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RESUMO

A microencapsulagdo por spray drying de materiais hidrofobicos, como o 6leo essencial de
pimenta rosa (Schinus terebinthifolius Raddi), baseia-se na estabilizac&o eficiente da emulséo
6leo em &gua a ser seca. Os complexos resultantes de interacdes eletrostaticas entre proteinas e
polissacarideos sdo capazes de fornecer maior atividade interfacial quando comparados as
proteinas sozinhas. O principal objetivo deste trabalho foi examinar o papel da pectina nas
propriedades fisico-quimica de microcapsulas produzidas por spray drying estabilizadas por
uma camada Unica de proteina ou por uma dupla camada de proteina/pectina. O 6leo de pimenta
rosa foi caracterizado em relagcdo a sua composicao de volateis, indice de refracdo, densidade,
viscosidade, tensdo superficial e faixa de temperatura de evaporacdo. Foram avaliadas a
atividade da agua, higroscopicidade, isotermas de sor¢éo, reconstituicdo, propriedades de fluxo,
tamanho de particula e propriedades morfolégicas dos pos secos. A estabilidade durante o
armazenamento foi avaliada, bem como sua atividade antioxidante. A atividade antimicrobiana
das microcapsulas foi determinada in vitro e in situ usando leite integral e desnatado como
sistemas modelo. A composi¢do quimica do 6leo essencial mostrou predominancia de a-pineno,
B-pineno, B-mirceno, 8-3-careno, D-limoneno e germacreno D. As particulas SPI/pectina
melhor preservaram as proporcdes dos compostos volateis presentes no 6leo puro, enquanto
particulas contendo apenas SPI apresentaram maior perda (cerca de 10%) de compostos volateis
apos a producdo. O indice de refracdo e a densidade do dleo de pimenta rosa foram 1,473 e
845,10 kg/md, respectivamente, apresentando resultados caracteristicos de 6leos com grande
namero de cadeias ndo saturadas. O déleo apresentou comportamento reoldgico tipico de um
fluido Newtoniano e sua temperatura de ebuli¢do variou de 148,9 a 197,4 °C. Os p6s produzidos
a partir de emulsbes de dupla camada apresentaram maior atividade de agua e menor
higroscopicidade (0,280, 8,5%) quando comparados aos pos de camada Unica (0,176, 9,3%).
Ambos 0s pos apresentaram boa solubilidade em agua (cerca de 70%) e boa dissolu¢do em agua
e em Oleo. A fluidez do p6 foi afetada pela formulacdo, com pds de camada Unica apresentando
maior coesdo do que os de camada dupla. A adicdo de pectina permitiu uma distribuicdo mais
homogénea dos tamanhos das particulas, impedindo a formacdo de particulas e aglomerados
superdimensionados. A microscopia eletrdnica de varredura mostrou particulas esféricas com
auséncia de poros, o que é desejavel para maior preservacdo dos compostos volateis. As
isotermas de sorcdo dos pos foram classificadas como isotermas sigmdides do tipo Il, com o

modelo GAB apresentando bom ajuste aos dados experimentais. Ambas microcapsulas



permitiram uma liberacdo gradual de volateis, bem como melhor preservacdo de suas
propriedades antioxidantes durante o armazenamento em comparacgdo ao 6leo livre. No ensaio
de atividade antimicrobiana in vitro, as particulas de SPI/pectina apresentaram maiores halos
de inibi¢do nos primeiros dias avaliados. Quando adicionadas ao leite, ambas as formulagfes
reduziram o crescimento bacteriano em quantidades que variaram de 2 a 6 Log UFC/mL para
as amostras avaliadas, enquanto o 6leo puro apresentou um comportamento semelhante ao
controle, sem nenhum tratamento. Foi observada reducdo mais rdpida do crescimento

microbiano no leite para particulas de SPI/pectina.

Palavras—chave: Oleo essencial de pimenta rosa. Isolado proteico de soja. Pectina de alta
metoxilacdo. Spray drying. Microencapsulacdo. Interacdo proteina-polissacarideo.



