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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar o processo de microencapsulagdo por gelificagao
i0nica associada a interagao eletrostatica do corante extraido da polpa de buriti. Primeiramente
realizou-se a determinagdo da tensdao superficial, propriedades reoldgicas e densidade das
dispersdes de alginato e pectina e suas emulsdes com azeite de buriti. Para a etapa de gelificacdo
i6nica foram avaliadas duas alternativas de biopolimeros: alginato e pectina de baixo teor de
esterificagdo amidada, sendo ambos gelificados na presenca de ions calcio. Como material de
recheio foi utilizado o azeite de buriti, o qual foi extraido dos frutos pelo método de Bligh-Dyer.
Em seguida, as microcdpsulas produzidas foram recobertas, por interagdo eletrostatica, com
concentrado de proteinas do soro de leite (WPC). As condi¢des de adsor¢dao das proteinas na
superficie das particulas de alginato ou de pectina foram definidas pela analise do potencial Zeta
das dispersdes de proteina e de polissacarideos. Com esta analise também se encontrou o ponto
isoelétrico das proteinas do soro de leite. O processo de atomizagdo para gelificacdo idnica foi
realizado com diferentes valores de vazdo de ar comprimido ¢ de alimentacdo. A influéncia
desses parametros nas caracteristicas das microparticulas de azeite de buriti produzidas com
alginato:WPC e pectina:WPC foi avaliada pelas determinagdes: dos nimeros adimensionais
(Reynolds, Weber e Ohnesorge); do didmetro médio das particulas obtidas somente pela
gelificacdo i06nica e apds a interacdo com WPC; da eficiéncia de encapsulacdo e retengao de
carotenoides; e dos parametros de cor (a*, b* L* C e h). A partir dos resultados foram
selecionadas as quatro melhores condicdes do processo de atomizagdo, para cada par de
polimeros estudados. As particulas produzidas a partir das condi¢des selecionadas foram
avaliadas em relagdo ao didmetro médio apos a liofilizacdao, a FTIR - ATR e a sua morfologia,
utilizando microscopias: Otica, eletrOonica de varredura e confocal de varredura a laser. As
capsulas apresentaram altas eficiéncias de encapsulagdo e retencdo de carotenoides, entretanto
ndo apresentaram diferenga em sua colora¢do. Conclui-se que o pardmetro de processo que
apresentou maior efeito nos nimeros adimensionais e no tamanho de particula foi a vazado de ar.
As particulas de alginato:WPC apresentaram formatos mais regulares e superficie mais lisa do
que as particulas de pectina:WPC, as quais apresentaram superficies mais rugosas e formas
alongadas. O processo de gelificacdo foi eficaz no encapsulamento do azeite de buriti. Os
resultados da microscopia confocal de varredura a laser e do FTIR-ATR mostraram que ocorreu
interacdo entre os polissacarideos e 0o WPC.

Palavras-chave: encapsulacdo, alginato, pectina, proteinas do soro de leite, carotenoides,

atomizagao.



Abstract

The aim of this work was to study the microencapsulation process by ionic gelation associated
with the electrostatic interaction of the dye extracted from the buriti pulp. Initially the surface
tension, density and rheological properties of the solutions of alginate and pectin, and buriti oil
emulsions, were determined. For the ionic gelation step, two alternative biopolymers were tested:
alginate and amidated low-methoxyl pectin, both being gelled in the presence of calcium ions.
As core material was used buriti oil, which was extracted from the palm fruits by the Bligh-Dyer
method. The produced microcapsules were coated by electrostatic interaction with whey protein
concentrate (WPC). The proteins conditions for the adsorption of on the surface of alginate or
pectin particles were determined by the Zeta potential analysis of the dispersions of protein and
polysaccharides. This analysis also gave the isoelectric point of the whey proteins. The
atomization process for ionic gelation was carried out at different conditions of air and feed flow
rate. The influence of these parameters on the characteristics of buriti oil microparticles
produced with alginate:WPC and pectin:WPC was evaluated by determining: the dimensionless
numbers (Reynolds, Weber and Ohnesorge); the average particle diameter obtained by ionic
gelation only and after interaction with WPC; the encapsulation efficiency and carotenoid
retention; and color parameters (a*, b*, L*, C and h). From these results, four best conditions of
the atomization process to each pair of polymers studied were selected. The particles produced
using the selected conditions were evaluated regarding the mean diameter after lyophilization,
the FTIR-ATR and morphology using microscopy: optical, scanning electron and confocal laser.
The capsules showed high encapsulation efficiency and carotenoids retention, however showed
no difference in their coloring. It follows that the processing parameter that presented the
greatest effect on dimensionless numbers and the particle size was the air flow rate. The particles
produced from alginate:WPC were more regular in shape and presented smoother surface,
whereas particles of pectin:WPC were irregular, presenting rough surfaces, the ionic gelation
process was able in the encapsulation of buriti oil. The results of confocal laser and FTIR-ATR

showed that there was interaction between polysaccharides and WPC.

Keywords: encapsulation, alginate, pectin, whey proteins, carotenoids, atomization.
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1. Introducio

Corantes sao aditivos alimentares definidos como toda substancia que confere, intensifica
ou restaura a cor de um alimento. O nimero de corantes artificiais comprovadamente indcuos a
saude ¢ pequeno e pode ser ainda mais reduzido de acordo com os resultados de toxicidade que
novas pesquisas venham a revelar. Assim, muitos estudos sobre fontes, extracdo e estabilidade
de corantes naturais t€ém sido efetuados com o intuito de permitir sua utilizagdo em detrimento
dos artificiais.

A substitui¢do enfrenta dificuldades em virtude de questdes relacionadas com a
estabilidade, principalmente nas condi¢des de processamento ¢ armazenamento dos alimentos.
Impulsionados por consumidores cada vez mais exigentes, os pontos criticos da produgdo de
corantes naturais tém sido intensamente analisados e diversas propostas para soluciona-los
indicam futuro promissor para o emprego desses aditivos.

O sucesso no emprego de corantes naturais reside em controlar a matéria-prima (extracao,
purificacdo e formulacdo) de modo a gerar solugdes faceis para a industria alimenticia. Os
corantes naturais podem apresentar o0 mesmo poder de tingimento dos corantes sintéticos quando
obtidos de forma adequada e manipulados corretamente. A notoriedade que os corantes naturais
vém assumindo deve-se ndo s6 a tendéncia mundial de consumo de produtos naturais, mas
também as propriedades funcionais atribuidas a alguns desses pigmentos. O apelo mercadologico
estimula cada vez mais o desenvolvimento de novos estudos com o intuito de superar as
limitacdes tecnologicas existentes.

O buritizeiro (Mauritia flexuosa L.) ¢ uma frutifera muito frequente em toda a regido
Amazonica e em varias outras partes do Brasil, ocorrendo nas matas de varzeas umidas junto a
rios e em dareas periodicamente inundadas. A polpa comestivel do buriti possui coloracio
caracteristica amarelo-avermelhada devido ao alto teor de carotenoides, principalmente o B-
caroteno. O azeite extraido da polpa de buriti apresenta potencial para uso como corante natural,
podendo ainda apresentar beneficios a saude pela presenca de outros compostos bioativos.

A microencapsulagdo ¢ uma técnica que tem a funcao de proteger o material encapsulado
de fatores que possam causar a sua deterioragcdo, tais como oxigénio, luz ou umidade. Essa
técnica favorece o aumento da vida util, a manutencdo do flavor e da cor, além de reduzir a
volatilidade, a higroscopicidade e a reatividade do produto, aumentando sua estabilidade em

condicoes adversas.
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A gelificagdo i6nica ¢ uma técnica simples e branda que ndo emprega altas temperaturas
e nem solventes organicos, sendo adequada para encapsular compostos hidrofobicos. Por outro
lado, apresenta como limitagdo o fato de que a parede das céapsulas resultantes possui uma
estrutura porosa, a qual permite a difusdo de compostos de baixa massa molar. O recobrimento
das particulas resultantes da gelificagdo id6nica com uma matriz proteica baseada na interagao
eletrostatica entre polissacarideos e proteinas de cargas opostas pode aumentar a resisténcia
mecanica e reduzir a permeabilidade das microcapsulas, contribuindo para maior protecao do
material de recheio.

Desta forma, estudos sobre microencapsulacdao de constituintes bioativos tém despertado
interesse de pesquisadores, visando preservar suas propriedade funcionais. Com base nessas
consideragdes, propde-se estudar o processo de microencapsulacao de corante de buriti por
gelificacdo i0nica associada a interacdo eletrostatica, investigando o efeito da aplicacdo do
alginato, pectina e proteinas do soro de leite como materiais de parede sobre as caracteristicas

das microcéapsulas obtidas.
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2. Objetivos

2.1.0bjetivo geral

Estudar a microencapsulacdo do corante natural extraido da polpa de buriti (azeite de
buriti) por gelificagdo i6nica utilizando duas alternativas de polissacarideos - alginato e pectina
de baixo teor de esterificagdo amidada - associada a interagdo eletrostatica com proteinas do soro

de leite.

2.2.0bjetivos especificos

- Avaliar a carga liquida dos materiais utilizados na producdo de microparticulas em
funcdo do pH, de modo a definir o pH a ser utilizado para a etapa de interacao eletrostatica.

- Determinar a tensdo superficial, densidade e propriedades reoldgicas das dispersoes de
polissacarideos e das suas emulsdes com azeite de buriti.

- Avaliar a influéncia da vazao de ar comprimido ¢ da vazdo de alimentagdo na
atomizacdo das emulsdes de alginato ou pectina com azeite de buriti durante a etapa de
gelificagdo i0nica.

- Determinar a eficiéncia de encapsulacao e retencao de carotenoides nas microcapsulas.

- Analisar a espectroscopia por infravermelho (FTIR-ATR) dos materiais de parede e das
microcapsulas.

- Estudar as propriedades das microcapsulas obtidas, avaliando a microestrutura,

distribuicao de tamanho e cor das particulas.
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3. Revisao da literatura

3.1.Microencapsulagao

No atual contexto mundial em que a competitividade industrial é crescente, a aplicagdo
de principios, métodos, instrumentos ou processos elaborados a partir da pesquisa cientifica, para
desenvolver e aperfeigoar produtos, ¢ essencial para qualquer pais. No dominio da tecnologia a
microencapsulagdo se destaca, devido as novas necessidades que a industria de alimentos
apresenta quanto a propriedades cada vez mais complexas nas formula¢des (ROCHA, 2009;
SANTOS, 2003).

A microencapsulacao pode ser definida como uma técnica que consiste no envolvimento
de materiais sélidos, liquidos ou gasosos através do seu revestimento por uma fina camada
polimérica, originando uma microparticula (TODD, 1970). As industrias de alimentos,
farmacéutica e quimica utilizam essa tecnologia visando a prote¢ao do material encapsulado das
condigdes adversas do meio circundante, estabilizando e aumentando sua vida 1til, e permitindo
sua liberagao em local e quantidade propicia para atender as mais diversas necessidades destes
segmentos (SHAHIDI; HAN, 1993)

O conceito teve origem na concepgao de um modelo celular, no qual o nticleo encontra-se
envolvido por uma membrana semipermeavel, que atua de forma simultanea tanto para protegao
contra agentes do meio externo, quanto na liberagdo controlada a partir de determinado estimulo
(JIZOMOTO et al., 1993).

Desde os seus primeiros relatos na década de 30 e as iniciais aplicagdes na década de 50,
o processo de microencapsulagdao evoluiu, expandindo-se para diversas areas de aplicagao. Uma
das primeiras aplicagdes foi em 1954, através da producdo de microcapsulas por coacervacdo
complexa utilizando gelatina e goma arabica para a producdo de papéis de copia sem carbono,
que entre suas folhas de papel comum, continham tinta microencapsulada. Nessa mesma época
também foram realizadas as primeiras pesquisas na area farmacéutica, pela Universidade de
Wisconsin nos Estados Unidos (DUBEY; SHAMI; BASHKER RAO, 2009; RE, 2000).

Avancos na area de pesquisa desta técnica permitiram a ampliacdo de seu uso, incluindo
segmentos industriais na area de aromas e sabores, tintas, quimica, agricola, dentre outras. As
areas de maior pesquisa e investimento atuais sdo a farmacéutica e a cosmética, visto que as
microparticulas possuem uma ampla gama de finalidades de aplicagio (GOUIN, 2004; RE,
1998; WIELAND-BERGHAUSEN et al., 2002).
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Na 4rea alimenticia, o material a ser encapsulado pode ser o alimento como um conjunto,
ou apenas compostos extraidos ou produzidos de forma sintética, como aromas, compostos
bioativos, pigmentos, entre outros. A expansao da microencapsulacdo na industria de alimentos
revela o crescente potencial de aplicagdo para materiais como 6leos poli-insaturados, enzimas,
micro-organismos, vitaminas, sais, aminodcidos, Oleos essenciais e corantes. Entre as suas
aplicagdes, visa a protecdo dos compostos de aroma, que podem ser perdidos por evaporacao,
oxidagdo ou interagdes com outros compostos, € uma liberacdo controlada destes (DESAI; JIN,
2005).

Estudos tém mostrado os efeitos protetores da microencapsulagao sobre a estabilidade de
compostos sensiveis a degradagdo quimica, como antocianinas e acido ascorbico (CHANDRA;
NAIR; IEZZONI, 1993; RIGHETTO; NETTO, 2006). Para pigmentos, como os carotenoides,
por exemplo, a encapsulagdo tem atuado auxiliando na extensdo da vida util, protegendo o
material contra condigdes ambientais adversas, além de permitir a liberagdo controlada desses
compostos sob condi¢des desejadas (SHAHIDI; HAN, 1993).

Os principais objetivos da microencapsulacdo em alimentos incluem envolver um liquido
em so6lido, de modo a facilitar sua manipulagdo, suprimir ou atenuar aromas indesejaveis, reduzir
a volatilidade e a reatividade, além de aumentar a estabilidade destes em condi¢gdes ambientais
adversas, como na presenca de luz, oxigénio e pH extremos (TRINDADE; PINHO; ROCHA,
2008).

As principais técnicas utilizadas para a encapsulagdo de ativos incluem a coacervagao
simples ou complexa, gelificagdo i0nica, separagao por fase organica, envolvimento lipossdmico,
spray drying (atomizagdo), spray coating, spray chilling, extrusdo, freeze drying (liofilizacao),
polimerizagao interfacial e inclusdo molecular (JACKSON; LEE, 1991).

A escolha do método para a microencapsulacdo depende de fatores econdmicos, das
condi¢des de processamento as quais o material encapsulado deve resistir sem liberar seu
conteudo, da funcionalidade que o material ativo deve fornecer ao produto final, do mecanismo
de liberagdo do recheio, do tamanho de particula desejado, das propriedades do agente
encapsulado e do material de parede, e da aplicabilidade como ingrediente em alimentos e
mecanismos de liberagdo (MASCARENHAS, 2010; ROCHA, 2009).

As caracteristicas estruturais, como forma e disposi¢do do nucleo (inico ou maultiplo),
assim como o tamanho das particulas obtidas dependera dos tipos de materiais e da técnica
empregada. As particulas produzidas podem ser classificadas de acordo com o tamanho, como

microparticulas de 1 a 1000 pum ou nanoparticulas de 10 a 1000 nm (SILVA, et al., 2003). Este ¢
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o principal parametro avaliado na area de alimentos, pois interferem diretamente nas
propriedades sensoriais (VAN DEN BERG et al., 2008).

A formagdo das capsulas envolve a homogeneizacdo de uma suspensao ou solugdo
contendo o material de parede e o composto a ser encapsulado, seguido da deposi¢cao do material
de parede ao redor do recheio, e fixa¢do ou solidificacdo da estrutura da parede, que pode ser
realizada por aquecimento, ligacdes cruzadas ou remog¢do do solvente. A liberagdo do material
encapsulado pode ser obtida por mecanismos como ruptura mecanica, agao da temperatura, pH,
solubilidade no meio, difusdo e biodegradacao (BAKAN, 1973)

Os métodos utilizados para caracterizagdo e posterior avaliagdo do processo de
microencapsulacdo incluem: avaliacdo da microestrutura e morfologia através da microscopia
otica e eletronica de varredura, distribuicdo de tamanho, composicdo da parede, recheio e
comportamento de liberagdo por técnicas diversas. Porém, as caracteristicas funcionais como
capacidade de retencdo do composto encapsulado, integridade e digestibilidade atuam
direcionando o produto encapsulado para a aplicacdo pretendida (JONES, DECKER;
MCCLEMENTS, 2010).

3.2.Técnicas de microencapsulagao

Existem diversas técnicas de microencapsulagdo que podem ser classificadas em:
métodos fisico-quimicos, como coacervagdo e técnicas envolvendo emulsificagdo; métodos
quimicos, como a polimerizagao interfacial e gelificagdao; e métodos fisicos, como liofilizagao,
atomizacao e extrusao (OLIVEIRA et al., 1992). A selecdo de um método depende de fatores
econOmicos, da sensibilidade do ntcleo, do tamanho da microcapsula desejada, das propriedades
fisico-quimicas do nucleo e do material de parede, bem como do mecanismo de liberacdo
(JACKSON; LEE, 1991).

Muitos estudos foram desenvolvidos para produzir particulas nutricionalmente eficientes,
protetoras, por meio de diferentes técnicas, como secagem por atomizacao (PICOT; LACROIX,
2004), gelificacdo i6nica utilizando polissacarideos associados a ions calcio (MAESTRELLI et
al., 2008) e métodos combinados, como leito fluidizado mais coacervacdo complexa
(LAMBERT; WEINBRECK; KLEEREBEZEM, 2008), coacervacao complexa mais secagem
por spray drying (BARACAT et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2007) e gelificagdo i6nica mais
complexagdo eletrostatica (GBASSI et al., 2011). As particulas podem ser produzidas a partir de

22



biopolimeros comestiveis como proteinas e polissacarideos e sdo, portanto, adequadas para uso

na industria alimenticia (BUREY et al., 2008; MALONE; APPELQVIST, 2003).

3.2.1.Gelificagao i0nica

A gelificagdo i6nica ¢ baseada na capacidade de polissacarideos anidnicos, como a
pectina, alginato, goma carragena e goma gelana de formar gel na presenca de ions como o
calcio (BUREY et al., 2008; SILVA et al., 2006). Os mecanismos de gelificacdo idnica para a
formagao de particulas tém sido realizados principalmente por dois processos, sendo estes a
gelificacdo interna e a externa.

A gelificagdo idnica interna produz particulas por meio da adicdo de sais, de cdlcio,
diretamente na solucdo polimérica contendo material de recheio. Para que a gelificagdo ocorra,
faz-se a redugdo do pH, com adi¢do de uma solugdo acida na emulsdo de 4gua em o6leo, a fim de
liberar os ions calcio, permitindo a complexagdo do calcio com os grupos carboxilicos. Para
obtencdo de particulas utilizando gelificacdo i0nica externa uma solucdo de biopolimero
contendo o material de interesse ¢ gotejada sobre uma solugdo i6nica em concentragdes
adequadas podendo-se obter razodveis niveis do ativo encapsulado e particulas de diferentes
formas e tamanhos, como demonstrado na Figura 1. As interagdes dos ions com os grupos
carboxilato dos polissacarideos resultam na formagdo de géis insoliveis. O endurecimento das
particulas ocorre instantaneamente, comecando na superficie na qual os ions divalentes reagem
com as cadeias biopoliméricas carregadas negativamente, formando uma estrutura tridimensional
rigida, com alto teor de agua, através da qual os ions difundem para o interior da particula,
favorecendo a reticulagdo do exterior para o interior (HELGERUD et al., 2009; SCHOUBBEN
etal., 2010; SMRDEL et al., 2008).
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Figura 1. Producdo de particulas por gelificacdo i6nica externa.

