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RESUMO

Emulsoes 6leo em agua (O/W) sdo sistemas formados por dois liquidos imisciveis,
envolvendo a presencga de uma fase continua (agua), uma fase dispersa (6leo), um emulsificante
e energia introduzida por meio de agitagdo ou cavitagdo. A energia transmitida é capaz de
aumentar a area interfacial entre as fases dispersa e continua, enquanto o emulsificante adsorve
na interface, estabilizando o sistema. A emulsificacdo ¢ uma etapa anterior e fundamental a
microencapsulagdo de compostos lipofilicos por spray drying, em que gotas de emulsdo sdo
rapidamente desidratadas em uma camara de secagem, possibilitando a microencapsulagdo da
fase dispersa. Neste trabalho, objetivou-se produzir emulsdes O/W utilizando microgéis de
isolado proteico de soja (SPI) como estabilizantes, avaliar a estabilidade e o comportamento
reoldgico das emulsoes em diferentes concentragdes de cloreto de sodio (NaCl) e, posteriormente,
produzir microcapsulas por spray drying, avaliando o potencial dos microgéis de SPI como
material de parede. Suspensdes com 10% m/m de SPI foram preparadas em dgua deionizada e
submetidas a desnaturacao por aquecimento a 80 °C por 30 minutos, seguido de resfriamento a 4
°C por 12 h. Apo6s a formagao do gel, as suspensdes foram diluidas para 6% m/m de SPI com 4gua
ou solucdes de NaCl e homogeneizadas sob alta pressdo ou sonicadas para produgdo dos
microgéis, usados para estabilizar emulsdes O/W com diferentes teores de 6leo produzidas por
homogeneizagao a alta pressdo ou sonicagdo. As emulsdes sonicadas foram submetidas a secagem
em spray dryer para produgdo de microparticulas contendo 6leo encapsulado. Os microgéis de
SPI foram caracterizados quanto a distribuicdo de tamanhos de particula e ao potencial zeta. As
emulsdes O/W foram avaliadas quanto ao comportamento reologico, estabilidade e morfologia.
A adicdo de NaCl influenciou diretamente no tamanho das particulas de SPI ¢ em seu potencial
zeta, visto que a presenca do sal diminuiu a repulsdo eletrostatica entre os microgéis e resultou na
formagao de aglomerados. A reologia das emulsoes foi avaliada por cisalhamento em regime
permanente, observando-se o aumento do indice de consisténcia dos fluidos pseudoplasticos com
0 aumento da concentragdo de NaCl ou da fase dispersa (6leo) nas emulsdes. Todas as emulsdes
se apresentaram estaveis por, pelo menos, 21 dias a temperatura de 25 °C. O processo foi
caracterizado quanto ao rendimento, ¢ as microcapsulas de oleo foram caracterizadas quanto a
retengdo de 6leo, umidade e morfologia. A secagem se mostrou mais eficiente para emulsdes com
teor de 6leo mais baixo (5 a 7,5 %) e submetidas a secagem em temperaturas mais altas (160 a
170 °C). As microcapsulas apresentaram reteng¢ao de 6leo acima de 80% e umidade adequada
para produtos em po (< 4%). As imagens das microcapsulas produzidas mostraram a formagao
de microesferas contendo 6leo aprisionado na matriz proteica. Os microgéis de SPI se mostraram
capazes de estabilizar emulsdes com diferentes teores de 6leo, além da possibilidade de serem

utilizados como material de parede para microencapsular compostos lipofilicos por spray drying.

Palavras-chave: sistemas dispersos, reologia, encapsulacdo, spray drying, desnaturagao.



ABSTRACT

Oil-in-water (O/W) emulsions are systems formed by two immiscible liquids, involving a
continuous phase (water), a dispersed phase (oil), an emulsifier and energy input by
homogenization or cavitation. The transmitted energy is able to increase the interfacial area
between the dispersed and continuous phases, while the emulsifier adsorbs at the interface,
stabilizing the system. The emulsification is an earlier and fundamental step to
microencapsulation of lipophilic compounds by spray drying, wherein emulsion droplets are
rapidly dehydrated in a drying chamber, enabling the microencapsulation of the dispersed phase.
The objective of this work was to produce emulsions using soybean protein isolate (SPI)
microgels as O/W emulsion stabilizers, to evaluate the stability and rheological behavior of the
emulsions at different concentrations of sodium chloride (NaCl), and to produce microcapsules
by spray drying of the emulsions, evaluating the potential of SPI microgels as wall material.
Suspensions with 10 wt% SPI were prepared in deionized water and subjected to gelation by
heating at 80 °C for 30 minutes, followed by cooling at 4 °C for 12 h. After gel formation, the
suspensions were diluted to 6 wt% SPI with water or NaCl solutions and homogenized under high
pressure or sonication to produce the microgels, which were used to stabilize O/W emulsions with
different oil contents produced by high-pressure or ultrasound homogenization. The emulsions
were then submitted to drying in spray dryer for production of oil microcapsules. SPI microgels
were characterized regarding their particle size distribution and zeta potential. O/W emulsions
were evaluated regarding their rheological behavior, stability and morphology. The addition of
NaCl directly influenced the size of the SPI particles and their zeta potential, since the presence
of the salt decreased the electrostatic repulsion between the microgels and, consequently, the gel
particles were approached, forming agglomerates. The rheological behavior of the emulsions was
evaluated by means of steady shear tests, and an increase in the consistency index of the
pseudoplastic fluids was observed with increasing NaCl or dispersed phase concentration in the
emulsions. All the emulsions were stable for at least 21 days at 25 °C. The process was
characterized regarding yield. and the oil microcapsules were characterized regarding oil
retention, water content and morphology. The drying process showed to be more efficient to
emulsions with lower oil content (5 a 7.5 wt%) and subjected to higher drying temperatures (160
a 170 °C). The microcapsules presented oil retention higher than 80% and water content suitable
for powdered products (< 4%). The images of microcapsules showed the formation of
microspheres containing oil droplets trapped in the protein matrix. The SPI microgels were able
to stabilize emulsions with different oil contents, in addition to the possibility of being used as

wall materials to microencapsulate lipophilic compounds by spray drying.

Keywords: dispersed systems, rheology, encapsulation, spray drying, denaturation.
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1 INTRODUCAO

As emulsdes sdo formadas a partir da dispersdo de um composto imiscivel em uma
solugdo (fase continua), em que elementos surfactantes ou particulas solidas podem ser
adicionados com a finalidade de estabilizar o sistema emulsionado (KACI et al., 2016). O
sistema mais comum ¢ o 60leo em agua (O/W), em que a fase dispersa (6leo) estd em menor
quantidade em relagdo a fase continua (4gua) (DIAZ-SALMERON et al., 2016).

As emulsdes de Pickering t€ém se mostrado eficientes na estabilizacdo de sistemas
emulsionados. Diferentemente de emulsdes em que sdo adicionados surfactantes, as emulsdes
de Pickering sdo estabilizadas por particulas sélidas adsorvidas na interface 6leo-agua (HU et
al., 2016), conferindo a emulsdo uma forte estabilidade a coalescéncia e aglomeracao das gotas
(WANG et al., 2016). A utilizagdo de particulas de proteina isolada de soja tem se mostrado
uma opg¢ao interessante na estabilizacdo de emulsdes de Pickering (ZHU et al., 2018).

O isolado proteico de soja (SPI), quando submetido a hidrata¢do e desnaturacdo, possui
a propriedade de formar particulas solidas capazes de estabilizar emulsdes. As propriedades
tensoativas do SPI corroboram sua capacidade de estabilizar emulsdes, e isso vem causando
aumento na demanda desse ingrediente pela industria de alimentos (BI et al., 2016; LIU;
TANG, 2013). Segundo Matsumyia e Murray (2016) o SPI aumenta a estabilidade das emulsdes
até mesmo frente a fatores ambientais adversos.

A reologia das emulsdes tem sido muito explorada por pesquisadores devido as suas
peculiaridades. O alto consumo de emulsdes e a vasta gama de materiais que podem compor
esses sistemas sdo pecgas-chave do interesse por parte das industrias e cientistas (DERKACH,
2009). Apesar de possuir caracteristicas similares as suspensdes, ha consideragdes importantes
a serem feitas na reologia de emulsdes, tais como a reologia interfacial (onde estao adsorvidos
os emulsificantes), a viscosidade da fase dispersa e o tamanho das gotas formadas (TADROS,
2009).

A microencapsulagdo de componentes bioativos tem sido estudada com o intuito de
proteger suas propriedades nutricionais. A técnica consiste em envolver o componente de
interesse em uma ou mais camadas de material encapsulante (COMUNIAN; FAVARO-
TRINDADE, 2016; CHANG, 2016), as quais serdo responsaveis por proteger o nucleo da
microcapsula contra fatores extrinsecos. O material encapsulado apresenta maior estabilidade
frente a oxidagdo e tém sua shelf life aumentada consideravelmente (TIMILSENA et al., 2016).
A emulsificacdo ¢ uma etapa anterior imprescindivel a técnica de microencapsulagdo de

compostos lipidicos bioativos, ¢ a estabilidade cinética das emulsdes ¢ muito importante para
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que a encapsulagao do composto de interesse seja efetiva. Portanto, o uso de emulsdoes O/W
estabilizadas por particulas solidas, que ja foram atestadas pela sua forte estabilidade cinética
por alguns autores (MATSUMIYA; MURRAY, 2016; ZHU et al., 2018, LIU; TANG, 2013),
abre a possibilidade para a microencapsulagao da fase dispersa destas emulsdes.

A secagem por spray drying ¢ uma técnica muita utilizada pelas induastrias para
microencapsular compostos lipofilicos. O processo consiste em aspergir pequenas gotas de
emulsdo em uma camara de secagem, em que o ar quente entra em contato com o fluido e
evapora o solvente rapidamente. Além de ser um processo muito eficiente em comparagdo a
outros, demanda menos energia, ¢ de facil dimensionamento e pode ser utilizado para
microencapsular componentes termos sensiveis, visto que o tempo de contato do ar quente com
o material ¢ muito pequeno (ENCINA et al., 2016). Apesar de esta técnica ser amplamente
estudada por pesquisadores das areas alimenticia e farmacéutica, ha um pequeno numero de
trabalhos publicados que reportem microencapsulacdo de compostos lipofilicos a partir de
Emulsdes de Pickering.

