito em incubadora tipo B.O.D.
Os dados da isoterma de sor¢do de umidade foram correlacionados com a
atividade de &gua pelos seguintes modelos matematicos: GAB, Halsey,

Henderson, Oswin (Tabela 4).

Tabela 3 Atividade de 4gua das solugdes salinas saturadas a 25 °C

Sal Atividade de agua (ay,)
LiCl 0,121
MgCl, 0,341
K,CO; 0,488
Mg(NOs), 0,542
NaCl 0,753
KCI 0,857
K;S0, 0,973

Fonte: Labuza (1984).
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Tabela 4 Modelos para ajustes de isotermas de sorcao

Modelos Equagdes
A Y= Ty, ))E?Eklj:w + CKay)
Halsey Xeq = <1naaw)1/b

Henderson Xeq = [@]%

- Xea = 2l i‘waw)]b

Onde:

Xeq: teor de umidade no equilibrio (9.9 de material seco);

Xm: teor de umidade da monocamada (g.g™ de material seco);

C, K: constantes do modelo relacionadas a monocamada e as propriedades da
monocamada;

a,,: atividade de agua;

a, b: pardmetros do modelo.

Os parametros das equaces foram estimados correlacionando-se 0s
modelos matematicos aos dados experimentais, com 0 uso da regressdo nao
linear pelo método Quase-Newton ao nivel de 5% de significancia. A escolha do
modelo mais adequado baseou-se no maior coeficiente de determinacdo (R?) e

no menor valor do desvio medio relativo (E%), Equacéo 7.

100~ |m; — my|
E= Z - P (7
N &~ m;



47

Onde mi é o valor experimental, mp é o valor previsto e N é o tamanho

da amostra.

3.15.2 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das microcapsulas foi avaliada por meio da
analise termogravimétrica em TG-DTA Shimadzu (Shimadzu Coorporation,
Kyoto, Japdo). Aproximadamente 1,5 mg de amostra foi preparada em cadinho
de aluminio e sob fluxo de gés nitrogénio a 50 mL.min™. Um cadinho vazio foi
utilizado como referéncia. A linha de base foi construida utilizando-se o cadinho
vazio no mesmo intervalo de temperatura e taxa de varredura. As curvas foram
obtidas de acordo com o seguinte programa de aquecimento: 10 °C.min™ de taxa

de varredura em um intervalo de temperatura de 20 °C a 500 °C.



48

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo das emulsdes

O diametro médio (ds;), a viscosidade e a estabilidade das emulsdes
produzidas com diferentes propor¢des de goma arabica e homogeneizadas com o
uso do Ultra-Turrax ou Ultra-Turrax seguido de ultrassonificagcdo estdo

apresentados na Tabela 5.

4.1.1 Diametro das goticulas

Os diametros das goticulas para emulsdes ultrassonificadas foram
significativamente menores (p<0,05), exceto para o tratamento com 100% goma
ardbica. Observa-se que a proporcdo de GA/MD e o processo de
homogeneizagdo diferiram entre si (p<0,05). O aumento na propor¢do de goma
arabica combinada com o uso do ultrassom nas emulsdes resultou na reducdo do
tamanho das goticulas da emulsdo. Efeito semelhante foi observado por Turasan,
Sahin e Sumnu (2015), Bi et al. (2015) e Silva et al. (2015) em estudos sobre o
efeito do ultrassom em emulsdes contendo, respectivamente, 6leo essencial de
alecrim, polpa de abacate e 6leo de semente de urucum.

A diferenca de tamanho das goticulas da emulsdo em relacéo ao tipo de
processo de emulsificacdo pode ser atribuida ao modo como cada processo
realiza a emulsificacdo. Agitadores mecénicos produzem turbuléncia por
cisalhamento o que reduz o tamanho das goticulas. A ultrassonificacdo reduz o
didmetro das goticulas por cavitacdo, que consiste na formacéo e subsequente
colapso de microbolhas (SILVA et al., 2015)

Resultados semelhantes também foram encontrados por Jafari et al.

(2008) ao compararem o efeito da agitacdo mecénica e por ultrassom em
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emulsdes do tipo 6leo-agua com D-limoneno, usando maltodextrina e amido
modificado. Os mesmos observaram que o didmetro das goticulas foi até trés

vezes maior nas emulsBes submetidas a agitagdo mecénica.



Tabela 5 Caracterizagdo das emulsdes produzidas por Ultra-Turrax e ultrassom

Tratamentos D(3,2) um IPD Viscosidade (Pa.s) Estabilidade
uT us uT us uT us uT us
22,47 + 39,47 +
0-100 3,73+3,51%  2,90+1,25" 3,1840,58°*  2,26+0,30°® 5,560,53° -
1,44%® 1,42
53,39 + 56,14 + X
25-75 3,14£357™  225+1,72°® 2174104  1,07+0,27°° oo oA 1,6740,32
1,02 0,99
60,34 + 71,18 +
50-50 2,36:1,60%  1,47+0,53% 1,39£0,26"*  0,55+0,10%° . R - -
1,32° 0,49°
A 5 " 5 63,37 + 88,22 +
75-25 2,80+1,71°4  1,56+2,21° 1,88+0,65®  0,65+0,10° o N - -
1,68 1,47
157,47+ 251,75+
100-0 1,48+0,81*  1,38+0,36™ 1,530,57*  0,600,11*° 0,00 5 3on - -

* UT: Ultra-Turrax; US: Ultrassom e IPD: indice de polidispersidade.

Médias seguidas de letras diferentes diferem entre si significativamente (p<0.05). Sendo que letras mindsculas se referem a diferentes
proporcoes de GA/MD para um mesmo método de homogeneizacdo e letras mailsculas refere-se a diferentes métodos de
homogeneizagdo para uma mesma formulacéo

0§
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Os valores do indice de polidispersidade (IPD) foram utilizados para
expressar o grau homogeneidade na distribuicdo do tamanho das goticulas nas
emulsdes. Valores de IPD menor que dois normalmente indicam uma
distribuicdo estreita e uniforme das goticulas (SILVA et al., 2015). Emulsdes
heterogéneas tendem a ser menos estaveis, uma vez que as goticulas menores
coalescem com as goticulas maiores, o que leva a separacdo de fase
(MCCLEMENTS, 2007).