Particulas de gelificacdo idnica podem ser preparadas por extrusdo e atomizagdo. No
processo de extrusdo, a solucdo, com o material de parede e recheio, ¢ gotejada em uma solugdo
i6nica por meio de uma agulha, com ou sem velocidade controlada. Na atomizacdo, o ar
comprimido mistura-se a solucdo a ser encapsulada, pressionando a passagem da solugdo por um
orificio de tamanho controlado (BUREY et al., 2008; PATIL et al., 2010).

A gelificacdo i6nica ¢ um processo simples, que ndo requer o uso de solventes organicos
nem de temperatura ou pH extremos, tornando-se de baixo custo em compara¢do com outras
técnicas (PATIL et al., 2010). Além disso, a gelificacdo 16nica permite encapsular substancias
hidrofilicas ou hidrofébicas (MCCLEMENTS, 2005). Por outro lado, apesar das particulas de
gelificagdo i6nica serem adequadas para a encapsulacdo, estas sdo sensiveis a valores de pH
extremos. Além disso, seu principal diferencial € a porosidade da matriz, a qual determina a
liberacao da substancia encapsulada. Para superar essa limitacdo pode-se modificar a estrutura do
gel, a partir da combinacdo de diferentes tipos de biopolimeros, de forma a garantir o
aproveitamento das vantagens da composi¢do quimica de cada composto ou pela interacdo com

polieletrolitos como proteinas (PATIL et al., 2010).
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3.2.2.Interacdo eletrostatica

Particulas formadas por gelificacdo idnica apresentam alta porosidade, e consequente
elevado indice de difusdo, podendo acelerar a liberacdo do material de recheio (SEZER;
AKBUGA, 1999). Por esta razdo, tem sido proposta a formacdo de complexos estaveis de
polissacarideos com proteinas, baseada principalmente na interacdo eletrostatica entre dois
polimeros de cargas opostas, resultando na formag¢dao de um complexo sobre a superficie da
particula de gelificag@o idnica (THU; SMIDSR@D; SKJAK-BR1K, 1996).

Quando polissacarideos e proteinas sdo misturados, trés diferentes cendrios sao possiveis
(Figura 2) incompatibilidade termodinamica (segrega¢do), quando as moléculas se repelem e
duas fases sdo formadas, uma fase concentrada em polissacarideos e outra fase em proteinas
(TOLSTOGUZOV, 1991); co-solubilidade, quando ambas as moléculas apresentam cargas
negativas (WEINBRECK et al., 2003); complexagdo ou separacao de fase associativa, onde as
moléculas atraem-se mutuamente e formam uma fase concentrada e uma fase diluida (DE
KRUIF; WEINBRECK; DE VRIES, 2004; POLYAKOV; GRINBERG; TOLSTOGUZOV,
1997).

A separagdo de fase associativa ou coacervagdao complexa ocorre geralmente em
concentragdes relativamente pequenas, baixas forcas idnicas e quando ambos os biopolimeros
apresentam cargas opostas. Portanto, a intera¢do eletrostatica entre os biopolimeros apresenta
situacdo otimizada quando existe equilibrio entre cargas positivas e negativas, de modo que a
maior parte dos sitios ativos esteja ligada, ou seja, na faixa de pH acima do pKa do
polissacarideo e abaixo do ponto isoelétrico da proteina, onde o sistema possa apresentar uma
quantidade de cargas similares, porém de sinais opostos (LIU, et al., 2010; SCHMITT et al.,
2000).

Assim, a formacdo de complexos através das interacdes eletrostiticas pode ser afetada
pelo pH, forga i6nica, pela razdo entre os hidrocoldides utilizados bem como pela sua
concentracdo e pela temperatura da solucdo. A interagdo eletrostatica ocorre entre as cargas dos
biopolimeros, principalmente em sua superficie. No caso das proteinas, hd uma distribuicao
heterogénea das cargas na superficie, com quantidades varidveis de regides positivas e negativas,
permitindo a sua interagdo com outras moléculas (JONES; MCCLEMENTS, 2011).

A preparagao de complexos polieletrdlitos ocorre em meio aquoso, 0 que representa uma
vantagem sobre os géis reticulados covalentemente e ndo exige o uso de catalisadores ou

iniciadores (BERGER et al., 2004). O recobrimento com aplicagdo de polissacarideos como
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pectina e alginato, e proteinas como as do soro do leite, para a encapsulacdo de substincias e
como sistema de liberagdo de drogas, tém sido promissora, devido as suas caracteristicas de
biodegradabilidade e biocompatibilidade, além da formagdao de membranas transparentes com

boas propriedades mecanicas (BERNABE; PENICHE; ARGUELLES-MONAL, 2005).
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Figura 2. Principais comportamentos de misturas de proteinas:polissacarideos.

A adsor¢do de proteinas na superficie da particula ird depender da temperatura, pH, for¢a
10nica, relacdo de quantidades entre os biopolimeros e concentragao dos biopolimeros, pois estes
apresentam impacto na forga e no tipo de cargas formadas.

A temperatura influencia a formagdo de complexos entre proteinas e polissacarideos.
Kelly et al. (1994) verificaram que o aumento de temperatura e o conteudo total de biopolimeros
apresentam um efeito sinérgico na separagao de fases.

O pH influencia no rendimento da interagdo entre proteinas e polissacarideos onde
maiores rendimentos ocorrem em valores de pH abaixo do ponto isoelétrico das proteinas,
condicdo esta em que as proteinas possuem carga positiva oposta ao polissacarideo anidnico,
produzindo assim maxima atragdo de carga elétrica (GALAZKA et al., 1999).

O maximo rendimento em processos de interacdo ¢ obtido por uma relagdo especifica dos
biopolimeros envolvidos. Por exemplo, a quantidade de moléculas de proteina disponiveis por
cadeia de pectina ¢ importante na formacao de complexos eletrostaticos (GIRARD; TURGEON;
GAUTHIER, 2002). Schmitt et al. (1998) observaram que para a formacao de complexos entre a

B-lactoglobulina e goma arabica, a relagdo otima € 4:1.
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A interagdo eletrostatica em particulas pode ser controlada pela variagdo de cargas de
superficie e pode ser determinada pelo potencial zeta das particulas (ROACH; FARRAR;
PERRY, 2005).

Além das interacdes eletrostaticas outras ligacdes também estdo envolvidas no processo
de adsor¢cdo de proteinas na superficie de microparticulas, como ligacdes de hidrogénio,
interacdes de Van der Walls e interagdes hidrofobicas, porém o mecanismo de interagdes
quimicas ainda ndo foi entendido completamente (ASKER; WEISS; MCCLEMENTS, 2011;
(ROACH; FARRAR; PERRY, 2005). Particulas produzidas por interagdes eletrostaticas tém
mostrado resisténcia a agao das enzimas da parte superior do trato gastrointestinal, mostrando-se
um bom veiculo para firmacos e compostos bioativos, atraindo o interesse por pesquisas para
aplicagdes nas areas farmacéuticas e alimenticias (MATALANIS; JONES; MCCLEMENTS,
2011).

3.2.3.Potencial Zeta

O potencial zeta reflete a carga superficial das particulas, o qual ¢ influenciado pelas
mudangas que ocorreu na interface com o meio dispersante, em razao da dissociagdo de grupos
funcionais na superficie da particula ou da adsorcdo de espécies iOnicas presentes no meio
aquoso de dispersao (MOSQUEIRA et al., 2000).

A carga das proteinas pode variar de positiva a negativa dependendo do ajuste do pH em
relacdo a seu ponto isoelétrico (PI). Assim, a tendéncia para a ocorréncia de agregacdo pode ser
controlada através da manipulagdo do pH da solu¢do, como demonstrado na Figura 3 (JONES;
DECKER; MCCLEMENTS, 2010). Isto ¢ devido a um aumento na carga total da proteina e uma

diminui¢ao na do polissacarideo.
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Figura 3. Distribui¢do de cargas dos biopolimeros.

3.3.Materiais encapsulantes

Uma encapsulagdo eficiente ¢ particularmente dependente do desempenho do agente
encapsulante. Para um bom desempenho o agente encapsulante deve apresentar as seguintes
caracteristicas: ter propriedades emulsificantes; formar facilmente a pelicula envolvente; ter
baixa viscosidade em altas concentragdes de solidos; apresentar baixa higroscopicidade; ser
econdmico, de sabor agradavel e de facil obtencao. Além disso, deve ser insoluvel e ndo reativo
com o material a ser encapsulado, o qual deve proteger o componente ativo ou nucleo da
oxidacdo, da luz, da umidade e do contato com outras substancias no armazenamento,

prolongando o tempo de vida-de-prateleira (SHAHIDI; HAN, 1993).

3.3.1.Polissacarideos

Polissacarideos sdo extraidos de fontes naturais renovaveis, como exudados de plantas, de
animais, de microrganismos, sementes, frutas, algas e microalgas. A principal funcionalidade dos
polissacarideos ¢ a possibilidade de serem utilizados para interagdo com ions divalentes na
formagdo do gel ou para complexar com polieletrolitos de carga oposta (COVIELLO et al.,
2007; LAURIENZO, 2010; VENUGOPAL, 2011).

As diferencas quimicas dos polissacarideos promovem diferencas nas propriedades

moleculares, tais como massa molar, conformagdes, ramificacdo, estrutura, caracteristicas
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elétricas e de interagdo, as quais determinam as propriedades fisico-quimicas e funcionais das
particulas, como solubilidade, capacidade de ligacdo de agua, viscosidade, gelificacdo e
atividade de superficie (BELITZ; GROSCH; SCHIEBERLE, 2009). Devido a sua caracteristica
hidrofilica os polissacarideos sdo adequados para a obtengdo de particulas carregadoras de
compostos ativos e os mais comumente utilizados sdo o alginato e a pectina (CENSI et al.,

2012).

3.3.1.1.Alginato

O alginato ¢ um polissacarideo encontrado tanto na matriz intercelular de algas marrons
quanto recobrindo, extracelularmente, algumas espécies de bactérias (DRAGET et al., 2006).
Esses polimeros pertencem a uma familia de polissacarideos lineares ndao ramificados, e sao
constituidos por duas unidades monoméricas, o acido -D-manurdnico e o acido a-L-gulurdnico,
cujas as estruturas estdo apresentadas na Figura 4. A proporc¢ao e o tamanho desses seguimentos
variam com a espécie e interferem nas propriedades e funcdes dos polimeros (DRAGET et al.,
2006).

As unidades G sao as moléculas do alginato que formam reticulagdo com ions divalentes
e, portanto, é a principal caracteristica estrutural que contribui para a formacio de gel (STROM
et al., 2009). Em geral, alginatos com elevado teor de unidades G formam géis estaveis, com
permeabilidade elevada quando comparada com alginatos com um alto teor de unidades M
(MARTINSEN, SKJAK-BRZEK, SMIDSR@D, 1989). Em geral, alginatos formam géis segundo
o modelo “caixa de ovos” (GRANT et al., 1973) e apresentam valor de pKa entre 3,20 — 3,38
(MARTINSEN, STORR@, SKJARK-BRZEK, 1992).

O uso do alginato ¢ favoravel porque esse reagente ¢ mais barato, mais simples e de
maior biocompatibilidade em comparacdo com outros polimeros (KLEIN; STOCK; VORLOP,
1983; KRASAEKOOPT; BHANDARI; DEETH, 2003). No entanto, o gel de alginato ¢
suscetivel a desintegragdo na presenca de excesso de agentes quelantes e ambiente quimico
severo, como pH muito baixo (KRASAEKOOPT; BHANDARI; DEETH, 2003). Policétions,
tais como proteinas do soro de leite, além de reduzirem a porosidade do gel, formam um
complexo forte com alginatos que sdo estaveis na presenca de agentes quelantes (GOMBOTZ;
WEE, 1998; SMIDSR@D; SKJA°K-BR1K, 1990).

Recentemente, matrizes de alginato tém sido utilizadas na viabilizagdo da encapsulacao

de probidticos para a alimentacdo de humanos (ZHANG et al., 2011). Particulas de alginato

29



obtidas por gelificacdo idnica recobertas com proteinas do soro do leite sem desnaturacdo
térmica tém sido elaboradas para encapsulacao de probidticos com objetivo especifico de

produzir protegao gastrica aos microorganismos (GBASSI et al., 2011). Estas particulas podem,

ainda, ser utilizadas para melhorar as propriedades qualitativas de varios lipidios funcionais,

como 6leos de peixes e azeite de oliva (SUN-WATERHOUSE et al., 2012).
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Figura 4. Estrutura quimica do: a) 4cido B-D-manurdnico; b) 4cido a-L-gulurdnico e c) alginato.

3.3.1.2.Pectina

A pectina ¢ um biopolimero, derivado das paredes celulares das plantas, obtida

industrialmente por extra¢do aquosa a partir de material péctico de algumas frutas citricas e de
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macas. Esse heteropolissacarideo é composto por residuos de 4cido D-galacturénico, contendo
quantidades variadas de grupos carboxilas metil esterificados, em ligacdo a (1-4), no qual a
cadeia linear ¢ interrompida por residuos de L-ramnose em intervalos regulares, como

demonstrado na Figura 5 (BRANDAO; ANDRADE, 1999; FENNEMA, 1997).

Figura 5. Estrutura quimica da cadeia de pectina.

A pectina pode ser classificada como de alto ou baixo teor de metoxilacao, que ¢ definido
pela porcentagem de acidos galacturdnicos que sdo metilesterificados (FENNEMA, 1997). O
grau de esterificacdo pode ser controlado durante o processo de extracdo da pectina, variando
entre 0-75% no produto final. Os metil ésteres formados ocupam um espago similar, mas sdo
mais hidrofobicos e consequentemente tem um efeito diferente na estruturacao.

A formacdo de géis de pectinas de baixo teor de metoxilacdo (<50% de grupos metil
esterificados) € resultado de ligagdes cruzadas entre os ions bivalentes, como o célcio, e os
grupos carboxila do 4cido D-galacturonico. Um modelo “caixa de ovos” € usado para descrever a
formacao da rede de gel com ions calcio, sendo induzida da mesma forma que os géis de alginato
(BRACCINI, 2001; MUKAI-CORREA, 2003).

Os géis sdo geralmente formados em concentragdes maiores do que 1% de pectina e a
proporgio de calcio usada varia de 0,1 a 0,5% do peso do gel (MUKAI-CORREA, 2003).

A pectina também ¢ classificada de acordo com o grau de amidacdo, que consiste na
porcentagem de grupos carboxil do acido galacturdnico que reagem com amonia. Pectina

amidada com baixo teor de esterificagdo, forma géis mais firmes pela acdo de ions calcio, que a
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pectina nao amidada, necessitando, portanto, de uma menor concentracao de calcio para gelificar
(OVODOV, 2009).

As propriedades do gel sdao afetadas pelo tipo de pectina (grau de esterificacdo), arranjo
de ésteres metilicos, concentragdo do polissacarideo e ion divalente, método de preparo do gel,
além do tempo de reacdo, que deve ser o suficiente para a ligagio cooperativa de ifons Ca®"
(FRAEYE et al., 2010).

Sua capacidade de formagdo de complexos com outros polimeros ocorre em fungdo de
seu balango de cargas. Em pH acima de 2,9 encontra-se carregada negativamente, em pH abaixo
deste valor, o polissacarideo encontra-se ndo dissociado, portanto sem cargas, devido ao seu
valor de pKa de 2,9. Mediante suas caracteristicas eletrostaticas e capacidade de formagdo de
gel, pectina intacta ou modificada e pectina associada a outros polimeros naturais ou sintéticos

tem sido estudada como material de revestimento em microcapsulas (RALET et al., 2001).
3.3.2.Proteinas

Proteinas sdo macromoléculas compostas de varios aminoacidos unidos por ligacdes
covalentes denominadas peptidicas. Uma das caracteristicas importantes das moléculas de
proteina ¢ que podem ser utilizadas como material de parede para fornecer protecdo ao pH,
barreira contra o oxigénio, luz e vapor de agua. Podem ser aderidas as particulas utilizando
varios mecanismos fisico-quimicos ou podem ser adsorvidas a matriz por interagdes especificas,

ligagdo covalente ou ndo covalente (DAMODARAN, 2006).
3.3.2.1.Proteinas do soro de leite

As proteinas do soro do leite sdo biopolimeros amplamente utilizados na éarea de
alimentos, devido a seu elevado valor nutricional e propriedades funcionais para formar
hidrogéis e emulsdes (LEFEVRE; SUBIRADE, 2000). Geralmente sdo comercializadas como
isolados (WPI), concentrados (WPC) e hidrolisados protéico de soro (HWP) produtos estes que
podem apresentar diferentes propriedades funcionais, devido as diferencas na composi¢do do
leite e nas condi¢des de produgcdo (HUFFMAN, 1996; MORR; FOEGEDING, 1990).

As proteinas do soro do leite sdo a principal fonte de proteinas globulares em produtos
alimenticios, representando entre 18-20% do total de proteinas do leite, composto por quatro

principais proteinas: B-lactoglobulina (50-75%), a-lactoalbumina (15-25%), albumina de soro
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bovino (10%) e imunoglobulina (10%) (DONOVAN; MULVIHILL, 1987; VERHEUL; ROEFS,
1998). As demais proteinas incluem lactoferrina, lactoperoxidase (MARSHALL, 2004) e tragos
de lactose e sais também estao presentes (DONNELLY; DECKER; MCCLEMENTS, 1998).

Proteinas do soro do leite sdo utilizadas na obten¢do de micro ou nanoparticulas para
encapsulacdo e liberacdo modificada de compostos bioativos (GUNASEKARAN; KO; XIAO,
2007), sendo que esses materiais podem apresentar caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas
(CHEN; SUBIRADE, 2006). Proteinas do soro podem ser utilizadas apenas como material inico
de cobertura (HOGAN et al., 2001) ou em misturas (WICHCHUKIT et al., 2013). Em fung¢ao do
carater cationico podem também ser complexadas com polissacarideos anionicos (DOHERTY et
al., 2012), como sistema de prote¢do no transporte de leveduras através do sistema gastrico
(HEBRARD et al., 2006) e como material para encapsular gordura de leite (MOREAU;
ROSENBERG, 1996). Hé relatos de que o isolado proteico do soro apresenta uma barreira eficaz
contra a oxidacdo de 6leo de laranja encapsulado (KIM; MORR, 1996).

3.4 .Material ativo: azeite de buriti

O buritizeiro (Mauritia flexuosa L.) € uma frutifera ndo cultivada, porém muito frequente
em seu habitat natural em toda a regido Amazonica, Centro-Oeste, Maranhao, Piaui, Ceara e Sao
Paulo, nas matas de varzeas imidas junto a rios e em areas periodicamente inundadas.