A microencapsulacao de componentes lipofilicos utilizando SPI como material de parede
traz relevancia a este trabalho. A possibilidade de utilizar microparticulas de SPI na
estabilizacdo de emulsdes com baixos teores de dleo e sua posterior secagem sao assuntos ainda
incipientes na literatura. Além disso, a utilizagdo de um co-produto das industrias de 6leo de
soja, que demanda menos recursos para ser produzido (se comparado a outras proteinas) se
mostra vantajoso as industrias, pois a reducao de custos com matérias-primas € um dos pilares

para aumentar a lucratividade e a produtividade.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste em desenvolver emulsdes estabilizadas por microgéis
de SPI e determinar o potencial encapsulante desses microgéis a partir da secagem das emulsdes

em spray dryer.

2.1 Objetivos especificos

- Desenvolver suspensdes de microgéis de SPI utilizando homogeneizacao a alta pressao
ou por ultrassom, em diferentes concentracoes de NaCl e caracterizar as particulas em
suspensdo quanto a distribui¢do de tamanho e intensidade de cargas.

- Produzir emulsdes O/W estabilizadas pelos microgéis de SPI utilizando
homogeneizagdo a alta pressdo ou ultrassom de poténcia, e avaliar seu comportamento
reologico, estabilidade e morfologia em funcao do teor de o6leo.

- Produzir microcapsulas de 6leo pela secagem de emulsdes estabilizadas pelos microgéis
de SPI, avaliando o rendimento do processo em fun¢do do teor de 6leo das emulsdes e da
temperatura de secagem.

- Caracterizar as microcapsulas produzidas quanto a retencdo de oleo, umidade e

morfologia das particulas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Microencapsulaciao de compostos lipofilicos

A microencapsulacdo tem sido utilizada em larga escala na area da ciéncia e tecnologia
de alimentos. A técnica consiste em criar cdpsulas com tamanhos entre micrometros e
milimetros, em que um ou mais compostos de interesse serdo envolvidos e protegidos por uma
camada de polimeros ou lipideos (COMUNIAN; FAVARO-TRINDADE, 2016; CHANG,
2016). O interesse das industrias de alimentos na produ¢do de microcapsulas ¢ muito grande,
pois objetiva-se, a partir desta técnica, mascarar aromas indesejaveis, retardar reagdes
oxidativas, proporcionar uma taxa de libera¢do controlada do componente microencapsulado,
aumentando sua vida de prateleira e/ou a do alimento no qual a microcapsula serd incorporada
(VILLENA et al., 2009; PARRA-HUERTAS, 2010; BURGAIN et al., 2011).

A microencapsulacao de compostos lipofilicos tem sido muito utilizada para aumentar a
shelf life de 6leos essenciais, vegetais e marinhos. A susceptibilidade dos 6leos a degradagao
por fatores ambientais (e.g. degradagdao oxidativa pela luz e oxigénio) tem despertado o
interesse das industrias de alimentos, quimica e farmac€utica na protecdo de suas
caracteristicas. Além disso, o aumento da shelf life dos dleos e a possibilidade de produzi-los
em p6 podem proporcionar sua incorporagdo em produtos secos, o que, de outra forma, nao
seria uma alternativa viavel (BAKRY et al., 2016).

Segundo Timilsena et al. (2016), a microencapsulagdo tem sido utilizada com o objetivo
de proteger acidos graxos essenciais da degradacdo oxidativa. A camada polimérica da
microcapsula (Figura 1), formada normalmente por proteinas ou polissacarideos, protege seu
nucleo lipidico contra agentes extrinsecos que possam acelerar sua degradacdo, tais como

oxigénio, calor e luz.
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Figura 1. Representagdo simplificada de uma capsula de dleo.

Material encapsulado Material de parede
(ntcleo)

Fonte: Adaptado de BAKRY et al., 2016.

Ha varios métodos fisicos, quimicos e fisico-quimicos ja estudados que podem ser usados
para microencapsular compostos bioativos. No ambito dos métodos fisicos, utilizam-se as
técnicas de spray drying, spray chilling, spray coating e processos de encapsulacao por fluidos
supercriticos. A polimeriza¢ao pode ser classificada como um método quimico. Os métodos
fisico-quimicos sdo coacervagao complexa, micelas, lipossomas, processos com matrizes
lipidicas nanoestruturadas, inclusdo molecular e evaporacdo de solvente (COMUNIAN;
FAVARO-TRINDADE, 2016). A microencapsulacio de um composto lipofilico pode ser
realizada, por exemplo, pela secagem do tipo spray drying (KAUSHIK et al., 2015), sendo este
o método mais utilizado devido a quantidade de equipamentos disponiveis no mercado e por
seu baixo custo de processamento (CHANG, 2016).

Os compostos lipofilicos devem ser previamente emulsionados para o uso da técnica de
microencapsulagdo. De uma maneira geral, a emulsdo ¢ formada a partir da dispersao do
composto de interesse em uma solugdo contendo um polimero, que serd a camada externa da

capsula.

3.1.1 Microencapsulagdo por spray drying

A técnica de secagem por spray drying ¢ comumente utilizada para microencapsular
diversos tipos de componentes bioativos. O processo consiste em aspergir uma suspensao ou
emulsdo, por meio de um bico atomizador, dentro de uma camara de secagem que, em contato

com ar quente, seca quase que instantaneamente. Essa técnica ¢ capaz de produzir
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microparticulas ou microesferas com tamanhos entre 10 ¢ 120 um (COMUNIAN; FAVARO-
TRINDADE, 2016).

Ha alguns tipos conhecidos de dispositivos que fazem a aspersdo do fluido dentro da
camara de secagem, tais como bicos atomizadores pressurizados ou rotativos. O fluido, apds
aspergido pelo bico atomizador, tem seu solvente evaporado rapidamente criando uma crosta
seca na superficie, encapsulando o componente de interesse. Finalmente, as microcapsulas em

p6 sdo recuperadas em um coletor apds a passagem por um ciclone, como mostra a Figura 2

(ENCINA et al., 2016).

Figura 2. Representacdo ilustrativa da microencapsulagdo por spray drying.

Calorl JAr
b
U
Y Y v
spray dryer Spray ' v
Ciclone
Microcapsulas
secas
Solucdo

Fonte: Adaptado de ESTEVINHO et al., 2013.

Os parametros de secagem em um spray dryer devem ser otimizados para que se obtenha
uma boa microencapsulacdo. As varidveis da operacao (temperatura, taxa do ar de secagem e
tipo de atomizacao) afetam diretamente a qualidade das microcépsulas produzidas, e devem ser
cuidadosamente escolhidas para a obteng¢do de capsulas com as caracteristicas desejadas. A
escolha de altas temperatura do ar de secagem, em especial, ¢ de extrema importancia, pois leva
a formacao de microcapsulas com parede rigida, o que limita a migragao e liberagdo do material
encapsulado; em contrapartida, a temperatura do ar de saida pode degradar os compostos

presentes nas microcapsulas (CHANG; NICKERSON, 2018).
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As vantagens da utilizagdo da técnica de microencapsulagao por spray drying sao muitas
e, por isso, ela ¢ largamente utilizada pelas industrias alimenticias e farmacéuticas na
microencapsulaciao de 6leos, aromas e componentes lipossoliveis. A economia de energia, a
eficiéncia do processo, o facil dimensionamento e a elaboragdo de produtos em p6 de alta
qualidade sdo alguns fatores que colaboram para a sua utilizagdo em larga escala (KAUSHIK
etal., 2015). Além das vantagens de processo, o material bioativo encapsulado fica em contato
com o ar quente por poucos segundos, evitando transformagdes indesejaveis devido a
sensibilidade térmica do material (ESTEVINHO et al., 2013).

Para a utilizacdo da técnica de microencapsulagdao por spray drying sdo, geralmente,
necessarios agentes carreadores. Os agentes carreadores aumentam a temperatura de transicao
vitrea, minimizando problemas de pegajosidade e manipulacdo do produto em pd. Além disso,
sdo responsaveis pelo aumento do rendimento do processo e a estabilidade do produto frente
aos fatores extrinsecos, devido a criagdo de uma protecao externa na microcapsula (OLIVEIRA
et al., 2013). Ha varios carreadores no mercado, sendo que polissacarideos (maltodextrina,
goma arabica e quitosana), alguns amidos e proteinas (gelatina, proteina do soro de leite e

proteina de soja) sdo os mais utilizados (COMUNIAN; FAVARO-TRINDADE, 2016).

3.2 Emulsées: formacao e estabilidade

As emulsoes sao formadas por dois liquidos imisciveis, sendo que um deles se dispersa
na forma de gotas dentro de outro liquido, chamado de fase continua. Na area de alimentos ha
muitos produtos emulsionados, tais como sorvetes, maioneses € molhos para salada. De maneira
geral, as emulsdes sdo formadas e estabilizadas a partir de agentes tensoativos (surfactantes),
ou por polimeros anfifilicos, que diminuem a tensao interfacial quando adsorvidos na interface
6leo/agua (KAClI et al., 2016),

Para a elaboracdo de uma emulsdo, ¢ necessario 6leo, dgua, energia e emulsificante
(surfactantes, polimeros ou particulas). A energia ¢ necessaria para compensar o aumento da
energia livre do sistema causado pelo aumento da area interfacial entre os compostos imisciveis.
O emulsificante ¢ adsorvido na interface e previne a coalescéncia das novas gotas de 6leo
formadas, além de diminuir a tensao interfacial (WALSTRA, 2003).

O termo emulsificante € muito utilizado para descrever uma substancia com capacidade
tensoativa que, em uma emulsdo, impede que as gotas se agreguem, mantendo o sistema
cineticamente estdvel. Os emulsificantes mais utilizados nas industrias de alimentos sdo

surfactantes que se apresentam como moléculas pequenas, sendo que estes podem ser
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classificados em i6nicos (lecitina de soja, estearoil lactil lactato de sdédio ou calcio, sais de
acidos graxos) e ndo ionicos (monoglicerideos, polietilenoglicol), biopolimeros anfifilicos e
particulas com propriedades tensoativas (McCLEMENTS, 2005). Entretanto, nos tltimos anos,
a estabilizacdo de emulsdes por particulas coloidais, resultando nas denominadas emulsdes de
Pickering, tem despertado interesse no campo da ciéncia dos alimentos (MATSUMIYA;
MURRAY, 2016).

O nome dado ao sistema emulsionado, sendo ele 6leo em dgua (O/W) ou dgua em 6leo
(W/0), depende de quais sdo as fases dispersa e continua presentes na emulsdo. Para a produ¢ao
de emulsdes O/W de grau alimenticio, sdo geralmente utilizados hidrocoloides ou proteinas que
estabilizardo o sistema (DIAZ-SALMERON et al., 2016).