Neste estudo, o indice de polidispersidade (IPD) significativamente
influenciado pela propor¢do de goma arébica, sendo que a substituicdo total da
goma ardbica resultou em emulsdes com maior IPD. O ultrassom produziu
emulsdes mais homogéneas, o que pode ser constatado pela redugdo do indice de
polidispersidade. Resultados semelhantes foram encontrados por Silva et al.
(2015) ao avaliarem os efeitos da emulsificagdo por ultrassom em comparacao
ao processo de agitacdo mecanica em emulsdes de 6leo de semente de urucum e
diferentes biopolimeros.

A Figura 7 mostra a microscopia das emulsdes obtidas a partir de

diferentes formulagGes e processo de homogeneizagéao.

4.1.2 Viscosidade

Os valores das viscosidades aparentes das emulsdes diferiram
estatisticamente (p<0,05) entre as propor¢des de goma arabica/maltodextrina e
entre 0 processo de homogeneizacdo utilizado, de modo que o0 aumento da
proporcdo de goma arabica nas emulsdes resultou em aumento da viscosidade.
Quanto ao processo de homogeneizacdo, verificou-se que a combinagdo UT e
US resultou em emulsbes com maiores valores de viscosidade. Anese et al.
(2015) também observaram um aumento da viscosidade devido ao tratamento

com ultrassom em polpa de tomate.
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100-0

Figura7 Microscopia oOtica das emulsBes produzidas com diferentes
proporcdes de GA/MD e métodos de homogeneizagao
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O uso do ultrassom resulta em emulsGes com goticulas de menor
tamanho, o que favorece a formacéo de emulsfes mais viscosas (VERCET et al.,
2002; CORTES-MUNOZ; CHEVALIER-LUCIA; DUMAY, 2009), visto que
essa diminuicdo do tamanho aumenta a area superficial que, por sua vez,
aumenta a viscosidade da emulsdo (BECHER, 2001). Segundo Ramirez et al.
(2002), o tamanho da goticula e a polidispersidade da emulsdo exercem forte
efeito sobre a viscosidade, de modo que quanto menor o tamanho da goticula
maior a viscosidade e emulsdes com distribuicdes polidispersas resultam em
menor viscosidade. A reducdo da viscosidade recorrente de emulsdes
polidispersas se deve ao fato de que as goticulas menores preenchem os espacos
existentes entre as maiores, fato que ird favorecer a coalescéncia e consequente
reducéo da area superficial.

Segundo Jafari et al. (2008), emulsdes com maior viscosidade formam
rapidamente uma crosta em volta da particula durante a secagem por reduzir os
movimentos de circulagdo no interior da particula o que acarreta em melhor
retencdo de volateis.

Todas as emulsdes apresentaram comportamento de fluidos
Newtonianos, ou seja, relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de

cisalhamento (taxa de escoamento), conforme Figura 8.
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Figura8 Taxa de escoamento para emulsdes produzidas com diferentes
proporcdes de GA/MD e tipo de homogeneizagédo

Janiszewska (2014), em estudo sobre a microencapsulagéo de beterraba
por secagem por atomizacao utilizando goma arabica, maltodextrina e propor¢ao
de GA:MD (1:1), observaram comportamento de fluido Newtoniano para as
emulsdes e obtiveram valores de viscosidade de 15,7 e 3,4 mPa.s para as
emulsdes elaboradas apenas com goma ardbica ou com maltodextrina,
respectivamente. Tais resultados corroboram com 0s encontrados no presente

estudo.

4.1.3 Estabilidade das emulsdes

O indice de cremeacdo fornece informagdes indiretas sobre a extensdo
de agregacdo da emulsdo, sendo que, maiores indices de cremeagéo indicam que
ocorreu maior agregacgdo das gotas de 6leo (GHARSALLAOUI et al., 2012).

Todas as emulsBes se mostraram cineticamente estaveis durante a
primeira hora de avaliacdo. Segundo Jafari et al. (2008), a estabilidade da

emulsdo de alimentacdo do spray drying pode influenciar na eficiéncia de
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encapsulacdo de dleos e flavors, visto que emulsGes com maior estabilidade
melhoram a eficiéncia.

ApOs o periodo de 24 horas, apenas as emulsdes com 100 e 75% de
maltodextrina homogeneizadas por Ultraturrax apresentaram separacdo de fases,
enguanto que as emulsdes que continham em sua formulacdo 50% ou mais de
goma arabica permaneceram todas estaveis. A goma arabica possui poder
emulsificante decorrente da fracdo proteica presente na sua estrutura.
Emulsificantes possuem como principal funcdo reduzir a tensédo interfacial de
modo a atuar como barreira contra a coalescéncia das goticulas, ou seja, atuam
como agente estabilizante para a emulsdo (MCCLEMENTS, 2007; SILVA;
VIEIRA; HUBINGER, 2014). Todas as emulsdes submetidas ao processo de
homogeneizacdo por ultrassom apresentaram-se estaveis. Isto possivelmente
ocorreu pelo fato de o ultrassom resultar em emulsdes com goticulas menores e
maior viscosidade, situagdo em que a mobilidade das goticulas diminui e,
consequentemente, ocorre menor coalescéncia (JAFARI; BEHESHTI;
ASSADPOUR, 2012; SILVA et al., 2015).

4.2 Tamanho de Particula

A Figura 9 ilustra as curvas de distribuicdo do tamanho das particulas

obtidas para todos os tratamentos.
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Figura9 Distribuicdo do tamanho de particulas das microcapsulas produzidas
nas diferentes propor¢des de goma arabica/maltodextrina e processo
de homogeneizacdo

As distribuigdes de tamanho das particulas foram do tipo bimodal. Tal
caracteristica é interessante para produtos em pd, uma vez que, particulas
menores podem ocupar 0s espagos entre as particulas maiores, reduzindo a area
ocupada (FRASCARELI et al., 2012b).

O diametro médio das particulas foi expresso como D[4,3] (didametro de
Brouckere), como demonstrado na Tabela 6.

O tamanho de particula das microcapsulas elaboradas com maltodextrina
ndo diferiu entre si (p>0,05) quanto ao processo de homogeneiza¢do. De um
modo geral, observa-se que o tamanho das particulas foi influenciado
significativamente (p<0,05) pela proporcdo de GA/MD e pelo método de

homogeneizacdo aplicado, sendo que, aumentos na proporcao de goma arabica e
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0 uso do ultrassom levaram a um aumento no tamanho das particulas exceto para
a formulagéo 75/25 (GA/MD).