A polpa comestivel do buriti ¢ constituida de uma massa de cor amarelo-avermelhada,
com sabor ligeiramente acido e adocicado, sendo consumido na forma de sucos e doces
(SANTOS, 2005). Segundo Ferreira (2014), € possivel extrair em torno de 45 kg de azeite de
buriti de 1000 kg de frutos maduros. A coloracdo caracteristica do buriti € resultado da presenga
de carotenoides, principalmente o B-caroteno (FERREIRA DE FRANCA et al., 1999).

Trabalhos anteriores mostraram que o azeite de buriti tem uma elevada concentragdo de
acidos graxos monoinsaturados (MUFAs). A quantidade de MUFAs no azeite de buriti ¢
semelhante ao do azeite de oliva e de castanhas. Além disso, a baixa concentra¢do de acidos
graxos poli-insaturados (PUFA) fornece ao azeite de buriti elevada estabilidade oxidativa
(ALBUQUERQUE et al., 2005; FERREIRA DE FRANCA et al., 1999).

A fragdo nutracéutica do azeite de buriti € constituida por tocoferdis (ALBUQUERQUE
et al.,, 2005; FERREIRA DE FRANCA et al., 1999) e carotenoides (ALBUQUERQUE et al.,
2005; DE ROSSO; MERCADANTE, 2007; MARIATH et al., 1989; RODRIGUEZ-AMAYA,
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1996), que tém importancia nutricional como antioxidantes (SEN; KHANNA; ROY, 2006), e
pro-vitamina A (KLEMM et al., 2008; MARIATH et al., 1989), respectivamente.

Mariath et al. (1989) demonstraram a eficacia do doce caseiro de polpa de buriti no
tratamento e prevengdo de xeroftalmia em criancas do Nordeste brasileiro. Existe também
indicacdes de que a suplementagdo oral de vitamina A para recém-nascidos de regides
subdesenvolvidas pode reduzir mortalidade em pelo menos 15% (KLEMM et al., 2008). Assim,
o0 azeite de buriti parece ser uma alternativa viavel para aumentar a ingestao de vitamina A.

Uma possibilidade para a incorporacao de carotenoides como corantes de alimentos, sem
afetar suas propriedades, ¢ o uso da microencapsulagdo. Esta tecnologia tem permitido o
desenvolvimento de ingredientes que podem aumentar a qualidade nutricional dos alimentos

(AUGUSTIN; HEMAR, 2009).

3.4.1.Carotenoides

Os carotenoides sdo compostos lipossoliveis, sintetizados unicamente por vegetais,
notaveis por possuirem ampla distribuicdo na natureza, estruturas quimicas diversas e fungoes
variadas. Sao pigmentos naturais responsaveis pelas cores de amarelo a laranja ou vermelho de
muitas frutas e vegetais (ALQUEZAR; RODRIGO; ZACARIAS, 2008; OLIVER; PALOU,
2000).

Essas substancias sdo tetraterpenos sintetizados a partir de oito unidades de isopreno,
lipossoliveis e poli-insaturadas. Sdo divididos em duas classes principais, denominadas
carotenos e xantofilas (GOMES, 2007). Na Figura 6 estdo representadas as estruturas quimicas
de um caroteno (B-caroteno) e de uma xantofila (zeaxantina).

Alguns efeitos benéficos a satide sdo atribuidos aos carotenoides, como precursores de
vitamina A, prevencao e/ou protecdo de cancer, doencas cardiacas e degeneracdo macular, que
pode ser devido a atividade antioxidante dessas substancias (ALQUEZAR; RODRIGO;
ZACARIAS, 2008; MELENDEZ-MARTINEZ; VICARIO; HEREDIA, 2007).

O B-, a- e y-caroteno e a criptoxantina sdo exemplos de carotenoides precursores de
vitamina A, por possuirem pelo menos um anel -ionona ndo substituido em suas moléculas. O
B-caroteno apresenta maior atividade vitaminica A por conter dois anéis [-ionona

(RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008).
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Figura 6. Estruturas quimicas do -caroteno (A) e da zeaxantina (B).

A propriedade antioxidante dos carotenoides estad relacionada com sua capacidade de
reagir com radicais livres e quelar o oxigénio singlete (GOMES, 2007; UENOJO; MAROSTICA
JUNIOR; PASTORE, 2007).

A encapsulacdo de licopeno através da liofilizagdo com goma arabica e maltodextrina
foi o tratamento que proporcionou melhor estabilidade a este carotenoide, o qual € susceptivel a
isomerizagdo e a oxidag¢do. Porém, a agdo protetora da encapsulacdo foi menor quando
comparada a obtida para o licopeno presente na polpa de goiaba liofilizada, ou seja, na matriz
alimentar (MATIOLI; RODRIGUEZ-AMAYA, 2002).

Spada et al. (2012) estudaram a estabilidade do [B-caroteno microencapsulado com
amido de pinhdo nativo e hidrolisado com DE 6 e DE 12. Os testes de estabilidade mostraram
que as amostras foram sensiveis a luz ultravioleta. Além disso, no escuro, as amostras
apresentaram maiores constantes de velocidade de degradagdo a 25°C que a 10°C. Além disso, a
hidrélise aumentou o potencial de aplicabilidade do amido como um agente encapsulante.
Cépsulas preparadas com amido hidrolisado DE 12 resultaram em maior estabilidade do B-
caroteno, enquanto céapsulas preparadas com amido nativo apresentaram constantes de
velocidade semelhantes aos do composto livre.

Aissa et al. (2012) avaliaram o potencial antigenotdéxico do [-caroteno puro e
microencapsulado em goma-arabica em ratos Wistar. Duas doses de [B-caroteno puro ou
microencapsulado (2,5 ou 5,0 mg/kg) foram administradas por gavagem ao longo de um periodo
de 14 dias. As diferengas entre os resultados obtidos com B-caroteno puro e microencapsulado

sugerem que, possivelmente, a biodisponibilidade dos carotenoides foi modificada pelo processo
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de microencapsulagdo. O B-caroteno ndo perde a suas propriedades quando microencapsulado,

contudo doses mais elevadas devem ser usadas para observar os efeitos antigenotoxicos.

3.5. Parametros da atomizagao

A transformagdo de um corpo liquido em sprays e outras dispersdes fisicas de pequenas
particulas em uma atmosfera gasosa ¢ conhecida como atomizagdo. Para que a atomizacao
ocorra, € essencial que exista uma velocidade relativa alta entre o liquido a ser atomizado e o ar
circundante. A atomizacdo de liquidos ¢ importante em inimeros processos industriais e
apresenta diversas aplicagcdes, como em processos de combustdo, produtos farmacéuticos,
processos de secagem e pulverizagdo na industria alimenticia, tintura a spray, sistemas de
irrigacdo, entre outros (LEFEBVRE, 1989).

O principio de funcionamento dos atomizadores duplo-fluido ¢ a transferéncia de
quantidade de movimento entre uma corrente de gas de alta velocidade (usualmente o ar) e uma
corrente de liquido (a ser atomizado) quando colocadas em choque. Com isso, a pressao
dindmica do ar quebra o jato liquido em ligamentos e gotas. Este tipo de atomizador tem como
caracteristica gerar uma atomizagao refinada por meio de pressoes de injecao e vazoes do liquido
relativamente baixa e esta ¢ a sua principal vantagem (OMER; ASHGRIZ, 2011). Muitos fatores
afetam as caracteristicas do spray resultante e, dentre esses, ndo se deve deixar de citar a
velocidade do gas, velocidade do liquido, razdo gas/liquido, pressdo, caracteristicas fisicas do
liquido e a geometria do atomizador. De acordo com Lavernia e Wu (1996) os fatores que
influenciam a formacdo das gotas estdo diretamente relacionados com as caracteristicas das
particulas como morfologia e tamanho.

As propriedades dos liquidos que exercem influéncia no processo de atomizagdo
sdo:densidade, tensdo superficial e viscosidade. Em termos praticos, segundo Bayvel e
Orzechowski (1993), a influéncia de cada uma das propriedades pode ser descrita como:

- Liquidos com tensdo superficial alta desintegram com diametros de gotas maiores;

- Liquidos com viscosidade alta geram gotas maiores;

- Liquidos com densidade alta desenvolvem diametros de gotas menores.

A tensdo superficial € um parametro importante na atomizacao, representa a forca que
resiste a formag¢dao de uma nova area superficial e quanto maior a tensao superficial maior a
dificuldade do liquido se desintegrar em gotas (LAVERNIA; WU, 1996). Assim como a tensao

superficial, a viscosidade do fluido resiste a desintegracdo do liquido em gotas. Os liquidos
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Newtonianos ndo apresentam variagdo da viscosidade coma taxa de deformacao, ja fluido ndo-
Newtonianos mostram forte dependéncia da viscosidade com a taxa de deformagdao (YULE;
DUNKLEY, 1994).

A densidade ¢ a propriedade fisica que exerce menor influéncia sobre o processo de
formagao das gotas. Isto ocorre por dois motivos: o primeiro ¢ que os fluidos comumente
utilizados para atomizac¢do possuem densidades proximas umas das outras, o que dificulta a
comparacao desta propriedade entre eles; o segundo ¢ que quando dois fluidos de densidades
bastante distintas sdo utilizados para fins de teste, as outras propriedades, como viscosidade e
tensdo superficial, variam amplamente também, o que prejudica a andlise individual da
densidade (LEFEBVRE, 1989; BAYVEL; ORZECHOWSKI, 1993).

O primeiro namero adimensional que se deve ter conhecimento na area de atomizagao € o
numero de Weber. Este nimero relaciona as forcas inerciais com as de tensao superficial. Altos
valores de Weber indicam alta tendéncia a frangmentagio (DAI; FAETH, 2001) E dado pela

razdo entre estas forgas:

pg(Vg _VI)ZDI
o

)

onde, v, velocidades do gas; v,¢ velocidade do fluido; p, ¢ a densidade do gas, D; ¢ o

diametro da gota (ou do orificio de descarga do atomizador) e ¢ ¢ a tensdo superficial do liquido.

H4, ainda, o nimero de Reynolds, que relaciona as forcas inerciais com as viscosas:

2 b
Re, = PeV¥sls (2)
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onde p, ¢ p, sdo densidades do gas e do fluido; 4z, e 4, séo viscosidades do gas e do fluido,

respectivamente; v, € a velocidade das ondas produzidas na saida do Dbocal
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coeficiente de proporcionalidade que depende do modelo do bico, o qual foi considerado como
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1,2 (VARGA; LASHERAS; HOPFINGER, 2003); e bg a espessura da camada de gas

(b, 2

).

O numero de Weber ndo leva em conta a viscosidade do liquido e, para tanto, existe o
numero de Ohnesorge, o qual relaciona as forgas viscosas com as de tensdo superficial ou o

numero de Weber com o de Reynolds:

on—IWe __# )

Re  /poD

Altos valores de Ohnesorge indicam baixa tendéncia a atomiza¢do (GUILDENBECHER;
LOPEZ-RIVEIRA; SOJKA, 2009). De acordo com Cao et al. (2007), em estudos de formagao de
gotas os numeros de Weber ¢ de Ohnesorge devem ser considerados parametros cruciais do
processo de atomizacao.

Em geral, os trés grupos adimensionais sdo usados em conjunto para prever o regime de

formacdo de gotas.

3.6.Reologia de alimentos

A reologia, definida como o estudo do escoamento e da deformag¢do dos materiais, ¢ uma
ciéncia fundamental e interdisciplinar que tem se tornado importante na area de alimentos.
Existem numerosos topicos de interesse na industria de alimentos que se relacionam a reologia
(STEFFE, 1996; VELEZ-RUIZ, 2002):

- Aplicagdes e calculos da engenharia de processos, envolvendo o projeto de uma grande
variedade de equipamentos, tais como tubulagdes, bombas, extrusores, misturadores,
trocadores de calor e outros;

- Caracterizagao fisica de solidos, liquidos e semi-s6lidos;

- Desenvolvimento de novos produtos e reformulagao;

- Controle de qualidade de produtos finais ou intermediarios;

- Testes de vida-de-prateleira;

- Avaliacdo da textura por correlagdo com avaliagdo sensorial;

- Compreensdo da estrutura dos materiais.
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A relagdo especifica que se desenvolve entre a tensdo aplicada e a deformagao resultante
para determinado material pode ser expressa em termos de suas propriedades reoldgicas. Assim,
esses dois parametros mecanicos (a tensdo e a deformacao) formam a base para a classificagao
dos materiais em trés grupos principais: elasticos, plasticos e viscosos (VELEZ-RUIZ, 2002). O
modelo reoldgico mais simples € o newtoniano, que apresenta uma relag@o linear entre tensdo de
cisalhamento e taxa de deformacdo. No entanto, a maioria dos alimentos fluidos ndo apresenta
esse tipo de comportamento e requer modelos mais complexos para sua caracterizacao
(HOLDSWORTH, 1971; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

A escolha do modelo a ser utilizado é uma fungdo das caracteristicas do fluido (RAO;
ANANTHESWARAN, 1982). Modelos como Newton, Ostwald-de-Waele (Lei de Poténcia),
Bingham e Herschel-Bulkley sdo comumente utilizados para estudo do comportamento reolégico

e estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Modelos reologicos: Newton, Ostwald-de-Waele (Lei de Poténcia), Bingham e
Herschel-Bulkley.

Modelo Equaciao Tipo do fluido
Newton T=ky Newtoniano
Lei de Poténcia T=ky" Pseudoplastico e/ou dilatante
Bingham T=1y+ngy Binghamiano
Herschel-Bulkley r=14+kp" Pseudoplastico e/ou dilatante com tensao

inicial de escoamento
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4. Material e métodos

4.1. Material

O buriti foi obtido na regido leste do estado de Mato Grosso do Sul, totalizando trés lotes,
colhidos no mesmo dia em diferentes regides, dentro de um raio de trés quilémetros (Figura 7).

O material encapsulado foi o azeite da polpa de buriti.

(b)

Figura 7. Obtencao do buriti: (a) localizacdo dos buritizeiros, (b) cacho de buriti (¢) partes do

fruto (casca, polpa e semente).
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A polpa foi retirada do fruto com auxilio de faca inox, congelada e liofilizada, em seguida
triturada para potencializar o processo de extracdo do azeite. Os agentes encapsulantes utilizados
foram alginato de s6dio (FMC BioPolymer), pectina GRINDSTED de baixo teor de metoxilagao
amidada (Danisco) e concentrado protéico de soro de leite (WPC 80, Alibra Ingredientes

LTDA).

4.1.1. Extragdo do azeite da polpa de buriti

Para a extragdo do azeite, a polpa liofilizada foi previamente triturada em moinho de
facas (Marconi, modelo MA 340, Brasil). A obtengdo do azeite foi feita por meio do método
Bligh-Dyer (1959) no qual, em um erlenmeyer de 250 mL, contendo 10 g de polpa triturada,
foram adicionados 50 mL de metanol, 25 mL de cloroféormio e 20 mL de 4gua. O erlenmeyer foi
tampado e colocado em mesa agitadora (Tecnal, modelo TE-141, Brasil) por 30 minutos, em 200
rpm. Em seguida, foram adicionados mais 25 mL de cloroférmio e 25 mL de solugdo de sulfato
de sodio anidro 1,5%, agitando-se a mistura por mais 2 minutos. A solucdo com amostra foi
filtrada a vécuo e o filtrado transferido para um funil de separagao, onde ocorreu a formagao de
sistema bifasico. A camada inferior, rica em cloroféormio e lipidios, foi removida e filtrada
através de papel de filtro contendo sulfato de sodio anidro. O filtrado foi recolhido em baldo
volumétrico de fundo chato de 250 mL e o solvente retirado a vacuo em evaporador rotativo
(Quimis, modelo Q344B2, Brasil) a 40°C. Os azeites obtidos foram acondicionados em frascos

de vidro ambar e armazenados a -34°C até o momento das analises.

4.2. Métodos

4.2.1.Preparacao das dispersoes

As dispersdes aquosas de alginato e de pectina a 2% (m/m de dispersao) foram
preparadas dissolvendo o polissacarideo em 4gua destilada, seguido por aquecimento a 40°C, sob
agitacdo constante, até completa solubilizagdo. A dispersdo de proteinas de soro de leite a 4%
(m/m de dispersdo) foi preparada dissolvendo o WPC em agua destilada, a temperatura
ambiente, e em seguida o pH foi ajustado para 4 de acordo com a analise de potencial Zeta.

As emulsdes de alginato ou pectina com o azeite de buriti (1:1 m:m) foram preparadas

emulsionando as dispersdes aquosas de polissacarideos com azeite de buriti por 5 minutos em
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ultrassom Omni, modelo Sonic Ruptor 4000 (Kennesaw, Georgia), com frequéncia de 20 Hz e

poténcia de 240 W.

4.2.2 Potencial Zeta

Inicialmente foi determinado o potencial Zeta, em triplicata, das dispersdes de alginato,
pectina e das proteinas do soro de leite (WPC). Todas as determinagdes do potencial Zeta foram
realizadas no equipamento Zetaplus modelo ZetaPals (Bookhaven Instruments, Corporation), em
triplicata.

Dispersodes de alginato, pectina e proteinas do soro de leite (WPC) foram preparadas na
concentragdo de 0,2% (m/m). O potencial Zeta das dispersdes foi medido na faixa de pH de 3,0 a
7,0 a temperatura ambiente. O pH das dispersdes foram ajustados manualmente, utilizando

solugoes de acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1 N e 0,5 N.

4.2.3.Tensao superficial

As medidas de tensdo superficial, em triplicata, foram feitas em um tensidometro Kriiss
K6 (A. Kriiss, Hamburgo), com precisao de 0,5 N/m, pelo método do anel de Du Noiiy,
utilizando um anel de platina a 25°C.

No inicio de cada medida de tensdo superficial o anel de platina foi flambado para
retirar tragos de impurezas. Antes de medir a tensdo superficial das dispersoes de polissacarideos
e das emulsdes mediu-se a tensdo superficial da agua comparando o valor medido com o

tabelado, no Handbook Chemistry and Phisics (LIDE, 2007), de 71,75 mN/m a 25°C .

4.2.4 Reologia

As dispersdes foram preparadas como descrito no item 4.2.1 e, em seguida, foram
inseridas no equipamento para a realizacdo das medidas.

As medidas reoldgicas, em triplicata, foram realizadas em um reéometro AR-G2 (TA
Instruments, EUA) com geometria de cilindros concéntricos. Foram utilizadas amostras de 19,8
mL para cada corrida com taxas de deformacdes pré-estabelecidas de 107" a 10° s em estado

estacionario. A temperatura das anlises foi de 25°C, controlada com utilizagio do banho
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termostatico do equipamento. Os dados de tensdo de cisalhamento foram extraidos pelo sistema

de aquisicao de dados Universal Analysis 2000 versdo 4.7 (TA Instruments, EUA).

