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RESUMO

O método de spray drying é muito utilizado na industria de alimentos para
proteger compostos bioativos, auxiliando na preservacdo das suas propriedades e
facilitando a sua aplicacdo. O principal objetivo deste estudo foi avaliar a
combinacdo de diferentes blendas poliméricas na encapsulacéo do 6leo essencial
de laranja doce e as caracteristicas das microcapsulas estabilizadas com a técnica
de secagem por atomizacdo, utilizando-se goma arabica, maltodextrina e
nanofibrilas de celulose como agentes encapsulantes. As misturas de
encapsulantes foram avaliadas quanto a sua eficiéncia e propriedades fisicas,
utilizando-se delineamento inteiramente casualizado, com trés repeti¢cGes. Houve
influéncia da substituicdo parcial da goma arabica por maltodextrina, bem como
a adicdo da nanofibrilas de celulose na retencdo de volateis e caracteristicas das
microparticulas contendo 6leo essencial de laranja doce produzidas por spray
drying. Os resultados obtidos no primeiro artigo, revelaram que as blendas
contendo nanofibrilas de celulose apresentaram melhores resultados para
retencdo de volateis, com aumento de 18,18% em comparacdo com as blendas
sem celulose, bem como, para cinética de liberacdo nas duas temperaturas
estudadas 25°C e 45°C, apresentando maior liberagdo inicial e final de (25 e
54%) respectivamente. O segundo artigo mostrou que a presenca de nanofibrilas
de celulose proporcionou reducdo da umidade de equilibrio das microparticulas
nos valores intermediarios de atividade de agua, bem como, melhorou a
estabilidade térmica do poO durante o terceiro estdgio de degradacdo,
apresentando menor perda de massa (54%) na faixa de temperatura de 290°C a
335°C quando comparadas com as blendas sem a sua adi¢cdo, que mostraram
perda de massa de (60%) em faixa de temperatura de 270°C a 315°C. Estes
resultados apresentam informac6es relevantes que possibilitam maiores estudos
no desenvolvimento de blendas poliméricas contendo nanofibrilas de celulose
como material otimizador quando associada com outros polimeros de
carboidratos, como goma arabica e maltodextrina nas propriedades de retencéo e
estabilidade de microcapsulas contendo 6leo essencial produzidas pelo processo
de spray drying. As blendas contendo goma arabica, maltodextrina e nanofibrilas
de celulose apresentam potencial em atuar como encapsulantes eficientes na
microencapsulacdo de 6leo essencial de laranja doce pelo processo de spray
drying.

Palavras-chave: Goma ardbica. Maltodextrina. Secagem por atomizacao.
Nanofibrilas de celulose.



ABSTRACT

The spray drying method is widely used in the food industry to protect bioactive
compounds, assisting in the preservation of their properties and facilitating their
application. The main aim of this study was to evaluate the combination of
different polymer blends in the encapsulation of sweet orange essential oil and
the characteristics of the microparticles stabilized with the spray drying
technique, using gum arabic, maltodextrin and cellulose nanofibrils as
encapsulating agents. The mixtures of encapsulants were evaluated for their
efficiency and physical properties, using a completely randomized design with
three repetitions. There was influence of the partial replacement of gum arabic
by maltodextrin, and the addition of cellulose nanofibrils in retaining volatiles
and characteristics of the microparticles containing the essential oil produced by
spray drying. The results in the first article showed that the blends containing
cellulose nanofibrils had better results for retaining volatiles, with an increase of
18.18% compared to blends without cellulose, as well as for kinetic release in
both studied temperatures 25°C and 45°C, with higher initial and final release
(25 and 54%) respectively. The second article showed that the presence of
cellulose nanofibrils provided a reduction of equilibrium moisture of the
microparticles in the intermediate values of water activity and improved thermal
stability of the powder during the third stage of degradation, with less weight
loss (54 %) at a temperature range of 290°C to 335°C when compared to blends
without their addition, which showed weight loss (60%) at a temperature range
of 270°C to 315°C in. These results show relevant information to enable further
studies on the development of polymer blends comprising cellulose nanofibrils
as a secondary material when combined with other carbohydrate polymers, such
as gum arabic and maltodextrin in the properties of retention and microparticles
stability containing essential oil produced by the spray drying process. The
blends containing gum arabic, maltodextrin and cellulose nanofibrils have the
potential to act as efficients encapsulants in the microencapsulation of essential
oils by spray drying process.

Keywords: Gum arabic. Maltodextrin. Spray drying. Cellulose nanofibrils.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

A crescente aplicagdo de materiais bioativos na industria alimenticia,
cosmética, farmacéutica entre outras, associado a instabilidade dos componentes
volateis, torna necessario a utilizacdo de técnicas de microencapsulacdo capazes
de oferecer protecdo contra condicbes ambientais como calor, umidade, ar,
enzimas e pH. A microencapsulacdo é um processo fisico no qual um filme ou
camada polimérica é formada com o objetivo de envolver sélidos, liquidos ou
gases, reduzindo a volatilizacdo e reacfes oxidativas, aumentando a vida Gtil do
material encapsulado.

O material encapsulante adequado é escolhido com base na técnica de
encapsulacdo empregada, tipo de material de ndcleo ou composto bioativo,
custo, estabilidade durante o armazenamento e aplicabilidade final. Esta técnica
envolve basicamente quatro etapas: preparacdo da emulsdo, homogeneizacao,
atomizacao e desidratacdo das goticulas atomizadas.

A exposicdo de compostos bioativos a condicdes extremas de
temperatura, umidade e oxigénio leva & decomposicdo dessas substancias. Desta
forma, a ciéncia de microencapsulacdo tem sido estudada e empregada para
evitar a perda desses componentes volateis.

Entre os diferentes métodos de estabilizagdo de microcépsulas, o mais
utilizado na industria de alimentos é a secagem por spray drying, na qual
promove rapida secagem das particulas atomizadas, causa menores danos a
compostos volateis ou termossensiveis, € um método flexivel e econdmico
quando comparado a outros processos de estabilizagdo de microcapsulas,
permite controlar o tamanho das particulas, bem como, viabiliza maior

concentragdo do composto bioativo no interior da microcépsula.
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O Oleo essencial de laranja é amplamente utilizado em produtos
alimenticios, farmacéuticos e cosméticos devidos aos seus constituintes
quimicos responsaveis pelo sabor e aroma caracteristicos.

Neste cendrio, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar as combinacgdes de
diferentes materiais biopoliméricos na eficiéncia de microencapsulacdo do 6leo
essencial de laranja doce e nas propriedades dos p6s produzidos através da
secagem por spray drying, aplicando como agentes encapsulantes goma arébica,
maltodextrina e com o auxilio de nanofibrilas de celulose obtidas do residuo
fibroso do Eucalipto. A substituicdo parcial da agua por suspensdo de
nanofibrilas de celulose, visa melhorar as propriedades de emulsdo promovendo
maior estabilidade das gotas de 6leo dispersas e consequentemente auxiliar na
formacdo e estabilizacdo de microparticulas produzidas pela técnica de spray

drying.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Microencapsulacéo

Microparticulas na elaboracdo de sistemas particulados estdo se
tornando cada vez mais relevantes gragas ao seu potencial de aplicacdo em
varias areas, tais como retencdo de nutrientes e liberacdo controlada,
revestimentos, materiais para embalagem e complexos emulsionados. Tais
particulas podem ser constituidas de diferentes materiais como carboidratos,
lipidios, proteinas e surfactantes. (SCHOLTEN; MOSCHAKIS; BILIADERIS,
2014).

Um dos grandes problemas tecnoldgicos em relagdo aos 6leos essenciais
é a preservacdo de suas caracteristicas sensoriais, fisico-quimicas e aromaticas
durante o processamento e armazenagem, uma vez que, grande parte dos seus
constituintes sdo termossensiveis, oxidam facilmente e possuem alta
volatilidade. Além disso, os 0leos essenciais podem reagir com outros
ingredientes na formulacdo alterando suas propriedades (MULLER, 2011).

A microencapsulacdo é um dos processos mais eficientes para este tipo
de produto, onde consiste basicamente no empacotamento de um ingrediente
ativo dentro de um material da parede , transformando uma emulsdo em um po
mais estavel (TONON; GROSSO; HUBINGER, 2011).

As microcapsulas tém a capacidade de modificar e melhorar a aparéncia
e as propriedades de uma substdncia. Sua utilizacdo visa a atender as
necessidades especificas da industria de alimentos como reduzir a reatividade do
nacleo com o ambiente; facilitar a manipulacdo do material encapsulado;
promover liberagdo controlada de determinadas substancias; mascarar sabor e
odor desagradaveis e promover a diluicio homogénea do material encapsulado
em uma formulacdo alimenticia (REBELLO, 2009).
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Dentro do nacleo da microcapsula se encontra o material bioativo,
enquanto que a parede que envolve o nucleo é chamada de concha, pelicula,
revestimento ou membrana (FIGURA 1). O material ativo dentro do nucleo pode
ser um material cristalino, uma emulsdo, uma suspensdo de materiais solidos, ou
uma suspensdo de microcapsulas mennores. As microcapsulas podem até ser
formadas por multiplas paredes (GHARSALLAQUI et al., 2007).

Figura 1 - Diferentes tipos de estruturas de microparticulas.

Material interno
(gotas de 6leo)

Material de parede

Material
interno
(6leo)

Interior Unico Interior multiplo

Fonte: Adaptado de Jafari et al. (2008).

O material da parede é proveniente de compostos que criam uma rede
cuja principal finalidade e a prote¢do do material do nicleo. Esses compostos
geralmente sdo grupos hidrofilicos e/ou hidrofébicos (TURCHIULLI et al., 2005).
Dependendo do material do nlcleo e as caracteristicas desejadas para o produto
final, materiais de parede podem ser selecionados a partir de uma grande
variedade de polimeros naturais e sintéticos (BOTREL et al., 2012).

Cada substancia possui caracteristicas Gnicas de poder emulsificante e
propriedades formadoras de filme que define a sua capacidade para funcionar

como um bom agente encapsulante. Em relacdo ao material do nucleo,
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geralmente quanto maior o tamanho das moléculas, mais lenta é a taxa de
difusdo, fazendo com que as mesmas levem um tempo maior para alcangarem a
superficie da goticula durante a secagem (particularmente nos estagios iniciais),
aumentando assim a retencdo de compostos dentro das particulas. Além disso, a
superficie da goticula se torna impermeavel as moléculas do material bioativo
mais rapido durante a secagem, quando a difusdo efetivamente encerra em um
baixo contetdo de umidade, o que também favorece a retencdo de compostos
dentro das microcapsulas (JAFARI et al., 2008).