Existem alguns métodos de emulsifica¢do e cada um deles transfere uma quantidade de
energia ao sistema emulsionado, como pode ser visto na Tabela 1 (TADROS, 2009). A
homogeneizagdo, comumente empregada, pode ser dividida em homogeneizacdo primaria e
secundaria; os liquidos sdo previamente emulsionados na primeira homogeneizagao, utilizando
um ultraturrax, ¢ em seguida o tamanho das gotas ¢ reduzido na segunda etapa de

homogeneiza¢ao (McCLEMENTS, 2005).

Tabela 1. Métodos de emulsificacdo e quantidades de energia transferidas ao sistema.

Método Quantidade de energia transferida
Escoamento em tubos Baixa
Homogeneizador com baixa velocidade Baixa/Média
Homogeneizador com alta velocidade Média
Ultrassom Média/Alta
Homogeneizador a alta pressao Alta

Fonte: TADROS, 2009.

As emulsdes de grau alimenticio, em sua maioria, sdo estabilizadas por emulsificantes
eletricamente carregados que geram uma repulsdo eletrostatica entre as gotas, o que evita a
floculacdo. Em caso de aumento da forg¢a idnica do sistema emulsionado, a repulsdo
eletrostatica entre as gotas ¢ diminuida; a medida que a forca idnica aumenta, a repulsdo
eletrostatica torna-se mais fraca, sendo insuficiente para evitar a floculacdo (Figura 3)

(McCLEMENTS, 2005).
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Figura 3. Interagdo eletrostatica entre as gotas em fungao da forga idnica.

Forca ionica =~ 0
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Fonte: Autoria propria, 2018.

Hé vérios processos de desestabilizagdo que podem ocorrer nas emulsoes, e cada um deles

possui caracteristicas particulares (Figura 4). Esses processos podem ocorrer de maneira

simultdnea ou até mesmo consecutiva, o que pode dificultar a analise do mecanismo de

desestabilizacao (TADROS, 2009).
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Figura 4. Representagdo de uma emulsdo estdvel e dos possiveis mecanismos de

desestabilizacao.

Emulsao estavel

Mecanismo

Representacao

O que ocorre

Cremeagdo

Sedimentacgao

As forgas, gravitacional ou
centrifuga, excedem o
movimento térmico das
gotas. Desta forma, cria-se
um gradiente de
concentracdo, € as gotas
maiores se movem para o
topo da emulsdo
(Cremeacdao) ou para o
fundo (Sedimentagdo),
dependendo da densidade
entre as fases.

Floculagao

Nao ha repulsao
eletrostatica suficiente
para manter as gotas
afastadas, o que resulta na
formagdo de agregados.

Ostwald
Ripening

Devido a uma
miscibilidade finita entre
as fases liquidas (que as
gotas menores
apresentam), gotas
pequenas  desaparecem,
difundindo no volume das
maiores gotas. Com o
tempo, hd uma mudanga da
distribui¢ao de tamanho de
gotas para valores maiores.

Coalescéncia

Ha uma dilui¢do e ruptura
do filme que separa as
gotas da fase continua, que
resulta na fusdo de duas ou
mais gotas. Em casos
extremos, pode haver uma
separagado total da emulsdo
em duas fases distintas.

Inversdo de

fases

Ha uma inversio entre as
fases dispersa e continua
da emulsdo. Por exemplo,
uma emuls@o que antes era
considera O/W torna-se
W/O.

Fonte: Adaptado de TADROS, 2009
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3.2.1 Emulsoes de Pickering

Em um trabalho realizado por Pickering no ano de 1907, o autor percebeu que particulas
de sulfato de cobre eram capazes de diminuir a energia interfacial entre dois liquidos imisciveis,
estabilizando cineticamente o sistema (FERREIRA, 2016). Apesar da pesquisa com estas
emulsdes possuir mais de um século de existéncia, trabalhos realizados com emulsdes de
Pickering tém recebido maior atengdo nos dias atuais (MWANGI et al., 2016), principalmente
no campo da ciéncia dos alimentos. A formagdo de camadas compostas por particulas solidas
na interface 6leo/agua cria uma barreira eficiente contra a coalescéncia e aglomeragao das gotas
(MATSUMIYA; MURRAY, 2016).

Segundo Hu et al. (2016), a aplicagdo das emulsdes de Pickering em formulacdes de
alimentos ¢ recente. Contudo, o potencial dessas emulsdes para modificar texturas, reduzir o
valor energético de alimentos e proteger ingredientes funcionais da degradacao as tornam um
objeto de estudo interessante e aplicavel as industrias farmacéuticas e de alimentos.

As emulsdes de Pickering, ao contrario de emulsdes que sao adicionadas de surfactantes
ou polimeros, sdo estabilizadas por particulas s6lidas. Os surfactantes criam uma interface entre
os fluidos com grande coeficiente difusivo lateral na superficie, fazendo com que a adsor¢do e
a dessor¢ao ocorram de maneira simultdnea. Nas emulsdes de Pickering, a particula sélida
adsorve na interface oOleo-dgua, fazendo com que a fixacdo do sdlido na interface seja
irreversivel (HU et al., 2016).

Para muitos pesquisadores, o fator principal para se obter emulsdes de Pickering estaveis
¢ a molhabilidade das particulas, que pode ser caracterizada pelo angulo de contato 6 (Figura
5). As particulas hidrofilicas com 6 menor que 90°, em sua maior parte, ficardo imersas na fase
aquosa, formando emulsdes O/W. Para a produgdo de emulsdes W/O, particulas com 6 maior
que 90° devem ser utilizadas. As particulas que fazem um angulo igual a 90° com a interface
6leo/dgua possuem energia maxima de dessor¢do (E), que pode ser calculada a partir da

Equacao 1 (WU; MA, 2016; XIAO; LI; HUANG, 2016).

AE = tR*Y oy (1 — |cos8])? (1)

Em que:

R: raio de uma tnica particula;



23

Yorw: tensado interfacial;

6. angulo de contato da particula na interface O/W.

Figura 5. Representacdo do angulo de contato e posi¢do correspondente das particulas na

oleo ;

agua

interface 0leo-agua.

oleo

agua

oleo

’ agua N

As emulsdes de Pickering apresentam vantagens sobre as emulsdes convencionais.

0

Fonte: Adaptado de WU; MA, 2016.

Devido ao seu mecanismo de estabilizacdo por particulas coloidais, a emulsdo de Pickering
apresenta baixa coalescéncia, boa elasticidade e uma forte estabilidade (WANG et al., 2016).

As particulas de grau alimenticio utilizadas na estabilizacdo de Pickering podem ser
divididas, genericamente, em trés categorias, como mostra a Tabela 2 (LIU; TANG, 2016). Os
tamanhos das particulas afetam diretamente a estabilidade das emulsdes de Pickering. Binks et
al. (2001) utilizaram particulas hidrofobicas de latex de diferentes tamanhos na preparacao de
emulsdes. As emulsdes preparadas com particulas maiores se apresentaram menos estaveis a
sedimentacdo em relacdo aquelas preparadas com particulas menores.

Segundo Dickinson (2017), existem alguns métodos de preparacdo das particulas, cujos

tamanhos e formatos podem variar de acordo com o material ¢ método escolhidos:

e Separagao direta da fonte natural escolhida (Dissolugao, centrifugagao, filtragao);
e Fragmentacdo de particulas maiores em particulas menores (Homogeneizagdo,

hidrolise, moagem);
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e Combinagdo ou construgdo (a partir de particulas menores) de particulas maiores

(Agregacao, reticulagdo, cristalizagdo, precipitagao).

Alguns trabalhos recentes tém estudado a eficacia das emulsdes de Pickering. Wang et al.
(2016) desenvolveram emulsdes O/W com nanocristais de celulose extraidos do aspargo e dleo
de palma. Os resultados apresentados mostraram que houve um aumento da estabilidade da

emulsao de acordo com o aumento da concentracdo de nanocristais de celulose.

Tabela 2. Particulas utilizadas na estabilizacdo das emulsdes de Pickering.

Categoria Material da particula
Polissacarideos Celu}ose, quitina, panocristais d; amido e
amidos hidrofobicamente modificados
Particulas de proteina de soja, zeina,
. nanoparticulas de proteina de ervilha,
Proteinas

nanoparticulas ou microgéis da proteina do
soro de leite ou de proteinas do ovo
Outros Particulas lipidicas solidas e flavonoides
Fonte: LIU; TANG, 2016.

3.2.2.1 Microgéis de SPI

As proteinas de soja sdo largamente utilizadas em formulagdes de alimentos devido ao
seu alto valor nutricional. Por ser um vegetal, a soja demanda menos recursos energéticos para
a sua produc¢do, ao contrario de outros alimentos de origem animal que fornecem proteinas, tais
como leite e ovos (MATSUMIYA; MURRAY, 2016).

Segundo Wang et al. (2016), as proteinas da soja possuem formato globular e sdo reativas,
em comparagdo com proteinas de formato helicoidal ou planar. Sua cadeia proteica ¢ composta
por aminodcidos polares e reativos, tais como arginina, cisteina, histidina e lisina, que podem
ser usados na reticulacao e no melhoramento das propriedades elasticas e térmicas.

Subproduto das industrias de 6leo de soja, o isolado proteico de soja (SPI) ¢ um derivado
do grao de soja. Cerca de 90% de sua composi¢do abrange as globulinas 11S (glicinina) e 7S
(B-conglicinina). Além do seu alto valor nutricional, a capacidade dessas proteinas de formar
géis e estabilizar emulsdes tem aumentado a demanda por esse ingrediente na industria de
alimentos (BI et al., 2016).

A desnaturagdo das proteinas pelo calor, além de diminuir sua solubilidade, resulta em

mudancas nas suas propriedades funcionais, tornando-as capazes de formar géis e estabilizar
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emulsdes (PETRUCELLI; ANON, 1995). No isolado proteico de soja, a glicina sofre
desnaturagao quando exposta a temperaturas na faixa de 80 a 90 °C por 5 minutos, enquanto a
B-conglicinina pode ser desnaturada se submetida a temperaturas entre 70 ¢ 78 °C por 12
minutos (KEERATI-U-RAI; CORREDIG, 2009). Essas proteinas desnaturadas em suspensao
aquosa, em concentragdes adequadas, podem formar géis insoltiveis em agua (HU et al., 2017).
Esse gel pode ser quebrado em particulas com escalas nano e/ou micro com a utilizagdo de
homogeneizadores a alta pressdo ou ultrassons de poténcia, podendo ser utilizadas na
estabilizacdo de emulsdes de Pickering.