Emulsdes com valores maiores de viscosidade apresentam maior
resisténcia ao escoamento e, consequentemente, as gotas formadas durante a
atomizacdo serdo maiores, 0 que resultard em particulas de maior tamanho
(WALTON; MUMFORD, 1999; JANISZEWSKA; WITROWA-RAJCHERT,
2009). Conforme apresentado, o ultrassom produziu emulsdes com maiores
valores de viscosidade aparente.

O espalhamento das particulas (span) foi influenciado pela proporgéo de
goma arabica e pelo processo de emulsificagdo. Maiores proporgdes de goma
arabica contribuiram para valores menores de span e independente da proporcéo

GA/MD, a ultrassonificacao resultou em valores maiores de span.

4.3 Propriedades fisicas e fisico-quimicas do cravo-da-india

microencapsulados

As propriedades fisicas e fisico-quimicas do cravo-da-india
microencapsulado estdo apresentadas na Tabela 7.

O teor de umidade e a atividade de dgua sdo parametros criticos para a
estabilidade fisico-quimica de pds. Para produtos em p6s, recomenda-se que 0
teor de umidade seja inferior a 5% (TONTUL; TOPUZ, 2014).



Tabela 6 Médias e desvios padrao para diametro médio volumétrico (D[4,3])

Tratamentos D(4,2) um Span 0o,1) (um) o) (um) do,0) (Lm)
uT us uT us UT US UT  US UT US

0-100 15,94+0,05%  16,25+0,06*" 3,19+0,01°® 3,59+0,04" 242 2,11 10,55 9,53 36,02 36,33
25-75 15,77+0,56°  17,42+0,52** 3,88+0,12% 4,06+0,00* 2,30 2,04 10,06 8,73 41,29 37,45
50-50 17,39+0,22°®  18,62+0,15"™ 2,55+0,01°8 3,59+0,04** 3,15 2,25 13,79 10,63 38,25 40,40
75-25 23,34+0,61%  22,09+0,24°® 2,10+0,06%® 2,44+0,01* 531 4,10 19,40 16,60 46,04 44,65
100-0 23,1440,41®  24,47+0,28% 2,60+0,01°® 3,41+0,01° 3,73 294 17,56 1527 49,35 55,02

Médias seguidas por letras diferentes diferem significativamente entre si (p<0.05) pelo teste de Tukey. Letras mindsculas referem-se
as diferentes proporcoes de GA/MD para um mesmo método de homogeneizacdo e letras mailsculas referem-se aos diferentes

métodos de homogeneizacdo para uma mesma formulag&o.

89
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O processo de homogeneizacdo foi a varidvel que exerceu maior
impacto sobre o teor de umidade do produto final. O uso do ultrassom como
método de homogeneizacdo produziu microcdpsulas com valores de umidade
maiores (2,47-4,70%) sendo que as formulagdes com 25/75; 50/50 e 75/25 nédo
diferiram significativamente entre si (p>0,05). As microcapsulas obtidas a partir
de emulsificacdo por Ultra-Turrax ndo diferiram quanto a formulacdo e
apresentaram valores de umidade de 1,46 a 2,30%.

Em estudo sobre o efeito do método de emulsificacdo sobre as
caracteristicas de microcépsulas de aroma de queijo Mongenot, Charrier e
Chalier (2000) encontraram teor de umidade de 3,6 a 4,36% para microcapsulas
obtidas a partir do uso de ultrassonificagdo ao passo que nas emulsdes em que se
aplicou o método de agitacdo mecénica ( Ultra-Turrax) o teor de umidade variou
de 3,14 2 4,02%

As variacOes no teor de umidade podem ser atribuidas a viscosidade da
emulsdo de alimentacdo e ao tamanho das gotas formadas durante a atomizacdo.
Gotas menores proporcionam uma maior area superficial que facilita a
evaporacdo da agua (GOULA; ADAMOPOULOS, 2012; TONTUL; TOPUZ,
2014). O aumento da viscosidade da emulsdo pode reduzir a difusdo da agua
durante a secagem e como consequéncia, pos com teor de umidade mais elevado
séo obtidos (FRASCARELI et al., 2012b)

A molhabilidade esta diretamente relacionada a propriedade de
reconstituicdo dos pds, ou seja, € a capacidade das microcapsulas em absorver
agua (BAE; LEE, 2008; FERNANDES et al., 2014).

A molhabilidade foi afetada pela propor¢do de goma ardbica no po,
sendo que a substituicdo da goma por maltodextrina resultou em menor tempo
de molhabilidade, possivelmente em decorréncia da caracteristica hidrofobica da
goma arébica (FRASCARELI et al., 2012b). Nos casos em que se aplicou o

ultrassom, o tempo de molhabilidade foi menor. O uso do ultrassom produziu
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particulas com maior tamanho, logo, as mesmas apresentam maior espaco
intersticial por onde a agua poderia penetrar, favorecendo a molhabilidade.
Outro motivo pode estar relacionado ao fato de que o teor de umidade foi maior

nos tratamentos submetidos a emulsificacdo por ultrassom.



Tabela7 Valores médios para diferentes propriedades das microcapsulas de Oleo essencial de cravo-da-india em

diferentes tratamentos

Teor de umidade Molhabilidade Solubilidade (%)
Tratamentos (s)
uT us uT us uT S
abA aA
0-100 1464045 2474015 136,71+13,62**  106,39+1,90* 79,33£2,66 77,25%3,64
25-75 1,69+0,12%8 3 57+0,17°A 201,71+8,49A 128.03+9,54%8 82,62+2,48™ 73,82+3,87%°
bA B
50-50  1,89+0,21%° 3,470,190 222,37519"  137,73530"° 81,52¢3,98™  7300:224°
75-25 2,160,038  3,53+0,21°A 238,72+3,39°A 174,41+7,94"8 75,63+2,09""  70,75+0,60*
aA aA
100-0 2,3040,25°®  4,70+0,14% 258,07+19,14"  221,39+18,13% 71,87+1,82 73,52£2,51
Higroscopicidade Densidade da particula Densidade do leito Densidade compactada
Tratamentos (9.100™") (g.mL™) (g.mL™?) (g.mL™?)
uT us uT Us uT us uT S
0-100 12,30+1,09% 14,47+0,91%  1,27+0,013*41,24+0,01®® 0,32+0,00°* 0.31+0,01“*  0,39+0,00°® 0,45+0,02°*
25-75 15,25+0,89°* 15,92+0,89°* 1,29 + 0,25 1,35+0,00"  0.25+0,02%® 0.29+0,02°*  0,38+0,02%" 0,41+0,02%A
50-50 16,51+1,22°* 17,180,894  1,30+0,00°® 1,38+0,00%* 0.30+0,01°* 0.27+0,00®®  0,39+0,00** 0,37+0,01**
75-25 17,70+0,18* 18,80+0,97°  1,39+0,00°® 1,43+0,00%* 0.28+0,02%** 0.26+0,01**  0,39+0,03** 0,40+0,03**
100-0 17,93+0,75°® 20,16+0,25"*  1,46+0,40% 1,47+0,00*" 0.28+0,01%°40.28+0,00® 0,42+0,02** 0,43+0,02"4