2.2 Oleos essenciais

Oleos essenciais sdo0 misturas complexas de aproximadamente 400
compostos (NANNAPANENI et al., 2009). Estes 6leos, contém 85-99% de
componentes volateis e 1-15% de componentes ndo volateis (FISHER;
PHILLIPS, 2008). Os principais componentes quimicos existentes no produto
sd0: d-limoneno, mirceno, o-pineno, sabieno, decanal, linalol, octanol e a-
terpineol, se destacando com maior quantidade os terpenos e seus derivados
oxigenados, terpenoides, incluindo os compostos fendlicos (SOLORZANO-
SANTOS et al., 2012).

O 6leo essencial de laranja é extraido a partir da Citrus sinensis (também
conhecido como Citrus aurantium var. Dulcis e C. aurantium var. Sinensis) da
familia Rutaceae, passando por uma prensagem a frio do pericarpo, onde é
amplamente utilizado em produtos alimenticios, farmacéuticos e cosméticos
devido aos seus constituintes quimicos responsaveis pelo sabor e aroma
caracteristicos (BAGETTA et al., 2010). Este 0leo apresenta uma coloragdo
amarelada, aspecto de um liquido claro e odor caracteristico, além de ser
extremamente instavel, podendo oxidar-se muito facilmente. Os compostos
aromatizantes sdo quimicamente instaveis e se oxidam com facilidade na

presenca do ar, luz e umidade, onde os componentes resultantes dessa oxidagao
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contribuem para a rancificagdo dos produtos elaborados com o dleo de laranja
(JUN-XIA; HAI-YAN; JIAN, 2011).

Os 6leos essenciais apresentam atividade contra uma ampla variedade de
microrganismos: virus, fungos, protozoarios e bactérias. Os compostos e suas
porcentagens presentes nos 6leo essenciais (OE) variam de acordo com a espécie
considerada, as condi¢des de coleta e extragdo, e as partes da planta utilizadas,
onde os principais compostos isolados dos 6leos essenciais sdo terpenos e seus
derivados oxigenados, terpenoides, incluindo os compostos fendlicos
(SOLORZANO-SANTOS et al., 2012).

O dleo essencial de laranja é amplamente utilizado como agente
aromatizante para bebidas, sorvetes, bolos, purificadores de ar, produtos caseiros
e perfumes, bem como conservantes em produtos farmacéuticos e aditivos
alimentares (ESPINA et al., 2011). Os efeitos bacteriostaticos encontrados na
laranja doce se devem ao seu alto teor de compostos volateis, especialmente o
limoneno. Estudos recentes tem demonstrado que o6leos essenciais citricos
possuem propriedades antimicrobianas e antifingicas (CHEE; KIM; LEE,
2009). Estudos recentes demonstraram que fitoquimicos encontrados no éleo de
laranja também podem ter efeitos benéficos, tais como atividades
anticancerigena e anti-inflamatéria (QIAN et al., 2011).

O Limoneno (CyoHi6) é 0 principal componente do 0leo essencial de
laranja e outros citrinos, responsavel pelo sabor e gosto caracteristico deles; é
um liquido incolor, a temperatura ambiente. Sua molécula tem um atomo de
carbono quiral que existe na forma de dois isémeros 6Opticos (Figura 2), L e D-
limoneno, que sdo percebidos de forma diferente no olfato, porque envolve
receptores diferentes, de modo que o D -limoneno cheira a laranja enquanto o L
-limoneno cheira a limdo (LERIN et al., 2010).

O composto D-limoneno, é um terpeno extraido a partir da casca de

citrinos, tais como limdo e laranja, e desempenha um papel importante no
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fabricacdo de produtos alimenticios, medicamentos e perfumes. Este
aromatizante pode estar em varias formas de apresentacdo, como liquido ou
solido seco, sendo este, utilizado especialmente na fabricacdo de bebidas em po,
onde interage com outros componentes de naturezas diferentes (ZAHI; LIANG;
YUAN, 2015).

Com aplicacdo da microencapsulacdo de D-limoneno, se obtem um
produto seco de grande durabilidade, que pode complementar os requisitos
industriais e preferéncias do consumidor final, no entanto, é extremamente
importante que o p6 aromatizante seja adequado e inalteravel suficiente alcancar
uma vida prolongada, devendo assegurar uma emulséo estavel, e especialmente
a protecdo do material do nucleo (D-limoneno), que pode ser conseguido com
adicdo de agentes tensoativos (RUBIANO CHARRY, 2015).

2.3 Encapsulantes

Alguns materiais de parede sdo mais comumente utilizados em
processos de microencapsulacdo através de secagem por spray por apresentarem
boa disponibilidade, serem sollveis e ainda apresentarem 6timas propriedades
de encapsulacdo, como por exemplo, alta eficiéncia, boas propriedades de
formacdo de filme; baixa higroscopicidade; baixa viscosidade a altas
concentracdes de sdlidos; sabor e odor suaves; e baixo custo. Na pratica, muitas
vezes, pelo fato de um mesmo composto ndo englobar todas essas propriedades,
usam-se misturas (FAVARO-TRINDADE; PINHO, 2008).

Deste modo algumas classes de componentes podem ser citadas, como
carboidratos e proteinas. A protecdo proporcionada pela parede polimérica evita
que, durante o armazenamento prolongado, ocorram alteragbes quimicas e
organolépticas no material encapsulado. Na forma de microparticulas
hidrofilicas, aumentam a solubilidade de ingredientes e facilitam a sua

incorporacdao como aditivos em alimentos (GOUIN, 2004).
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Existe uma grande variedade de materiais de parede utilizados para a
microencapsulacdo. Polimeros naturais como proteinas (gelatina, proteinas do
soro de leite, caseinato de sodio e proteina de soja), pequenas moléculas de
carboidratos (emulsionantes, amidos e amidos modificados, sacarose, glicose,
lactose, maltodextrina), gomas (goma arabica, xantana, guar) entre outros
(GARTI, 2008).

Dos materiais utilizados para a microencapsulacdo, os mais utilizados
sdo os carboidratos, pois 0s mesmos apresentam propriedades desejaveis como
baixa viscosidade em solugdo, alto teor de s6lidos, boa solubilidade, ligagdo com
compostos de sabor, grande diversidade e baixo custo (GHARSALLAOUI et al.,
2007).

A goma arabica é considerada um excelente material de parede, mas
problemas relacionados a utilizacdo desse material tém levado a estudos que
indiguem substitutos. Seu custo elevado e fornecimento limitado estdo entre os
principais problemas. O amido modificado e a maltodextrina tornaram-se uma
alternativa vidvel para a substituicio da goma ardbica, devido a alta
disponibilidade e baixo custo (RIBEIRO, 2015).

A goma arabica, é um polimero constituido por acido d-glucurénico, I-
ramnose, galactose d-arabinose (Figura 3) incluindo cerca de 2% de proteina
(DICKINSON, 2003) e pode produzir emulsfes estaveis com a maioria dos
6leos (GHARSALLAOUI et al., 2007).

Esta goma vem sendo escolhida como agente encapsulante durante
muitos anos, pois ndo é tdxico, inodoro, insipido, com excelente capacidade de
emulsificacdo, baixa viscosidade em solucdo aquosa (GABAS et al., 2007),
como também pode ser usada em combinagdo com maltodextrina, tornando-se
uma alternativa interessante para a encapsulagdo de aromas, tal como descrito
por (TURASAN; SAHIN; SUMNU, 2015), na encapsulagdo de 6leo essencial

de alecrim.
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Figura 2 - Estrutura molecular da goma arabica.

Fonte: Stephen, Phillips e Williams (2006).

Nota: A: arabinosil, @: B-1,3 galactose, O B-1,6 galactose 6-ligada, R1: raminose-acido
glucurénico, R2: galactose-1,3-arabinose, R3: arabinose-1,3-arabinose-1,3-arabinose

A producdo de amidos modificados é uma alternativa que vem sendo
desenvolvida ha algum tempo com o objetivo de superar uma ou mais limitagoes
dos amidos nativos e assim aumentar a utilidade e aplicabilidade deste polimero
pelas industrias. As razdes que levam a modificacdo do amido incluem:
modificar as caracteristicas de gelatinizacdo, diminuir a retrogradacdo e a
tendéncia das pastas em formarem géis; aumentar a estabilidade das pastas ao
resfriamento e descongelamento, a transparéncia das pastas ou géis e a
adesividade; melhorar a textura das pastas ou géis e a formagdo de filmes;
adicionar grupamentos hidrofébicos e introduzir poder emulsificante (SILVA et
al., 2006).

O amido ¢ um homopolimero de glicose ramificada, com a-(1—4) nas
ligagdes lineares e a-(1—6) nas ligagdes ramificadas. Os amidos nativos

apresentam Vvarias limitagbes, como uma baixa solubilidade em 4&gua
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(SWEEDMAN et al., 2013). ), ocasionando limitacdo da sua utilizagdo como
agentes de encapsulagéo.

Amidos nativos tém sido amplamente utilizados na industria de
alimentos, no entanto, os mesmos apresentam algumas desvantagens, como
baixa solubilidade em agua, o que tém limitado sua aplicacdo. Estas deficiéncias
do amido nativo podem ser superadas pela modificagdo desta substancia, que
pode ser realizada por meio fisico (tratamento térmico, exposicdo a radiacdes),
meio quimico (reagentes especificos para alterar a estrutura das
macromoléculas) e biotecnoldgico (processo enzimatico) (YAN; ZHENGBIAO,
2010). Como resultado, os amidos modificados tém sido utilizados para
controlar estes problemas de funcionalidade (SPADA et al., 2012).

A maltodextrina é qualificada como um polimero sacarideo ndo doce,
que consiste em unidades de D-glicose ligadas principalmente por cadeias a -1,4
com dextrose equivalente (DE) menor que 20. Apresenta-se em pd branco ou
solucdo concentrada obtida a partir da hidrélise parcial do amido com acido ou
enzimas. A sua utilizacdo como material de parede de ingredientes alimenticios
tem sido pesquisada, pois oferece vantagens em relagdo a outros materiais de
parede: aroma e sabor neutros, baixa viscosidade em altas concentracBGes de
sOlidos e uma boa protecdo do nGcleo contra reagbes de oxidacdo
(FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014).