O isolado proteico de soja tem se mostrado uma alternativa para estabilizar emulsoes de
Pickering. Apesar de sua natureza insoluvel, essas proteinas possuem propriedades de atividade
superficial, o que lhes confere grande potencial para desenvolvimento de um estabilizador desse
tipo de emulsdes (LIU; TANG, 2013).

A producdo de microgel a partir de SPI com a finalidade de estabilizar emulsdes foi
estudada por Matsumiya e Murray (2016). Os autores prepararam as suspensoes de microgéis
de SPI com concentragdes fixas de sais mono e divalentes, e analisaram as suspensdes obtidas
sob homogeneizagao mecanica, homogeneizacao a alta pressdo e sonicacao. Os resultados
apresentados reforcaram a viabilidade do uso de microparticulas de SPI para estabilizar
emulsdes O/W, o que abre a possibilidade do uso dos microgéis de SPI, em virtude da alta
disponibilidade das proteinas da soja, principalmente no Brasil. Entretanto, ndo hé trabalhos
cientificos publicados que tenham estudado o potencial dos microgéis de SPI em

microencapsular compostos lipofilicos por spray drying.

3.2.2 Reologia de emulsoes

A reologia ¢ a ciéncia que estuda o escoamento de materiais quando lhes ¢ aplicada uma
tensdo de cisalhamento ou deformacdo. Todos os materiais possuem propriedades reoldgicas,
por isso a reologia se aplica a diversas areas, tais como saude, cosméticos, alimentos, entre

outros (STEFFE, 1996).
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Segundo Steffe (1996), de maneira geral, os fluidos podem ser classificados como sendo
newtonianos € nao newtonianos. Um dos modelos gerais utilizados para determinar o

comportamento de diferentes fluidos ¢ o modelo de Herschel-Bulkley, representado na Equacao

Em que:

o: Tensao de cisalhamento (Pa);

K: Indice de consisténcia (Pa.s");

y: Taxa de deformacdo (s™!);

n: Indice de comportamento do fluido (adimensional);

oo: Tensao inicial (Pa).

Para fluidos newtonianos e plésticos de Bingham, ¢ comum considerar o indice de
consisténcia, K, como sendo viscosidade (u) e viscosidade plastica (u,), respectivamente. Para
fluidos pseudoplasticos, em que ndo ha necessidade de uma tensdo inicial para o escoamento,
pode-se utilizar o modelo da lei da poténcia (Equagao 3) para descrever seu escoamento, que

pode ser obtido a partir da simplificagdo do modelo de Hesrchel-Bulkley.

Segundo Steffe (1996) a viscosidade aparente (74) de fluidos newtonianos pode ser
calculada a partir da Equagdo 4. Os conceitos de viscosidade aparente e viscosidade newtoniana
sdo iguais. J4 para fluidos que obedecem a lei da poténcia, a viscosidade aparente pode

calculada a partir da Equagao 5.

Nap = f(y) = % “4)
. Ky . (n—

Nap = f(¥) ==F = Ky~ 5)
O comportamento reoldgico dos fluidos pode ser determinado por diagramas de tensao

de cisalhamento em fun¢do da taxa de deformagdo, ou simplesmente curvas de escoamento
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(RAO, 1999). De acordo com as curvas de escoamento, a Equacdo 2 pode ser ajustada, ¢ os

fluidos podem ser classificados de acordo com o que se apresenta na Tabela 3.

Tabela 3. Classificagdo dos fluidos quanto ao seu comportamento reologico.

Fluido

K

n

Exemplos

Herschel-
Bulkley

>0

0<n<w

Pasta de uva
passa, pasta de

peixe moida

Newtoniano

>0

Agua, suco de
frutas, leite,
mel, 6leo

vegetal

Pseudoplastico

>0

0<n<l1

Puré de
banana, suco
de laranja

concentrado

Dilatante

>0

l1<n<w

Alguns méis,
solucao 40%
de amido de

milho

Bingham

>0

Pasta de dente,
pasta de

tomate

Fonte: Adaptado de STEFFE, 1996.

Em relagdo a dependéncia do tempo, os fluidos podem ser classificados como sendo

tixotropicos ou reopéticos. Em curvas de escoamento em que se utiliza primeiramente ensaio

ascendente de taxa de deformacdo, seguido de ensaio descendente, observa-se que a curva

ascendente dos fluidos tixotropicos fica acima da curva descendente, configurando em uma

diminui¢do da resisténcia ao escoamento e consequente diminui¢do da viscosidade aparente.

Nos fluidos reopéticos observa-se o oposto, em que a resisténcia ao escoamento aumenta,

configurando em uma viscosidade aparente maior (RAO, 1999; STEFFE, 1996).
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A reologia de emulsdes tem sido um objeto de estudo explorado por muitos cientistas e
engenheiros. A peculiaridade das propriedades reologicas das emulsoes, observada em ensaios
de escoamento, vem despertando o interesse de muitos pesquisadores e industrias, visto que o
consumo de emulsdes de diferentes naturezas ¢ muito grande. O comportamento das emulsdes
¢ muito varidvel, pois hd uma vasta gama de materiais que podem compor um sistema
emulsionado (DERKACH, 2009).

Algumas emulsdes apresentam comportamento plastico, tais como manteiga, maionese,
margarina e algumas pastas. Um material plastico possui propriedades eldsticas abaixo de certa
tensdao de cisalhamento, chamada de tensao inicial, € escoa como um fluido quando a tensao
inicial € excedida. Em contrapartida, outras emulsdes apresentam caracteristicas viscoelasticas,
cujos comportamentos eldstico e viscoso ocorrem de maneira simultinea (McCLEMENTS,
2005).

Em um solido idealmente eléstico, toda a energia mecanica aplicada é armazenada em
suas ligagdes, que retorna em forma de energia mecanica quando a for¢a é removida, nio
havendo, desta forma, perda de energia. Por outro lado, em um liquido ideal, a energia mecanica
aplicada a ele ¢ dissipada em forma de atrito, transformando-se em calor. J& em materiais
viscoelasticos, parte da energia mecanica aplicada fica armazenada com o material, e a outra
parte ¢ dissipada em forma de calor; por esta razdo, quando uma forca ¢ aplicada a um material
viscoelastico, ele ndo toma sua nova forma imediatamente, tampouco retorna a sua forma inicial
quando a for¢a ¢ removida, podendo ficar permanentemente deformado (McCLEMENTS,

2005).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

As matérias-primas utilizadas no desenvolvimento das emulsdes foram o isolado proteico
de soja (SPI) (Tovani Benzaquen Ingredientes), 6leo de soja (Cargill) e 4gua deionizada.

Para a preparagdo das suspensdes de SPI, foram utilizadas azida de sddio (Dinamica) com
finalidade bacteriostatica, solucdes estoque de NaCl (Dinamica) e NaF (Synth) a 0,5 e 1,0%
m/m para diluir as suspensdes de SPI e solu¢ao 1 N de NaOH (Dindmica) para o ajuste do pH

das suspensoes.

4.2 Métodos

O processo utilizado para o desenvolvimento das emulsdes O/W e microcapsulas esta
ilustrado na Figura 6. As etapas anteriores a adi¢ao do 6leo constituem o processo de preparagao

dos géis de SPI microparticulados (microgéis).

Figura 6. Fluxograma do processo de produc¢ao de microgéis de SPI, emulsdes e microcapsulas.
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4.2.1 Preparo dos microgéis de SPI

O microgel de SPI foi produzido de acordo com Matsumyia e Murray (2016), porém com
algumas modificagdes. Primeiramente, suspensdes de 10% m/m de SPI foram preparadas em
agua deionizada, as quais foram submetidas a um banho termostatico sem agitagao a 40 °C por
30 minutos. Em seguida, azida de sodio foi adicionada as suspensdes (0,04% m/m) a fim de
inibir o crescimento microbiano, seguida por agitagdo mecanica em homogeneizador ultraturrax
(IKA, modelo T-25) a 9000 rpm por 5 minutos. Posteriormente, as suspensdes de SPI foram
aquecidas em banho termostatico a 85 °C por 30 minutos e, em seguida, resfriadas a 4 °C por
12 h para a formag¢ao dos macrogéis. Apos a formacao, os macrogéis de SPI foram submetidos
a um banho termostatico sem agita¢do a 25 °C por 30 minutos, e entdo foram diluidos para 6%
m/m de SPI com solugdes estoque de NaCl. As concentragdes finais de NaCl nas fases aquosas
foram de 0% m/m, 0,2% m/m e 0,4% m/m. Posteriormente, o pH dos macrogéis foi ajustado
para 7,0 (se necessario), seguido de homogeneizacao via ultraturrax a 23000 rpm por 2 minutos.
Por fim, os macrogéis foram homogeneizados sob alta pressio (Homolab 2000, APV)
utilizando pressdes de 30 bar no primeiro estagio e 300 bar no segundo estagio, resultando em
microgéis de SPI. Em outra preparacdo, as suspensdes contendo os macrogéis de SPI sem
adi¢ao de NaCl foram submetidas a sonicacdo em ultrassom de poténcia (Omni International,
Sonic Rupter 4000) a 400 W e a uma frequéncia de 20 kHz por 3 minutos. A Tabela 4 mostra

a composi¢ao das suspensodes de microgéis de SPI e o método utilizado para a sua produgao.

Tabela 4. Composi¢ao das suspensdes de microgéis de SPI e os tipos de processos utilizados

para a sua obtencao.

Codigo da amostra! Tipo de Microgéis de SPI (%  NaCl/NaF (% m/m)
homogeneizagado m/m)
APMG Alta pressao 6 0
APMG+ Alta pressao 6 0,2
APMG++ Alta pressao 6 0,4
USMG Ultrassom 6 0

'AP: alta pressdo; US: ultrassom; MG: microgéis de SPL. “+” ¢ ““++ se referem as suspensdes com 0,2% m/m e

0,4% m/m de NaCl, respectivamente.

4.2.2 Caracterizagao dos microgéis de SPI

Foram produzidas quatros suspensdes de microgéis de SPI (6% m/m), sendo que trés

foram submetidas a homogeneizacdo a alta pressdao ¢ uma foi produzida utilizando um
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ultrassom de poténcia. As concentragdes de NaCl nas suspensdes de microgéis produzidas por
homogeneizagao a alta pressao foram de 0% m/m, 0,2% m/m e 0,4% m/m. A forca i6nica da
suspensdo de microgéis de SPI produzido por ultrassom nao foi alterada (0% m/m NaCl). Os

microgéis foram submetidos a analises de intensidade de cargas e tamanho de particulas.