Médias seguidas por letras diferentes diferem significativamente entre si (p<0.05) pelo teste de Tukey. Letras minusculas referem-se
as diferentes proporcoes de GA/MD para um mesmo método de homogeneizacdo e letras mailsculas referem-se aos diferentes

métodos de homogeneizagdo para uma mesma formulagéo.

19
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A higroscopicidade variou de 12,30-17,93 g.100g™ para pds obtidos de
tratamento UT e a formulagcdo com maltodextrina diferiu significativamente
(p<0,05) das demais formulagdes.

O uso do US resultou em p6s mais higroscopicos (14,47-20,16 g.100™).
As formulacBes com 75 e 100% de goma ardbica apresentaram 0s maiores
valores de higroscopicidade e néo apresentaram diferenca significativa entre si
(p<0,05). O processo de emulsificagdo nédo interferiu na higroscopicidade dos
p6s com 25,50 e 75% de maltodextrina.

A adsorcédo de 4gua é um fator critico em 6leos microencapsulados, uma
vez que a presencga de agua pode influenciar na oxidagdo lipidica e na fluidez
dos pbés (aglomeragdo) (FRASCARELI et al., 2012b; GOULA;
ADAMOPOULOS, 2012).

De um modo geral, observou-se que maiores concentracbes de
maltodextrina levaram a menores valores de higroscopicidade devido a baixa
higroscopicidade da maltodextrina (TONON et al., 2009a; FERRARI;
GERMER; DE AGUIRRE, 2012). Resultados semelhantes foram obtidos em
estudo sobre o efeito da concentracdo da maltodextrina nas caracteristicas fisico-
quimicas do pd de amora preta obtido por secagem por atomizacdo (TONON et
al., 2009a; FERRARI; GERMER; DE AGUIRRE, 2012). Tontul et al. (2014)
encontraram valores de higroscopicidade de 21,5 a 27,5 g.100" para
microcépsulas de 6leo de linhaga obtidas de emulsificagdo por ultrassom a partir
de maltodextrina e concentrado proteico de soro.

A emulsificagdo por Ultra-Turrax resultou em pds com maior
solubilidade (71,87-82,62%) sendo que a substituicdo de 75 e 50% foram mais
soltveis. As microcépsulas obtidas pela emulsificagdo por ultrassom tiveram os
menores valores de solubilidade. Um dos fatores que afetam a solubilidade do

po é a sua area superficial, de modo que uma maior area superficial (menor
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tamanho) favorece a sua solubilidade (BUCKTON; BEEZER, 1992; RAWAT,;
KUMAR; MAHADEVAN, 2011).

A densidade da particula variou de 1,26 a 1,47 g.mL™, sendo que as
microcapsulas elaboradas a partir de emulsificacdo por ultrassom apresentaram
valores de densidade maiores. A substituicdo da goma arabica reduziu os valores
de densidade da particula, possivelmente devido a diferenca de peso molecular
dos materiais encapsulantes. Apenas as microcdpsulas obtidas da formulacéo
com maltodextrina (0-100) e goma arabica (100-0) ndo diferiram (p>0,05)
quanto ao processo de homogeneizagdo. Os maiores valores de densidade de
particula obtidos pelo aumento na proporcdo de goma arabica e o uso do
ultrassom pode estar relacionado com os maiores valores de viscosidade das
emulsdes e maiores tamanhos de particulas observados para estes tratamentos.
Segundo Fernandes, Borges e Botrel (2013), a densidade da particula pode ser
influenciada pela emulsdo de alimentagdo, condi¢fes da secagem e tamanho de
particula.

As microcéapsulas produzidas com substituicdo total da goma arébica
apresentaram maior densidade do leito, 0 que pode ser explicado pelo menor
tamanho de particula desta formulacdo. Segundo Bae e Lee (2008),
microcapsulas obtidas de maior proporcdo de maltodextrina apresentam alto
grau de aglomeracdo que reduz o volume das particulas.

Apenas as microcapsulas produzidas com 25 e 50% de goma arabica
diferiram quanto ao processo de homogeneizagédo (p<0,05).

Os valores de densidade do leito variaram para as microcapsulas
produzidas com aplicagdo do Ultra-Turrax e ultrassom de 0,25 a 0,32 g.mL™" e
de 0,26 a 0,31 g.mL™ respectivamente. Valores proximos foram encontrados na
microencapsulagdo de oOleo essencial de alecrim (0,23 a 0,35 g.mL™)
(FERNANDES et al., 2013).
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A densidade compactada néo diferiu entre as formulagdes do material de
parede para os poés obtidos de emulsdes homogeneizadas por Ultra-Turrax.
Apenas a formulacdo com maltodextrina diferiu (p<0,05) quanto ao método de
homogeneizagdo. O uso do ultrassom resultou em maiores valores de densidade
compactada com excecdo da substituicdo de 50% de goma arabica. Tal resultado
pode ser justificado pelo fato de a emulsificacdo por ultrassom resultar em
particulas de tamanhos heterogéneos, maiores valores de span, sendo assim,
durante a compactagdo, as particulas menores preencheram os espacos existentes

entre as particulas maiores, levando a um menor volume ocupado.

4.4 Eficiéncia de microencapsulacéo

Eficiéncia é um dos pardmetros de qualidade mais importantes para
6leos microencapsulados a partir de secagem por atomizacdo (WANG et al.,
2016).