4.2.5 Densidade

A densidade (kg/m?) foi determinada para as dispersdes e emulsdes citadas no item 4.2.1.
As anadlises foram realizadas em picnometro volumétrico padrao DIN ISSO 3507 de 25 mL
(Brand, Wertheim, Alemanha), equipado com tampa e um termdmetro graduado com
sensibilidade de + 0.1°C. A temperatura de 25°C foi mantida com o auxilio de um banho
termostatizado TE-2005 (Tecnal, Sao Paulo).

Para cada medicdo, o picndmetro foi calibrado com agua destilada de acordo com os
procedimentos descritos no método ASTM-D1480 (ASTM, 1989) usando o picnometro ¢ uma
balanga de grau analitico de precisdo 0,0001 g (modelo AUX220, Shimadzu, Jap3o).

O picndémetro foi cheio com 4gua destilada, previamente equilibrada no banho a 25°C, e
cuidadosamente seco por fora e pesado em balanga analitica, obtendo-se My. Apos a remogao da
agua secou-se completamente o picnoOmetro ¢ o mesmo foi preenchido com as dispersdes e
equilibrado a 25°C. Em seguida realizou-se a pesagem e foi obtido o valor de Ms. A densidade

foi calculada de acordo com a equagao (5).

M%
V,
(p_Sj = (5)
pW T y

Vi J;
onde, por definigéo, p ¢ a densidade da dispersdo na temperatura T e p, ¢ a densidade da agua

na mesma temperatura. Considerando que Vs e Vw, os volumes das dispersdes e da dgua, sdo

iguais, a equacao (5) pode ser reescrita como:
(p_SJ = L%J (6)
pW T MW T
Com o uso do valor tabelado de p,, na temperatura desejada (25°C), pode-se entdio obter

pg por:
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_o [ Ms
Ps = pWLMW JT (7)

4.2.6. Preparagdo das microcapsulas

Inicialmente foram preparadas dispersdes aquosas do polissacarideo (alginato ou pectina)
a 2% (m/m de dispersdo). Em seguida o azeite de buriti (1:1 m:m) foi adicionado a essas
dispersdes e emulsificado por 5 minutos em ultrasson Omni, modelo Sonic Ruptor 4000
(Kennesaw, Georgia), com frequéncia de 20 Hz e poténcia de 240 W. As emulsdes foram
pulverizadas, por meio de um bico atomizador (Labmaq) duplo fluido (0,7 mm de didmetro),
com vazdo de ar e vazio de alimentagdo variando de acordo com uma planejamento fatorial 3>
com dois pontos centrais (modelo Box-Behnken) como apresentado nas Tabelas 2 ¢ 3, em um
recipiente contendo uma solucdo de cloreto de calcio (2% m/m de solu¢do) submetida a agitacao
lenta e temperatura ambiente (25°C), mantendo-se uma altura constante de 12 cm (H) entre o
pulverizador e a solugdo (MUKAI-CORREA et al., 2004), como demonstrado na Figura 8. As
capsulas foram mantidas na solug¢do i6nica, para cura, por 30 minutos e, em seguida, foram
separadas por peneira (53 um) e lavadas com dgua destilada.

O recobrimento das microcapsulas por interacao eletrostatica com proteina foi realizado
com a transferéncia das particulas para a dispersdo de WPC, em pH 4, valor este determinado na
analise de potencial Zeta. As particulas ficaram imersas sob agitagdo constante por 30 minutos e,
apos esse procedimento, foram novamente peneiradas (53 pm) e lavadas com agua destilada. Em

seguida as particulas foram congeladas a -34°C e liofilizadas por 36 horas.

Alimentacdo

A ¢ 3
r comprimido

f ‘ * | —

Figura 8. Processo de atomizacdo para producao das cépsulas por gelificacao idnica.
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Tabela 2. Planejamento experimental do processo de atomizag¢do da emulsdo de alginato e azeite

de buriti.
Vazao de
Experimento Niveis de Vazao de ar Niveis de vazao alimentacio
vazao de ar (mL/min) de alimentacao

(mL/min)
1A -1 0,07355 -1 5,65
2A -1 0,07355 0 6,40
3A -1 0,07355 +1 7,15
4A 0 0,08225 -1 5,65
SA 0 0,08225 0 6,40
6A 0 0,08225 +1 7,15
1A +1 0,09095 -1 5,65
8A +1 0,09095 0 6,40
9A +1 0,09095 +1 7,15
10A 0 0,08225 0 6,40
1A 0 0,08225 0 6,40

Tabela 3. Planejamento experimental do processo de atomiza¢do da emulsdo de pectina e azeite

de buriti.
Vazio de
Experimento Niveis de Vazao de ar Niveis de vazao alimentacio
vazao de ar (mL/min) de alimentacao

(mL/min)
1P -1 0,07355 +1 11,50
2P -1 0,07355 -1 7,10
3P -1 0,07355 0 9,30
4P 0 0,08225 +1 11,50
SP 0 0,08225 -1 7,10
6P 0 0,08225 0 9,30
7P +1 0,09095 +1 11,50
8P +1 0,09095 -1 7,10
oP +1 0,09095 0 9,30
10P 0 0,08225 0 9,30
1P 0 0,08225 0 9,30
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4.2.7.Numeros adimensionais do processo de atomizagado

A configuragdo do bico atomizador utilizado neste trabalho ¢ demonstrada
esquematicamente na Figura 9. Este ¢ constituido por um jato de fluido rodeado por um gas
anelar co-corrente. O diametro do jato de fluido foi de D, =0,7mm e o do bocal de saida de gas
foi de D, =3,0mm. As velocidades do fluido ¢ do gas (v,e v,) na saida do bico foram
calculadas a partir da relagdo entre as respectivas vazdes volumetricas (y, ¢ y,) e as areas de
se¢do de saida (A, e A, ).

Os numeros de Reynolds do gas (Re,) € da camada de liquido (Re;;) foram calculados a
partir das Equacodes (2) e (3).

Solugdes biopoliméricas podem apresentar um comportamento nao-Newtoniano,
dependendo da sua concentragdo, o que significa que os valores da viscosidade podem variar
com a taxa de deformacao. Na equagao (3), em caso de liquidos ndo-Newtonianos a viscosidade

utilizada foi a viscosidade aparente, obtida a partir de curvas de escoamento determinadas

experimentalmente. Para liquidos que obedecem a Lei da Poténcia, a viscosidade aparente pode
ser calculada por 7, =ky"" (Equacio (8)) onde y ¢ a taxa de deformagdo. A taxa de

deformacdo ¢ uma consequéncia da hidrodinamica e, no processo de atomizagdo, pode ser

estimada pela Equagdo (9) (ALISEDA et al., 2008).

y= ©)

Figura 9. Configuragdo do bico atomizador.
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O ntmero Ohnesorge (Oh), que relaciona a viscosidade do liquido com a tensdo
superficial, e o nimero de Weber (We;) que define a relagdo entre as forcas desestabilizadoras de
pressao dinamicas exercidas pelo gas sobre o liquido e as forgas associadas com a tensao
superficial (VARGA; LASHERAS; HOPFINGER, 2003), podem ser determinados pelas

equacdes (4) e (1), respectivamente.
4.2.8. Tamanho das gotas

O tamanho das gotas (D), didmetro médio Sauter em um) produzidas pelo atomizador
de duplo fluido durante a gelificacdo i6nica foi correlacionado com as propriedades fisicas das

emulsoes através da Equacao (10).

535x10°o . 10000
Dy = e 597£—L J x [—IJ (10)
Ve \/; op Qg

onde o, p e u sdo, respectivamente, a tensdo superficial em N.m, a densidade em kg/m’ ¢ a
viscosidade em cP (10 Pa/s) do liquido, Qz ¢ a vazao do liquido e Qg ¢ a vazdo do gas, ambas

em m’/s, e v, é a velocidade do ar relativa & velocidade do liquido em m/s (FILKOVA;

HUANG; MUJUMDAR, 2006).
4.2.9.Distribuicao de tamanho das particulas

O tamanho médio das particulas, umidas e secas, com e sem recobrimento com proteinas
do soro de leite, foi determinado utilizando o equipamento Partica - LA 950 (Horiba, Japao). O
material dispersante usado para fazer as medidas foi dgua deionizada ou etanol no caso das
amostras secas. A leitura foi realizada, em triplicata, adicionando a amostra dentro da unidade de

amostragem na quantidade adequada, conforme recomendagdo do fabricante.
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4.2.10.Eficiéncia de encapsulagdo e reten¢ao de carotenoides

A eficiéncia de encapsulagao (EE) e a retencdo de carotenoides (RT) foram calculadas
pela quantificagdo dos carotenoides superficiais e totais presentes nas capsulas de azeite de buriti
(LEE et al., 2011; RUTZ et al., 2013; MARFIL, 2014).

Inicialmente foi determinada a quantidade de carotenoides presente no azeite de buriti.
Para isso, pesou-se 50 mg de azeite em um baldo volumétrico de 10 mL e completou-se o
volume com cloroférmio. Em seguida realizou-se a medida de absorbancia em espectrofotometro
(HACH, DR/2010) no comprimento de onda de 465 nm e a quantificacdo de carotenoides foi
determinada pela Equacdo (15).

Para determinar os carotenoides superficiais das microcapsulas de buriti, foram
adicionados 50 mg de amostra e 5 mL de cloroféormio em um tubo de ensaio com tampa que foi
agitado por 1 minuto. Apos agitacdo a fase organica foi transferida para um baldo volumétrico de
10 mL e, em seguida, adicionou-se mais 3 mL de cloroféormio ao tubo de ensaio, agitando-se
novamente o tubo por 1 minuto. A fase orgénica foi transferida para o baldo volumétrico e o
volume foi completado com cloroféormio. Em seguida, realizou-se a medida de absorbancia em
espectrofotometro (HACH, DR/2010) no comprimento de onda de 465 nm e a quantificagdo de
carotenoides foi determinada pela Equagdo (15).

Para determinar os carotenoides totais, aproximadamente 50 mg de capsulas de azeite de
buriti foram dispersas em 15 mL de tampdo fosfato 0,05 M (pH 7,4) e agitada por 12 horas. Em
seguida, adicionou-se 50 mL de cloroférmio e a mistura foi ultrasonificada por 20 minutos,
formando um sistema bifasico. Ambas as fases, aquosa e organica, foram separadas por
centrifugacdo em 1800 rpm durante 10 minutos, e a fase contendo cloroformio e carotenodides foi
transferida para um baldo volumétrico de 50 mL. A leitura de absorbancia foi realizada em
espectrofotometro (HACH, DR/2010) a 465 nm e a quantidade de carotenoides calculada de

acordo com a Equacdo (11) e expressa em pg de B-caroteno/g de amostra.

_ ABSxVx10°

P v (11)
2396 x100x g

onde C ¢ a concentracdo de carotenoides, ABS ¢ a absorbancia, V ¢ o volume da diluicdio e g a

quantidade, em gramas, de amostra. Com o resultado das quantificagdes determinou-se a
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eficiéncia de encapsulacdo e retencdo de carotenoides pelas Equagdes (12) e (13),

respectivamente.
o%EE = ST=5 100 (12)
%Rngxloo (13)
CI

onde CT ¢ a concentragdo total de carotenoides nas capsulas, CS € a concentracao superficial de

carotenoides nas capsulas e CI ¢ a concentragdo inicial de carotenoides no azeite de buriti.
4.2.11.Cor

A analise de cor foi realizada por medidas objetivas da cor em colorimetro Hunter (D25-
2, HunterLab, USA). Foram determinados os valores de L* (luminosidade) e as coordenadas
cromaticas a* (+a* = vermelho; -a* = verde) e b* (+b* = amarelo, -b* = azul). Esses parametros
foram utilizados para calcular a saturacdo de cor (C) e o angulo de tonalidade cromatica (k)

conforme as Equacdes (14) e (15).

c=yo'}+b)f (14)

h=tan™ i 15
(2] s

4.2.12.Morfologia e microestrutura

A morfologia e microestrutura das microparticulas foram avaliadas por microscopia Otica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV - microparticulas desidratadas) e microscopia
confocal de varredura a laser (MCVL).

Para observagdo das microparticulas imidas e secas utilizou-se um microscopio Otico
Olympus CX31 com CMOS camera colorida SC30 munido do software AnalySIS getIT para

obtenc¢ao das imagens.
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As amostras encapsuladas foram submetidas a andlise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) utilizando um microscopio eletronico (Philips XL - 30 FEG). As imagens
foram obtidas utilizando tensdo de 20 KW e distincia de trabalho de 12mm. Para a andlise as
amostras foram imobilizadas em suportes apropriados com ajuda de fita adesiva e recobertas
com ouro em equipamento Sputer Coater modelo SCD 050 (Balzers, Brasil). As imagens foram
digitalizadas pelo programa computacional Digital Image Transfer (DitWin 1.0, Brasil).

A microscopia confocal de varredura a laser (MCVL) foi empregada com base nos
procedimentos de Lamprech, Shifer e Lehr (2000) com algumas modificagdes, usando-se os
corantes fluorescentes FITC (isotiocianato de fluoresceina) ¢ Rodamina B. Os corantes foram
dissolvidos em DMSO (dimetil suféxido) na propor¢io de 1 mg/mL, foi adicionado na
quantidade de 50 pl para cada 2,5g de polimero em solugdo. A reagdo foi conduzida a 40°C, sob
agitacdo, por 1 hora. As observagdes foram feitas em um microscopio Confocal de Varredura
Laser ZEISS LSM 710 com aumento de 40X ¢ as imagens foram analisadas em software Zen

2010.
4.2.13. Espectroscopia FTIR —ATR

A anélise de espectroscopia vibracional foi realizada em um espectro da Perkin-Elmer
FTIR (Spectrum One) ligado a um atenuador de reflectancia total (FTIR-ATR). Os materiais
puros (alginato, pectina e WPC) e as cépsulas foram colocados sobre o cristal ZnSe e foi
aplicada pressdo de 100 psi. Scans de 4000 a 650 cm™ foram adquiridas (n=32), com resolugdo

de 4 cm™. Os dados foram analisados pelo software Spectrum One.
4.2.14.Anélise dos resultados

A andlise estatistica dos dados experimentais foi realizada utilizando o programa
STATISTICA 10. Calculou-se o F-teste e o p-valor para verificar a significancia do coeficiente
de regressdo. A adequacdo do modelo foi determinada pela avaliagdo da falta de ajuste, do

coeficiente de determinacio (R?) e o valor do F-teste, os quais foram obtidos pela analise de

variancia (ANOVA). A seguinte Equagao (16) polinomial foi ajustada aos dados:

Y =B+ Bix + pBx, +ﬂ11x12 +ﬂ22x§ + Bx1%, (16)
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onde Y ¢ a fungdo; fy € constante; f; e f> sdo os coeficientes linear; £;; € S, quadratico; £,
interativo; x;€ x,sd30 as varidveis independentes; xl2 e xg sdo os termos quadraticos;

XX, representa a mnteragao.
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5. Resultados e discussao

5.1. Extracdo do azeite da polpa de buriti

ApoOs a extragdo do azeite da polpa de buriti foi calculada a quantidade de lipidios, em
triplicata, obtendo-se um valor de 35,47 + 0,24 g/100 g de polpa, valor proximo ao obtido por
Mariath et al. (1989), o qual foi de 26,65 g/100g, para azeite extraido pelo método de Soxhlet de
polpa de buriti oriunda do Nordeste do Brasil. Darnet et al. (2011) ao determinarem o teor
lipidico, por Soxhlet, do buriti do estado do Para, encontraram valor de 38,38 g/100 g. Os valores
obtidos para lipidios indicam que os frutos de buriti sdo boas fontes de azeite, principalmente
quando comparadas com sementes de soja que apresentam aproximadamente 20 g/100 g de

conteudo lipidico.

5.2. Potencial Zeta

O pH do meio ¢ capaz de determinar a densidade de carga elétrica de compostos
anfoteros e pode até induzir transi¢cdes estruturais de proteinas e polissacarideos (TURGEON;
SCHMITT; SANCHEZ, 2007). Dessa forma a determinacdo do comportamento eletroestatico
das dispersdes de biopolimeros ¢ importante para identificar as condi¢des experimentais onde a
formagdo de complexos eletrostaticos entre diferentes tipos de materiais possa ser otimizada.
Portanto, como demonstrado na Figura 10, foi realizado o estudo da carga elétrica disponivel das
dispersdes de biopolimeros na faixade pH de 3 a 7.

Ao analisar o potencial Zeta das dispersdes de alginato e pectina, observou-se que ambas
apresentaram carga negativa em toda a faixa do pH estudada, tendo de forma geral sua
eletronegatividade aumentada com elevacao do pH, variando de -37,89 + 0,30 mV a -47,36 +
0,33 mV, para o alginato, e -17,25 + 1,32 mV a -41,97 £ 0,75 mV, para a pectina. Esse aumento
da carga elétrica negativa € decorrente dos grupamentos carboxila carregados negativamente em
solucdo com pH acima do pKa dos polissacarideos (HARNSILAWAT; PONGSAWATMANIT;
MCCLEMENTS, 2006), sendo que o pKa da pectina ¢ de aproximadamente 2,9 (RALET et al.,
2001) e do alginato de 3,20 - 3,38 (MARTINSEN; STORR@; SKIARK-BRAK, 1992).
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Figura 10. Potencial Zeta (mV) das dispersdes de alginato, pectina e proteinas do soro de leite

(WPC).

Harnsilawat; Pongsawatmanit; Mcclements (2006) encontraram para a dispersdo de
alginato valores de potencial Zeta variando de -8,7 mV a -68,4 mV para faixa de pH de 2 a 8. Ao
estudarem o potencial Zeta da pectina a 0,1%, na faixa de pH de 2 a 5,5, Cheng; Lim (2004)
obtiveram valor variando de -4,4 a -54,5 mV. Nguyen et al. (2011) encontraram, para dispersoes
de pectina a 0,2% em pH 5, potencial Zeta de -42 mV para pectina de baixo teor de metoxilacao
e de -27 mV para pectina de alto teor de metoxilacdo. A diferenca de valores pode ser devida as
caracteristicas do polissacarideo e/ou a faixa de pH estudada.

O potencial Zeta da dispersao das proteinas do soro do leite variou de 28,57 + 0,78 mV a
-26,00 £ 1,45, sendo que o ponto isoelétrico (pl- onde o potencial Zeta ¢ igual a zero) foi
aproximadamente de 4,36 (Figura 10). Esse resultado ¢ similar ao ponto isoelétrico reportado na
literatura para as proteinas do soro do leite, que varia de 4,5 a 5,2 (LY et al, 2008;
WALKENSTROM; HERMANSSON, 1997). Em pHs inferiores ao pl, a dispersio proteica
apresentou-se carregada positivamente o que ¢ devido aos grupos acidos e basicos da proteina
estarem totalmente protonados. Na faixa de pH acima do pl da proteina, a carga tende a ficar
negativa, pois os grupamentos carboxila encontram-se carregados negativamente (-COQ") e parte
dos grupos amina tornam-se neutros (-NH,). No ponto isoelétrico, ha um equilibrio entre os
grupos carregados positivamente e os grupos carregados negativamente, e a carga elétrica das

proteinas torna-se zero, diminuindo assim a solubilidade proteica (FENNEMA, 1997).
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Ly et al. (2008), ao determinarem o potencial Zeta do WPC, na faixa de pH de 3 a 7,
encontraram valor de 20 a -30 mV, sendo esses valores semelhantes aos encontrados no presente
trabalho.