4.2.2.1 Potencial zeta

A magnitude das cargas superficiais dos microgéis de SPI, obtidos por alta pressdo e com
concentracdes variadas de sal em suspensao, foi determinada, em triplicata, pelo método de
espalhamento de luz eletroforético utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments). Especificamente para essa andlise, o NaCl foi substituido por fluoreto de sddio
(NaF), visto que os eletrodos de ouro da cubeta poderiam ser degradados pelo NaCl. As
suspensoes foram diluidas 1000x em agua deionizada, em que foi mantida a concentragdo do

sal monovalente apresentada na Tabela 4.

4.2.2.2 Tamanho de particulas

Os tamanhos de particula dos microgéis de SPI foram determinados, em duplicata, pelo
método de espalhamento de luz dindmico utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments). Para esta analise, o0 NaCl foi substituido por fluoreto de sédio (NaF),
que ¢ um sal dissociavel em meio aquoso ¢ monovalente, da mesma forma que o NaCl. As
amostras foram diluidas 1000x em agua deionizada, em que foi mantida a concentragdo do sal
monovalente apresentada na Tabela 4. Os indices de refracdo utilizados para a agua (fase

dispersante) e microgéis de SPI foram de 1,333 e 1,450, respectivamente.

4.2.3 Producdo das emulsoes

As emulsdes do tipo O/W foram desenvolvidas de acordo com a Tabela 5. A fim de
reduzir o tamanho das gotas de 6leo, as emulsdes foram submetidas a homogeneizagdes
secundarias por alta pressio (Homolab 2000, APV) ou ultrassom de poténcia (Omni

International, Sonic Rupter 4000).
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Tabela 5. Composi¢ao das emulsdes (base umida) e mecanismos utilizados para a

emulsificacdo do 6leo de soja nas suspensdes de microgéis de SPI.

Codigo da Método de Microgéis de Oleo de soja NaCl/NaF
amostra' homogeneizagdo SPI (%m/m) (%m/m) (%om/m)
APE Alta pressao 4,8 20 0
APE+ Alta pressao 4,8 20 0,16
APE++ Alta pressao 4,8 20 0,32
USE10 Ultrassom 5,4 10 0
USEI15 Ultrassom 5,0 15 0
USE20 Ultrassom 4.8 20 0

IAP: alta pressdo; US: ultrassom; E: emulsdo. “+” e “++ referem-se a emulsdes com 0,16% m/m ¢ 0,32% m/m

de NaCl/NaF, respectivamente.

4.2.3.1 Emulsificacdo sob alta pressdo

As trés suspensodes contendo os microgéis de SPI em diferentes condi¢des de forca idnica
foram utilizadas para produzir emulsdes O/W com teores iguais de o6leo (20% m/m). As
emulsoes foram homogeneizadas em ultraturrax a 9000 rpm por 2 minutos, € re-

homogeneizadas sob alta pressao (30 bar no primeiro estagio e 300 bar no segundo estagio).

4.2.3.1 Homogeneizacdo por ultrassom

O ¢6leo de soja foi emulsificado utilizando a suspensao de microgéis de SPI preparada em
ultrassom de poténcia. Foram preparadas trés emulsdes com diferentes teores de 6leo (10%
m/m, 15% m/m e 20% m/m). Primeiramente, foi realizada uma homogeneizacdo primaria por
ultraturrax (9000 rpm por 2 minutos) e, por fim, o ultrassom de poténcia foi empregado a 400

W e 20 kHz por 3 minutos.

4.2.4 Caracterizacdo das emulsoes

As emulsdes foram produzidas a partir das suspensdes de microgéis de SPI, e foram
avaliadas quanto a sua estabilidade, tamanhos das gotas, comportamento reoldgico e

morfologia.
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4.2.4.1 Estabilidade

A estabilidade das emulsdes foi avaliada através do indice de cremeagdo (IC). As
emulsdes foram armazenadas em tubos de ensaio fechados, a 25 °C, e foram avaliadas ao longo
de 21 dias. Em caso de desestabilizacdo do sistema emulsionado, ocorre separacao de fases nas
emulsdes dispostas nos tubos. Desta forma, o célculo do indice de cremeagdo poderia ser
realizado levando em consideragdo a altura da fase separada (H) em relagdo a altura inicial da

emulsdo no tubo (Ho), conforme a Equacao 6 (PERRECHIL; CUNHA, 2013).

IC—H 100 6
=5 ©

4.2.4.2 Tamanho das gotas

Com o intuito de avaliar a influéncia de um sal monovalente na distribuicdo de tamanho
das gotas nas emulsdes, a andlise foi conduzida segundo metodologia proposta por Freitas
(2018). As imagens das emulsdes, feitas apds 7 dias de sua preparacdo, foram obtidas em
microscopio optico (Olympus, CX31), com lente objetiva de aumento de 40x e camera digital
(Olympus, SC30) acoplada. Os didametros de 300 gotas de 6leo foram medidos a partir das
imagens, aleatoriamente, com o auxilio do software Image-Pro Plus 6.0. Para determinar o
tamanho médio das gotas (Dnedio), foi utilizada uma equacao de média aritmética (Equacao 7),
relacionando o somatdrio dos didmetros das gotas (2Dgos) com a quantidade total de gotas (n).
Foi utilizado, também, o célculo do span para determinar a amplitude da distribui¢do do

tamanho, sendo definido pela Equacao 8.

300
anl Dgotas

Dinsdio =  n (7)
Dgy — D
Span = % (8)
50
Em que:

Dyp: didmetro médio de 90% das gotas a partir do inicio da curva normal (um);

Djo: didmetro médio de 10% das gotas a partir do inicio da curva normal (um);
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Dso: didmetro médio de 50% das gotas a partir do inicio da curva normal (um).

4.2.4.3 Comportamento reoldgico

O comportamento reologico das emulsdes foi determinado em redmetro AR-2000EX (TA
Instruments, Delaware, USA), utilizando placas paralelas serrilhadas de 40 mm de diametro, a
temperatura de 25°C. Para determinar a distancia entre as placas (gap), observou-se o tamanho
da maior gota encontrada em todas as emulsdes, cujo valor foi de 14 um. Desta forma, segundo
Stefte (1996), o valor do gap deve ser, ao menos, dez vezes o tamanho da maior gota, evitando
seu esmagamento e consequente desestabilizacdo do sistema emulsionado. Portanto, o gap
escolhido para a realizacdo dos ensaios em regime estacionario foi de 200 um. Foram realizados
ensaios de cisalhamento em regime permanente, em que se obtiveram curvas de escoamento.

As emulsoes produzidas sob alta pressao foram analisadas apds 7 dias de armazenamento,
enquanto as emulsdes sonicadas foram analisadas logo ap6s a sua preparacao e apds 7 dias de
armazenamento. Ensaios reologicos em regime permanente foram realizados seguindo rampas
descendentes (100 a 0,1 s™) e ascendentes (0,1 a 100 s') de taxa de deformacdo. A utilizagio
de rampas descendentes e ascendentes de escoamento foi necessaria para a classificagdo das
emulsdes em relacdo ao tempo de escoamento; neste caso, as emulsdes poderiam apresentar
tixotropia, reopeticidade ou nenhuma dependéncia em fung¢do do tempo de cisalhamento. Desta
forma, foram construidas curvas de viscosidade aparente em fungdo da taxa de deformacao, e
o ajuste dos modelos reoldgicos aos dados experimentais determinou o comportamento das
emulsdes. Os modelos de Herschel-Bulkey e lei da poténcia (Equagdes 2 e 3, respectivamente)

foram ajustados aos dados experimentais.

4.2.5 Produg¢do das microcapsulas

Para a produg¢do das microcépsulas, foi definido um planejamento experimental mostrado
na Tabela 6. Emulsdes com diferentes teores de 6leo, produzidas com ultrassom de poténcia,
foram submetidas a secagem em um mini spray dryer (B-290, Buchi, Suica) a diferentes
temperaturas de ar de secagem. Durante a secagem, as amostras ficaram sob agitacdo magnética
a 1000 rpm com a finalidade de manter o sistema homogéneo durante todo o processo. As
seguintes condic¢des de secagem foram mantidas constantes: taxa de alimentagdo = 3 mL/min;

taxa de aspiragdo = 90%; fluxo do ar de atomizacdo = 742 L/h.
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Tabela 6. Planejamento experimental para produgdo de microcapsulas por spray drying a partir

de emulsdes homogeneizadas por ultrassom.

Amostra! Conteudo de 6leo (% m/m) Temperatura do ar de
secagem (°C)
O05T150 5 150
O10T150 10 150
O05T170 5 170
O10T170 10 170
07,5T160(PC) 7,5 160
07,5T160(PC) 7,5 160
07,5T160(PC) 7,5 160

'0: 6leo; T: temperatura; PC: ponto central.

4.2.6 Caracterizagdo das microcapsulas

As microcapsulas de 6leo de soja produzidas utilizando diferentes varidveis de processo,
e foram caracterizadas quanto a umidade, reten¢do de 6leo e morfologia. O rendimento do

processo de secagem também foi avaliado.

4.2.6.1 Rendimento

O rendimento do processo de microencapsulacao foi calculado de acordo com a Equagado
9, em que mp ¢ a massa de microcapsulas obtida ao final do processo de microencapsulagdo e
ms ¢ a massa de solidos totais presentes na emulsdo que foi submetida a secagem. Para o calculo
do rendimento, foram consideradas somente as microcapsulas que passaram através do ciclone

acoplado ao spray dryer, alcangando o pote coletor.

4.2.6.2 Umidade

O contetdo de dgua presente nas microcapsulas foi determinado, em duplicata, de acordo
com a metodologia proposta pela AOAC (1997). As amostras foram secas a 70 °C em estufa a

vacuo, e a quantidade de 4gua foi determinada gravimetricamente.
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4.2.6.3 Retencao de oleo

A quantidade de 6leo total retida pelas microcapsulas ao final do processo foi determinada
de acordo com Tonon, Grosso & Hubinger (2011) com modificagdes. Amostras de +£100 mg de
microcapsulas foram colocadas em um tubo de ensaio juntamente com 10 mL de cloroférmio.
A mistura foi agitada em voértex (Phoenix Luferco, AP56) por 30 segundos com o objetivo de
extrair todo o 6leo presente na matriz encapsulante. A mistura foi filtrada em papel filtro e
transferida para uma placa de Petri, a qual ficou armazenada em estufa a 60°C por 5 h a fim de
que o solvente evaporasse totalmente. A retencao de 6leo (RO) nas microcapsulas foi calculada
de acordo com a Equacdo 10, em que Ot € a massa de 6leo presente na placa de Petri (g), mp €
a massa de microcéapsulas utilizada para a analise (g) e O1 € a frag@o de 6leo inicial presente nas

emulsdes em base seca (g 6leo-g™!' matéria seca).