A eficiéncia de microencapsulacdo foi significativamente influenciada
pela proporcdo de goma arabica e maltodextrina e pelo processo de

homogeneizagdo, Tabela 8.
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Tabela 8 Eficiéncia de microencapsulacdo para as diferentes proporgdes de
GA:MD e tipos de homogeneizagéo

Eficiéncia (%)

Tratamentos uT UsS
0-100 75,69+1,34°* 76,43£2,76"
25-75 75,29+1,09° 82,89+2,12°*
50-50 82,46+3,18% 83,82+2,49
75-25 82,29+2,10% 88,31+1,31
100-0 58,44+2,96™ 43,74%1,04%

Médias seguidas por letras diferentes diferem significativamente entre si (p<0.05) pelo
teste de Tukey. Letras minusculas referem-se as diferentes propor¢des de GA/MD para
um mesmo método de homogeneizagdo e letras mailsculas referem-se aos diferentes
métodos de homogeneizagdo para uma mesma formulacéo.

Para microcapsulas obtidas a partir da emulsificagdo por Ultra-Turrax 0s
valores de eficiéncia de microencapsulacdo para o Oleo essencial de cravo
variaram de 58,44 a 82,46% e para o ultrassom de 43,74 a 88,31%, sendo que
apenas as proporc¢des 0-100 e 50-50 ndo diferiram significativamente (p>0,05)
qguanto ao processo de emulsificacdo. Muitos estudos tém demonstrado que
emulsées com menor tamanho de goticulas resultam em microcapsulas com
maior eficiéncia de microencapsulacdo por aumentar a viscosidade que favorece
a rapida formacdo da crosta em volta da particula durante a secagem (LIU et al.,
2001; SOOTTITANTAWAT et al., 2003; JAFARI et al., 2008). Em geral, 0 uso
do ultrassom combinado com maiores propor¢fes de goma ardbica levou a
aumentos na eficiéncia da microencapsulacdo. Estes resultados podem ser
atribuidos ao tamanho das gotas da emulsdo, que diminui com o aumento da
concentracdo da goma arabica na formulagéo das microcdpsulas e com o uso do
ultrassom como método de emulsificacéo.

No presente estudo, a eficiéncia das microcapsulas com 100% de goma

arébica ndo pode ser correlacionada com o tamanho da goticula e com a
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viscosidade da emulsdo. O aumento da viscosidade até certo valor favorece a
eficiéncia de microencapsulagdo por diminuir a circulagdo interna e as
oscilacdes da gota durante a secagem. No entanto em emulsdes com valores de
viscosidade muito elevados o inverso é observado (RE, 1998; JAFARI et al.,
2008). Emulsdes com viscosidade elevada interferem negativamente na
atomizacdo, levando a formacdo de gotas alongadas e particulas irregulares
(SHU et al., 2006; GHARSALLAOQOUI et al., 2007).

Em estudo sobre o efeito da concentracdo de material de parede
(maltodextrina — concentrado proteico de soro) e do 6leo em diferentes tempos
de emulsificagdo por ultrassom Tontul e Topuz (2014) obtiveram valores de
eficiéncia de microencapsulacdo de 81 a 95% para microcapsulas de 6leo de
linhaga. Os autores atribuiram o aumento da eficiéncia a reducdo do tamanho
das goticulas da emulsdo causada pela ultrassonificacéo.

4.5 Morfologia

As Figuras 10 e 11 apresentam as micrografias para os diferentes
tratamentos. Nota-se que a formulacdo (propor¢do GA:MD) e o processo de
emulsificacdo influenciaram na morfologia das microcapsulas de 6leo essencial
de cravo.

A secagem por atomizagdo produz particulas ocas e geralmente de
formato esférico. A formacdo de particulas ocas esta relacionada ao processo de
expansdo que ocorre nos estagios finais da secagem

As formulacGes contendo maior concentracdo de MD apresentaram
formato esférico sem fissuras ou rachaduras, independente do processo de
homogeneizagdo aplicado. A maltodextrina favorece a formacdo de gotas
menores durante a atomizacdo, o que resulta na rapida evaporagdo da agua com
formac&o de uma superficie lisa (TONON; BRABET; HUBINGER, 2008).
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As formulagdes com 50/50 e 75/25 apresentaram superficies rugosas e
achatadas. Microcapsulas produzidas com goma ardbica sdo geralmente
aglomeradas e apresentam superficie rugosa e achatadas (BERTOLINI; SIANI;
GROSSO, 2001). Microcapsulas aglomeradas podem conter em seus intersticios
material de recheio de modo a contribuir para a eficiéncia de microencapsulacao
(SANTOS; GROSSO; FAVARO-TRINDADE, 2006). Rugosidades s&o
formadas devido a contracdo sofrida pelas particulas durante a secagem e
resfriamento (RE, 1998).

As microcapsulas formuladas apenas a partir de goma arabica
apresentaram rachaduras, independente do processo de homogeneizagdo, o que
explica a menor eficiéncia destes tratamentos pois a presenga de rachaduras
aumenta a permeabilidade a gases, reduzindo, consequentemente, a prote¢éo e
retencdo do material encapsulado (CARNEIRO et al., 2013).
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Figura 10 Micrografias eletrénicas de varredura obtidas para as particulas de
6leo essencial de cravo-da-india produzida a partir de emulsGes
homogeneizadas por Ultra-Turrax com as seguintes proporgdes de
goma ardbica/maltodextrina: (A) 0:100; (B) 25:75; (C) 50: 50; (D)
75:25; (E) 100:0
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Figura 11 Micrografias eletrénicas de varredura obtidas para as particulas de
6leo essencial de cravo-da-india produzida a partir de emulsGes
homogeneizadas por ultrassom com as seguintes proporc¢des de goma
arébica/maltodextrina: (A) 0:100; (B) 25:75; (C) 50: 50; (D) 75:25;
(E) 100:0
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4.6 Estabilidade das microcapsulas

A estabilidade das microcapsulas é um fator importante, uma vez que,

gue assegura a sua qualidade e aplicacao.
4.6.1 Isotermas de sorcéo

As isotermas de sorcdo permitem prever as interacfes da dgua com o
produto, fornecendo informacdes Uteis para a escolha do tipo de embalagem e
condi¢des de armazenamento (TONON et al., 2009b).

Os valores estimados dos coeficientes e os pardmetros estatisticos de
cada modelo (GAB, Henderson, Halsey e Oswin) utilizados para avaliar o
comportamento de adsor¢do da umidade das particulas estdo apresentados na
Tabela 9.