A analise do potencial Zeta das dispersdes permitiu observar a melhor faixa de pH para
que ocorra a interacdo eletrostitica entre os biopolimeros. Em func¢do dos resultados
apresentados acima, a dispersdo de WPC foi ajustada para pH 4, pois este ¢ um valor abaixo do
ponto isoelétrico da proteina e os polissacarideos (alginato e pectina) ¢ o WPC apresentam

cargas opostas.

5.3.Tensao superficial

Valores de tensdo superficial das dispersdes e emulsdes foram determinados usando o

método de anel Du Nouy a 25°C e se encontram na Tabela 4.

Tabela 4. Tensao superficial das dispersoes de polissacarideos e emulsdes de azeite de buriti.

Dispersoes Tensao superficial (mN/m)
Alginato (A) 55,85+0,417
Alginato + azeite de buriti (AO) 35,61 + 0,347
Pectina (P) 67,75 £0,417
Pectina + azeite de buriti (PO) 41,56 £ 0,315

As dispersdes de alginato e pectina apresentaram tensdo superficial de 55,85 e 67,75
mN/m, respectivamente, os quais estdo coerentes com os relatados na literatura de 58,16 mN/m
para x-carragena, de 69,2 mN/m para pectina e de 57,1 mN/m para goma arabica, todas na
concentragdo de 2% (PERRECHIL; SATO; CUNHA, 2011; SIEW; WILLIAMS, 2008).

Comparando os valores encontrados na Tabela 4 com o valor de tensdo superficial da
agua (72 mN/m), evidencia-se que os polissacarideos na concentragdo analisada atuam como
tensoativos. Com adi¢do do azeite nas dispersoes de alginato e pectina verificou-se uma maior
diminuicdo da tensdo superficial, o que ja era esperado pela producdo da emulsdo por ultrassom
e, também, pode ser devido a caracteristica emulsificante do azeite bruto de buriti, pela alta
quantidade de matéria insaponificavel do azeite (carotenoides, tocoferois, fitosterois, dentre

outros) e pela presenca de mono- e diacilglicerois.
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A tensdo superficial representa a for¢a que resiste a formacdo de uma nova area
superficial, sendo um parametro importante da atomizagdo e, quanto maior a tensao superficial,

mais dificil sera a desintegracao do liquido em gotas (LAVERNIA; WU, 1996).
5.4.Reologia
A Figura 11 apresenta o comportamento reologico das dispersdes de alginato (A), pectina

(P) e das emulsoes de alginato com azeite de buriti (AO) e de pectina com azeite de buriti (PO)

na taxa de deformacdo 107" até 10° s™".
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Figura 11. Comportamento reoldgico das dispersdes de alginato (A), pectina (P) e das emulsodes

de alginato com azeite de buriti (AO) e de pectina com azeite de buriti (PO) a 25 °C.

As curvas se ajustaram bem ao modelo de Ostwald De Waele (lei da poténcia) e os
valores dos indices de consisténcia (k) e comportamento (n) e R? se encontram na Tabela 5.
Observa-se que, para todas as solugdes, o modelo apresentou alto indice de correlagdo (R* >
0,986). A dispersao A e a emulsdo AO apresentaram comportamento pseudoplastico, com n<l e
a viscosidade aparente mostrou dependéncia com a taxa de deformacdo (Figura 12).
Considerando que os indices de comportamento da dispersao P e da emulsao PO foram proximos
a 1, pode se dizer que a dispersdao P e a emulsdo PO apresentam comportamento Newtoniano,

portanto o valor de k ¢ o valor da viscosidade do fluido. Sendo assim, a dispersdo P e a emulsdo
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PO apresentaram viscosidade de 0,01647 e 0,0126 Pa.s, respectivamente. A pectina, em
dispersdes diluidas, apresenta comportamento Newtoniano, porém, em concentragdes
moderadas, exibe comportamento nao-Newtoniano, para baixas concentragdes, a viscosidade ¢

independente da tensao de cisalhamento (CANTERI et al., 2012).

Tabela 5. Parametros reoldgicos para as dispersdes e emulsdes.

k (Pa.s) n R?
Alginato (A) 8,96043 0,48483 0,999
Alginato + azeite de buriti (AO) 2,41136 0,62759 0,993
Pectina (P) 0,01647 1,01856 1
Pectina + azeite de buriti (PO) 0,0126 1,03708 0,986
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Figura 12. Viscosidade aparente (Pa.s) da dispersdao A e da emulsao AO.

A viscosidade do fluido, assim como a tensdo superficial, também se relaciona com a
dificuldade que o liquido enfrenta ao entrar em contato com o ar e se romper em gotas €
goticulas. Segundo Lefebvre (1989), uma modificacdo desta propriedade afeta ndo s6 o tamanho
médio das gotas geradas como também o padrdo do spray e a vazdo através do bocal de saida do
injetor.

Carmi e Ghassemzadeh (1981) publicaram estudo da influéncia da viscosidade em
atomizadores duplo-fluido utilizando misturas de carvao e 6leo para alterar a viscosidade. Os

resultados mostraram que o aumento da viscosidade de 0,2 a 5 kg/m.s causou um aumento no
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tamanho das gotas de 40 a 130 pum, para pressdes de 1,38 bar, ¢ um aumento no tamanho das
gotas de 40 a 110 pm para pressoes de 3,45 bar, comprovando, ainda, que o aumento da pressao

de inje¢ao diminui o didmetro das gotas formadas.

5.5.Densidade

A Tabela 6 apresenta os valores da densidade (p, kg/m?®) para as dipersdes de alginato
(A), pectina (P) e as emulsdes de alginato e azeite de buriti (AO) e pectina e azeite de buriti
(PO).

Todas as dispersoes e emulsdes, exceto a PO, apresentaram valores de densidade acima
ao da agua, 995 kg/m* a 25°C. As dispersdes de A e P apresentaram densidade bem proximas
com valores de 1005,26 e 1004,57 kg/m?, respectivamente, sendo que essa pequena diferenca
pode ser devida a baixa concentrac¢do utilizada de polissacarideos, 2%, bem como, pelo fato do
uso da dgua como solvente. Observou-se também, que quando foi adicionado azeite ao sistema,
houve uma diminui¢do das densidades de 1005 kg/m? para 998,63 kg/m?* para a emulsdo com

alginato e de 1004,57 kg/m? para 970,01 kg/m? para a emulsdo com pectina.

Tabela 6. Densidade (kg/m?) para as dispersdes e emulsdes.

Dispersoes Densidade (kg/m?)
Alginato (A) 1005,26 + 0,068
Alginato + azeite de buriti (AO) 998,63 £ 0,045
Pectina (P) 1004,57 + 0,031
Pectina + azeite de buriti (PO) 970,01 = 0,059

Para autores como Lefebvre (1989) e Bayvel e Orzechowski (1993) a densidade do
liquido ¢ a propriedade que menos afeta a sua atomizacdo, se comparada as outras duas
propriedades. Isto ocorre por dois motivos: o primeiro ¢ que os fluidos comumente utilizados
para atomizagdo possuem densidades proximas umas das outras, o que dificulta a comparagao
desta propriedade entre eles; o segundo ¢ que quando dois fluidos de densidades bastante
distintas sdo utilizados para fins de teste, as outras propriedades, como viscosidade e tensao

superficial, variam amplamente também, o que prejudica a analise individual da densidade.
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5.6. Microcépsulas de azeite de buriti

No processo de atomizagdo a vazao de ar e de alimentagdo no bico do atomizador e as
caracteristicas do biopolimero sdo os principais fatores que determinam o didmetro final da
particula (HERRERO; VALLE; GALAN, 2006a). Neste trabalho foi estudada a influéncia
desses fatores sobre o processo de gelificagdo i0nica das emulsdes de alginato/pectina com azeite

de buriti.

* Processo de gelificacdo: alginato

A Tabela 7 apresenta o planejamento utilizado para a produg@o das capsulas das emulsdes
de alginato com azeite de buriti, a taxa de deformagdo, a viscosidade da emulsdo de alginato
(2%) com azeite de buriti (1:1 m:m) bem como os nimeros adimensionais do processo, o

tamanho das gotas e o diametro médio das particulas umidas obtidas.

Tabela 7. Taxa de deformagao (), viscosidade () da emulsdo de alginato com azeite de buriti,

numeros adimensionais do processo de atomizagdo (Re,, Rey, Oh, We;), tamanho da gota (D3 2))

e diametro médio das particulas imidas de alginato com azeite de buriti.

Vazio de Vazio de m ) )

N alimentagio ACH) Pas) Re, Re;  Oh We, (pl;l) D,

(mL/min)  (mL/min) ®E9 ke 8) Een - Ead Ead o Eab (Eq. 10) ()
1A 0,07355 5,65 30956,86 0,0525 10321,54 67,65 0,33 2260,86 246,10 202,05
2A 0,07355 6,40 31048,40 0,0525 10321,54 67,72 0,33 2260,39 278,63 233,00
3A 0,07355 7,15 31139,93 0,0524 10321,54 67,78 0,33 225992 311,13 242,89
4A 0,08225 5,65 36522,66 0,0494 11542,44 76,06 0,31 2827,82 214,15 201,75
5A 0,08225 6,40 36619,45 0,0494 11542,44 76,13 0,31 2827,30 242,48 214,57
6A 0,08225 7,15 36716,25 0,0493 11542,44 76,19 0,31 2826,77 270,77 229,00
TA 0,09095 5,65 42386,96 00,0468 12763,34 84,52 0,30 3458,15 188,98 192,27
SA 0,09095 6,40 42488,75 0,0467 12763,34 84,58 0,30 3457,57 213,98 200,53
9A 0,09095 7,15 42590,54 0,0467 12763,34 84,65 0,30 3456,99 238,96 219,52
10A  0,08225 6,40 36619,45 0,0494 11542,44 76,13 0,31 2827,30 242,48 217,44
11A  0,08225 6,40 36619,45 0,0494 11542,44 76,13 0,31 2827,30 242,48 218,93

Todos os parametros foram influenciados pelas diferentes vazdes de ar e de alimentacao.
O numero de Reynolds do gas foi altamente influenciado pela vazao de ar, mostrando um

aumento da turbuléncia do escoamento em valores de vazao de ar maiores. A taxa de deformacao
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(Equagio (9)) na saida do bico de atomizagdo variou de aproximadamente 30956 a 42590 s™',
sendo que estes valores foram maiores do que a taxa de deformagdo testada experimentalmente
(até 1000 s™). Assim, a viscosidade da emulsio na taxa de deformacio da atomizacio foi
calculada a partir da equacgdo ajustada (lei de poténcia - Equagdo (10)), e este valor foi usado
para calcular os numeros adimensionais e o tamanho da gota (D3 2)).

Os modelos de regressdo para as variaveis respostas (7, Rey, Oh, We;, D3 2), Dyy) foram
obtidos. Os coeficientes da regressao correspondente ao modelo para a taxa de deformacao (),

numero de Reynolds da camada de liquido (Re;;), nimero de Ohnesorge (Oh), nimero de Weber
(We;), tamanho da gota (D3 2)) € didmetro médio das particulas umidas (Dy,) estdo apresentados
na Tabela 8. A fim de verificar a significancia dos modelos de regressdo foi realizada a analise
de variancia (ANOVA) e o teste F para nivel de significancia de a = 0,05 (nivel de confianca de

95%).

Tabela 8. Coeficientes dos modelos de regressdo das variaveis respostas para as capsulas de

alginato com azeite de buriti.

Coeficientes
Fatores 1 Ds»
y(s7) Rey Oh We, (um) D, (um)
C -4542,52 -1,967 0,624 4,499 342,29 183,43
Qar 328369,59 915,97 -5,36 -54,73 -8338,03  -1257,16
Qar’ 1970173,57 321,59 19,53 418591,35 50536,63 NS
Qal 64.32 0,0848 -0,00105  -0,7026 85.57 21,19
Qal’ NS -0,000123 NS NS NS NS
Qar x Qal 785,68 0,0795 0,0077 NS -576.70 NS
R’ 1 0.9999 0.9999 0,9999 0,9999 0,9284

F-test 1,2E+10  7,47E+11  5,04E+7  4,04E+8 64143,64 51,89
p-value <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001  <0.0001 <0.001

C = Constante; Qar = vazao de ar; Qal = vazao de alimentagdo; NS = ndo significativo (p>0.05).

Os coeficientes de determinacio (R?) para os modelos ajustados na Tabela 8 foram
maiores que 0,92, indicando que os modelos explicaram mais que 92% da variacdo dos dados
observados. Sendo assim, os modelos ajustados para as variaveis respostas (7, Rey, Oh, We,
D) € D) foram considerados preditivos e as superficies de resposta estdo apresentadas na

Figura 13.
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Figura 13. Superficies de resposta para (a) taxa de deformagdo (5 ); (b) nimero de Reynolds da

camada de liquido (Rey); (c) nimero de Ohnesorge (Oh); (d) nimero de Weber (We)); (e)
tamanho da gota (D)) e (f) didmetro médio das particulas imidas (Dy,) para atomizacdo das
emulsdes de alginato com azeite de buriti.
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A variacdo da vazdo de ar e de alimentagdo apresentou efeito significativo sobre a taxa
de deformacdo, como apresentado na Figura 13(a). Verificou-se que as maiores taxas de
deformacao corresponderam a regides com maior vazao de ar e ao longo de toda a faixa de vazao
de alimentacao.

O principio de atomizagdo consiste na formagdo de uma pelicula de liquido que sai do
bico atomizador, o qual ¢ exposto a uma vazdo de ar movendo-se a alta velocidade. O contato
entre o liquido e ar produz ondas (instabilidade primaria) que se desintegram em fragmentos
quando a amplitude da onda atinge um valor critico ocasionando a formacao das goticulas
(HERRERO; VALLE; GALAN, 2006a). O processo de atomizagio com bicos coaxiais pode ser
influenciado por diferentes pardmetros adimensionais, como por exemplo, o numero de:
Reynolds, Ohnesorge e Weber (LIU et al., 2006; VARGA; LASHERAS; HOPFINGER, 2003).

De acordo com as superficies de resposta apresentadas na Figura 13, a vazdo de
alimentagdo influencia minimamente nos nimeros adimensionais (Re;;, Oh e We;) do processo
de atomizagdo da emulsdo de alginato com azeite de buriti. Ja a vazao de ar teve maior influencia
em todos os numeros adimensionais.

A variagdo da vazdo de ar exerceu maior efeito significativo sobre o nimero de Reynolds
da camada de liquido (Rej;), o qual aumentou com a elevagdo da vazao de ar, como mostra a
Figura 13(b). O nimero de Reynolds da camada de liquido (Rey;) foi maior do que 10 em todas
as situagodes, sendo esta condicdo necessaria para o desenvolvimento da instabilidade primaria
(ALISEDA et al., 2008) e, consequentemente, quebra das goticulas. Logo, verificou-se que as
maiores vazdes de ar sdo mais eficientes para que ocorra a quebra das goticulas da emulsdo de
alginato com azeite de buriti.

O numero Ohnesorge (Oh) diminuiu com o aumento da vazdo de ar como demonstrado
na Figura 13(c). Como verificado na Tabela 7, este nimero adimensional apresentou valores
proximos, pois o nimero de Ohnesorge (Oh) tem dependéncia da viscosidade, que por sua vez
teve pouca variagdo ao longo das condigdes experimentais. O nimero de Ohnesorge (Oh) pode
estar relacionado com a esfericidade das gotas, como observado na Tabela 7, onde maiores
vazdes de ar estdo relacionadas com menores valores de Oh e tamanho de gotas (D)) (CHAN
et al., 2009).

Chan et al. (2009) encontraram valores de Oh, para dispersdes de alginato em diferentes
concentragoes (5, 15, 25, 40 e 50 g/L), variando de 0,075 a 13. O valor Oh de 0,24 para a
dispersao de alginato a 15 g/L foi considerado o valor critico para formagdo de gotas, no presente

trabalho todos os valores estdo acima de 0,24.
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O nimero de Weber aumenta em maiores valores de vazdo de ar (Figura 13(d)),
indicando que as ondas produzidas na instabilidade priméria crescem mais rapidamente,
favorecendo a producdo de gotas menores, isto pode ser verificado na Tabela 7 onde maiores
valores de We; estdo relacionados com gotas de menores tamanhos (Dgp)) (LASHERAS;
HOPFINGER, 2000).

A Figura 14 apresenta a relacdo do tamanho da gota com os nimeros de Oh e We,

observa-se que gotas menores estao relacionadas com menores valores de Oh e maiores de We,.

Tamanho da gota D3 ,,

We = 5357.2872-10.2745%x
Oh = 0.2379+0.0003*x

3600 v v v v v 0.335
(=] o —
0.330
3400 ’
0.325
3200
0.320
3000 f 0.315
3 3
g 2800 0310
0.305
2600
0.300
24 L
2400 0.295
© Q <
2200 0.290
] 2 22 b 2 28 2
180 200 220 240 260 280 300 320 \E\ We(L)
D(J.Z) \5\ Oh(R)

Figura 14. Relacdo do tamanho da gota (D3 7)) da emulsdo de alginato com azeite de buriti com

o numero de Weber e de Ohnesorge.

A Figura 13(e) e 13(f) apresenta o efeito da vazdo de ar e de alimentagdo no tamanho
das gotas (D)) € didmetro médio das particulas imidas (Dy,) de alginato. Tanto a vazao de ar
como a de alimentagdo teve efeito nas varidveis respostas (D3 2) € D), onde menores particulas
foram produzidas em maior vazao de ar e menor vazao de alimentacao.

O tamanho das gotas (dado tedrico (D)) foi relacionado com os didmetros médios
das particulas imidas (dado experimental (D,)), a fim de determinar a precisdo e aplicabilidade

da previsdo do tamanho das particulas, como demonstrado na Figura 15. Os resultados (Figura
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15) mostram que a equacdo de predicdo do tamanho (Equagdo (14)) esta coerente com os dados

experimentais, com um R? de 0,8812.
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Figura 15. Correlagdo entre os tamanhos das gotas (D)) € didmetro médio das particulas

umidas (Dy,) de alginato com azeite de buriti.

A Tabela 9 apresenta o tamanho da gota (D)), o didmetro médio das particulas imidas
(Dm) e a morfologia das particulas iimidas de alginato com azeite de buriti de algumas condi¢des
experimentais (1A; 2A; 7A e 8A). Os tamanhos das gotas (D@2)) sdo maiores do que os
diametros médios (Dy,) obtidos experimentalmente, isto pode ser atribuido ao processo de
gelificagdo i6nica. Alguns estudos dizem que pode ocorrer encolhimento das particulas de
alginato quando este entra em contato com os ions de Ca™, devido a formagio da rede do gel
durante a reticulagcdo, o que pode ocasionar perda de dgua e, portanto, redugdo do volume das
particulas (CHRASTIL; 1991; VELINGS; MESTDAGH, 1995). A morfologia das capsulas
umidas mostra que as particulas produzidas sdo esféricas e o azeite de buriti se encontra

distribuido uniformemente.
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Tabela 9. Tamanho da gota (D)), o didmetro médio das particulas imidas (Dy,) € a morfologia

(aumento de 10X) das particulas imidas de alginato com azeite de buriti de algumas condi¢des

experimentais (1A; 2A; 7A e 8A).