A maltodextrina tem custo relativamente baixo e excelentes
propriedades de blogueio de oxigénio, apesar de ter baixa capacidade de
emulsificacdo e retencdo de compostos volateis, sendo recomendada a sua
utilizacdo com outros materiais de parede, como a goma arébica (UEKANE et
al., 2016). A maltodextrina é apontada pelas recentes pesquisas como uma opcao
de material de parede viavel porque exibe excelente propriedade de
estabilizacdo, no entanto a sua capacidade de emulsionar é fraca (FRASCARELI
et al., 2012).
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Figura 3 - Estrutura da maltodextrina.

Fonte: Carneiro et al. (2013).
2.4 Nanofibrilas de celulose

Encapsulantes ndo-convencionais sdo, cada vez mais, objetos de estudos
devido a possibilidade de fornecimento de novas propriedades e novas
caracteristicas. A procura de novas e potenciais fontes comerciais também é de
grande interesse para a inddstria de alimentos, farmacéutica e cosmética.

Com o desenvolvimento da tecnologia nos processos de fabricacdo de
novos materiais, surgem diferentes tipos de nanoparticulas como nanofibrilas de
celulose (ASSIS et al., 2012; BAE et al., 2009) utilizados na area de polimeros.
As nanoparticulas possuem proporcionalmente maior area de superficie e, como
resultado, mais atomos na superficie quando comparada a microescala. Existe
um crescente aumento da producéo e utilizagdo de nanoparticulas na industria de
alimentos (LOPEZ-LORENTE; VALCARCEL, 2016). Tais nanoparticulas
podem proporcionar caracteristicas unicas @ matriz em fungdo de seu grau de
dispersdo e orientacdo na matriz, adesdo interfacial matriz-reforco, sua

morfologia controlada e pequeno volume e grande area superficial (AZEVEDO,
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2013; WU; WU, 2006). Além disso, atualmente, acorre o avanco da
nanotecnologia verde, onde possui uma atencdo cada vez mais direcionada para
o desenvolvimento de novos métodos para isolar materiais nanocelulésicos a
partir de residuos agroindustriais (HASSAN et al., 2012).

A celulose é um material bioderivado, ambientalmente seguro e
renovavel (KLEMM et al., 2005). Com a preponderancia de grupos funcionais
com hidroxilas, a celulose possui uma forte afinidade com agua (GARDNER et
al., 2008). Juntamente com as vantagens mencionadas acima, a natureza
hidrofilica da celulose, torna atrativa a sua utilizacdo para a concepcdo de
materiais com propriedades subaquaticas e oleofébicas (HE; ZHANG;
BATCHELOR, 2016)

Figura 4 - Estrutua quimica da celulose.
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Fonte: Stephen, Phillips e Williams (2006).

H& um interesse crescente em nanofibrilas de celulose a partir de fontes
renovaveis para diversas aplicagfes industriais. No entanto, hd uma falta de
informacdo sobre uma das polpas de celulose mais abundante: A polpa kraft
branqueada (TONOLI et al., 2012).
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Geralmente, nanofibrilas formam os blocos de construcdo da parede
celular das plantas, chamadas fibrilas elementares. Elas sdo embaladas de uma
maneira ordenada para formar nanocristais compactos (whiskers), que séo
estabilizadas por ligacdes de hidrogénio em regides inter e intra-celular
(ALEMDAR; SAIN, 2008) em paredes celulares primarias e secundarias e estdo
rodeados por hemicelulose, lignina e extrativos (DUFRESNE, 2013).

Estas ligacGes de hidrogénio tornam os nanocristais completamente
insollveis em agua e na maioria dos solventes organicos, levando a um material
com resisténcia mecanica limitada apenas pelas forcas adjacentes dos atomos
(KAMEL, 2007). Nas estruturas da parede celular de plantas horticolas, esses
nanocristais de celulose (whiskers) estdo ligados entre si por segmentos de
holocelulose amorfas para formar as micro/nanofibrilas que constituem as fibras
de celulose individuais (EICHHORN et al., 2010). A maior parte das cadeias de
celulose organizadas estdo presentes nas paredes celulares secundarias para
formar o que sdo chamados de "regides cristalinas" (SUN, 2010).

Microfibrilas de celulose compreendem um didmetro entre 2-20 nm e
sdo formadas durante o processo de biossintese, e proporcionam um refor¢o para
a estabilidade singular da planta (THOMAS; POTHAN, 2009). Elas se
consistem de uma cadeia linear com cerca de 30-100 moléculas de celulose
formada por repeticdo de unidades de D-glucopiranose unidas por liga¢des p-1-4
(THOMAS et al., 2011).

A nanofibrila de celulose é um material muito promissor, pois possui
propriedades exclusivas, tais como peso leve, baixa densidade, alta barreira,
baixo coeficiente de expansdo térmica, area de superficie extremamente alta,
flexivel, e boas propriedades de resisténcia mecanica (LAVOINE et al., 2012). E
preparada por desintegracdo mecanica de alto cisalhamento (TURBAK;
SNYDER; SANDBERG, 1983), sendo este corte, uma preparacao importante na

fibrilacdo, havendo um consumo de energia elevado como 78.8 MJ kg -1
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(SPENCE et al., 2010). Esta desintegracdo mecanica, além de diminuir o
consumo de energia, também é possivel adicionar novas propriedades de
superficie as fibras (HABIBI, 2014; SAITO et al., 2007).

Nanofibrilas de celulose tém sido avaliadas como material de reforgo em
matrizes poliméricas e os nanocompdsitos resultantes geralmente apresentam
propriedades superiores de estabilidade térmica, resisténcia mecanica, Opticas,
dielétricas e de permeacdo de liquidos e gases, mesmo quando as nanofibrilas
estdo em baixa concentracdo (SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

2.5 Blendas poliméricas

O desenvolvimento de blendas tem como objetivo desenvolver um
material polimérico com propriedades diferentes as dos polimeros isolados, a
fim de atender uma ou mais propriedades especificas, isto é, melhorar
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas; aumentar a biodegradacdo do
polimero e reduzir o custo total do material, uma vez que o alto custo prejudica a
substituicdo dos polimeros sintéticos por polimeros biodegradaveis na area de
alimentos.

Em geral, a elaboracdo de materiais a partir de misturas de polimeros é
mais facil e apresenta um custo baixo quando comparado a obtencdo de novos
polimeros. No entanto, a compatibilidade entre os materiais é um fator
indispensavel para melhorar das propriedades desses materiais poliméricos.

Blendas poliméricas podem ser misciveis, imisciveis ou parcialmente
misciveis. A miscibilidade esta relacionada com a capacidade de dois ou mais
componentes se misturarem em nivel molecular, resultando em uma mistura
homogénea. A comprovagdo da miscibilidade pode ser feita atraves das
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) do material. A transicdo vitrea é uma
transicdo de segunda ordem na qual ocorre o inicio do movimento da cadeia

polimérica com a passagem do estado vitreo (moléculas mais ordenadas) para o
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estado borrachoso (maior flexibilidade e menor ordenagdo) (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006). Nas blendas misciveis, os polimeros formam uma unica fase e
estdo misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de Tg,
entre os valores das Tg dos polimeros individuais. Nesse tipo de blenda, os
polimeros estdo dispersos ao acaso e, interacBes intermoleculares favoraveis
provavelmente ocorrem entre os dois componentes da blenda. Nas blendas
imisciveis, os componentes (polimeros) sdo independentes e apresentam um
nimero de fases relacionado a quantidade de seus componentes. Portanto, se 0s
componentes individuais da blenda imiscivel apresentarem transicdes vitreas,
presumi-se que as blendas mostrem valores de Tg praticamente idénticas as dos
polimeros individuais. As blendas parcialmente misciveis devem apresentar,
entdo, valores de Tg relativos aos seus componentes, mas situados entre os
valores dos polimeros individuais (BARRETO LUNA et al.,, 2015; MOTA,
2009).

2.6 Spray Drying

A secagem por spray drying € um importante método utilizado pela
indlstria de alimentos na producdo de aromas microencapsulados, melhorando
suas propriedades de manuseio, dispersdo, liberacdo dos componentes ativos e
auxiliando no desenvolvimento de novos produtos (FERNANDES, 2016).

As etapas de atomizacdo e de desidratacdo das particulas ocorrem
simultaneamente. A fonte de alimentacéo é atomizada através de um fluxo de ar
quente fornecido a cadmara de secagem, ocorrendo em seguida a evaporacdo da
agua, formando-se assim as microparticulas (GHARSALLAOQOUI et al., 2007). A
secagem por spray drying consiste na pulverizacdo de uma emulsdo, suspensao
ou espuma, em um compartimento que recebe um fluxo de ar quente, de modo
que a rapida evaporagdo da &gua permite a secagem de produtos sensiveis ao

calor, sem afetar excessivamente sua qualidade. O processo pode ser
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considerado econdmico e flexivel, uma vez que é operado sobe condicbes de
facil manipulacdo. Os produtos em pé resultantes da secagem podem ser
utilizados tanto como corantes naturais em alimentos e cosméticos, quanto na
producdo de capsulas (apresentando a vantagem do menor custo em relagdo as
capsulas encontradas atualmente no mercado, em geral produzidas por
liofilizacdo), ou ainda como suplemento alimentar para criangas e atletas
(TONON; BRABET; HUBINGER, 2013).

O tempo de exposicdo das particulas ao ar quente é curto havendo uma
evaporacdo rapida da agua mantendo assim a temperatura do ndcleo abaixo de
40°C (FANG; BHANDARI, 2012). A técnica de spray drying e a relacdo dos
seus parametros que controlam a eficiéncia do processo de encapsulamento
foram revistos por (KESHANI et al., 2015).

A microencapsulacdo por spray drying representa uma alternativa
interessante, que tem como principal fun¢do proteger o material encapsulado de
fatores que possam causar a sua deterioracdo (GHARSALLAOUI et al., 2007).