Todos os modelos apresentaram valores de R? satisfatorios (> 0,984). No
entanto, a adequacdo de modelos ndo lineares ndo pode ser analisada
exclusivamente pelo coeficiente de determinacdo. Valores de percentual do
desvio relativo médio (E) abaixo de 10% indicam boa adequacdo do modelo
(MOHAPATRA; RAO, 2005).

Considerado de forma conjunta, o menor valor de desvio relativo médio
(E) e 0 maior valor de coeficiente de determinacdo (R2), o modelo que melhor se
ajustou foi 0 modelo de GAB.

Os valores de X, (teor de umidade da monocamada) variaram de 0,024
a 0,035 e de 0,026 a 0,037 (g de agua. g ** de pod) para microcapsulas obtidas a
partir de homogeneizacdo com Ultra-Turrax e ultrassom, respectivamente. De
uma forma geral, os valores de Xm, aumentaram proporcionalmente com a
adicdo de goma ardbica nas formulagdes e com o uso do ultrassom. Segundo

Tonon et al. (2009a), a capacidade da adsor¢do de umidade pelas microcapsulas
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é influenciada pela estrutura quimica de cada material de parede. A goma
arébica pode adsorver dgua com mais facilidade devido ao fato de sua estrutura
ser altamente ramificada com grupos hidrofilicos. Ao passo que a maltodextrina
apresenta menor nimero de grupos hidrofilicos.

O valor de umidade da monocamada é de grande interesse, pois
representa a quantidade de agua que esta fortemente adsorvida nos sitios
especificos na superficie dos alimentos, por isso é considerada um ponto critico
onde os alimentos desidratados se encontram mais estaveis (FERNANDES et
al., 2014).

A adsorgdo de agua aumenta proporcionalmente com o aumento da
proporcdo de goma arabica na formulagdo das microcépsulas. Resultados
semelhantes foram encontrados por Fernandes et al. (2014) ao avaliarem o efeito
de diferentes materiais de parede sobre as caracteristicas de microcapsulas de
6leo essencial de alecrim. Pode-se observar na Figura 12 que o uso do ultrassom

produziu microcapsulas com maior higroscopicidade.



Tabela9 Valores estimados dos coeficientes e pardmetros estatisticos de ajuste dos modelos GAB, Henderson, Halsey e

Oswin para as microcapsulas obtidas nos diferentes tratamentos

Proporgdo GA-MD

%) 0-100 25-75 50-50 100-0

Modelos Proces_so UT US uT us uT us uT us uT us
homogeneizagéo
Pardmetros

Xm 0,027 0,031 0,024 0,030 0,030 0,035 0,032 0,026 0,035 0,037
C 2,110 5,190 357221804,000 14,120 76,270 6,290 955827,700 248750,450 20,600 25,140
GAB K 0,920 0,957 0,970 0,960 0,970 0,950 0,950 0,980 0,939 0,970
E (%) 20,71 6,05 8,29 10,89 8,88 7,51 6,32 8,38 6,65 12,11
R? 0,984 0,999 0,998 0,970 0,995 0,997 0,998 0,990 0,996 0,993
a 4,500 2,390 25,490 5,440 14,410 5,340 12,940 20,320 8,370 2,050
Henderson b 0,780 0.620 1,560 1,040 1,490 1,070 1,420 1,550 1,300 0,633
E (%) 25,51 30,06 27,43 16,0401 12,73 8,95 13,83 9,56 15,22 39,72
R? 0,984 0,995 0,830 0,995 0,830 0,989 0,890 0,810 0,934 0,983
a 0,001 0,004 0,002 0,004 0,003 0,005 0,002 0,001 0,002 0,007
b 1,874 1,450 1,630 1,490 1,600 1,410 1,800 1,870 1,960 1,500
Halsey E(%) 59,18 19,61 11,13 12.70 8,12 1481 4,14 2,280 14,740 14,370
R? 0,988 0,997 0,997 0,990 0,994 0,989 0,997 0,978 0,992 0,992

4



“Tabela 9, conclusido”

Propor¢ao GA-MD 0-100 25-75 50-50 75-25 100-0
(%)
Modelos Proces_so y UT US uT us uT us uT uUs uT uUs
homogeneizagéo
Parametros
a 0,040 0,005 0,005 0,006 0,060 0,060 0,070 0,060 0,072 0,070
oswi b 0,491 0,630 0,490 0,560 0,420 0,580 0,460 0,370 0,048 0,620
swin
E(%) 33,27 6,144 16,18 12,46 8,72 1,77 8,88 4,58 7,270 16,23
R2 0,992 0,999 0,989 0,996 0,970 0,997 0,995 0,930 0,995 0,991

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; UT: Ultra-Turrax; US: ultrassom; X.,: teor de umidade da monocamada (g.g™ de material
seco); C, K: constantes do modelo relacionadas a monocamada e as propriedades da monocamada; a, b: parametros do modelo; E:
médulo do desvio relativo médio; R?: coeficiente de determinagéo.
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Figura 12 lIsotermas de sorcéo ajustadas para o0 modelo de GAB para diferentes
proporcdes de GA/MD.e processo de homogeneizagéo
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4.6.2 Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € um meétodo simples empregado para
estudar a decomposicdo e a estabilidade térmica dos polimeros (ZOHURIAAN;
SHOKROLAMHI, 2004).

A Tabela 10 apresenta os estagios da decomposicdo térmica dos
materiais de parede, do éleo essencial puro e das microcapsulas.

Analisando as curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 13,
observa-se que o Gleo essencial de cravo-da-india puro apresentou estabilidade
térmica até 31°C e apenas uma etapa de decomposicdo térmica entre 31 e 175°C,
com um pico de perda de massa proximo a 160°C. Nesse periodo, tem-se uma
perda de massa de aproximadamente 97%, possivelmente devido a alta

volatilidade dos 6leos essenciais e/ou decomposicao.