Condigoes Tamanho

Morfologia

D(3}2)= 246,10
1A D,,=202,05 +£3,15

D@3.2) = 278,63
2A D,,=233,00 +2,43

D(3,2): 188,98

D,,=192,27 +2,85
TA

D(312): 213,98
8A D,,=200,53 £2,07
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A partir destes resultados (7, Rey;, Oh, We;, D) e Dp) , verificou-se que a vazao de ar

exerce maior influéncia no processo de atomizagao da gelificagdo idnica da emulsdo de alginato
com azeite de buriti do que a vazao de alimentagdo; maiores vazoes de ar produziram particulas
de menores diametros. Esse resultado foi semelhante a trabalhos que estudaram a influéncia da
vazdo de ar e de alimentagdo sobre a atomizacdo de polissacarideos (CHAN et al., 2009;
HERRERO; VALLE; GALAN, 2006a; HERRERO; VALLE; GALAN, 2006b; PERRECHIL;
SATO; CUNHA, 2011).

*Processo de gelifica¢do: pectina

A Tabela 10 apresenta o planejamento utilizado para a producdo das capsulas das
emulsdes de pectina com azeite de buriti, a taxa de deformagdo, a viscosidade da emulsao de
pectina (2%) com azeite de buriti (1:1 m:m) bem como os numeros adimensionais do processo, o

tamanho das gotas e o diametro médio das particulas umidas obtidas.

Tabela 10. Taxa de deformagdo (), viscosidade () da emulsdo de pectina com azeite de

buriti, nimeros adimensionais do processo de atomizagdo (Re,, Rej;, Oh, We;), tamanho da gota

(Dg@,2)) e didmetro médio das particulas imidas de pectina com azeite de buriti.

Vaziode  Vazio de . n ) P
. " 7 (sY) Re, Rey Oh We, ’ D,

ar alimentacio (Pa.s) (um)
. . (Eq.9) (Eq.2)  (Eq.3) (Eq.49)  (Eq.1) (pm)

(mL/min)  (mL/min) (Eq. 8) (Eq. 10)
1P 0,07355 11,50 32568,57 0,0126 10321,54 273,62 0,08 1934,03 259,12 260,26
2P 0,07355 7,10 32023,97 0,0126 10321,54 273,79 0,08 1936,40 159,98 159,23
3P 0,07355 9,30 32296,27 0,0126 10321,54 273,70 0,08 193522 209,55 197,00
4P  0,08225 11,50 38336,83 0,0126 11542,44 289,40 0,08 241945 231,71 220,21
5P  0,08225 7,10 37760,92 0,0126 11542,44 289,56 0,08 2422,10 143,06 155,40
6P  0,08225 9,30 38048,87 0,0126 11542,44 289,48 0,08 2420,78 187,39 130,99
7P 0,09095 11,50 44410,14 0,0126 12763,34 304,36 0,08 2959,17 209,55 245,15
8P  0,09095 7,10 43804,54 0,0126 12763,34 304,51 0,08 2962,10 129,37 121,02
9P  0,09095 9,30 44107,34 0,0126 12763,34 304,44 0,08 2960,63 169,46 170,35
10P  0,08225 9,30 38048,87 0,0126 11542,44 289,48 0,08 2420,78 187,39 161,69
11P  0,08225 9,30 38048,87 0,0126 11542,44 289,48 0,08 2420,78 187,39 153,34

Todos os parametros, exceto a viscosidade e o nimero de Ohnesorge (Oh), foram

influenciados pelas diferentes vazoes de ar e de alimentagdo. A taxa de deformacao na saida do
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bico de atomizagio variou de aproximadamente 32023,97 a 44410,14 s sendo que estes valores
foram maiores do que a taxa de deformagdo testada experimentalmente (de até 1000 s™).
Contudo como a emulsao de pectina apresentou comportamento de fluido Newtoniano, a taxa de
deformacdao da atomizacdo ndo exerce influéncia sobre a viscosidade da emulsdo, a qual
apresentou valor de 0,0126 Pa.s. O nimero Ohnesorge (Oh) esta relacionado com a viscosidade
do liquido e com a tensdo superficial, logo para o processo de gelificagao idnica da emulsdo de
pectina com azeite de buriti o valor do numero de Ohnesorge nao variou, apresentando valor de
0,08. Suzuki; Maruyama (2001) ao estudarem a influéncia das propriedades da glicerina (fluido
Newtoniano) na formagdo de bolhas verificaram que a formac¢do de bolhas de glicerina esta
associada com nimeros de Ohnesorge entre 0,05 a 0,1.

O nimero de Reynolds do gas (Reg) da emulsdo de pectina com azeite de buriti foi o
mesmo do processo de atomizagdo do alginato, j4 que foi utilizada a mesma faixa de vazao de ar,
ou seja, O numero de Reynolds do gas (Rey) foi altamente influenciado pela vazdo de ar,
mostrando um aumento da turbuléncia do escoamento em valores de vazao de ar maiores.

Os modelos de regressdo para as variaveis respostas (7, Rey, We;, D 2), Dm) foram
obtidos. Os coeficientes da regressdo correspondente ao modelo para a taxa de deformagao (),
numero de Reynolds da camada de liquido (Re;;), nimero de Weber (We;), tamanho da gota
(D@.2)) e diametro médio das particulas imidas (Dy,) estdo apresentados na Tabela 11. A fim de
verificar a significancia dos modelos de regressao foi realizada a andlise de varidncia (ANOVA)

e o teste F para nivel de significancia de a = 0,05 (nivel de confianca de 95%).

Tabela 11. Coeficientes dos modelos de regressdo das variaveis respostas para as capsulas de

pectina com azeite de buriti.

Coeficientes
Fatores —
7 (s7) Re We, D;;(pm) Dy (pm)
C -4720,01 108,22 5,604 188,09 -24,78
Qar 339013,98 2651,32 -68,23 -4608,04 NS
Qar’ 20200505,62  -5392,48  358663,66 28012,38 NS
Qal 65,23 -0,0542 -0,6018 40,68 21,97
Qal’ NS NS NS NS NS
Qar x Qal 796,80 0,2203 NS -247,74 NS
R’ 0,9999 1 0,9999 0,9999 0,6787
F-test 1,4E+9 1,42E+10 4,69E+7 64759,09 19,02
p-value <0.0001 <0.0001 <0.005 <0.0001 <0.01

C = Constante; Qar = vazao de ar; Qal = vazio de alimentagdo; NS = ndo significativo (p>0.05).
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Os coeficientes de determinagdo (R?) para os modelos ajustados na Tabela 11 foram
maiores que 0,67, indicando que os modelos explicaram mais que 67% da variacdo dos dados

observados. Sendo assim, os modelos ajustados para as varidveis respostas (7, Re;, We;, Doy e

Dy,) foram considerados preditivos e as superficies de resposta estao apresentadas na Figura 16.

A variacdo da vazdo de ar e de alimentacdo apresentou efeito significativo sobre a taxa
de deformacdo, como apresentado na Figura 16(a). Verificou-se que as maiores taxas de
deformacao corresponderam a regides com maior vazao de ar.

De acordo com as superficies de resposta apresentadas na Figura 16, a vazao de ar teve
maior influéncia em todos os nimeros adiensionais. Ja a vazdo de alimentacdo influencia
minimamente nos numeros adimensionais (Re;; ¢ We;) do processo de atomizagdo da emulsdo de
pectina com azeite de buriti.

O numero de Reynolds da camada de liquido (Rey;) da emulsdo de pectina aumenta com a
elevagdo da vazao de ar, como demonstrado na figura 16(b). O nimero de Reynolds da camada
de liquido (Rey) para a emulsdo de pectina foi bem acima de 10, o que ¢ a condi¢do necessaria
para o desenvolvimento da instabilidade primaria (ALISEDA et al., 2008) e, conseqiientemente,
quebra das goticulas, ficando ainda acima dos valores encontrados para a emulsdo de alginato
com azeite de buriti. Pode observar-se também que as maiores vazdes de ar sao mais eficientes
para que ocorra a quebra das goticulas da emulsdo de pectina com azeite de buriti.

O numero de Weber aumenta em maiores valores de vazao de ar, como demonstrado na
Figura 16(c). O nimero de We esta relacionado com a tamanho das gotas produzidas, como
apresentado na Tabela 10, onde gotas menores (D3 2)) sdo produzidas em maiores valores de We.

A Figura 17 apresenta a relagdo do tamanho da gota em relagdo ao numero de We,,

observa-se que gotas menores estao relacionadas com maiores valores de We,.
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Figura 16. Superficies de resposta para (a) taxa de deformagao (5 ); (b) nimero de Reynolds da

camada de liquido (Rey); (c) nimero de Weber (We)); (d) tamanho da gota (D)) € (¢) didmetro
médio das particulas imidas (Dy,) para atomizagao das emulsdes de pectina com azeite de buriti.
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A Figura 16(d) e 16(e) apresenta o efeito da vazao de ar e de alimenta¢@o no tamanho das
gotas (D)) e didmetro médio das particulas imidas (Dy,) de alginato, respectivamente. Tanto a
vazdo de ar como a de alimentagdo teve efeito na varidvel resposta (D7) onde menores
particulas foram produzidas em maior vazao de ar ¢ menor vazao de alimentagdo. O diametro
médio das particulas imidas (Dy,) da emulsdo de pectina com azeite de buriti apresentaram os
menores valores para a regido de menor vazao de alimentacdo ao longo de toda a faixa de vazao
de ar.

O tamanho das gotas (dado teorico (D3 ))) foi relacionado com os didmetros médios das
particulas umidas (dado experimental (Dy,)), a fim de determinar a precisdo e aplicabilidade da
previsao do tamanho das particulas, como demonstrado na Figura 18. Os resultados (Figura 18)
mostram que a equacao de predicao do tamanho (Equagdo (10)) esta coerente com os dados

experimentais, com um R% de 0,715.

Tamanho da gota D3 ,,
We, = 3240.948-4.2715%x
3200

3000
2800 +

2600 \

2400 o - S o

2000 ¢

We,;

1800
120 140 160 180 200 220 240 260 280

D(J.Z)

Figura 17. Relagdo do tamanho da gota (D)) da emulsdo de pectina com azeite de buriti.
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Figura 18. Correlagdo entre os tamanhos das gotas (D)) e diametro médio das particulas

umidas (Dy,) de pectina com azeite de buriti.

A Tabela 12 apresenta o tamanho da gota (D3 2)), 0 didmetro médio das particulas umidas
(Dm) e a morfologia das particulas imidas de pectina com azeite de buriti de algumas condic¢oes
experimentais (4P; 5P; 7P e 8P). Os tamanhos das gotas (D)), para as condi¢des 4P ¢ 8P, sdo
maiores do que os didmetros médios (D) obtidos experimentalmente, enquanto que as
condicdes 5P e 7P apresentaram D3 ) menores do que o Dy,. A morfologia das capsulas imidas
mostra que as particulas produzidas sdo esféricas e o azeite de buriti se encontra distribuido
uniformemente.

A partir destes resultados (7, Rey, We;, D2y € Dy), verificou-se que a vazdo de ar exerce

maior influéncia no processo de atomizacgdo da gelificagdo i0nica, exceto para o (Dy,), do que a
vazao de alimentacdo; maiores vazdes de ar produziram particulas de menores diametros. Para o

Dy, 0s menores valores se encontram na menor vazao de alimentagao.
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Tabela 12. Tamanho da gota (Dg3p)), o didmetro médio das particulas umidas (Dp) € a
morfologia (aumento de 10X) das particulas imidas de pectina com azeite de buriti de algumas

condigdes experimentais (4P, 5P, 7P e 8P).

Condicoes Tamanho Morfologia

D3}2= 231,71
4P D,, = 220,21 £ 6,16
D;,= 143,06
5P
D,, = 155,40+ 4,62
D3,2: 209,55
7P D,, =245,15+ 7,89
D312: 129,37
8P D,,=121,02 £ 1,90
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5.7.Tamanho médio das particulas

Apo6s o processo de gelificagdo idnica, foi realizado o recobrimento das microcapsulas
por interagdo eletrostatica com proteina de soro de leite (WPC). Esse procedimento foi realizado
com a transferéncia das particulas para a dispersio de WPC a 4%, em pH 4, o qual foi
determinado pela andlise de potencial Zeta. Particulas formadas por gelificacdo i6nica
apresentam alta porosidade, e consequente elevado indice de difusdo, podendo acelerar a
liberacdo do material de recheio (SEZER; AKBUGA, 1999). Por esta razdo, foi realizada a
interagdo eletrostatica entre os polissacarideos e o WPC.

Na Tabela 13 estdo apresentados os valores de didmetro médio das particulas imidas de
gelificacdo 10nica, das emulsdes de alginato e pectina com azeite de buriti, sem e com
recobrimento proteico.

As particulas umidas de gelificacdo i6nica do alginato sem recobrimento proteico
apresentaram tamanho médio variando de 192,27 a 242,89 um, ja as particulas com
recobrimento, o tamanho variou de 233,56 a 283,38 um. Para as particulas de pectina sem
recobrimento o tamanho foi de 121,02 a 260,26 um e, com recobrimento proteico, entre 162,65 ¢
315,28 um. Tanto as particulas de alginato como as de pectina, quando foram recobertas com as
proteinas do soro de leite, sofreram um acréscimo significativo no seu tamanho.

Aguilar (2013) ao produzir particulas de gelificacdo i6nica constituidas de alginato e
pectina recobertas com concentrado protéico do soro de leite, também relata um aumento
significativo no tamanho apds a interacdo eletrostatica, obtendo tamanhos entre 190,34 a
197,47um.

Foram selecionadas, a partir dos resultados de didmetros médios, as particulas que, ao
final do processo de interagdo eletrostatica, apresentaram menor tamanho, sendo por ordem
crescente de tamanho: Alginato:WPC - 8A, 7A, 6A, 2A e 1A; Pectina:WPC - 2P, 5P, 6P, 8P ¢
oP.
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Tabela 13. Diametro médio das particulas umidas de alginato e pectina sem e com recobrimento

proteico.

Diametro médio (um)

1A
2A
3A
4A
SA
6A
TA
8A
9A
10A
11A

ALGINATO

Sem recobrimento

Com recobrimento

202,05 £3,15°
233,00 £2,43"
242,89 £7,51°
201,75 £3,02°
214,57 £7,81°
229,00 +1,41°
192,27 +2,85%
200,53 £2,07°
219,52 £6,97"
217,44 +4,18°
218,93 £8,25*

257,58 +1,13°
240,98 +1,72°
267,93 +6,38°
283,38 +2,73°
278,68 +5,39°
239,42 +2,53°
238,66 +4,93°
233,56 +9,55°
280,61 +2,98°
281,81 +8,41°
275,90 +3,89°

1P

2P

3P

4P

5P

6P

7P

8P

9P
10P
11P

PECTINA

Sem recobrimento

Com recobrimento

260,26 +2,32°
159,23 £1,51°
197,00 8,01
220,21 +6,16°
155,40 +4,62°
130,99 +4,08°
245,15 £7,89"
121,02 £1,90°
170,35 +6,48"
161,69 +5,38"
153,34 £2,53°

315,28 + 7,99°
174,78 +20,51°
226,94 + 14,67°
262,50 + 16,73"
181,88 + 4,08"
186,95 + 2,80°
280,30 + 6,74°
162,65 + 0,39°
190,42 + 1,93
193,49 + 4,32°
192,40 + 2,85°

a, b... médias seguidas de mesmas letras nas linhas ndo diferem pelo teste de

Tukey (p < 0,05).
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5.8.Eficiéncia de encapsulagdo e retengdo de carotenoides

Primeiramente, determinou-se a quantidade de carotenoides presentes no azeite de buriti
que foi de 932,36 pg de B-caroteno/g de azeite. Albuquerque et al. (2005) utilizou azeite de buriti
com 1707 ng/g de carotenoides para estudar a espectroscopia de emissdo e absor¢do do azeite.
Silva et al. (2009), ao caracterizarem amostras industriais ¢ artesanais de azeite de buriti,
encontraram valores de carotenoides variando de 252 a 1890 ng de B-caroteno /g de azeite.
Ferreira et al. (2011), ao estudarem as propriedades de azeite de frutos amazonicos obtidos por
diferentes métodos de extrag@o, obtiveram valores de carotenoides de 274,9 nug/g, para o pequi,
de 19,8 pg/g, para o babagu, e de 692,9 ng/g para o buriti.

Com base nesses resultados pode-se considerar o azeite de buriti como uma fonte de -
caroteno, o qual possui 100% da atividade pro-vitamina A, uma vez que os niveis encontrados no
presente trabalho foram superiores aos encontrados em cenouras (54 pg de pB-caroteno/g), que
sdo consideradas fonte dessa substancia (MANHAES, 2007).

Com o valor de carotenoides do azeite e com a quantidade de carotenoides superficial e
total das capsulas de alginato, calculou-se a eficiéncia de encapsulacdo (EE) e a retencdo de
carotenoides (RT), sendo que os valores para estas determinagdes estdo apresentados na Tabela
14.

A eficiéncia de encapsulacdo avalia a quantidade de carotenoides que estdo efetivamente
encapsulados, ou seja, os carotenoides que estdo protegidos pela matriz encapsulante
descontando os que se encontram na superficie da particula, enquanto que a retengdo de
carotenoides avalia a quantidade de carotenoides presentes na particula, independente da sua
localizagdo, podendo estes estar na superficie da capsula ou no seu interior.

A eficiéncia de encapsulagdo para as capsulas de alginato:WPC variou entre 55,44 + 1,03
a 88,73 £ 1,21% e a reten¢ao de carotenoides variou de 18,38 + 0,98 a 83,44 + 0,73%. Soliman
et al. (2013) encapsularam Oleos essenciais em matrizes de alginato. Os autores utilizaram 2%
(m/v) de alginato de sodio, 0,5% (m/v) de cloreto de calcio e 20 minutos de reticulacao i6nica e
altas eficiéncias de encapsulag@o foram observadas: de 94% para 6leo de tomilho e de cravo e de

90% para 6leo de canela.
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Tabela 14. Eficiéncia de encapsulacdo (EE%) e retencao de carotenoides (RT%)

para capsulas de alginato:WPC.

EE (%) RT (%)
1A 88,73 + 1,21 60,94 = 0,39
2A 88,52 + 0,87 78,16+ 1,12
3A 88,49 + 0,41 83,44 + 0,73
4A 55,44 + 1,03 22,66+ 0,27
5A 78,56 + 1,24 50,25 + 0,39
6A 69,12 £ 0,65 30,32 + 0,49
7A 61,67 +0,39 30,27 + 0,85
8A 70,54 + 0,52 42,34 +0,57
9A 62,93 + 0,69 18,38 + 0,98
10A 79,54 + 1,05 50,23 + 0,41
11A 80,14 + 0,42 50,99 + 0,63

Na encapsulacdo de Xanthophyllomyces rico em astaxantinas por gelificagdo idnica
utilizando alginato de sddio, as porcentagens de eficiéncia de encapsulacao variaram de 31,60 a
79,90%, em funcdo de diferentes concentracdes de alginato e cloreto de célcio (PARK et al.,
2014). Em outro estudo, encapsulando o mesmo material por gelificacdo idnica de alginato na
concentragao de 1,5 e 2%, Lee et al. (2011) obtiveram eficiéncia de encapsulagdo de 23 e 31%,
respectivamente.