4.2.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Imagens das microcépsulas foram obtidas por MEV em microscopio eletronico de
varredura (FEI, Inspect F50) a 25 kV. As amostras foram previamente metalizadas com ouro e

fixadas em um porta amostras antes da serem submetidas a leitura pelo microscopio.

4.2.7 Analise estatistica

Os resultados das andlises realizadas com os microgéis de SPI e com as emulsdes O/W
foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) e teste de Tukey (p > 0,05).

Os resultados do planejamento experimental usado na produgdo microcapsulas, foram
submetidos a ANOVA, teste para a falta de ajuste (F) e determinagdo dos coeficientes de
regressao linear (). A Equacdo 11 foi utilizada para ser ajustada aos dados obtidos, em que £,
p1e B2 sdo os coeficientes da regressdo linear e x; e x> sd@o as varidveis independentes do

processo (contetido de 6leo e temperatura, respectivamente).

A LT ol T 2 e i £ 1% & OO SO URR RSP (11)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢ao dos microgéis de SPI

5.1.2 Potencial zeta

As intensidades das cargas superficiais dos microgéis de SPI, produzidos por alta pressao
e em diferentes concentragdes de NaF, estdo apresentadas na Tabela 7. A intensidade das cargas
diminuiu, em modulo, com o aumento da concentragao de NaF na fase aquosa. Isso pode ser
explicado devido ao NaF ser um sal dissociavel, fazendo com que o seu cation Na*, em solugdo,

neutralize as cargas negativas dos microgéis de SPI, diminuindo sua intensidade.

Tabela 7. Intensidade das cargas dos microgéis de SPI em diferentes concentra¢des de NaF na

fase aquosa.

Codigo da amostra' Concentragdo de NaF (%m/m) Potencial zeta (mV)?
APMG 0 -40,3 £0,12
APMG+ 0,2 -172+1,7°
APMG++ 0,4 -10,7+0,1°¢

'AP: alta pressdo; MG: microgéis de SPI. “+” ¢ “++ se referem as suspensdes com 0,2% m/m ¢ 0,4% m/m de
NaCl, respectivamente.

2Valores médios com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa (p < 0,05) de acordo
com o teste de médias de Tukey.

A partir dos dados da Tabela 7, observa-se que ha diferencas significativas (p < 0,05)
entre os ensaios com diferentes concentragdoes de NaF nas suspensdes de microgéis de SPI. Os
valores corroboram com o trabalho de Zhu et al. (2018), que produziram particulas de SPI em
pH=7.,0, variando a forca ionica das suspensdes das microparticulas de SPI com NaCl (0 a 500
mM). Os valores de potencial zeta apresentados pelos autores variaram entre -40 mV e -5 mV,
levando em consideracdo as suspensdes com 0 e 500 mM de NaCl, respectivamente.

Yang et al. (2018) produziram nanocristais de amido de milho, em diferentes
concentragdes de NaCl, com a finalidade de estabilizar emulsdes. A suspensdo de nanocristais

de amido com 400 mM de NaCl apresentou valor de potencial zeta proximo de zero, enquanto

a suspensdo sem NaCl reportou valores em torno de -8,5 mV.
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5.1.1 Tamanho

A Tabela 8 mostra os tamanhos médios dos microgéis de SPI e respectivos desvios-
padrdo. A distribuicdo de tamanho dos microgéis de SPI, produzidos por alta pressdo e por

ultrassom e em diferentes concentragoes de NaF, ¢ mostrada na Figura 7.

Tabela 8. Tamanhos médios dos microgéis de SPI, obtidos por alta pressdo e por ultrassom,

em diferentes concentragdes de NaF.

Codigo da amostra' Concentracdo de NaF (%m/m) Tamanho médio (nm)?
USMG 0 321,0 +0,4*
APMG 0 394,8 £6,7°

APMG+ 0,2 608,2 + 5,0°
APMG++ 0,4 610,1 +14,1°¢

'AP: alta pressdo; US: ultrassom; MG: microgéis de SPI. “+” ¢ ““++ se referem as suspensdes com 0,2% m/m e
0,4% m/m de NacCl, respectivamente.

2Valores médios com letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenga significativa (p < 0,05) de acordo
com o teste de médias de Tukey.

Figura 7. Distribui¢do de tamanho dos microgéis de SPI com diferentes concentragdes de NaF

na fase aquosa.
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Observando a Tabela 8, nota-se que ha diferenca significativa (p < 0,05) de tamanho entre
os microgéis de SPI que foram preparados com ultrassom de poténcia em rela¢do aqueles que
foram submetidos a alta pressdo. O ultrassom de poténcia, nas condi¢des utilizadas neste
trabalho, se mostrou mais eficiente na diminui¢do de tamanho dos géis microparticulados de
SPI em relagdo ao homogeneizador a alta pressdo. Qin, Luo & Peng (2018) usaram um
ultrassom de poténcia para produzir particulas de isolado proteico de quinoa. Os resultados

mostraram uma diminui¢ao consideravel entre as particulas que foram submetidas ao ultrassom



39

de poténcia frente aquelas que ndo passaram pelo processo, com tamanhos médios de 220 nm
e 400 nm, respectivamente. Os autores atribuiram a diminui¢ao do tamanho das particulas a
cavitacdo e turbuléncia causadas pela transmissao de ondas do equipamento.

Os microgéis de SPI preparados com a adicdo de um sal monovalente a suspensao
também apresentaram diferengas em relacdo aquelas em que nao foi adicionado sal. Devido a
adicao de sais monovalentes as suspensdes € ao consequente aumento da forca idnica, a
repulsdo eletrostatica entre os microgéis diminui, o que contribui para a formacao de agregados
de microgéis de SPI (McCLEMENTS, 2005), o que explica o aumento do tamanho médio das
particulas com o aumento da concentracdo de ions na suspensdo. Zhu et al. (2018) reportaram
um aumento significativo no didmetro médio dos microgéis de SPI quando um sal monovalente
estava adicionado ao sistema; as particulas em suspensdo sem a adigdo de NaCl apresentaram
tamanhos médios de 84 nm, enquanto a suspensao com 300 mM de NaCl apresentou particulas
com 105 nm. Os autores atribuiram o fendmeno ao aumento das interagdOes entre as
microparticulas devido ao cation Na".

Analisando a Figura 7, observa-se uma distribuicao normal de tamanho das particulas,
com pequenos desvios da curva normal tanto para a esquerda quanto para a direita dos graficos.
Estes desvios poderiam ser minimizados caso os parametros de processo (tempo de sonicacao
e pressao de homogeneizagdo) fossem otimizados a fim de aumentar a homogeneidade de
tamanhos dos microgéis. Os autores Lu et al. (2018) produziram particulas de Pickering a partir
da moagem de amido de milho em diferentes concentragdes de amilose e amilopectina. Os
resultados mostraram que o tempo de moagem foi determinante para a obtencao de particulas
menores, em que as particulas de amido de milho submetidas a 25 h apresentaram tamanhos
médios entre 500 e 1000 nm, enquanto aquelas que ficaram por 5 h sob moagem apresentaram

tamanhos médios de até 1500 nm.

5.2 Caracterizacio das emulsoes

5.2.1 Estabilidade

A fim de padronizar o tempo de armazenamento para avaliar a estabilidade das emulsodes
produzidas por alta pressao e por sonicagao, o periodo de armazenamento escolhido foi de 21
dias a 25 °C. Neste periodo, ndo houve formacdo de fase creme. Portanto, todas as emulsoes

foram consideradas cineticamente estaveis por 21 dias ap0s a elaboragdo (Figura 8).
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Figura 8. Emulsdes elaboradas com ultrassom de poténcia, com 5%, 10% e 20% m/m de dleo
de soja, armazenadas a 25 °C por 7, 14 e 21, respectivamente.
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Matsumiya ¢ Murray (2016) analisaram emulsdes estabilizadas com suspensdes de
microgéis de SPI, e conseguiram manter estaveis, por até 28 dias, emulsdes com 5% m/m de
microgéis de SPI e 20% m/m de dleo de soja. Considerando que neste trabalho foram preparadas
emulsdes com valores em torno e muito préximos a 5% m/m, os resultados de estabilidade

corroboram o que foi apresentado pelos autores.

5.2.2 Tamanho de gotas

Os valores dos tamanhos médios das gotas, D19, Dso, Do € Span em emulsdes produzidas
por alta pressao e com diferentes concentragdes de NaCl podem ser vistos na Tabela 9. A

distribuicao de tamanho das gotas nas emulsoes esta ilustrada, em histogramas, na Figura 9.

Tabela 9. Valores dos tamanhos médios, D10, Dso, Doo € Span.

Amostra! NaCl (% m/m) Tamanho D Dso Doo g
medio um) P ) um) P
APE 0 3,99 2,47 3,18 3,73 0,40
APE+ 0,2 4,30 2,69 3,30 3,95 0,38
APE++ 0,4 4,50 2,74 3,47 4,11 0,39

AP alta pressdo; E: emulsdo. “+” ¢ “++” se referem as emulsdes com 0,16% m/m ¢ 0,32% m/m de NacCl,
respectivamente.
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Figura 9. Distribui¢do de tamanho das gotas de 6leo nas emulsdes em diferentes concentragdes
de NaCl na fase aquosa: a) 0% m/m; b) 0,2% m/m; c¢) 0,4% m/m.
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Analisando a Tabela 9, pode-se notar que a diferenca entre o tamanho médio das gotas
em emulsdes com diferentes concentracdoes de NaCl ¢ minima. Os valores corroboram com
resultados encontrados por Zhu et al. (2018) que, a partir de micrografias Opticas, também notou
tamanhos similares das gotas de 6leo, mesmo com variacdo da concentragdo de NaCl nas
emulsoes.

Os histogramas representados na Figura 9 mostram uma distribui¢ao do tamanho de gotas
bem similar em todos os ensaios. Apesar da diferenga de tamanho nas particulas de microgéis
causada pela presenga do NaCl, ndo ha indicios da formagao de gotas maiores.