100

—— Oleo essencial
- GA

80 - --- MD

60

Massa (%)

40 A

-~
S~

20 A

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 13 Curva de TGA para a decomposic¢do térmica dos materiais de parede
e do dleo essencial de cravo-da-india



Tabela 10 Estagios de decomposicédo térmica das microcépsulas de 6leo essencial de cravo-da-india em diferentes

tratamentos
Primeiro periodo Segundo Periodo Terceiro Periodo
Material
Ti Tf % Perda de massa Ti Tf % Perda de massa Ti Tf % Perda de massa
Oleo essencial 30,88 174,67 97,19
Goma ardbica 28,69 147,07 11,69 150 348,98 50,25 348,98 500 8,0
Maltodextrina 26,63 145,00 6,00 200,00 500,00 73,81
0-100 UT 30,02 116,20 4,97 194,70 291,95 33,94 291,95 443 39,10
25-75 UT 26,15 121,48 4,12 196,50 400,51 76,7 -
50-50 UT 3320 96,3 33 138,42 400,65 72,62 -
75-25 UT 31,19 99,95 4,46 122,60 2824 31,54 282,4 399 41,32
100-0 UT 32,65 109,18 5,08 118,0 288,03 31,40 288 401,20 38,75
0-100 US 2424 91,93 4,99 96,81 279,12 25,25 279,12 401,58 51,10
25-75US 29,63 955 6,03 100,43 263,29 36,62 263,29 401 39,24
50-50 US 29,65 95,34 6,04 118,23 399,65 73,70 -
75-25 US 28,43 94,42 6,85 96,80 283,54 32,28 283,54 398,66 39,500
100-0 US 32,66 106,61 5,01 143,53 281,56 26,14 281,56 401,11 50,120

UT: Ultra-turrax; US: ultrassom; T;: temperatura inicio da degradacao; T temperatura final da degradacéo.

9/
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A goma arabica apresentou trés periodos de degradacdo térmica. O
primeiro periodo apresentou uma perda de massa de 11,7% e variou de 24°C a
147°C. Mothé e Rao (2000), Zohuriaan e Shokrolahi (2004) e Cozic et al. (2009)
encontraram para a goma arabica a perda de massa do primeiro periodo em
temperaturas inferiores a 200°C. O segundo periodo (150-348,98°C) apresentou
0 pico de perda de massa em 320°C. Nesse periodo ocorre a perda de
aproximadamente 50% da massa. Por fim, o terceiro periodo continua até 500°C.

O primeiro periodo corresponde a perda de dgua adsorvida na amostra,
que geralmente é caracterizada pela reagdo endotérmica observada no inicio do
aumento da temperatura (MOTHE; RAO, 2000; ZOHURIAAN;
SHOKROLAMHI, 2004; COZIC et al., 2009; OSORIO et al., 2010). O segundo
periodo corresponde a perda de &gua do interior da estrutura e ao inicio da
degradacdo da cadeia do polimero (PARIZE et al., 2008; COZIC et al., 2009;
OSORIO; FORERO; CARRIAZO, 2011). J& no terceiro periodo ocorre a
degradacdo ou decomposi¢do térmica (despolimerizacdo e processo pirolitico)
dos polissacarideos com subsequente volatilizacdo e formacdo de compostos
carbonéceos (cinzas) (MOTHE; RAO, 2000; EINHORN-STOLL; KUNZEK,
2009; OSORIO; FORERO; CARRIAZO, 2011; SILVA; MEIRELES, 2015).

A maltodextrina apresentou dois estagios de degradacdo, sendo que 0
primeiro correspondeu a perda de 6% da massa e variou de 27°C a 145°C com
pico de perda de massa em 62°C. O segundo periodo continuou até 500°C com
perda de massa de aproximadamente 74% e apresentou dois picos endotérmicos,
sendo que o primeiro (234°C) corresponde, possivelmente ao ponto de fusdo da
maltodextrina e o segundo (313°C) & degradacdo. Osorio; Forero; Carriazo
(2011) encontraram o ponto de fusdo da maltodextrina na temperatura de 240°C

valor esse que se encontra proximo ao obtido no presente trabalho.
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As Figuras 14 e 15 apresentam as curvas de TGA-DTG para as
microcdpsulas obtidas com diferentes propor¢des de goma ardbica e
maltodextrina e diferentes processos de homogeneizacao.

A maior perda de massa do primeiro periodo para as microcapsulas
obtidas de emulsdes homogeneizadas por Ultra-Turrax ocorreu, em média, a
temperatura de 60,34°C e para o ultrassom em temperaturas médias proximas de
56,75°C, com perdas de massa média de 4,39 e 5,78 %, respectivamente.

Hijo et al. (2015) ao avaliarem a estabilidade térmica de microcapsulas
de 6leo essencial de orégano produzidas a partir de goma arabica e amido
modificado encontraram temperatura média de perda de massa do primeiro
periodo igual a 63,5°C e com perda de massa de 8,78%.

A escolha do material de parede de acordo com dados de TGA, baseia-
se na resisténcia térmica conferida ao composto ativo. Logo, ao comparar a
temperatura em que se inicia a degradacdo do composto a ser encapsulado com a
microcapsula desse composto, o composto puro deve apresentar menor
resisténcia térmica (AMMAR et al., 2006; ARAUJO et al., 2007). O segundo
periodo de decomposicdo corresponde ao inicio da degradacdo do material de
parede das microcapsulas, sendo assim, quanto menor for a porcentagem de
perda de massa no referido periodo, mais termicamente estavel serd o material
(HO et al., 2015).

Pode-se observar que as microcapsulas ofereceram maior estabilidade
térmica ao Oleo essencial de cravo-da-india, uma vez que a maior perda de
massa ocorreu aproximadamente no intervalo de 250 a 400°C e para o 6leo puro
0 pico de temperatura de perda de massa foi proximo a 160°C.

Com excecdo da proporgdo 75/25, o ultrassom diminuiu a perda de
massa no segundo periodo. O tamanho da particula e a &rea superficial

interferem na estabilidade térmica de modo que, a medida que a area superficial
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aumenta, a estabilidade térmica diminui. Ou seja, particulas maiores tendem a
ser mais estaveis. (JIANG et al., 2000).
Os tratamentos 25/75 (UT), 50/50 (UT) e 50/50 (US) apresentaram

perda de massa superior a 70% sendo, portanto, termicamente instaveis.
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5 CONCLUSAO

O ultrassom melhorou as caracteristicas das emulsdes quando
comparado com o Ultra-Turrax, pois resultou em emulsées com menores
tamanhos de goticulas, mais viscosas e estaveis 0 que contribuiu para melhorar a
eficiéncia da microencapsulacdo até a proporcdo de 75% de goma arabica. As
microcapsulas produzidas apenas com goma arabica apresentaram rachaduras
que acarretaram na reducdo da retencdo do 6leo essencial de cravo-da-india.