Os parametros da secagem por spray drying também sdo muito
importantes para definir a qualidade do processo de encapsulamento. Devem ser
considerados pardmetros como temperatura do ar de entrada e saida, temperatura
de alimentacdo, tipo e condi¢bes de atomizacao, taxa de fluxo e umidade do ar
de secagem e tamanho de particulas (JAFARI et al., 2008). Na Figura 9, pode

ser analisado a estrutura de um atomizador e seus diferentes componentes.
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Figura 5 - Diagrama esquematico do processo de spray drying.
Alimentagdo do nicleo
e material de parede —l

g—— Atomizador

Cémara de secagem—>

—>| Exaustor de ar

Ciclone

Produto em pé

Fonte: Adaptado de Fang e Bhandari (2012).

Embora a secagem por spray drying exija um equipamento caro e tenha
um elevado consumo de energia, a técnica permite obtencao de particulas de alta
qualidade, de tamanho uniforme e forma esférica, possibilidade de secar
produtos a pressdo atmosférica, facilidade de produzir grandes volumes em
operacado, e ampla aplicabilidade e flexibilidade por permitir o processamento de
diversos tipos de materiais com rapidez e baixa umidade. Grande parte dos
géneros alimenticios secos comercializados € produzida através do processo
de atomizacdo por spray drying. Esta técnica é a mais indicada para este tipo
de producéo pela alta sensibilidade dos produtos ao calor e pela necessidade
de manter as caracteristicas naturais do produto, entre elas sabor, cor, aroma,

propriedades nutricionais (macro e micro nutrientes) (Ol, 2011).
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3 CONSIDERACOES GERAIS

A utilizacdo da técnica de spray drying para microencapsulacdo de
compostos bioativos na indUstria de alimentos permite preservar grande parte
das suas caracteristicas naturais, evitando perdas sensoriais e estabilizando suas
propriedades fisicas, quimicas e microbioldgicas, além de prolongar a retencdo
de compostos volateis responsaveis pelo aroma e sabor caracteristico dos
alimentos microencapsulados. O estudo de materiais encapsulantes emergentes e
ndo convencionais para o desenvolvimento de novas blendas poliméricas,
possibilita melhorar as propriedades ja existentes destes polimeros, bem como,
incorporar novas propriedades a esses materiais, tornando possivel o
desenvolvimento de novos produtos microencapsulados para aplicagdo na

indUstria de alimentos.



34



35

REFERENCIA

ALEMDAR, A.; SAIN, M. Isolation and characterization of nanofibers from
agricultural residues: wheat straw and soy hulls. Bioresource Technology,
Barking, v. 99, n. 6, p. 1664-1671, Apr. 2008.

ASSIS, L. M. de et al. Revisdo: caracteristicas de nanoparticulas e potenciais
aplicacdes em alimentos. Brazilian Journal of Food Technology, Campinas, v.
15, n. 2, p. 99-109, jun. 2012.

AZEVEDO, V. M. de. Desenvolvimento de nanocompositos de isolado
proteico de soro de leite incorporados com agente antiescurecimento. 2013.
132 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Alimentos) - Universidade Federal
de Lavras, Lavras, 2013.

BAE, H. J. et al. Effect of clay content, homogenization RPM, pH, and
ultrasonication on mechanical and barrier properties of fish
gelatin/montmorillonite nanocomposite films. LWT-Food Science and
Technology, Amsterdam, v. 42, n. 6, p. 1179-1186, July 20009.

BAGETTA, G. et al. Neuropharmacology of the essential oil of bergamot.
Fitoterapia, Amsterdam, v. 81, n. 6, p. 453-461, Sept. 2010.

BARRETO LUNA, C. B. et al. Desenvolvimento de blendas poliméricas
visando a tenacificacdo dos polimeros: uma revisdo. Semina: Ciéncias Exatas e
Tecnoldgicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 67-80, maio 2015.

BOTREL, D. A. et al. Evaluation of spray drying conditions on properties of
microencapsulated oregano essential oil. International Journal of Food
Science and Technology, Oxford, v. 47, n. 11, p. 2289-2296, Nov. 2012.

CANEVAROLO JUNIOR, S. V. C. Ciéncia dos polimeros: um texto béasico
para tecn6logos e engenheiros. 2. ed. Sdo Paulo: Artliber, 2006. 280 p.

CARNEIRO, H. C. F. F. et al. Encapsulation efficiency and oxidative stability
of flaxseed oil microencapsulated by spray drying using different combinations
of wall materials. Journal of Food Engineering, Essex, v. 115, n. 4, p. 443-
451, Apr. 2013.

CHEE, H. Y.; KIM, H.; LEE, M. H. In vitro antifungal activity of limonene
against trichophyton rubrum. Mycobiology, Seoul, v. 37, n. 3, p. 243-246, Sept.
2009.



36

DICKINSON, E. Hydrocolloids at interfaces and the influence on the properties
of dispersed systems. Food Hydrocolloids, Oxford, v. 17, n. 1, p. 25-39, Jan.
2003.

DUFRESNE, A. Nanocellulose: a new ageless bionanomaterial. Materials
Today, Cleveland, v. 16, n. 6, p. 220-227, June 2013.

EICHHORN, S. J. et al. Review: current international research into cellulose
nanofibres and nanocomposites. Journal of Materials Science, Berlin, v. 45, n.
1, p. 1-33, Jan. 2010.

ESPINA, L. et al. Chemical composition of commercial citrus fruit essential oils
and evaluation of their antimicrobial activity acting alone or in combined
processes. Food Control, Guilford, v. 22, n. 6, p. 896-902, June 2011.

FANG, Z.; BHANDARI, B. Spray drying, freeze drying and related processes
for food ingredient and nutraceutical encapsulation. In: GARTI, N.;
MCCLEMENTS, D. T. (Ed.). Encapsulation technologies and delivery
systems for food ingredients and nutraceuticals. Oxford: WP, 2012. chap. 4,
p. 73-109.

FAVARO-TRINDADE, C. S.; PINHO, S. C. d. Revisdo: microencapsulacdo de
ingredientes alimenticios. Brazilian Journal of Food Technology, Campinas,
v. 11, p. 103-112, abr./jun. 2008.

FERNANDES, R. V. D. B.; BORGES, S. V.; BOTREL, D. A. Gum
arabic/starch/maltodextrin/inulin as wall materials on the microencapsulation of
rosemary essential oil. Carbohydrate Polymers, Barking, v. 101, n. 1, p. 524-
532, Jan. 2014.

FERNANDES, R. V. Oleo essencial de gengibre (Zingiber officinale L.)
microencapsulado por spray drying em diferentes matrizes poliméricas.
2016. 214 p. Tese (Doutorado em Ciéncia dos Alimentos) - Universidade
Federal de Lavras, Lavras, 2016.

FISHER, K.; PHILLIPS, C. Potential antimicrobial uses of essential oils in food:
is citrus the answer? Trends in Food Science & Technology, Cambridge, v. 19,
n. 3, p. 156-164, Mar. 2008.



37

FRASCARELL, E. C. et al. Determination of critical storage conditions of coffee
oil microcapsules by coupling water sorption isotherms and glass transition
temperature. International Journal of Food Science & Technology, Oxford, v.
47, n. 5, p. 1044-1054, 20 May 2012.

GABAS, A. L. L. et al. Effect of maltodextrin and arabic gum in water vapor
sorption thermodynamic properties of vacuum dried pineapple pulp powder.
Journal of Food Engineering, Essex, v. 82, n. 2, p. 246-252, Sept. 2007.

GARDNER, D. J. et al. Adhesion and surface issues in cellulose and
nanocellulose. Journal of Adhesion Science and Technology, London, v. 22,
n. 5/6, p. 545-567, Jan. 2008.

GARTI, N. Delivery and controlled release of Bioactives in foods and
nutraceuticals. Cambridge: Woodhead Publishing, 2008. 477 p.

GHARSALLAOUI, A. et al. Applications of spray-drying in microencapsulation
of food ingredients: an overview. Food Research International, Barking, v. 40,
n. 9, p. 1107-1121, Nov. 2007.

GOUIN, S. Microencapsulation: industrial appraisal of existing technologies and
trends. Trends in Food Science & Technology, Cambridge ,v. 15, n. 7/8, p.
330-347, July 2004.

HABIBI, Y. Key advances in the chemical modification of nanocelluloses.
Chemical Society Reviews, London, v. 43, n. 5, p. 1519-1542, Mar. 2014.

HASSAN, M. L. et al. Nanofibers from bagasse and rice straw: process
optimization and properties. Wood Science and Technology, New York, v. 46,
n. 1/3, p. 193-205, Jan. 2012.

HE, Z.; ZHANG, X.; BATCHELOR, W. Cellulose nanofibre aerogel filter with
tuneable pore structure for oil/water separation and recovery. RSC Advances,
London, v. 6, n. 26, p. 21435-21438, Feb. 2016.

JAFARI, S. M. et al. Encapsulation efficiency of food flavours and oils during
spray drying. Drying Technology, New York, v. 26, n. 7, p. 816-835, July 2008.

JUN-XIA, X.; HAI-YAN, Y.; JIAN, Y. Microencapsulation of sweet orange oil
by complex coacervation with soybean protein isolate/gum Arabic. Food
Chemistry, London, v. 125, n. 4, p. 1267-1272, Apr. 2011.



38

KAMEL, S. Nanotechnology and its applications in lignocellulosic composites,
a mini review. Express Polymer Letters, Budapest, v. 1, n. 9, p. 546-575, Sept.
2007.

KESHANI, S. et al. Spray drying: an overview on wall deposition, process and
modeling. Journal of Food Engineering, Essex, v. 146, p. 152-162, Feb. 2015.

KLEMM, D. et al. Cellulose: fascinating biopolymer and sustainable raw
material. Angewandte Chemie International Edition, Weinheim, v. 44, n. 22,
p. 3358-3393, May 2005.

LAVOINE, N. et al. Microfibrillated cellulose — Its barrier properties and
applications in cellulosic materials: a review. Carbohydrate Polymers,
Barking, v. 90, n. 2, p. 735-764, Oct. 2012,

LERIN, L. et al. Microorganisms screening for limonene oxidation. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Campinas, v. 30, n. 2, p. 399-405, June 2010.

LOPEZ-LORENTE, A. I.; VALCARCEL, M. The third way in analytical
nanoscience and nanotechnology: involvement of nanotools and nanoanalytes in
the same analytical process. TrAC Trends in Analytical Chemistry,
Amsterdam, v. 75, p. 1-9, Jan. 2016.