ABSTRACT

Microencapsulation by spray drying of hydrophobic materials, such as pink pepper essential oil
(Schinus terebinthifolius Raddi), relies on the efficient stabilization of the oil-in-water emulsion
to be dried. Association colloids resulting from electrostatic interactions between proteins and
polysaccharides are able to provide higher interfacial activity compared to proteins alone. The
main purpose of this study was to examine the role of pectin in the physical properties of
emulsion and spray drying powders stabilized by protein single-layer or by double layer of
protein/pectin. Pink pepper oil was characterized by volatile composition, refractive index,
density, viscosity, surface tension and evapor/ation temperature range. Water activity,
hygroscopicity, sorption isotherms, reconstitution, flow properties, particle size and
morphological properties of the dry powders were evaluated. Storage stability was evaluated as
well as antioxidant activity. The antimicrobial activity of microcapsules was determined in vitro
and in situ using whole and skimmed milk as model systems. The chemical composition of the
essential oil showed the predominance of a-pinene, B-pinene, B-mircene, 6-3-carene, D-
limonene and Germacrene D. SPI/pectin particles better preserved the volatile proportions
present in pure oil, whereas particles containing only SPI presented greater loss (about 10%) of
volatile compounds after production. The refractive index and density of the pink pepper oil
were 1.473 and 845.10 kg/m3, respectively, presenting characteristic results of oils with a great
number of unsaturated chains. The oil had typical rheological behavior of a Newtonian fluid
and its boiling temperature ranged from 148.9 to 197.4 °C. Powders produced from double-
layer emulsions presented higher water activity and lower hygroscopicity (0.280, 8.5%)
compared to single-layer powders (0.176, 9.3%). Both powders presented good water solubility
(about 70%) and good dissolution in water and in oil. Powder flowability was affected by
formulation, with single-layer powders presenting greater cohesion than double-layer ones.
Addition of pectin allowed a more homogeneous distribution of particle sizes, preventing
formation of oversized particles and agglomerates. Scanning electron microscopy showed
spherical particles with absence of pores, which is desirable for greater preservation of the
volatile compounds. Sorption isotherms of the powders were classified as sigmoid isotherms
type 11, and the GAB model presented a good fit to experimental data. Both microcapsules
allowed a more gradual release of volatiles, as well as a better preservation of their antioxidant
properties during storage than the free oil. In the in vitro antimicrobial activity assay, the
SPI/pectin particles presented larger inhibition halos in the first days of the evaluated period.
When added to milk, both formulations reduced bacterial growth by 2 to 6 Log CFU/mL, while



pure oil showed similar behavior to the control, without any treatment. A faster reduction of

microbial growth in milk was observed for SPI/pectin particles.

Keywords: Pink pepper essential oil. Soy protein isolate. High methoxylation pectin. Spray
drying. Microencapsulation. Protein-polysaccharide interaction.
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1 INTRODUCAO

Os 6leos essenciais tém despertado interesse de industrias e pesquisadores nos Ultimos
anos por serem compostos naturais, extraidos de plantas aromaticas e possuirem uma complexa
composi¢do quimica que Ihes confere atividade bioativa. O mercado de 6leos essenciais tem se
expandido de tal forma que se estima que sua procura apresente taxa de crescimento anual em
torno de 8,6% no periodo compreendido entre os anos de 2019 e 2025 (GRANDVIEW-
RESEARCH, 2019). O baixo rendimento de extracdo - de aproximadamente 1% dependendo
da espécie - somado a pouca quantidade de plantas aromaticas existentes (cerca de 10% de todas
as espécies de plantas no mundo) transforma os éleos essenciais em compostos de alto valor no
mercado (SVOBODA; GREENAWAY, 2003).