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de EE e RT das
capsulas de alginato:WPC estdo apresentados na Tabela 15. Os efeitos dos fatores lineares,
quadraticos e da interagdo, em negrito, sdo significativos a 95% de confianga (p<0,05).

A vazao de ar foi o fator que mais influenciou a EE e a RT das cépsulas de
alginato:WPC, sendo que este fator apresentou um efeito negativo, ou seja, menores vazoes de ar
levaram a produgdo de capsulas com maiores EE e RT. Enquanto a vazdo de alimentacdo
apresentou um efeito positivo, isto €, o aumento da vazao acarretou em um aumento da EE e RT
das particulas. A interacdo vazao de ar x vazao de alimentagdo foi significativa para a RT das
particulas de alginato:WPC sendo que menores valores da interacao levaram a producao de

capsulas com maiores RT.
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Tabela 15. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica, para cada fator

no modelo codificado para EE e RT das capsulas de alginato:WPC.

EFICIENCIA DE ENCAPSULACAO

Efeito Erro Significancia

Hatores estimado padrao 1@ estatistica (p)
Qar -23,5338 5,031124 -4,67764 0,005445
Qar’ -6,8981 3,871417 -1,78181 0,134880
Qal 4,8987 5,031149 0,97367 0,374937
Qal’ 10,2635 3,871368 2,65113 0,045365
Qar x Qal 0,7868 6,161782 0,12769 0,903369

RETENCAO DE CAROTENOIDES
Efeito Erro Significancia
Fatores t(2)

estimado padrao estatistica (p)
Qar -43,8514 4,350263 -10,0802 0,000165
Qar -15,9102 3,347499 -4,7529 0,005092
Qal 6,1345 4,350285 1,4101 0,217571
Qal’ 17,6819 3,347457 5,2822 0,003239
Qar x Qal -17,1905 5,327910 -3,2265 0,023297

Qar = vazio de ar; Qal = vazao de alimentagdo

Eliminando-se os fatores nao-significativos, verificou-se a significancia da regressdo e da

falta de ajuste em relagdo a 95% de confianca (p<0,05), através do teste F, na andlise de

variancia (ANOVA). A Tabela 16 apresenta os valores calculados e tabelados de F.
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Tabela 16. Analise de varidncia (ANOVA) para EE e RT das cépsulas de alginato: WPC.

EFICIENCIA DE ENCAPSULACAO

SQ * GL * MQ* Fcalculado Fiabelado™
Regressio 1027,484 2 1027,484 1619,181 4,46
Residuo: 347,029 8 58,2613
-Falta de ajuste 45,760 6 7,6267 12,018 19,33
-Erro puro 1,269 2 0,6346
Total 1373,404 10
RETENCAO DE CAROTENOIDES
SQ * GL * MQ* Fcalculado Fiabelado™
Regressio 4626,114 4 2856,434  15186,782 4,53
Residuo: 198,382 6 49,69
-Falta de ajuste 8,006 4 2,0015 2,1895 19,25
-Erro puro 0,376 2 0,188
Total 4521,737 10

*Valores tabelados de F a p <0,05.
SQ = soma quadratica, GL = grau de liberdade, MQ = média quadratica

O modelo codificado proposto para representar a EE e RT das particulas resultantes do

processo de gelificagdo do azeite de buriti esta descrito pelas Equacdes (17) e (18):

EE = 126,43 — 9,06 Qar + 0,1 Qal’ (17)

RT = 367,21 — 91,04 Qar + 6,44 Qar® + 0,047 Qal> — 0,24 Qar Qal (18)

Onde: Qar= vazao de ar;

Qal = vazdo de alimentacao;

Os coeficientes de determinagdo (R”) para os modelos ajustados foram de 0,6841 (EE) e
de 0,9269 (RT), indicando que o modelo explicou 68,41 e 92,69% da variagdo dos dados
observados. Sendo assim, os modelos ajustados para EE e RT foram considerados preditivos e as

superficies de respostas estdo apresentadas na Figura 19.

77



ALY
A%e

Figura 19. Superficie de resposta para EE e RT das particulas de alginato:WPC em fungdo da

vazao de ar ¢ vazao de alimentacao.

Pode-se observar na Figura 19 que as maiores eficiéncias de encapsulagao (> 88%) foram
para as atomizagdes que ocorreram em menores vazdes de ar ao longo de toda a faixa de vazao
de alimentacdo, os mesmo foi observado para a RT. Logo, conclui-se que a vazao de ar teve
maior influéncia nos resultados obtidos.

Com o valor de carotenoides do azeite e com a quantidade de carotenoides superficial e
total das capsulas de pectina, calculou-se a eficiéncia de encapsulacdo (EE) e retencdo de
carotenoides (RT), sendo que os valores para estas determinagdes estdo apresentados nas Tabelas
17.

A eficiéncia de encapsulacdo para capsulas de pectina:WPC, apresentada na Tabela 17,
teve resultados que variaram entre 61,64 + 0,43 a 82,20 + 0,12% e a retencdo de carotenoides de
19,96 £ 0,98 a 79,28 + 0,73%. Observou-se que, de maneira geral, tanto a eficiéncia de
encapsulacdo como a retencdo de carotenoides das capsulas de pectina:WPC tiveram menores
valores quando comparadas com as de alginato: WPC.

Na encapsulacdo de suco de espinheiro maritimo, rico em B-caroteno, pelo método de
gelificagdo ionotropica, utilizando furcelana como material de parede, foi obtido 97% de
eficiéncia de encapsulaciao (LAOS et al., 2007).

Rutz et al. (2013) avaliaram a eficiéncia de encapsulacao de licopeno e de compostos
fendlicos na microencapsulacao de pitanga roxa, pelo método de liofilizagdo, utilizando como

material de parede goma xantana e tara. Como resultado, obtiveram valores para a eficiéncia de

78



encapsulacdo de carotenoides de 70,22% para goma tara e 76,37% para a xantana, e de

compostos fendlicos de 92,67% para a goma tara e 91,52% para a goma xantana.

Tabela 17. Eficiéncia de encapsulagcdo (EE%) e retengdo de carotenoides (RT%)

para capsulas de pectina:WPC.

EE (%) RT (%)

1P 61,44 + 0,43 19,96 + 0,21
2P 70,88 + 0,79 26,78 + 0,11
3p 73,62 + 0,49 30,18 + 0,26
4P 76,02 + 0,56 33,03 + 0,85
5p 69,01 + 0,86 45,53 + 0,59
6P 81,92 + 0,65 79,28 + 0,76
7P 70,64 + 0,46 74,02 + 0,81
) 72,27+ 0,71 77,79 + 0,19
9p 77,76 + 0,19 68,13 + 0,72
10P 82,04 + 0,54 79,20 + 0,39
11P 82,20+ 0,12 79,26 + 0,43

Na microencapsulacdo de licopeno utilizando gelatina e sacarose, como material de
parede, pela técnica de spray-drying foram obtidas eficiéncias de encapsulagdo que variaram de
12,10 a 82,2% para diferentes condigdes de atomizagdo e concentracdes de agente encapsulante
(SHU et al., 2006).

Sutter, Buera e Elizalde (2007) avaliaram os efeitos de cations bivalentes e anion fosfato
na encapsulagdo de [-caroteno, durante o congelamento, em matrizes de manitol. Como
resultado, obtiveram valores de reten¢ao de -caroteno de 11 a 44% variando de acordo com a
composicao da matriz encapsulante.

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de EE e RT das
capsulas de pectina:WPC estdo apresentados na Tabela 18. Os efeitos dos fatores lineares,

quadraticos e da interagdo, em negrito, sdo significativos a 90% de confianga (p<0,1).
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Tabela 18. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica, para cada fator

no modelo codificado para EE e RT das cépsulas de pectina:WPC.

EFICIENCIA DE ENCAPSULACAO

Efeito Erro Significancia
Fatores t(2)
estimado padrao estatistica (p)
Qar 4,91003 4,178273 1,17513 0,292850
Qar 7,17203 3,215153 2,23070 0,076098
Qal 0,20735 3,215113 -0,06449 0,951077
Qal’ 8,40818 4,178293 2,01235 0,0100345
Qar x Qal -2,53556 5117268  -0,49549 0,641259
RETENCAO DE CAROTENOIDES
Efeito Erro Significancia
Fatores t(2)
estimado padrao estatistica (p)
Qar 47,67417 13,91602 3,425849 0,018719
Qar’ 11,51114 10,70828 1,074975 0,331500
Qal 16,88393 13,91609  1,213267 0,279212
Qal’ 7,82715 10,70815 0,730953 0,497608
Qar x Qal -7,94112 17,04340  -0,465935 0,660854

Qar = vazio de ar; Qal = vazdo de alimentagio.

A vazao de ar e a vazao de alimentag¢do foram os fatores que mais influenciaram a EE das
capsulas de pectina:WPC, sendo que estes fatores apresentaram um efeito positivo na resposta,
ou seja, maiores vazoes de ar e de alimentagdo levaram a producao de capsulas com maiores EE.
Em relacdo a RT somente o fator vazdo de ar foi significativo, sendo que este apresentou um
efeito positivo, isto €, o aumento da vazao de ar acarretou em um aumento da RT das particulas
de pectina:WPC.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significancia da regressdo e da
falta de ajuste em relagdo a 90% de confianga (p<0,1), através do teste F, na andlise de variancia

(ANOVA). A Tabela 19 apresenta os valores calculados e tabelados de F.
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Tabela 19. Analise de variancia (ANOVA) para EE e RT das cépsulas de pectina: WPC.

EFICIENCIA DE ENCAPSULACAO

SQ * GL * MQ* Fcalculado Fiabelado™
Regressao 2447472 2 2447472 4,27053 3,11
Residuo: 173,6355 8 67,1464
-Falta de ajuste 59,0140 6 9,8357 0,171620 9,33
-Erro puro 114,6215 2 57,3107
Total 418,3826 10
RETENCAO DE CAROTENOIDES
SQ * GL * MQ* Fcalculado Fiabelado™
Regressao 3422,945 1 3422,945 9,039059 3,36
Residuo: 2601,555 9 642,139
-Falta de ajuste 1844187 7 263,455 0,695713 9,35
-Erro puro 757,368 2 378,684
Total 6024,500 10

*Valores tabelados de F ap <0,1.
SQ = soma quadratica, GL = grau de liberdade, MQ = média quadratica

O modelo codificado proposto para representar a EE e RT das particulas de pectina:WPC

resultantes do processo de gelificacdao do azeite de buriti esta descrito pelas Equagdes (19) e (20):

EE = 68,2 + 0,13 Qar’ + 1,68 Qal’ (19)

RT = 56,97 + 18,37 Qar (20)

Onde: Qar= vazao de ar;

Qal = vazdo de alimentacao;

Os coeficientes de determinagio (R”) para os modelos ajustados foram de 0,5865 (EE) e
de 0,7689 (RT), indicando que o modelo explicou 58,65¢ 76,89% da variagdo dos dados
observados. Sendo assim, os modelos ajustados para a EE e RT foram considerados preditivos e

as superficies de respostas estdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20. Superficie de resposta para EE e RT das particulas de pectina:WPC em fungao da

vazao de ar ¢ vazao de alimentagao.

Pode-se observar na Figura 20 que as maiores eficiéncias de encapsulacdo foram para as
maiores vazoes de ar e menores vazoes de alimentagdo. Ja no caso da RT, maiores valores de
vazao de ar estdo associados com maiores retengdes ao longo de toda faixa estudada de vazao de
alimentacao.

Os resultados de eficiéncia de encapsulagdo e retengdo de carotenoides para as capsulas
de alginato:WPC e pectina:WPC revelaram uma alta capacidade de encapsulagdo dos
carotenoides presentes no azeite de buriti, o que pode ser devido as caracteristicas da formagao
da particula de gelificagdo i06nica que ocorre a partir da ligacdo entre o acido gulurdnico
(alginato) e acido galacturdnico (pectina) com os cations divalentes de Ca’™ presentes na solugdo
de cloreto de calcio, resultando no empilhamento destes grupos na forma de uma estrutura em
gel tridimensional (BRACCINI, 2001).

Mariath et al. (1989) demonstraram a eficacia do doce caseiro de polpa de buriti no
tratamento e prevencdo de xeroftalmia em criangas do Nordeste brasileiro. Existe também
indicacdes de que a suplementacdo oral de vitamina A para recém-nascidos de regioes
subdesenvolvidas pode reduzir mortalidade em pelo menos 15% (KLEMM et al., 2008). Assim,
o azeite de buriti parece ser uma alternativa vidvel para aumentar a ingestdo de vitamina A. Os
resultados do presente trabalho mostraram que o azeite de buriti ¢ uma otima fonte de vitamina

A e que o processo de microencapsulagdao do azeite obteve altos valores de EE e RT o que pode
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promover uma maior protecao a degradacdo dos carotenoides presentes no azeite de buriti. Desse
modo, estes resultados sugerem uma possivel utilizagcdo das microcapsulas do azeite de buriti em
programas de combate a hipovitaminose A em paises onde o fruto encontra-se disponivel ou t€ém
potencial para cultivo.

Foram selecionadas, a partir dos resultados de eficiéncia de encapsulagdo e retencdo de
carotenoides, as particulas que, ao final do processo de interagdo i0Onica, apresentaram melhores

EE e RT: Alginato:WPC - 1A, 2A, 3A, 5A e 6A; Pectina:WPC - 3P, 4P, 6P, 7P e 8P.

5.9.Cor

Visualmente, tanto as céapsulas de alginato:WPC quanto as de pectina:WPC ndo
apresentaram diferengas em sua coloracdo, como demonstrado na Figura 21. O material
produzido por gelificacdo idnica e interacdo eletrostatica originou p6s com coloragdo amarela-
alaranjada intensa. Esta semelhanc¢a visual foi confirmada pela pouca variabilidade nos valores
dos parametros a* (vermelho), b* (amarelo), L* (luminosidades), C (saturagdo da cor) e h
(tonalidade) que estdo apresentados nas Tabelas 20 e 21.

Na Tabela 20 verifica-se que o parametro a* variou de 18,09 a 28,79, sendo que os
valores diminuiram a medida que se elevou a vazao de ar comprimido. O parametro b* variou de
75,35 a 80,65, sendo que os maiores valores foram encontrados com vazdes de ar e de
alimentagdo de 0,08225 mL/min e de 6,40 mL/min, respectivamente. A condi¢do 9A (vazdo de
ar = 0,09095 mL/min; vazao de alimentagdo = 7,15 mL/min) foi a que apresentou menor valor de

a* (vermelho) e b* (amarelo).
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(a)

(c)

0907

Figura 21. Aspecto visual do azeite de buriti (a), e capsulas de alginato:WPC (b) e pectina:WPC

(©).

Tabela 20. Parametros de cor a*, b*, L*, C e h para as capsulas secas de alginato:WPC.

1A
2A
3A
4A
5A
6A
TA
8A

9A
10A
11A

a* b* L* C h
28,50 +0,24°  78,15+0,64°  64,65+038  83,19+1,04 69,96+ 0,07
28,57+ 0,33° 80,19+ 0,48  64,92+0,36g  85,13£0,07 70,339 +0,25
28,79+ 021  78,90+0,25®  64,70+0,51%  83,99+0,81  69,95+0,19
2543+0,52°  79,11+0,66®  6828+0,23°  83,11+0,36  72,17+0,03
27,34+ 0,05  80,00+036®  67,00+£036"  84,62+0,24  71,15+0,20
2541+ 0,46°  79,25+0,83°  69,64+0,17 8322+034  72,23+0,13
2437+0,28%  80,33+0,62° 69,36 +0,02¢  83,95+0,42 73,12+ 0,06
23,97+041°  79.98+0,71°  71,08+031° 83,50+0,73  73,31+0,03
18,09+ 0,08°  7535+034°  7445+0,12° 77,48+031 76,50 + 0,01
20,41+0,11°  80,15+0,83" 73,76 +0,10° 8271+0,18 75,71 +0,02
20,04 +0,25°  80,65+0,33"  72,50+0,10° 83,11+0,51  76,05+0,03

a, b... médias seguidas de mesmas letras nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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O parametro L* variou de 64,65 a 73,76, sendo que os valores aumentaram a medida que
a vazdo de ar comprimido era elevada. Para os pardmetros C e h foi verificado pouca influéncia
da vazdo de ar e vazdo de alimentacdo, variando de 77,48 a 85,13 ¢ de 69,95 a 76,50,
respectivamente. Observando os resultados da analise de cor das cépsulas de alginato:WPC pode
se dizer que as capsulas produzidas pela condi¢do 2A (vazdo de ar = 0,07355 mL/min; vazdo de
alimenta¢do = 6,40 mL/min) apresentou um colora¢do amarelo-alaranjado mais acentuada.

Na Tabela 21 verifica-se que o parametro a* variou de 20,15 a 27,40, sendo que, de
maneira geral, os valores aumentaram a medida que se elevava a vazao de ar e a vazdo de
alimentagdo. O parametro b* variou de 77,73 a 80,74; esta pequena diferenca de valores
evidencia que a variacdo de vazao de ar e vazao de alimentagdo ndo afetou significativamente os
valores de b* O parametro L* variou de 65,43 a 71,77, sendo que os valores aumentaram a

medida que a vazao de ar comprimido era elevada.

Tabela 21. Parametros de cor a*, b*, L*, C e h para as capsulas secas de pectina: WPC.

a* b* L* C h
1P 2124+0,02  78,64+0,09°  70,89+0,06° 81,45+0,02  74,88+0,33
2P 20,73+ 0,03¢ 77,96 0,08  71,19+0,22*°  80,67+0,72  75,11+0,85
3P 21,33+0,12  78,55+0,14*  71,80+0,98"  81,39+0,25 74,81 +0,05
4P 20,92+ 0,05  7890+0,07*° 71,51+0,52° 81,62+084  75,15+0,49
5P 20,15+ 0,09° 78,49 + 0,36 71,77 +0,49* 81,03+ 0,67 75,60+ 0,17
6P  2746+0,14°  77,73+£0,62°  70,59+0,43"  80,38+0,76 7526+ 0,67
TP 2688+0,21"  80,74+0,02°  66,09+0,06°  85,10+0,08 71,59+ 0,02
8P 27.40+0,04°  79,15+0,74° 6543+042° 83,77+065  70,91+0,82
9P 2556+0,08  77.85+0,82" 6723+083" 81,94+038  71,83+0,66
10P 2711+ 0,04 78,44 +0,56°  65,54+0,63°  83,39+0,41 70,65+ 0,43
P 2722+0,07*° 78,76 +0,02° 66,10+0,09°  83,34+046 70,93 +0,27

a, b... médias seguidas de mesmas letras nas linhas nao diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Observando os resultados da analise de cor das capsulas de pectina:WPC pode-se dizer

que as condi¢des utilizadas no processo de gelificagdo idnica e interagdo eletrostatica ndo

interferiram na coloracdo dos p6s obtidos.
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A partir da medida de cor foram selecionadas as particulas que, ao final do processo de

interacdo eletrostatica, apresentaram colora¢do amarelo-alaranjado mais acentuada, sendo as

particulas de Alginato:WPC - 1A a 8A; e de Pectina:WPC - qualquer uma das formulagdes.