A Figura 10 mostra as micrografias das emulsdes produzidas sob alta pressdo com
diferentes concentragdes de NaCl. E possivel observar aglomerados de gotas de 6leo nas
Figuras 10b e 10c, mostrando que ha um indicio de floculagao das emulsdes. Possivelmente, a

intensidade de cargas menor dos microgéis de SPI utilizados para a estabilizagdo destas
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emulsdes foi responsavel pela aproximagdo das gotas de oleo, visto que a Figura 10a —
micrografia da emulsdo produzida com microgéis de SPI com maior intensidade de cargas —

mostra gotas de 6leo mais afastadas umas das outras.

Figura 10. Micrografias das emulsdes sob aumento de 40x. a) APE; b) APE+; ¢c) APE++. A

barra de escala representa 20 pm.

5.2.3 Comportamento reologico

A Equagdo 3 foi escolhida para ser ajustada as curvas de escoamento. O ajuste do modelo
matematico aos pontos experimentais apresentou coeficientes de determinagdo (R?)
considerados satisfatorios (>0,9). Os valores dos parametros reoldgicos, calculados a partir da
lei da poténcia, das emulsdes produzidas a alta pressdo e por sonicacdo estdo apresentados na
Tabelas 10 e 11, respectivamente. A partir da tensdo de cisalhamento e da taxa de deformacao,
foram calculadas as viscosidades aparentes a partir da Equagdo 5 e, com os dados obtidos, foram
construidos diagramas de viscosidade aparente versus taxa de deformacdo, ilustrados nas

Figuras 11 e 12.
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Todas as emulsdes foram classificadas como fluidos pseudoplasticos, pois o indice de

comportamento (n) das emulsdes ficou entre 0,31 ¢ 0,82 (STEFFE, 1996).

Tabela 10. Valores dos pardmetros reoldgicos das emulsdes produzidas sob alta pressdo apos

7 dias de armazenamento.

Amostra! Rampa descendente Rampa ascendente
K (Pa.s") n R? K (Pa.s") n R?
APE 0,13 0,64 0,99 0,21 0,56 0,99
APE+ 0,57 0,53 0,98 0,88 0,43 0,99
APE++ 2,23 0,42 0,98 3,12 0,31 0,99

'AP: alta pressdo; E: emulsdo. “+” e “++” se referem as emulsdes com 0,16% m/m ¢ 0,32% m/m de NacCl,
respectivamente.

Figura 11. Viscosidades aparentes das emulsdes submetidas a alta pressdo em funcdo de taxas
de deformagdo descendentes e ascendentes. Simbolos fechados representam os resultados da
rampa descendente de taxa de deformacdo, e os simbolos abertos representam os resultados

para a rampa ascendente.
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Como pode ser visto na Tabela 10, a medida que a forca idnica das emulsdes foi

aumentada, os valores de K aumentaram e os valores de »n diminuiram, aumentando o
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comportamento pseudoplastico das emulsdes. Isso pode ser explicado pela formagdo de
agregados maiores de gotas de oleo, sendo diretamente responsavel pela alteragdo nos valores
destes parametros.

A Figura 11 mostra as viscosidades aparentes em func¢do de taxas de deformagdo
(descendentes e ascendentes) de emulsdes, produzidas sob alta pressdo, e que tiveram sal
adicionado as formulagdes. E notério que as emulsdes tiveram suas viscosidades aparentes
afetadas consideravalmente a medida que a taxa de deformagdo foi aumentada. Devido a
diminuicdo da repulsdo eletrostatica causada pelo sal, hd uma tendéncia de que essas emulsdes
sofram floculagao, Portanto, com o aumento da taxa de deformacgao, os flocos formados tendem
ao rompimento, impactando diretamente nos valores de viscosidade aparente (ZHU et al.,
2018).

As emulsdes HPE e HPE+ apresentaram comportamento reopético, em que houve um
pequeno aumento na viscosidade aparente (em relacdo a rampa descendente) durante a
aplicagdo da taxa de deformacao ascendente. Ja o sistema HPE++ apresentou comportamento
misto, sendo considerada tixotropica a partir da aplicacdo de altas taxas de deformacao. De
acordo com Rao (1999), a aplicagdo de uma deformagdo nas emulsdes pode provocar a

desestruturacao do sistema, provocando, desta forma, uma facilitacdo no escoamento.

Tabela 11. Valores dos pardmetros reoldgicos das emulsdes produzidas por sonicagdo. A

reologia foi analisada logo apos a producdo das emulsdes e apos 7 dias, armazenadas a 25°C.

Rampa descendente Rampa ascendente
Amostra! 1 dia 7 dias 1 dia 7 dias
K(Pas") n R? | K(Pass") n R? | K(Pas") n R? | K(Pass") n R?
USE10 0,018 0,72 099| 0,012 0,82 099 0,029 0,63 099| 0,015 0,778 0,99
USEI15 0,035 0,71 0,99 | 0,063 0,66 099 | 0,052 0,64 099| 0,083 0,61 0,99
USE20 0,34 0,48 0,99 0,39 0,47 0,99 0,57 0,38 0,99 0,40 0,45 0,99

1US: alta pressao; E: emulsdo. Os nimeros 10, 15 e 20 referem-se ao contetido de 6leo, em massa, nas emulsdes
(base umida).
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Figura 12. Viscosidade aparente versus taxa de deformacdo de emulsdes sonicadas. As
emulsoes foram analisadas imediatamente apds a producao e com 7 dias de armazenamento a

25 °C. a) USE10; b) USE15; ¢) USE20.
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A Figura 12 mostra a viscosidade aparente versus taxa de deformagdo para as emulsoes,
produzidas por ultrassom de poténcia, que foram submetidas ao ensaio reoldgico apds a sua
fabricacdo e com 7 dias de armazenamento a 25 °C. A emulsdo USE20 praticamente nado foi
afetada pelo tempo de aplicacdo da taxa de deformacdo, enquanto todas as outras emulsoes
apresentaram uma pequena diferenga. Possivelmente, a microestrutura da emulsdo sonicada
com 20% m/m de dleo se manteve integra, mesmo apos ter sido submetida as rampas

descendente e ascendente de taxa de deformacao.
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Analisando a Tabela 11, nota-se que houve pouca diferenga nos valores do indice de
comportamento do fluido (n) entre as emulsdes USE10 e USE1S5, o que pode indicar que as
emulsdes com 15% representam um limite entre sistemas semidiluidos e concentrados, com
base na fragdo massica da fase dispersa. Segundo Derkach (2010), as interagdes mutuas, criadas
pelos campos hidrodindmicos devido ao movimento de gotas de liquido da emulsdo, faz com
que o comportamento reologico de emulsdes semidiluidas seja diferente do comportamento
newtoniano apresentado pelas emulsdes diluidas. Em sistemas semi-diluidos, o comportamento
ndo newtoniano pode aparecer devido a deformacao, orientagdo e desorientagdo das gotas de
liquido.

Observou-se um aumento no indice de consisténcia na amostra USE20 em relacdo a
amostra USE15. Como mostra a Figura 12, as viscosidades aparentes das amostras USE10 e
USE15 variaram entre 5 e 200 mPa.s no intervalo de taxa de deformacio de 0,1 a 100 s!, que
sdo valores 5 e 200 vezes maiores que o valor da viscosidade da agua a 25 °C. Por outro lado,
a viscosidade aparente da amostra USE20 variou de 30 a 1400 mPa.s no mesmo intervalo de
taxa de deformacdo, mostrando um aumento significativo em relagao a viscosidade aparente
das emulsdes com menor conteido de o6leo. De acordo com Derkach (2010), quando a
concentracdo da fase dispersa das emulsdes ¢ aumentada, a viscosidade torna-se mais
dependente da taxa de deformacao e, consequentemente, ha um aumento do seu comportamento
ndo-newtoniano. Carmona et al. (2018) produziram emulsdes utilizando goma arabica e
carotenoides extraidos de fibra de palma utilizando diferentes concentragdes de goma arabica
(20-40% m/m) e mantendo a fase dispersa constante. As emulsdes apresentaram
comportamento newtoniano, mostrando que a fase dispersa ¢ a variavel principal para a
mudanca de comportamento reoldgico de uma emulsao.

Analisando os ensaios reoldgicos realizados nos tempos 0 e 7 dias, € possivel observar
que houveram pequenas diferengas entre os parametros reologicos. Provalmente, ocorreram
mudangas na microestrutura das emulsdes, levando a perfis de escoamentos diferentes. Apesar
disso, nota-se que as viscosidades aparentes sofreram pequenas mudangas, refor¢cando a forte
estabilidade apresentada pelas emulsdes na secdo 5.2.1.

E importante ressaltar que emulsdes com 10% (m/m) de 6leo, que apresentaram baixas
viscosidades aparentes, nao apresentaram separacao de fase apds 21 dias de armazenamento.
Isto mostra o potencial dos microgéis de SPI para estabilizar emulsdes com baixo contetido de

oleo.
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5.3 Caracteriza¢ao das microcapsulas

Com o intuito de estudar a viabilidade de microencapsular compostos lipofilicos por
spray drying a partir de Emulsdes de Pickering, microcépsulas de 6leo de soja foram produzidas
a partir de emulsdes submetidas a sonicacdo, contendo de 5 a 10% (m/m) de 6leo e sem a adi¢do
de agentes carreadores. Os resultados de rendimento, umidade e retengdo de o6leo das
microcéapsulas de 6leo de soja sdo mostrados na Tabela 12. Os coeficientes de regressao (j3),
falta de ajuste (F) e coeficientes de determinagdo (R?) sdo mostrados na Tabela 13. enquanto os

parametros obtidos a partir da ANOVA dos modelos propostos estao tabelados no Apéndice A.

Tabela 12. Resultados para rendimento, umidade e retengao de oleo.

Amostras' Rendimento (%) Umidade (%, base Retencgao de dleo (%)
umida)

O05T150 23,13 2,26 £ 0,04 84,01 + 0,65

O10T150 16,81 1,49 £ 0,05 89,55 +2,24

005T170 27,70 2,09 +£0,12 80,96 + 0,98

O10T170 21,65 1,42 +0,03 87,78 £ 0,97
07,5T160(PC) 23,03 1,63 +£0,03 87,05+ 1,62
07,5T160(PC) 21,85 1,69 + 0,06 86,61 + 1,23
07,5T160(PC) 19,02 1,67 £ 0,06 86,21 £0,41

'0: 6leo; T: temperatura; PC: ponto central.

Tabela 13. Coeficientes de regressao, falta de ajuste (F) e coeficientes de determinacao (R?)

para cada resposta do planejamento experimental.