O Oleo essencial de pimenta rosa é extraido dos frutos da aroeira vermelha (Schinus
terebinthifolius Raddi), arvore nativa do Brasil e amplamente encontrada em outros paises da
América do Sul (LORENZI; MATQOS, 2008). Esse 6leo possui monoterpenos como o limoneno
e 0 mirceno dentre 0s compostos quimicos majoritarios em sua composicdo (CAVALCANTI
et al., 2015). Alguns trabalhos realizados demonstram que o Gleo essencial de pimenta rosa
apresentou resultados positivos na inibi¢do de crescimento bacteriano e fangico em alimentos,
aumento da vida de prateleira e potencial para encapsulacdo (DANNENBERG et al., 2016;
DANNENBERG et al., 2017; ANDRADE et al., 2017; ROMANI et al. 2018).

Tendo em vista que a aplicacdo de 6leos essenciais em alimentos em sua forma livre €
dificultada pela sua alta volatilidade e baixa solubilidade em &gua, assim como reducéo de suas
propriedades antimicrobianas e antioxidantes devido a interagdes com outros componentes da
matriz do alimento, estudos atestam que o uso da técnica de microencapsulacdo apresenta
vantagens em proteger os agentes bioativos de fatores externos adversos e garantir maior
estabilidade durante o armazenamento desses produtos (MARESCA et al., 2016; CASTRO-
ROSAS et al., 2017).

A microencapsulacdo por spray drying destaca-se por ser uma técnica amplamente
utilizada na producdo de microcapsulas na industria, apresentando baixo custo de
processamento, simples operacdo e possibilidade de operacdo continua (WU et al., 2014). A
microencapsulacdo de materiais hidrofobicos por esta técnica depende da estabilizacdo
eficiente da emulsdo de 6leo em agua a ser seca, a partir da adigdo de surfactantes, como as
proteinas e polissacarideos.

As proteinas presentes no isolado proteico de soja (SPI), devido ao seu caréater

parcialmente hidrofilico e parcialmente hidrofébico, formam uma camada adsorvida na
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interface Oleo/agua de uma emulsdo, justificando a sua aplicagdo como emulsificante na
industria (SINGH; MOHAMED, 2007). Por outro lado, um polissacarideo como a pectina de
alta metoxilacdo possui uma estrutura de polieletrélito aniénico linear, o que lhe confere grande
potencial como estabilizante em emulsdes (ABERKANE; ROUDAUT; SAUREL, 2014).
Abaixo do pH isoelétrico da proteina (em torno de 4,0), as proteinas e a pectina sdo atraidas
devido a existéncia de cargas opostas, formando complexos (LAM et al., 2007). Os complexos
resultantes de interaces eletrostaticas entre proteinas e polissacarideos apresentam maior
atividade interfacial quando comparados as proteinas isoladamente e, quando aplicados na
formacdo de emulsdes a serem submetidas a secagem por spray drying, produzem
microcéapsulas de dupla camada, favorecendo a preservacéo do 6leo encapsulado (SERFERT et
al., 2013).

Freitas et al. (2017) avaliaram o uso do isolado proteico de soja e da pectina de alta
metoxilacdo como materiais de parede em processos de microencapsulacdo. Os autores
destacam que a interagdo formada pelo complexo proteina-polissacarideo na etapa de
emulsificacdo confere maior estabilidade as microcapsulas formadas, com potencial de
aplicacdo na industria de alimentos. Por outro lado, a secagem por spray drying das emuls6es
sem a adicdo de um carreador como a maltodextrina ndo se mostrou viavel, de modo que as
microcapsulas resultantes foram constituidas por uma combinagdo de trés biopolimeros. A
partir desses resultados, a questdo que se coloca é qual o real papel da pectina na composicao da
microestrutura das capsulas, isto é, se a interacao eletrostatica entre as proteinas e a pectina é
significativa na protecdo do material microencapsulado, ou se a adi¢cdo da maltodextrina, um
polissacarideo neutro, seria suficiente para complementar a acdo das proteinas da soja ha matriz
encapsulante.