MOTA, R. D. P. Elaboracéo e caracterizacéo de filmes biodegradaveis
através de blenda polimérica de amido de lirio-do-brejo (hedychium
coronarium) e de amido de fruto-do-lobo (solanum lycocarpum st. Hill).
2009. 97 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciénicas Moleculares) - Universidade
Estadual de Goias, Anapolis, 2009.

MULLER, P. S. Microencapsulacao do éleo essencial de laranja. 2011. 99 p.
Dissertagdo (Mestrado em Tecnologia de Alimentos) - Universidade Federal do
Parand, Curitiba, 2011.

NANNAPANENI, R. et al. Campylobacter and arcobacter species sensitivity to
commercial orange oil fractions. International Journal of Food Microbiology,
Amsterdam, v. 129, n. 1, p. 43-49, Jan. 20009.

Ol, R. K. Secagem da biomassa de banana verde em spray dryer. 2011. 68 p.
Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2011.



39

QIAN, C. et al. Comparison of biopolymer emulsifier performance in formation
and stabilization of orange oil-in-water emulsions. Journal of the American
Oil Chemists Society, Chicago, v. 88, n. 1, p. 47-55, Jan. 2011.

REBELLO, F. D. F. P. Microencapsulacéo de ingredientes alimenticios. Revista
Agrogeoambiental, Porto Alegre, v. 1, n. 3, p. 134-144, dez. 20009.

RIBEIRO, A. C. Efeito da adicao de 6leo essencial de pimenta rosa (Schinus
terebinthifolius Raddi) microencapsulado em queijo minas frescal. 2015. 75
p. Dissertacdo ( Mestrado em Ciéncia e Tecnologia do Alimentos) -
Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre, 2015.

RUBIANO CHARRY, K. D. Efecto de la adicion de agentes de tension activa
en la microencapsulacion de d-limoneno mediante tecnicas de secado por
aspersion. 2015. 107 p. Disertacion (Magister em Ciencia y Tecnologia de
Alimentos) - Universidad Nacional de Colombia, Mesellin, 2015.

SAITO, T. et al. Cellulose nanofibers prepared by TEMPO-Mediated oxidation
of native cellulose. Biomacromolecules, Washington , v. 8, n. 8, p. 2485-2491,
Aug. 2007.

SCHOLTEN, E.; MOSCHAKIS, T.; BILIADERIS, C. G. Biopolymer
composites for engineering food structures to control product functionality.
Food Structure, Chicageo, v. 1, n. 1, p. 39-54, Jan. 2014.

SILVA, D. de J.; D’ALMEIDA, M. L. O. Nanocristais de celulose. O Papel,
Sé&o Paulo, v. 70, n. 7, p. 34-52, jul. 2009.

SILVA, G. de O. da et al. Caracteristicas fisico-quimicas de amidos modificados
de grau alimenticio comercializados no Brasil. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, Campinas,, v. 26, n. 1, p. 188-197, mar. 2006.

SOLORZANO-SANTOS, F. et al. Essential oils from aromatic herbs as
antimicrobial agents. Current Opinion in Biotechnology, London, v. 23, n. 2,
p. 136-141, Apr. 2012.

SPADA, J. C. et al. Study on the stability of B-carotene microencapsulated with
pinhdo (Araucaria angustifolia seeds) starch. Carbohydrate Polymers, Barking,
v. 89, n. 4, p. 1166-1173, Aug. 2012.



40

SPENCE, K. L. et al. The effect of chemical composition on microfibrillar
cellulose films from wood pulps: Mechanical processing and physical
properties. Bioresource Technology, Essex, v. 101, n. 15, p. 5961-5968, Aug.
2010.

STEPHEN, A. M.; PHILLIPS, G. O.; WILLIAMS, P. A. Food polysaccharides
and their applications. 2" ed. New York: T. Francis, 2006. 712 p.

SUN, R. Cereal straw as a resource for sustainable biomaterials and
biofuels. Oxford: Elsevier, 2010. 300 p.

SWEEDMAN, M. C. et al. Structure and physicochemical properties of octenyl
succinic anhydride modified starches: a review. Carbohydrate Polymers,
Barking, v. 92, n. 1, p. 905-920, Jan. 2013.

THOMAS, S. et al. Natural fibres: structure, properties and applications. In:
KALIA, S.; KAITH, B. S.; KAUR, I. (Ed.). Cellulose fibers: bio-and nano-
polymer composites. Berlin: Springer, 2011. chap. 1, p. 3-42.

THOMAS, S.; POTHAN, L. A. Natural fibre reinforced polymer composites:
from macro to nanoscale. 2™ ed. Philadelphia: Old City Publishing, 2009. 359 p.

TONOLLI, G. H. D. et al. Cellulose micro/nanofibres from Eucalyptus kraft pulp:
preparation and properties. Carbohydrate Polymers, Barking, v. 89, n. 1, p. 80-
88, 2012.

TONON, R.; BRABET, C.; HUBINGER, M. Aplicacéo da secagem por
atomizacao para a obtencdo de produtos funcionais com alto valor agregado a
partir do acai. Inclusdo Social, Brasilia, v. 6, n. 2, p. 70-76, jun. 2013.

TONON, R. V.; GROSSO, C. R. F. F.; HUBINGER, M. D. M. D. Influence of
emulsion composition and inlet air temperature on the microencapsulation of
flaxseed oil by spray drying. Food Research International, Barking, v. 44, n. 1,
p. 282-289, Jan. 2011.

TURASAN, H.; SAHIN, S.; SUMNU, G. Encapsulation of rosemary essential
oil. LWT - Food Science and Technology, Amsterdam, v. 64, n. 1, p. 112-119,
Nov. 2015.



41

TURBAK, A. F.; SNYDER, F. W.; SANDBERG, K. R. Microfibrillated
cellulose, a new cellulose product: properties, uses, and commercial potential.
Journal Applied Polymer Science. Applied Polymer Symposium, New York,
v. 37, n. 27, p. 8215-827, 1983.

TURCHIULL, C. et al. Oil encapsulation by spray drying and fluidised bed
agglomeration. Innovative Food Science & Emerging Technologies,
Amsterdam, v. 6, n. 1, p. 29-35, Mar. 2005.

UEKANE, T. M. et al. Sulfur aroma compounds in gum Arabic/maltodextrin
microparticles. LWT-Food Science and Technology, Amsterdam, v. 70, p.
342-348, July 2016.

WU, T. M.; WU, C. Y. Biodegradable poly(lactic acid)/chitosan-modified
montmorillonite nanocomposites: Preparation and characterization. Polymer
Degradation and Stability, Essex, v. 91, n. 9, p. 2198-2204, Sept. 2006.

YAN, H.; ZHENGBIAO, G. U. Morphology of modified starches prepared by
different methods. Food Research International, Barking,v. 43, n. 3, p. 767-
772, Apr. 2010.

ZAHI, M. R.; LIANG, H.; YUAN, Q. Improving the antimicrobial activity of d-
limonene using a novel organogel-based nanoemulsion. Food Control,
Guildford, v. 50, p. 554-559, Apr. 2015.



42



43

SEGUNDA PARTE - ARTIGOS

ARTIGO 1 USO DE BLENDAS POLIMERICAS ADICIONADAS DE

NANOFIBRILAS DE CELULOSE NA MICROENCAPSULACAO DE

OLEO ESSENCIAL DE LARANJA DOCE (Citrus sinensis) E ESTUDO
DE LIBERACAO CONTROLADA

Artigo redigido conforme normas da revista Carbohydrate Polymers
(Versao preliminar)



44

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas e potencial encapsulante
de blendas poliméricas contendo goma arébica (GA), maltodextrina (MD) e
nanofibrilas de celulose (NFC) na microencapsulacdo de 6leo essencial de
laranja doce usando a técnica de secagem por spray drying. Foram avaliados seis
tratamentos em delineamento inteiramente casualizado: goma arabica (GA),
goma arabica e maltodextrina (GA/MD 3:1) e goma arabica e maltodextrina
(GA/MD 1:1) e adicdo de suspensdo contendo 20% de nanofibrilas de celulose
(NFC) aos mesmos tratamentos, com trés repeticbes e utilizacdo de teste de
média Scott Knott ao nivel de significancia de 5%. A viscosidade da emulsao foi
diminuida em fungdo da substituicdo da goma ardbica por maltodextrina. Por
outro lado, a adicdo de nanofibrilas de celulose atuaram como espessante,
aumentando a viscosidade e melhorando a estabilidade da emulséo. O tamanho
da gota foi afetado pela substituicdo parcial da goma arabica nos tratamentos
sem NFC, no entanto, a presenca de NFC contribuiu para a diminuicdo do
tamanho das gotas em todos os tratamentos. Os melhores tempos de
molhabilidade foram alcancados nos tratamentos com maior quantidade de
maltodextrina para os tratamentos sem NFC. Observou-se que a solubilidade ndo
foi afetada pelas variacBGes nas concentracdes do material de parede, bem como,
para os tratamentos com adicdo de NFC. Apenas o tratamento com GA se diferiu
dos outros tratamentos com relacdo a umidade dos p6s. N&o houve influéncia da
adicdo de NFC no teor de umidade. Ao reduzir a quantidade de goma arébica
nos tratamentos com e sem NFC, foi observado uma reducdo da eficiéncia de
encapsulacdo. Os melhores resultados para esta propriedade foram encontrados
nos tratamentos usando NFC. As imagens de microscopia eletrbnica ndo
mostraram fendas ou falhas na superficie das microparticulas em todos os

tratamentos. A distribuicdo do tamanho das particulas foi homogénea e regular
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para todos os tratamentos, apresentando apenas um pico de distribuicdo. Os
tratamentos com NFC apresentaram maior liberacdo do 6leo essencial nas duas
temperaturas analisadas. O aumento da temperatura do meio ocasionou aumento
na taxa de liberacdo do 6leo. E possivel utilizar tais materiais de parede na
encapsulacdo de 6leo de laranja doce, bem como, maximizar as propriedades da

emulsdo com adigdo na nanofibrilas de celulose por spray drying.