A ultrassonificagdo melhorou a molhabilidade e diminuiu a solubilidade
dos pos elaborados e foi a variavel que mais interferiu no teor de umidade,
resultando em pds mais imidos.

A microencapsulacdo melhorou a estabilidade térmica do 6leo essencial
de cravo-da-india sendo que os pés com 50/50 foram os mais termicamente
instaveis. De um modo geral, a substituicdo de 25% de goma arabica aliada ao
processo de emulsificacdo por ultrassom resultou em particulas com melhores
caracteristicas e termicamente estveis. O ultrassom pode ser usado como
alternativa eficiente de homogeneizagdo das emulsfes de alimentacdo para a

secagem por atomizagéo.
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ANEXO A - Curva de calibragéo para o 6leo essencial de cravo-da-india
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Figura- Curva de calibracdo para o 6leo essencial de cravo-da-india a 241

nm.



ANEXO B - Andlise de variancia das variaveis em estudo.

Tabela 11-Analise variancia para diametro ( D32) das emulsGes.

98

FV GL SQ QM F cal

P-valor
Proporcdo GA-MD (%) 4 2103.665 525.916 144.050 0.000
Processo de
) 1 782.188 782.188 214.244 0.000
homogeneizagéo
Interagdo 4 174.048 43,512 11.918 0.000
Erro 4990 18218.157 3.650
TOTAL 4999 21278.060

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variacdo; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.

Tabela 12- Andlise de variancia para a viscosidade das emulsoes.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Proporcdo GA-MG (%) 4  447187.588 111796.897 26280.771  0.0000
Processo de 1 26755.157  26755.157 6289.496 0.0000
homogeneizagéo
Interacéo 4 32310.483 8077.620 1898.855 0.0000
Erro 110 467.933 4.253
TOTAL 119 506721.163

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de varia¢do; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.



Tabela 13- Andlise de variancia para tamanho da particula [D(4,2)].
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FVv GL SQ QoM F cal P-valor
Proporcdo GA-MD (%) 4 306.655 525.916 76.663 0.000
Processo de
) 1 2.916 782.188 2.916 0.0001
homogeneizacédo
Interacdo 4 8.560 43,512 2.140 0.000
Erro 20 2.364 3.650
TOTAL 29 320.497 0.118234

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variagdo; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.

Tabela 14- Andlise de variancia para o span das particulas.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Proporgdo GA-MD (%) 4 9.148 2.287 506.138 0.000
Processo de
L 2.333 2.333 516.433 0.000
homogeneizacéo
Interacéo 4 0.768 0.192 42.525 0.000
Erro 20 0.0903 3.650 34
TOTAL 29 12.340 0.004

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de varia¢do; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.

Tabela 15- Analise de variancia para umidade.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Propor¢do GA-MD (%) 4 7.269 1.817 20.241 0.000
Processo de
) 20.447 20.447 227.745 0.000
homogeneizacédo
Interacéo 4 1.665 0.416 4.637 0.0082
Erro 20 1.795 0.0897
TOTAL 29 31.177

GA: goma ardbica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variagdo; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.
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Tabela 16- Analise de variancia para a molhabilidade.

FVv GL SQ QoM F cal P-valor

Proporcdo GA-MD (%) 4 47313.219 11828.304 16.972 0.000

Processo de
o 25164.502 25164.502 36.108 0.000
homogeneizacéo
Interagdo 4 3324.062 831.015 1.192 0.3446
Erro 20 13938.442 696.922
TOTAL 29  89740.228

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de varia¢do; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.

Tabela 17- Analise de variancia para a solubilidade.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Propor¢do GA-MD (%) 4 184.024 46.006 4.615 0.0084
Processo de
o 152.372 152.372 15.285 0.0009
homogeneizacéo

Interacéo 4 116.681 29.170 2.926 0.0468

Erro 20 199.376 9.968

TOTAL 29 652.453

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variacdo; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.

Tabela 18-Analise de variancia para a higroscopicidade.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Proporgdo GA-MD (%) 4 120.854 30.213 41.669 0.0000
Processo de
. 1 14.077 14.077 19.415 0.0003
homogeneizagéo
Interacéo 4 3.669 0.917 1.265 0.3165
Erro 20 14.501 0.725
TOTAL 29 153.102

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variacdo; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.



Tabela 19-Andlise de variancia para a densidade da particula.
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FVv GL SQ QoM F cal P-valor
Proporcdo GA-MD (%) 4 0.160 0.0402 1298.224 0.0000
Processo de
. 0.007 0.008 245.466 0.0000
homogeneizacéo

Interagdo 4 0.009 0.002 77.036 0.0000

Erro 20 0.001 0.002

TOTAL 29 0.178

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de varia¢do; SQ: soma dos quadrados; QM:

quadrado médio.

Tabela 20-Analise de variancia para densidade do leito.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Proporgdo GA-MD (%) 4 0.006 0.002 14.021 0.0000
Processo de
) 0.000 0.000 0.696 0.4139
homogeneizagéo

Interagdo 4 0.004 0.001 8.553 0.0003

Erro 20 0.002 0.000

TOTAL 29 0.013

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variacdo; SQ: soma dos quadrados; QM:

quadrado médio.

Tabela 21-Anélise de variancia para densidade compactada.

FV GL SQ QM F cal P-valor
Propor¢do GA-MD (%) 4 0.009 0.002 5.685 0.0032
Processo de
) 1 0.002 0.002 4.123 0.0558
homogeneizacéao

Interagdo 4 0.006 0.002 3.934 0.0163

Erro 20 0.008 0.000

TOTAL 29 0.025

GA: goma ardbica; MD: maltodextrina; FV: fonte de variagdo; SQ: soma dos quadrados; QM:

quadrado médio



102

Tabela 22-Anélise de variancia para a eficiéncia de encapsulag&o.

FVv GL SQ QoM F cal P-valor
Proporcdo GA-MD (%) 4 4571.231 1142.807 541.334 0.0000
Processo de
o 1 0.318 0.318 0.151 0.7018
homogeneizacéo

Interacéo 4 468.078 117.019 55.431 0.0000

Erro 20 42.221 2.111

TOTAL 29 5081.850

GA: goma arabica; MD: maltodextrina; FV: fonte de varia¢do; SQ: soma dos quadrados; QM:
quadrado médio.