Assim, a objetivo do presente trabalho foi analisar comparativamente as microcapsulas
de 6leo essencial de pimenta rosa produzidas a partir de emuls6es de camada Unica, utilizando
apenas SPI como estabilizante, e de emuls@es estabilizadas por dupla camada, formadas a partir
da interacdo eletrostatica das proteinas da soja com pectina de alta metoxilacdo, ambas

adicionadas de maltodextrina como adjuvante de secagem por spray drying.
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6 CONCLUSAO

O 6leo essencial de pimenta rosa apresentou predominancia de a-pineno, B-pineno, 3-
mirceno, 6-3-careno, D-limoneno e germacreno D em sua composicdo quimica. As
microcéapsulas de SPI/pectina apresentaram melhor preservacdo dos compostos volateis ap6s o
processo de microencapsulacdo, enquanto as microcapsulas de camada Unica, estabilizadas
apenas com SPI, apresentaram maior perda de volateis apds a secagem em spray dryer. Isto
sugere que o revestimento de pectina nas particulas durante a secagem por spray drying permite
a formacdo de uma camada semipermeavel nas microcapsulas, influenciando a retencdo mais
eficaz de volateis na matriz encapsulante de proteina-pectina. A adigcdo de pectina afetou ainda
as propriedades dos pos secos em spray dryer relacionadas a vida de prateleira, reconstituicao,
fluxo, tamanho de particula e morfologia. Pos de SPI/pectina absorveram menos dgua e foram
menos coesos. Ambos 0s pds mostraram boa solubilidade e dissolucdo em agua e 0leo. As
microcapsulas se apresentaram esféricas, com ligeiras depressdes e livres de rachaduras. A
adicdo de pectina reduziu a formacdo de particulas e aglomerados superdimensionados,
permitindo uma distribuicdo de tamanho de particula mais homogénea As isotermas de sorcao
dos pos foram classificadas como isotermas sigmoides do tipo I, com as microcapsulas sem
adicao de pectina absorvendo mais dgua quando armazenadas em altas umidades relativas. O
perfil de liberacdo de volateis foi semelhante nas duas formulacBes nas condicGes de
armazenamento avaliadas, sendo que ambas microcapsulas permitiram uma liberacdo mais
gradual de volateis, bem como uma melhor preservacdo de suas propriedades antioxidantes
durante o armazenamento em comparacao ao 6leo livre. No ensaio de atividade antimicrobiana
in vitro, as particulas de SP1/pectina apresentaram maiores halos de inibicdo nos primeiros dias
avaliados. Quando adicionadas ao leite, ambas as formula¢es de microcapsulas reduziram o
crescimento bacteriano para as amostras avaliadas, sendo que uma reducdo mais rapida do
crescimento microbiano foi observada para particulas de SPI/pectina. O 6leo puro apresentou
um comportamento semelhante ao controle, ndo apresentando bons resultados de inibicéo, o
que pode ser explicado pela interacdo do 6leo essencial com os componentes do leite, tornando-
0 menos biodisponivel, enquanto que no caso das microcapsulas, a parede formada pelos
biopolimeros diminuiu a interacdo do 6leo com os demais componentes do leite, aumentando
sua bioatividade. De forma geral, a adi¢do de pectina na producao das microcdpsulas se mostrou
uma estratégia de reforco eficaz, melhorando resultados de propriedades fisico-quimicas, de
estabilidade ao armazenamento e de atividade antimicrobiana do 6leo encapsulado e destacando

o0 potencial de aplicagdo dessas particulas como um bioconservante em alimentos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros a serem desenvolvidos na area de microencapsulacdo de 6leos

essenciais por spray drying, as seguintes sugestdes sdo apresentadas:

Avaliacdo da composicao de volateis presentes em microcépsulas produzidas em spray
drying utilizando-se temperaturas de secagem superiores a temperatura utilizada neste
trabalho (140°C);

Investigar a estabilidade dos volateis presentes no 6leo essencial utilizando diferentes
temperaturas e umidades relativas, aléem de avaliar a estabilidade oxidativa das
microcéapsulas na presenca de luz;

Determinar a concentragdo minima inibitoria de microcapsulas de 6leo essencial para
inibicdo de crescimento dos principais microrganismos patogénicos e deteriorantes em

alimentos.
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