Palavras-chave: goma arabica. maltodextrina. spray drying. eficiéncia de

encapsulacao.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the characteristics and encapsulant
potential of polymer blends containing gum arabic (GA), maltodextrin (MD) and
cellulose nanofibrils (NFC) in the essential oil of sweet orange
microencapsulation using the drying technique by spray drying. Were evaluated
six treatments in a randomized design: gum arabic (GA), gum arabic and
maltodextrin (GA / MD 3: 1) and gum arabic and maltodextrin (GA / MD 1: 1)
and addition of suspension containing 20% of nanofibrils of cellulose (NFC) to
the same treatments with three repetitions and using Scott Knott average test at
the significance level of 5%. The viscosity of the emulsion was reduced due to
substitution of maltodextrin for gum arabic. In contrast, the addition of cellulose
nanofibrils acted as a thickener, increasing the viscosity and improving the
stability of the emulsion. The droplet size was affected by the partial
replacement of gum arabic in the treatments without NFC, however, the
presence of NFC contributed to the reduction of the droplet size in all
treatments. The best wettability times were achieved in the treatments with
higher amounts of maltodextrin for treatments without NFC. It was observed
that the solubility was not affected by the concentration variations in the wall
material as well as for treatments with added NFC. Only the treatment with GA
differed from other treatments regarding the powders moisture. There was no
influence of the NFC addition in the moisture content. By reducing the amount
of gum arabic in treatments with and without NFC, it was observed a decrease in
encapsulation efficiency. The best results for this property were found in
treatments using NFC. The electron microscopy images showed no cracks or
flaws on the surface of the microparticles in all treatments. The distribution of
particles size was homogeneous and regular in all treatments, with only one
distribution peak. Treatments with NFC had higher release of the essential oil in

both analyzed temperatures. Increasing the temperature of the medium caused an
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increase in the oil release rate. It is possible to use such wall materials in the

sweet orange oil encapsulation, as well as to maximize the properties of
emulsion by adding the cellulose nanofibrils by spray drying technique.

Keywords: gum arabic. maltodextrin. spray drying. encapsulation efficiency.
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1 INTRODUCAO

Um grande conjunto de diferentes aplicagdes para microencapsulacéo na
formulacéo e processamento de alimentos foi desenvolvido nas Gltimas décadas
(Dordevic et al., 2015; Jafari, Assadpoor, He, & Bhandari, 2008). Uma das
técnicas mais utilizadas é a secagem por atomizacdo, onde um produto liquido é
transformado em pé pela aspersdo do material em um fluxo de ar quente
(Gharsallaoui, Roudaut, Chambin, Voilley, & Saurel, 2007). Um secador por
atomizacgdo pode ser usado em produtos sensiveis ou resistentes ao calor, sem
grandes alteracbes na sua qualidade global (Perdana, Fox, Siwei, Boom, &
Schutyser, 2014; M. C. Silva et al., 2014; Y. Wu, Zou, Mao, Huang, & Liu,
2014).

As microcapsulas tém a capacidade de melhorar a aparéncia e as
propriedades de um componente de interesse. Sua utilizacdo visa a atender as
necessidades especificas da industria de alimentos como reduzir a reatividade do
material encapsulado com o ambiente; facilitar a manipulacdo do mesmo;
promover liberacdo controlada de determinadas substancias; mascarar sabor e
odor desagradaveis e promover a diluicdo homogénea do material encapsulado
em uma formulacgéo alimenticia (Rebello, 2009).

Os 0leos essenciais tém sido amplamente utilizados em todo o mundo, e
seu uso estd aumentando por causa da alta demanda por ingredientes puros e
naturais em diversos segmentos de mercado (Raut & Karuppayil, 2014).
Quimicamente, os dleos essenciais sdo compostos por terpenos, alcoois, acidos,
ésteres, epdxidos, aldeidos, cetonas e aminas (Bakkali, Averbeck, Averbeck, &
Idaomar, 2008; Calo, Crandall, O’Bryan, & Ricke, 2015).

O aumento na concentracdo de material da parede tem um efeito
positivo sobre o rendimento do produto encapsulado, embora seja necessario a

determinacgdo de concentragBes Otimas para cada processo e cada tipo de dleo
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essencial. O aumento da concentragdo de sdlidos na alimentacdo esta
relacionada com a reducdo do tempo para formagcdo da membrana
semipermedvel, assegurando uma maior quantidade de 6leo microencapsulado.
Por outro lado, a concentragdo excessiva leva a reducdo do rendimento do
material encapsulado, uma vez que afeta diretamente a viscosidade da emulséo
(R. V. D. B. Fernandes, Borges, & Botrel, 2014; Soottitantawat et al., 2005).

O material da parede em sistemas de microencapsulacdo de o6leos
essenciais consiste de polimeros que contém grupos quimicos com propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas, tais como amidos modificados, proteinas do leite e
da soja, e gomas, que formam uma rede polimérica retendo o material de
interesse encapsulado dentro da matriz criada.

A utilizagdo de polimeros combinada é geralmente preferido, uma vez
que melhora as propriedades de barreira em comparacdo com a sua utilizagdo na
forma Unica. Em adicdo as propriedades emulsificantes e a capacidade para
formar peliculas, materiais de parede devem apresentar baixa viscosidade em
solucdes com elevada concentragcdo de solidos, ndo apresentar sabor ou odor,
libertar o componente de nlcleo quando necesséario (Do, Hadji-Minaglou,
Antoniotti, & Fernandez, 2015).

Alguns polimeros de carboidratos, como a maltodextrina, sdo utilizados
na microencapsulacdo de 6leos essenciais, atuando com excelentes propriedades
de blogueio de oxigénio, apesar de ter baixa capacidade de emulsificacdo e
retencdo de compostos volateis, sendo recomendada a sua utilizagdo com outros
materiais de parede, como a goma arabica (Uekane, Costa, Pierucci, da Rocha-
Ledo, & Rezende, 2016), é capaz de produzir emulsdes estaveis e aumentar a
retencdo de volateis quando aplicada como agente encapsulante de o0leos
essenciais.

Com o desenvolvimento da tecnologia nos processos de fabricacdo de

novos materiais, surgem diferentes tipos de nanoparticulas como nanofibrilas de
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celulose (Assis, Zavareze, Prentice-Hernandez, & Souza-Soares, 2012; Bae et
al., 2009), que proporcionam caracteristicas Unicas a matriz em funcdo de seu
grau de dispersdo e orientagdo na matriz, adeséo interfacial matriz-reforgo, sua
morfologia controlada e pequeno volume e grande éarea superficial (Azevedo,
2013; T.-M. Wu & Wau, 2006), podendo apresentar potencial de utilizacdo em
processos de microencapsulacdo. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi
avaliar as caracteristicas e o potencial encapsulante de blendas poliméricas
contendo goma arabica (GA), maltodextrina (MD), com adicdo de nanofibrilas

de celulose (NFC) na microencapsulacao de 6leo essencial de laranja doce.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Oleo essencial de laranja doce (Citrus aurantium var. dulcis) fornecido
pela Ferquima Industria. e Comércio. Ltda (Vargem Grande Paulista, Brasil).
extraido pelo método de hidrodestilagdo, foi utilizado como material
encapsulado. Goma arabica (Instantgum BA, Nexira Brasil), maltodextrina (DE
9-12, Industria Agro. Comercial Cassava S.A — Santa Catarina) e nanofibrilas de
celulose extraidas de residuos de Eucalipto (polpa Kraft branqueada) produzidas
no laboratério de Quimica da Madeira e Polpa e Papel da Universidade Federal

do Parand, foram utilizados como materiais de parede.

2.2 Preparacao da suspensdo contendo nanofibrilas de celulose

Polpa Kraft branqueada (residuo de eucalipto) foi dispersa utilizando um
desintegrador domestico durante o tempo de cinco minutos para obtencdo de
uma suspensdo de fibras homogeneizadas. Para obtencdo das nanofibrilas de

celulose, uma suspensdo de fibras homogeneizadas foi dispersa em agua na
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concentracdo de 1% em base de massa seca e seguiu entdo para 0 pProcesso
mecanico de desfibrilagdo no moinho desfibrilador Super Masscolloider Masuko
Sangyo (MKCA®6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd. Kawagushi - Japdo) utilizando
cinco passes em frequéncia de 1500 rpm. Ap6s cinco passagens pelo moinho

desfibrilador a suspensdo nanoceluldsica apresentou aspecto de gel.

2.3 Preparagao das emulsdes

As solucbes contendo goma arédbica e maltodextrina foram dissolvidas
em agua destilada. Foram preparadas antes da emulsificacdo e mantidas durante
12 horas em temperatura ambiente para total hidratacdo das moléculas dos
polimeros. Oleo essencial de laranja doce foi adicionado a solucéo
gradativamente sob agitacdo a 3000 rpm durante 5 minutos usando um
homogeneizador (Ultra-Turrax IKA T18, Wilmington, EUA). Ap6s, a solugédo
foi levada ao processo de ultrason (Branson Digital Sonifier®, Modelo 102C,
Branson Ultrasonics Corporation, Danbury, EUA) por 2 minutos a uma poténcia
de 240W. Para os tratamentos adicionados de nanofibrilas de celulose, uma
suspensdo deste material (20% v/v) foi adicionada a solucdo contendo os
polimeros ja hidratados, juntamente com o Oleo, substituindo-se 0 mesmo
volume de agua. Esta solugdo final foi homogeneizada e ultrasonificada como
descrito acima. A emuls&o foi utilizada no processo de microencapsulacéo sendo
secas utilizando um secador por atomizacdo. Para cada tratamento foi preparado
400 ml de amostra para producdo das microcapsulas. A porcentagem de sélidos
carreadores em relagdo & massa final da emulsdo final foi de 30% (m/m). A
propor¢do da massa de 6leo de laranja doce e material de parede foi de 1:4
(m/m), valores normalmente utilizados na encapsulagdo de 6leos essenciais por

atomizacgdo (Rascon et al., 2011).
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2.4 Delineamento experimental

Foram avaliados, no processo de encapsulacdo, diferentes tratamentos
em funcdo dos materiais de parede utilizados e em relagdo a adicdo ou ndo de
nanofibrilas de celulose (NFC). Foram realizadas secagens em trés repeticdes
para cada tratamento e as andlises foram conduzidas em triplicata. O

delineamento experimental aplicado esta descrito na Tabela 1.