Coeficientes Rendimento (%) Umidade (%) Retencao de oleo
(%)
Bo 21,88 1,75 86,02
Bi -3,09 -0,36 3,09
B2 2,35 NS! -1,21
F 11,72 46,26 33,51
R? 85,42 90,24 94,37

INS: Nio significativo (p > 0,05).

As curvas de niveis para todas as respostas do planejamento experimental estdo ilustradas

na Figura 13.
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Figura 13. Curvas de niveis para rendimento do processo (a), umidade (b) e retengdo de 6leo

(©).
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5.3.1 Rendimento

A massa de microcapsulas obtida pela microencapsulagdo por spray drying mostrou-se
dependente das duas variaveis de processo escolhidas no planejamento experimental. De acordo
com Tonon, Brabet ¢ Hubinger (2008), a escolha de temperaturas mais altas para a secagem
aumenta as taxas de transferéncia de calor e de massa, aumentando a transferéncia de vapor de
agua das gotas de emulsdo para o ar de secagem, o que aumenta a eficiéncia massica do processo
de microencapsulacao.

O contetido de oleo também impactou diretamente no rendimento do processo,
corroborado por Whitby, Scarborough e Ngothai (2017). Os autores produziram microcéapsulas
por spray drying utilizando silica como material de parede, e também reportaram rendimentos
mais baixos quando emulsdes com maior conteido de 6leo foram submetidas a secagem.
Segundo os autores, o material seco e que possui maior concentragdo de 6leo tem um potencial
maior para aderir nas paredes da camara de secagem ou do ciclone, implicando em menores
rendimentos.

O maior rendimento do processo atingiu valor igual a 27,70%, correspondendo ao ensaio
em quem foi empregada temperatura mais alta e a emulsdo foi preparada com menor contetido
de 6leo. E importante ressaltar que as secagens foram conduzidas em um mini spray dryer,
além de ndo terem sido utilizados agentes carreadores para auxiliar na secagem. Em um estudo
realizado por Fernandes et al. (2016), foi realizada a microencapsulagdo de 6leo de gengibre
por spray drying utilizando diferentes materiais de parede. O maior rendimento encontrado
pelos autores foi com goma ardbica como matriz encapsulante (26,60%), a qual possui boas
propriedades secantes e ¢ amplamente utilizada como agente carreador. Em equipamentos em
escala de laboratério o baixo rendimento nao ¢ um resultado que deva ser considerado como
restritivo ao emprego do processo de spray drying, uma vez que o projeto de equipamentos em
escala industrial oferece maiores possibilidades de ajustes para otimizar o processo e permitir

a recuperacao quase que total do p6 produzido.

5.3.2 Umidade

A umidade de um produto em po ¢ determinante para assegurar sua shelf life e, para isso,
¢ necessario que o produto tenha no maximo 4% de 4gua em sua composicao final (WANG,
2018). As microcapsulas produzidas apresentaram valores de umidade entre 1,63% e 2,23%,

sendo aceitaveis de acordo com a literatura. Chang, Varankovich e Nickerson (2016)
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produziram microcapsulas por spray drying utilizando matrizes compostas por isolado proteico
de lentilha, maltodextrina e alginato de sddio. Os autores reportaram valor de umidade igual
3,50% nas microcapsulas, sendo que foi usada maltodextrina como agente carreador. Segundo
Porras-Saavedra et al. (2018), a presenga de grupos quimicos hidrofilicos nas estruturas de
agentes carreadores levam a produgdo de pos com maiores teores de umidade.

O conteudo de 6leo nas emulsdes se mostrou significativo nos resultados de umidade das
microcapsulas. As emulsdes com menor conteido de o6leo, quando submetidas a secagem,
resultaram em microcapsulas com maiores valores de umidade. Possivelmente, o fato da razao

entre a fase dispersa (0leo) e a fase dispersante (dgua) ser menor pode explicar tal fendmeno.

5.3.3 Retencao de oleo

As microcapsulas analisadas apresentaram valores de reten¢do de 6leo variando entre
80,96% e 89,55%, em que as variaveis conteido de 6leo nas emulsdes e temperatura do ar de
secagem se mostraram significativas. Boger, Georgetti ¢ Kurozawa (2018) estudaram a
microencapsulacdo de 6leo de semente da uva. Os autores reportaram valores de retencao de
6leo ligeiramente maiores (92% utilizando goma ardbica como material de parede e 90,5%
utilizando o par goma arabica + maltodextrina).

As amostras com maior conteido de 6leo nas emulsdes (10% m/m) se apresentaram mais
atrativas em relagdo a retencao de 6leo, porém reportaram rendimentos de processo mais baixos.
Sabe-se que, para a industria de alimentos, € importante otimizar o processo a fim de manter
um equilibrio entre o rendimento e as caracteristicas desejadas para o produto final. Portanto,
emulsdes com conteudo de 6leo reduzido (entre 5% m/m e 7,5% m/m) seriam mais atrativas do
ponto de vista industrial, pois apresentaram rentengdes de oleo entre 80,96% e 87,05% e seus

processos reportaram rendimentos mais altos.

5.3.4 Morfologia

A Figura 14 mostra as imagens das microcapsulas de 6leo de soja em microgéis de SPI,

obtidas a partir de MEV.
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Figura 14. Imagens das microcapsulas obtidas a partir de uma MEV. a) 5% m/m 6leo a 150
°C; b) 10% m/m 6leo a 150 °C; ¢) 5% m/m 6leo a 170 °C; d) 10% m/m 6leo a 170 °C; e), f) e
g) 7,5% m/m 6leo a 160 °C.
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A secagem das emulsdes de Pickering, estabilizadas pelos microgéis de SPI, se mostrou
possivel sem a adicdo de um agente carreador as emulsdes. A morfologia externa das
microcapsulas também se mostrou diferente de microcapsulas obtidas com o auxilio de agentes
secantes, em que ha a formacdo de redes de microparticulas (MOSER et al., 2016;
RAMAKRISHNAN et al., 2018). As imagens mostraram microcapsulas colapsadas e
enrugadas, que sdo caracteristicas comumente encontradas em microcapsulas produzidas por
spray drying (US-MEDINA et al., 2018), embora as microcapsulas produzidas sob temperatura
do ar de secagem mais baixa (Figura 14a e 14b) tenham apresentado um acentuamento destas
caracteristicas. Segundo Tonon et al. (2008), quando o processo de microencapsulagdao ¢
conduzido sob temperaturas mais altas, ha uma tendéncia na formacao de matrizes mais lisas e
firmes. As microcapsulas de 6leo produzidas a partir de emulsdes com 7,5% (m/m) de 6leo de
soja, e que foram submetidas a temperatura do ar de secagem de 160 °C, se mostraram mais
esféricas e com menor incidéncia de microcapsulas murchas (Figuras 14e, 14f e 14g), em
comparagdo com as outras formulagdes. Portanto, pode-se notar que o balanceamento das
variaveis temperatura do ar de secagem e contetido de 6leo nas emulsdes ¢ importante para a
obtenc¢do de microcapsulas com melhores caracteristicas morfologicas.

Dependendo do processo de microencapsulacdo, pode-se obter microcapsulas com
diversas morfologias. De maneira geral, as microcapsulas produzidas por spray drying sao
chamadas de microesferas, em que varias pequenas gotas de 6leo estdo aprisionadas em uma
matriz encapsulante (BAKRY et al., 2016). A Figura 14 mostra a formagao de microcéapsulas
polinucleadas (varias gotas de 6leo) encapsuladas em uma matriz, o que configura a formagao
de microesferas.

Apesar de ndo haverem trabalhos que reportem microencapsulagdo de emulsdes de
Pickering por spray drying utilizando microgés de SPI como material de parede, ¢ possivel
notar que as emulsdes foram capazes de resistir ao alto cisalhamento provocado pelo ar de

atomizacdo utilizado, reafirmando a 6tima estabilidade apresentada pelo sistema.
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6 CONCLUSAO

Foram produzidos microgéis de SPI por sonica¢dao e por homogeneizagao a alta pressao
e, neste ultimo método, foram testadas diferentes concentragoes de cloreto de sodio ou fluoreto
de sodio. Dentre estes, os microgéis de SPI produzidos por sonicacdo apresentaram tamanhos
médios significantemente menores que os microgéis obtidos por alta pressao, o que torna a sua
utilizagdo mais interessante segundo a teoria das emulsdes de Pickering. Além disso, quando o
sal estava presente nas suspensdes, houve um notorio decréscimo na repulsao eletrostatica dos
microgé€is que, quando foram utilizados na estabilizagdo de emulsdes, produziram emulsdes
com maiores tamanhos de gotas e maior viscosidade aparente.

A microencapsulacgdo por atomizagao a partir de emulsdes de Pickering estabilizadas por
microgéis de SPI sonicados se mostrou viavel sem a adi¢do prévia de um agente carreador. As
melhores microparticulas formadas, levando em consideragdo todos os resultados deste
trabalho, foram oriundas de emulsdes produzidas com 7,5% m/m de 6leo de soja, submetidas a
temperatura de secagem igual a 160 °C. Isto mostra que o bindmio conteudo de dleo das
emulsoes versus temperatura do ar de secagem ¢ fundamental para a obtencao de microcéapsulas
com caracteristicas mais atrativas do ponto de vista industrial.

Diante dos resultados, os géis microparticulados de SPI mostraram ser capazes de
estabilizar emulsdes por um longo periodo, além de possuirem propriedades ponteciais que

possibilitam a sua utilizagdo como material de parede em microcéapsulas produzidas por spray

drying.
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APENDICE A - Tabelas de analise de varincia dos modelos das respostas do

planejamento experimental

Tabela A1. ANOVA do modelo para rendimento.

60

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Feal Ftab
variaciao quadrados liberdade médio
Regressao 60,39 2 30,20
11,72 6,94
Residuos 10,30 4 2,58
Falta de ajuste 1,81 2 0,91
0,21 19
Erro puro 8,49 2 4,25
Total 70,70 6
Tabela A2. ANOVA do modelo para umidade.
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Feal Ftap
variac¢ao quadrados liberdade médio
Regressao 0,51 1 0,51
46.26 6,61
Residuos 0,055 5 0,011
Falta de ajuste 0,053 3 0,018
19.07 19.16
Erro puro 0,0017 2 0,00093
Total 0,57 6
Tabela A3. ANOVA do modelo para retengdo de oleo.
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Feal Ftap
variacio quadrados liberdade médio
Regressao 44,00 2 22,00
33,51 6,94
Residuos 2,63 0,66
6,62 19

0,17

4

Falta de ajuste 2,28 2 1,14
Erro puro 0,34 2
6

Total 46,63