5.10. Tamanho médio das microcapsulas de alginato e pectina recobertas com WPC

Para tanto, utilizando os resultados da etapa anterior: processo de encapsulagdo de azeite

de buriti com alginato e pectina, tamanho médio das particulas, eficiéncia de encapsulagao,

retengdo de carotenoides e cor, foram escolhidas quatro condigdes para cada material

encapsulante (alginato; pectina), como apresentado na Tabela 22. As escolhas dos pontos do

planejamento foram feitas levando em consideragdo os melhores e intermediarios resultados de

EE, RT e tamanho de particula. Para o alginato foram escolhidas as condigdes: 1A, 2A, 7A e 8A,

j& para a pectina: 4P, 5P, 7P e 8P. Os principais fatores que levaram a escolha dessas condi¢des

foram os menores tamanhos de particula e as maiores eficiéncia de encapsulagdo e retengdo de

carotenoides.

Tabela 22. Condigdes selecionadas do planejamento experimental para as particulas de

alginato:WPC e pectina:WPC.

Vazao de
Niveis de Vazao de ar Niveis de vazao
Experimento alimentacio
vazao de ar (mL/min) de alimentacio
(mL/min)
1A -1 0,07355 -1 5,65
2A -1 0,07355 0 6,40
TA +1 0,09095 -1 5,65
8A +1 0,09095 0 6,40
4p 0 0,08225 +1 11,50
5P 0 0,08225 -1 7,10
P +1 0,09095 +1 11,50
8P +1 0,09095 -1 7,10

A Tabela 23 apresenta o didametro médio das particulas liofilizadas de alginato:WPC e

pectina:WPC produzidas por gelificagdo i6nica e interacdo eletrostatica. O tamanho médio das

particulas liofilizadas de alginato: WPC variou de 126,96 + 0,83 a 209,8 &+ 7,69 um. Ao comparar
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esses valores aos do diametro médio das particulas com recobrimento (Tabela 13), como
esperado, nota-se uma diminui¢do, acima de aproximadamente 13%, para todas as condi¢des do

processo de producao das capsulas.

Tabela 23. Diametro médio das particulas de alginato:WPC e
pectina: WPC liofilizadas.

Diametro médio (um)

ALGINATO:WPC

1A 153,18 £ 5,47
2A 126,96 + 0,83
TA 209,8 + 7,69
8A 155,22 + 3,70

PECTINA:WPC

4P 125,35+ 3,34
5P 103,30 + 2,43
7P 199,30 + 2,49
8P 111,31+ 1,40

As particulas liofilizadas de pectina:WPC apresentaram tamanho médio entre 103,30 +
2,43 e 199,30 £ 2,49 um. Comparando esses valores aos do didametro médio das particulas
umidas (Tabela 13), observa-se uma diminui¢do mais acentuada, acima de 46%, para todas as
condi¢des do processo de producdo das capsulas. Em geral, os tamanhos médios das particulas
de pectina liofilizadas foram menores quando comparados com as particulas de alginato

liofilizadas.

5.11.Morfologia e microestrutura das microcapsulas de alginato e pectina recobertas com WPC

As Figuras 22 e 23 apresentam as imagens obtidas por microscopia Otica das particulas
umidas e reidratadas de alginato (1A, 2A, 7A e 8A), respectivamente, contendo azeite de buriti e
recobertas com WPC. A partir das observagdes feitas na Figura 22 por microscopia Otica ¢é
possivel perceber que as particulas de alginato:WPC timidas apresentam formatos esféricos, com

matriz definida, e goticulas de azeite de buriti distribuido por toda a matriz. Em geral, particulas
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de biopolimeros possuem forma esférica, porém também podem apresentar na forma de fibras,

esferdides ou aglomerados (JONES, McCLEMENTS, 2010).

20 urn

Figura 22. Imagens obtidas por microscopia 6tica das particulas imidas de alginato:WPC.

As imagens apresentadas na Figura 23 mostram as particulas de alginato reidratadas apos
serem colocadas em 4gua destilada. Através da microscopia Otica pode-se perceber que as
particulas ndo adquiriram formato esférico original das particulas imidas recém-produzidas apds
1 hora de imersdo em agua. Provavelmente a formagao da camada proteica sobre as particulas
tenha influenciado no comportamento de reidratagdo devido a diminui¢do da porosidade das
particulas. Observou-se adicionalmente, que as particulas reidrataram-se em intervalos de tempo

<10 segundos.
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1A 2A

TA 8A

20 um

Figura 23. Imagens obtidas por microscopia 6tica das particulas reidratadas de alginato:WPC.

As Figuras 24 e 25 apresentam as imagens obtidas por microscopia Otica das particulas
umidas e reidratadas de pectina (4P, 5P, 7P e 8P), respectivamente, contendo azeite de buriti e
recobertas com WPC. Na Figura 24 observa-se que as particulas de pectina:WPC Umidas
apresentam formatos esféricos a ovais, com matriz definida, e goticulas de azeite de buriti
distribuido pela extensao da particula.

A Figura 25 apresenta as particulas de pectina:WPC reidratadas, onde pode-se perceber
que as particulas ndo adquiriram formato esférico original das particulas Umidas recém-

produzidas ap6s 1 hora de imersdo em agua. Isto pode ser devido a etapa de interagdo com o
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WPC, que diminui a porosidade das particulas. Observou-se adicionalmente, que as particulas

reidrataram-se em intervalos de tempo <10 segundos.

4P 5p P s 5N "
£ s e
e S Y
..‘.v.w,: i

20 urn

Figura 24. Imagens obtidas por microscopia 6tica das particulas umidas de pectina:WPC.
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20 um

Figura 25. Imagens obtidas por microscopia 6tica das particulas reidratadas de pectina:WPC.

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentadas as micrografias, por microscopia eletronica de
varredura, das capsulas do azeite de buriti obtidas por gelificacdo idnica e interagdo eletrostatica,
seguido de secagem por liofilizagdo. A observa¢do da microscopia eletronica de varredura
mostrou que, independente do tipo de matriz, as particulas aparentemente suportaram o processo
de secagem.

Avaliando a microestrutura das particulas de alginato:WPC, observa-se uma superficie
mais esférica e lisa para as condi¢des 1A e 2A e presenca de rugosidades e irregularidades na
superficie das amostras 7A e 8A. Essa diferenga pode ser devido a utilizagdo de menor vazao de
ar durante o processo de atomizacdo das condi¢des 1A e 2A. Além disso, as particulas de

alginato:WPC apresentam formas mais esféricas quando se encontram umidas. Adicionalmente,
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quando a pectina foi utilizada as particulas apresentaram superficies deformadas com mais
rugosidade e de forma alongada, o que também pode ser verificado na microscopia otica. Esse
resultado evidencia a fragilidade das particulas de pectina.

Lee et al. (2011) encontraram superficie oval e lisa para particulas de alginato. No estudo
de Xie et al. (2011), particulas de alginato recobertas com quitosana apresentaram mais
rugosidade do que as particulas de alginato sem recobrimento, segundo os autores, como
decorréncia do rearranjo da rede de gel quando este reage com a quitosana. No mesmo estudo foi
verificado também que particulas de alginato em menor concentragao apresentam superficie mais
lisa do que as de maior concentragao.

Resultados semelhantes foram observados em particulas de pectina quando foi utilizada
proteina de soro do leite como material de cobertura (GEREZ et al., 2012; SOUZA et al., 2012).
Jaya; Durance; Wang (2009), ao estudarem a microestrutura superficial e interna de particulas
secas de alginato e pectina, observaram que as microcapsulas de alginato eram esféricas
enquanto que as particulas de pectina apresentaram forma alongada. Além disso, a
microestrutura interna das particulas de alginato e pectina apresentam alta porosidade e com
poros interligados. Lei; Kim; Jeon (2008) observaram que microesferas de alginato apresentaram
superficie lisa com formato esférico e os autores observaram alta porosidade na se¢do transversal
das microesferas.

A microscopia confocal de varredura a laser (MCVL) é uma técnica utilizada em muitos
campos da ciéncia, especialmente em biologia e medicina (DURRENBERGER et al., 2001;
MAUKO et al., 2009), sendo também utilizada para estudar a adsor¢do de proteinas em
superficies de particulas (HUBBUCH et al.,, 2003). A técnica utiliza marcadores de
fluorescéncia, para a identificacdo de uma molécula especifica previamente corada (VAN DE
VELDE et al., 2003).

As Figuras 28, 29, 30 e 31 apresentam a microscopia confocal de varredura a laser das
bordas e superficie das particulas de alginato:WPC e pectina:WPC. A deposicao das proteinas
nas particulas de alginato e de pectina foram confirmadas por meio da microscopia confocal de
varredura a laser, através da associacdo dos corantes fluorescentes com as moléculas dos
materiais de parede, colora¢do verde do corante FITC associado a solugdo WPC e através da
coloragao vermelha do corante rodamina B associada a solu¢do do polissacarideo.

Além disso, foi evidenciado, que nenhum dos materiais de parede permaneceram unicamente
na superficie da particula. Aparentemente a proteina difundiu para o interior das particulas,
interagindo com o polissacarideo. A ligacdo com os compostos fluorescentes as proteinas parece nao

ter afetado suas propriedades de transporte e adsorcdo nas particulas estudadas.
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Figura 26. MEV de particulas de alginato:WPC liofilizadas. Imagens da esquerda com aumento

de 100x :e da direita com aumento de 500x.
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Figura 27. MEV de particulas de pectina:WPC liofilizadas. Imagens da esquerda com aumento

de 100x :e da direita com aumento de 500x.




Figura 28. MCVL das bordas das capsulas de alginato:WPC.




Figura 29. MCVL da superficie das capsulas alginato: WPC.




Figura 30. MCVL das bordas das capsulas de pectina:WPC.




Figura 31. MCVLda superficie da pectina: WPC.




Estudo apresentado na literatura mostrou através de microscopia confocal de varredura a
laser, que o acido polilatico adsorvido eletrostaticamente sobre particulas de alginato, também
penetrou na matriz do alginato, formando um complexo alginato: poliacido polilatico -L-lisina com

espessuras variaveis dependendo do tempo de exposicdo (STRAND et al., 2003).

5.12.Espectroscopia FTIR —ATR

A Figura 32 apresenta os espectros de infravermelho das condicdes selecionadas: (a)
capsulas de alginato:WPC; (b) cépsulas de pectina:WPC e (c) materiais de parede (alginato,
pectina e WPC).
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Figura 32. FTIR-ATR das (a) cépsulas de alginato:WPC, (b) cépsulas de pectina:WPC e (c)

materiais de parede (pectina, alginato e WPC).

Como observado nos espectros, Figura 32, as capsulas de alginato:WPC, pectina:WPC e

os materiais de parede mostraram interacdes complexas que causam uma larga gama de
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absorc¢des vibracional dos correspondentes grupos quimicos. Segundo Silverstein, Webster e
Kiemle (2007), a falta de absor¢ao nas regides caracteristicas dos grupos funcionais e diminui¢ao
na intensidade da banda, podem ser utilizadas como prova da auséncia destes grupos na estrutura
molecular e interagdo entre os grupos, respectivamente. No entanto, algumas caracteristicas
estruturais podem apresentar uma banda larga, tornando o seu reconhecimento dificil.

Polissacarideos tais como pectina e alginato tém grupo carboxilico livre que confere
carga negativa para estas moléculas, enquanto que proteinas, como por exemplo o WPC, tém
carga positiva em pH acido devido a presenga de grupos amino. Durante a interagao eletrostatica
os grupos carboxila dos polissacarideos interagem com os grupamentos amino das proteinas para
formar complexos que contém amina (SARAVAN; RAO, 2012).

Uma andlise dos espectros mostraram que as céapsulas, tanto de alginato:WPC como de
pectina:WPC, foram semelhantes e com caracteristicas estruturais parecidas com seus
respectivos materiais de parede.

Na Figura 32(a) as bandas que aparecem em aproximadamente 3279 cm™ sdo
caracteristica dos grupos amina que aparecem nos residuos de aminodcidos basicos, tais como
arginina, lisina e histidina. Esta banda (3268 cm™) também pode ser observada no WPC, Figura
32(c). As bandas que aparecem com baixa intensidade em cerca de 2900 cm™' para as capsulas de
alginato:WPC e para o WPC sdo caracteristicas de grupos carboxilicos. A banda de
aproxidamente 1740 cm™ & referente ao estiramento do grupo carboxilico protonado (C=0) do
acido alginico.

As céapsulas de alginato:WPC (Figura 32(a)) apresentaram bandas de absorc¢do
correspondente a grupos carboxilicos proximos a 1627 cm™ (COO’ - estiramento simétrico) e
1414 cm™ (COO™ - estiramento assimétrico). Estas bandas também podem ser observadas no
espectro do alginato da Figura 32(c). As vibragdes na regido entre 1500-1600 cm™ de materiais
proteicos estdo relacionadas com o estiramento da ligacdo C-N combinado com a flexdo da
ligacdo N-H (VAN DER VEN et al., 2002). Estas caracteristicas espectrais sao observadas na
banda de aproximadamente 1537 cm™ para as céapsulas de alginato:WPC e para o WPC. Além
disso, banda nessas regides confirmam a interagdo entre o grupo carboxilico do alginato e o
grupo amino do WPC (SARAVAN; RAO, 2012).

Bandas caracteristicas do alginato que correspondem aos blocos dos acidos manurdnico e
gulurdnico estdo no intervalo entre 780 e 1100 cm’! (PEREIRA et al, 2003;. LEAL et al, 2008),
pode-se observar bandas nessas regides espectrais para as capsulas de alginato:WPC e para o

alginato.

100



Na Figura 32(b) as bandas que aparecem em aproximadamente 3280 cm™ sdo
caracteristicas dos grupos amina de materiais proteicos, e esta banda também pode ser observada
no WPC, Figura 32(c). As bandas que aparecem com baixa intensidade em cerca de 2923 cm™
para as capsulas de pectina:WPC e para o WPC sdo caracteristicas de grupos carboxilicos. A
banda de aproxidamente 1744 cm™ ¢ referente ao estiramento do grupo carboxilico protonado
(C=0) presente na pectina.

As capsulas de pectina:WPC (Figura 32(b)) apresentaram bandas de absor¢ao
correspondente a grupos carboxilicos proximos a 1630 cm™ (COO™ - estiramento simétrico) e
1402 cm™ (COO" - estiramento assimétrico). A vibragio na regido de aproximadamente 1531
cm’ para as capsulas de pectina:WPC esta relacionada com o estiramento da ligagdo C-N
combinado com a flexdo da ligagdo N-H, e com o processo de interacdo eletrostatica entre o
grupo carboxilico do pectina e o grupo amino do WPC (SARAVAN; RAO, 2012).

As bandas apresentadas na Figura 32 estdo de acordo com resultados relatados
anteriormente (CHAN et al, 2010; SARAVAN; RAO, 2012; LEI; KIN; JEON, 2008; VAN DER
VEN et al., 2002; YANG; ASHTON; KASAPIS, 2015).
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6. Conclusoes

O processo de extracao do azeite realizado pelo método de Bligh-Dyer resultou em
alto rendimento, podendo ser comparado com oleoginosas utilizadas para obtencao de 6leos
comerciais.

Com base nos resultados, pdde-se observar que para ocorrer o processo de interacao
eletrostatica entre os polissacarideos e a proteina de soro de leite foi necessario utilizar pH 4,
onde as cargas sao opostas. A tensao superficial, viscosidade e densidade das dispersdes de
polissacarideos diminuiram com adi¢do de azeite de buriti ao sistema. A suspensdao A e a
emulsdo AO apresentaram comportamento pseudoplédstico enquanto que as P e PO,
Newtoniano.

Foi avaliada a producdo de microcapsulas a partir de emulsdes de alginato e pectina
com azeite de buriti por atomizagdo, utilizando cloreto de calcio para gelificacdo. Para a
emulsdo de alginato com azeite de buriti, os resultados mostraram que um aumento na vazao
de ar ocasionou uma diminui¢ao da viscosidade aparente da emulsdo e promoveu a formagao
das menores particulas, que foi verificada pelo aumento de alguns nimeros adimensionais
(Rey, We e Oh). Assim como para o alginato, na emulsdao de pectina com azeite de buriti
houve influéncia do aumento da vazao de ar, com diminui¢do do tamanho das particulas e
aumento dos numeros admensionais (Re; € We). Contudo, o nimero de Ohnesorge (Oh) nao
variou devido ao comportamento Newtoniano da emulsdo.

Com a interacdo eletrostatica com proteinas de soro de leite, pode-se observar um
aumento do diametro médio das particulas imidas com recobrimento em relacdo as sem
recobrimento. Ap0s a liofilizacao das particulas de alginato:WPC e pectina:WPC observou-se
menores didmetros médios devido a perda de 4gua durante a secagem.

No processo de microencapsulacdo de azeite de buriti por gelificagdo i6nica e
interacdo eletrostatica foram observados altos valores de eficiéncia de encapsulacdo (EE) e
retencdo de carotenoides (RT). Para as particulas de alginato:WPC, menor vazdo de ar
comprimido foi responsavel por maiores EE e RT, ja para as particulas de pectina:WPC,
maiores EE e RT foram associadas a maiores vazdes de ar. Na andlise de cor ndo foi
verificada diferenca na coloragcdo global das particulas de alginato:WPC e pectina:WPC,
sendo que estas apresentaram cor amarelo-alaranjado intensa.

O processo de gelificagdo idnica seguida de interacdo eletrostatica foi eficiente na

encapsulacdo do azeite de buriti, sendo que as capsulas formadas apresentaram forma esférica
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e com gotas do azeite de buriti distribuido ao longo de toda a matriz. As particulas de
alginato:WPC sofreram influéncia da vazao de ar comprimido, sendo que a superficie foi mais
esférica e lisa para menor vazao e com presenga de rugosidades e irregularidades na maior
vazdo. As particulas de pectina:WPC apresentaram superficies deformadas com mais
rugosidade e de forma alongada. Conclui-se que o pardmetro do processo de gelificacao
i0nica e interagdo eletrostatica que apresentou maior efeito em todos as respostas analisadas
foi a vazao de ar. Com os resultados das analises microscopia confocal de varredura a laser e
FTIR-ATR foi possivel verificar que ocorreu interagao eletrostatica entre os polissacarideos e
o WPC.

Através da gelificacdo i0nica utilizando emulsdes de alginato e pectina com posterior
recobrimento com proteinas de soro de leite, foi possivel a microencapsulagdo de azeite de
buriti, que possui altas quantidades de compostos bioativos, podendo ainda ser utilizado como

corante natural de alimentos e ainda agregar valor nutricional e funcional.
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