Tabela 1 Delineamento experimental para as misturas dos biopolimeros de
parede

Materiais carreadores (g/100g de solugéo)

*
Tratamentos Goma arabica Maltodextrina NFC
(base seca)

GA 30 0 0
GA/MD (3:1) 225 75 0
GA/MD (L:1) 15 15 0
GAINFC 30 0 03
GA/MD (3:1)
oA 22,5 75 03
GA/MD (1:1)
NFC e N -

*Foi utilizada suspensao de 20% de NFC contendo 1,5% de matéria seca

2.5. Reologia

O estudo do comportamento reoldgico dos diferentes tratamentos foi
realizado na temperatura de 25°C (ambiente), utilizando o rebmetro HAAKE
ReoStress 6000 (marca Thermo Scientific, Karlsruhe, Alemanha), equipado com
um banho termostatico HAAKE A10 (marca Thermo Scientific) e um sistema
de controle de temperatura universal HAAKE UTM Controller (marca Thermo

Scientific, Karlsruhe, Alemanha), acoplado a um conjunto de sensor de
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geometria de cilindricos concéntricos com GAP de 5,3 mm, para todas as
amostras. As amostras foram analisadas em 2 repeti¢es e utilizou-se um volume

de V = 16,1 mL para cada repeticéo.

Para quebrar a tixotropia, eliminando a influéncia do tempo no
comportamento do escoamento dos produtos, cada amostra foi submetida a uma
rampa continua de taxa de deformag&o na faixa de 0 a 300 s™, durante 2 minutos
para a curva ascendente e 2 minutos para a curva descendente. Apos este
procedimento, gerou-se a curva de fluxo, para a caracterizacdo reolégica de cada
amostra, através da aplicacdo de uma curva de escoamento variando-se a taxa de
deformacéo de 0 a 300 s, durante um periodo de 2 minutos para a temperatura

ambiente.

Os dados experimentais das curvas de fluxo foram ajustados aos
modelos Lei de Newton, Lei da Poténcia e Herschell-Buckley. por meio do
pacote estatistico Statistical Analysis System 9.1.2 (SAS Institute Inc., Cary,
U.S.A., 2008) e os graficos foram plotados a partir do programa SigmaPlot 11.0
(Systat Software, Inc., Califérnia, U.S.A., 2008). Os pardmetros foram avaliados
através da analise de variancia (ANOVA) e teste de médias (Tukey p < 0,05),

com o auxilio do programa estatistico SAS.

2.6 Diametro médio das goticulas das emulsdes

A microestrutura das emulsdes foi avaliada logo ap6s o processo de
homogeneizacdo seguido de ultrasonificacdo através de microscopia Otica. Para
isso, aliquotas das amostras foram colocadas em laminas cobertas com laminulas
e observadas em um microscopio 6tico Carl Zeiss (MF-AKS 24 x 36 Expomet,
Zeiss, Alemanha) com sistema de captura acoplado com camera digital — Axio

Cam ICc com aumento de 40 e 100 vezes. Foram obtidas cinco imagens de cada
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amostra, de modo a varrer toda a lamina e se obter um resultado representativo.
As imagens de microscopia foram analisadas segundo metodologia descrita por
(Frascareli, Silva, Tonon, & Hubinger, 2012) com algumas modificacdes.
Mediu-se 100 goticulas de cada imagem das amostras com o auxilio software
Zeiss. Considerando que as gotas de 6leo sdo perfeitamente esféricas, pode-se
calcular o diametro médio superficial das gotas Ds, (didmetro de Sauter)

utilizando-se a equacéo (1):

(1)

Onde n; é o nimero de goticulas de didmetro d;

2.7 Microencapsulagdo por Spray Drying

As emulsdes foram secas usando um secador por atomizacdo (modelo
MSD 1.0; Labmaq do Brasil, Ribeirdo Preto, Brasil) equipado com bico
pneumatico duplo fluido. A temperatura de entrada de ar foi de 160°C e taxa de
fluxo de alimentacfo foi de 0.9 L.h* segundo revisdo feita por JAFARI et al.
(2008), sendo o fluxo do ar de secagem mantido & 40 L.m . Ap6s a secagem, 0s
pos secos foram armazenados em recipientes escuros e livres de oxigénio a 4°C,

até a execucdo das analises.
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2.8 Caracterizacao das Particulas
2.8.1 Teor de umidade

O teor de umidade dos pos foi determinado pelo método da AOAC
(Association of Official Analytical Chemists (ASSOCIATION OF OFFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTS — AOAC, 2007). A porcentagem de perda de peso
dos pds apds a secagem em estufa a 105°C até peso constante foi obtida, e o teor

de umidade (%) foi calculado.

2.8.2 Propriedades de reconstituicéo

A molhabilidade dos p6s foi determinada utilizando o método de (Fuchs
et al., 2006) com algumas modificacBes. As amostras em pd (0,1 g) foram
espalhadas sobre a superficie de um béquer contendo 100 mL de &gua destilada
a 20°C sem agitacdo. O tempo necessario até que a Ultima particula de pé
afundasse ou se molhasse foi usado para a comparacdo da extensdo de
molhabilidade entre as amostras.

A solubilidade dos p6s em &gua fria foi avaliada com base no método
proposto por (Cano-Chauca, Stringheta, Ramos, & Cal-Vidal, 2005) com
algumas modificacdes. 10 mL de &gua destilada foram medidos e transferidos
para um béquer de 50 mL. Uma amostra de pé (2,0 g) foi pesada e adicionada ao
béquer contendo &gua e sob agitacdo a baixa velocidade por 2 min. O material
foi transferido para um tubo de centrifuga de 50 mL e centrifugada a 3500 rpm
por 5 min. Uma aliquota foi retirada de 5 mL do sobrenadante foi transferida
para uma placa de petri e seca em estufa a 105°C por 5 horas. A solubilidade em

agua fria foi calculada de acordo com a equagao (2):
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massade solidodo sobrenadante (g) x 2
Sol (%) = massa da amostra (g) x 100 (2

2.8.3 Retencdo de 6leo

A quantidade de dleo encapsulado foi determinada usando n-hexano
como extrator segundo metodologia descrita por LU et al. (2014), com algumas
modificagdes. O po6 seco por atomizacdo (1,0 g) foi dissolvido em 20 mL de
agua destilada a 50°C e levado para agitacdo em vortex por 1 min. Em seguida, a
amostra foi levada ao processo de ultrassom por 1 mim a 40% de amplitude.
Logo ap6s, foi adicionado 20 mL de hexano com posterior agitacdo em vortex
por 1 min. Logo apds, a amostra foi centrifugada a 3300 rpm por 5 min. Apds a
centrifugacdo, foi retirado o sobrenadante e adicionado em baldo de 50 mL. Em
seguida, foi adicionado mais 10 mL de hexano, agitado em vortex e centrifugado
novamente por 5 min. Este procedimento foi repetido por quatro vezes. No final
das lavagens, o baldo de 50 mL foi completado. A quantidade de 6leo essencial
de laranja foi determinada medindo a absorbancia a 252 nm com
espectrofotbmetro UV- VIS SP 2000 (Bel Photonics, Piracicaba, Brasil),
utilizando-se curva de calibragdo construida em funcdo de diferentes
concentracdes do Oleo essencial de laranja em hexano. Para a construcdo da
curva de calibracdo, utilizou-se uma faixa de concentracdo de 6leo essencial de
laranja de 0,063 ppm a 2 ppm. A equagdo da reta obtida foi Abs= a[c] + b, com
coeficiente de determinacdo (R? de 0,9998, onde Abs representa os valores de
absorbéncia a 252 nm e [c] a concentracdo do 6leo essencial. A retengdo de 6leo
é definida como a razdo da quantidade de 6leo total (g) extraido pela quantidade

de dleo inicial (g), em base seca, na alimentacéo e calculado pela equacéo (3):
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. i oleo total extraido (g)
Retencio de dleo (%) = —— % 100
oleo inicial(g)

2.8.4 Tamanho de particula

O tamanho das particulas foi avaliado logo ap6s o processo de secagem
por spray drying. Para isso, foram utilizadas imagens tiradas em microscopio
eletronico de varredura (modelo Jeol JSM 6360 LV), com voltagens de
aceleracdo de 15 kV. Foram obtidas trés imagens de cada amostra, de modo a
varrer toda a amostra e obter um resultado representativo. As imagens de
microscopia eletrénica foram analisadas segundo metodologia descrita por
(Frascareli et al, 2012) com algumas modificagbes. Mediu-se 100
microparticulas de cada imagem das amostras com o auxilio software Zeiss. A
partir das determinacdes, realizou-se o calculo do didmetro medio superficial das
gotas ds, (didmetro de Sauter) e o diametro medio volumétrico utilizando as

equacdes (1) e (2), respectivamente:

Enil'ig

d3z = E—’-'li d:% (1)
Enid“

dyg = En—idif (2)

Onde n; é o0 nimero de goticulas de didmetro d;

(3
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2.8.5 Morfologia das particulas

O estudo morfoldgico e de superficie das microparticulas foi realizado
por microscopia eletronica de varredura. As microparticulas foram fixadas em
suporte de aluminio e em seguida, foram submetidas a metaliza¢cdo com ouro até
a espessura de 350 A sob vacuo no equipamento Balzers Sputtering SCD-030.
Para visualizagdo das amostras, obtidas em varios aumentos (de 110 a 12000
vezes), foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM 6360 LV,
com voltagens de aceleracdo de 15 kV. As analises foram realizadas no

laboratério de Fitopatologia da UFLA.

2.9 Liberacao controlada do 6leo essencial das particulas em p6

Os pobs secos foram usados no estudo das caracteristicas de liberagdo
conforme metodologia descrita por HE et al., (2016), com algumas
modificacdes. Foi suspenso 1 g do p6 em 50 mL de hexano sobe agitacdo baixa
e constante. Em intervalos de 10 minutos, foram retiradas aliquotas de 1,5 mL da
solucdo para analise de absorbancia em espectrofotdmetro UV- VIS SP 2000
(Bel Photonics, Piracicaba, Brasil), em comprimento de onda determinado para
0 6leo de laranja doce (252 nm), determinado na curva de calibracdo para 6leo
essencial de laranja doce . Apo6s as leituras, as aliquotas usadas eram devolvidas
para suspensdo inicial. As leituras foram realizadas durante um tempo de 140
minutos. Este método de liberagdo controlada foi analisado em duas
temperaturas constantes e diferentes (25°C e 45°C) usando BOD. Na liberagao
em temperatura de 45°C, foi usado termémetro de vidro com enchimento de
mercirio, para controle de temperatura, inserido dentro do erlenmeyer com
vedacdo, afim de, evitar a perda de compostos volateis. Para caracterizar o

processo de liberacdo controlada do 6leo essencial, foram usados dois diferentes
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parametros cinéticos de liberacdo, Higuchi e Kornsmeyer, demonstrados nas
seguintes equagoes (5) e (6) respectivamente:

Q:ktfz (5}

Q = kt® (6)

2.10 Analises estatisticas

Foi realizado analise de variancia dos dados obtidos para avaliar o efeito
das formulacdes encapsulantes nas caracteristicas das emulsdes produzidas e dos
p6s microencapsulados. Teste de media Scott-Knott, em nivel de 5% de
probabilidade, foi realizado para verificar as diferencas entre os valores médios

obtidos, usando o software Statistica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Reologia

Os dados reoldgicos das emulsbes sem adicdo de nanofibrilas de
celulose foram descritos adequadamente pelo modelo Lei de Newton, que de
acordo com CARMONA et al. (2013), expressa a viscosidade independente dos
valores de taxa de deformacdo. J& os resultados em relagdo as emulsdes
adicionadas de nanofibrilas de celulose apresentaram melhor ajuste para o
modelo Lei da Poténcia. Conforme apresentado na Tabela 2, os parametros
reoldgicos determinados segundo cada modelo utilizado foram viscosidade (L)
por meio da Lei de Newton, e indice de consisténcia (K) e indice de
comportamento do fluido (n) pela Lei da Poténcia. Com referéncia aos ajustes

dos pontos experimentais, pode-se afirmar que os modelos estudados foram
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adequados, uma vez que apresentaram os bons valores de R? (coeficiente de

determinacdo) e de RSME (quadrado médio do residuo).

Tabela 2 Parametros reoldgicos obtidos para os diferentes tratamentos.

Lei de Newton
Material de parede
H R2 RMSE
GA 0,242 +0,002* 0,9997 0,3504
GA/MD (3:1) 0,172+ 0,002° 0,9999 0,1649
GA/MD (1:1) 0,100 +0,001° 1,0000 0,0411
Lei da Poténcia
Material de parede
K n R? RMSE
GA/NFC 0,985 +0,017* 0,872°+0,001 0,9999 0,4561
GA/MD (3:1) NFC 0,837 +£0,004° 0,831°+0,002 0,9998 0,3814
GA/MD (1:1) NFC 0,857 £0,027° 0,779°+0,005 0,9996 0,4328
i = viscosidade (Pa.s™®); K = indice de consisténcia (Pa.s"); n = indice de

comportamento de fluxo (adimensional);

Rz = coeficiente de determinacéo;

RMSE = quadrado médio do residuo; GA = goma ardbica; MD = maltodextrina;

NFC = nanofibrilas de celulose. Médias seguidas de mesmas letras mindsculas na coluna

ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Em relagdo as emulsdes sem adi¢do se nanofibrilas de celulose, nota-se

que houve diferenga significativa (p<0,05) entre os tratamentos, sendo a

emulsdo adicionada de goma ardbica a que apresentou maior viscosidade,

seguida das amostras acrescidas com goma arabica e maltodextrina na proporgao
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de 3:1 e 1:1, respectivamente. Para as emulsdes adicionadas com nanofibras de
celulose observa-se que houve diferenca estatatistica em nivel de 5%, tanto para
o parametro indice de consisténcia (K) quanto para o indice de comportamento
de fluxo (n). A Figura 1 representa 0 comportamento da viscosidade aparente

das emulsdes em relacdo a taxa de deformacéo aplicada.

1.2 1
L ® GA
0 O  GA/NFC
o v GA/MD (3:1)
A GA/MD (3:1) NFC
0 ® GA/MD(1:1)
- 1:1% O GA/MD (1:1)NFC
JAY
O

Viscosidade Aparente (Pa.s)

0,0 T T T T T T
100 150 200 250 300

(=]
wn
[=]

Taxa de deformagio (s_')

Figura 1 Relacdo entre a viscosidade aparente e taxa de deformacdo dos
diferentes tratamentos a temperatura de 25°C.

No reograma, pode-se observar que as emulsdes adicionadas apenas de
6leo essencial de laranja, goma arabica e maltodextrina (GA, GA/MD 3:1 e 1:1)
apresentaram relagdo de viscosidade e taxa de deformagdo proxima a linear, ou

seja, comportamento tipicamente newtoniano. JA& 0 comportamento reoldgico,
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apresentado pelas emulsGes adicionadas de nanofibras de celulose, é tipico de
fluidos ndo newtonianos, uma vez que é evidente o decréscimo da viscosidade
em funcdo do aumento da taxa de deformacdo para as emulsdes com NFC,
caracteristico de fluido pseudoplastico. Para confirmar a pseudoplasticidade
destas amostras, pode-se observar na Tabela 2 que o indice de comportamento
de fluxo (n) apresentou valores menores que uma unidade, variando entre 0,779
a 0,872

Entre os fluidos Newtonianos confirma-se que a emulsdo adicionada de
goma ardbica apresentou maior viscosidade em comparacdo as emulsdes
acrescidas com a combinacdo de goma ardbica e maltodextrina. Conforme
descrito por MADENE et al. (2006), a maltodextrina é um tradicional material
de parede utilizado para a encapsulacdo de aromas, uma vez que apresenta baixo
custo, boas propriedades de formacdo de pelicula e baixa viscosidade. Em
relacio a goma ardbica, GHARSALLAOUI et al. (2007) afirma que esta
apresenta boas propriedades de estabilizacdo de emulsdo e CARNEIRO et al.
(2013) aponta a estrutura ramificada com cadeias longas da GA como

responsavel por sua maior viscosidade.

Por meio da representacdo grafica, evidencia-se também a maior
viscosidade das amostras adicionadas de nanofibrilas de celulose. Isso pode ter
ocorrido devido a alta dispersibilidade das nanofibrilas de celulose na emulsdo
proporcionando alto grau de dispersdo, orientacdo e pegueno volume,
melhorando ainda a estabilidade da emulsdo (T.-M. Wu & Wu, 2006).



Caracterizacdo das particulas

Os resultados encontrados para a caracterizagdo das particulas contendo 6leo essencial de laranja doce produzidas

nos diferentes tratamentos sdao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 Médias e desvios padrdo para caracterizacao da emulsdo e das microparticulas contendo éleo de laranja doce

Variaveis
Material de parede =~ Tamanho das gotas ~ Molhabilidade Solubilidade Umidade Retencdo de 6leo
(1m) (s) (%) (%) (%)
GA 6,20 + 1,93 343 +8,4° 85,82 + 0,60 2,06 £0,21° 71,33 + 3,05°
GA/MD (3:1) 5,65 + 0,54° 205 * 23,7° 84,17 +1,15° 2,73 £0,29° 61,67 + 1,15
GA/MD (1:1) 4,42 +1,02° 164 + 9,9° 83,74 + 0,63 2,83+0,83  6533+2,08°
GA/NFC 4,36 +0,97° 275 + 60,4 80,67 + 1,45 3,03 £0,64° 84,30 + 0,57
GA/MD (3:1) NFC 4,86 + 2,09 373 +37,1° 82,75 + 2,45 3,03 +0,35° 80,31 +0,57°
GA/MD (1:1) NFC 3,81 +0,94° 236 * 56,6" 82,90 + 1,4° 2,97 £0,29°  74,33+0,57°

abc@eT\/alores com letras diferentes na mesma coluna diferem entre si significativamente (p<0.05). GA = goma arabica; MD =

maltodextrina; NFC = nanofibrilas de celulose

€9
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Foi observado o menor diametro da gota no tratamento GA/MD (1:1),
diferenciando-se estatisticamente (p<0,05) dos outros tratamentos com esses
encapsulantes em outras concentragdes. Nos tratamentos contendo goma arabica,
maltodextrina e NFC, ndo houve diferenca significativa (p<0,05) nos didmetros
das gotas. No entanto, os tratamentos contendo NFC apresentaram menor
didmetro de gotas quando comparados com os tratamentos sem NFC (Figura 2).

Os resultados do tamanho das gotas encontrados foram aproximados a
outras pesquisas como secagem por spray drying de 6leo de soja refinado
utilizando goma arabica, maltodextrina e alginato como agentes encapsulantes
(3,8 a 4,8 um) (Maisuthisakul & Gordon, 2012), tal resultado pode ser atribuido
a interacBes entre polissacaridedos. A maltodextrina é considerada um bom
agente encapsulante por ter boa solubilidade em solucGes e apresenta baixa
viscosidade em alto teor de solidos, no entanto ela ndo apresenta propriedades
interfaciais sendo necessario sua associagdo com outros agentes de

encapsulamento, tais como a goma arabica (Yoshii et al., 2001).

20 pm - }(;% . = ¢ ; 20pm

£ | N O
Figura 2 Microscopia Otica das gotas da emulsdo contendo 0Oleo essencial de
laranja e os seguintes materiais de parede: goma ardbica GA - (A), goma
arébica/maltodextrina GA/MD (3:1) - (B), goma arabica/maltodextrina GA/MD
(1:1) - (C), goma arébica GA/NFC - (D), goma arabica/maltodextrina GA/MD
(3-1) NFC - (E), e goma arébica/maltodextrina GA/MD (1:1) NFC - (F).
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O estudo das propriedades de reconstituicdo de particulados é necessario
em produtos alimenticios a fim de se compreender o seu comportamento durante
0 processamento, comercializagdo e o consumo final do produto. A
molhabilidade de um alimento em p6 ou a capacidade das microparticulas de
absorver agua, é uma caracteristica muito importante, pois influencia em varias
etapas do processo produtivo do alimento, como aglomeracdo, granulagédo e
revestimento, assim como em suas caracteristicas finais, como dispersibilidade e
solubilidade (Forny, Marabi, & Palzer, 2011), sendo diretamente afetada pela
interacdo molecular entre as duas fases. Neste estudo, os tempos adquiridos para
0s pos tornarem-se totalmente molhados variaram de 164 - 373s. O material de
parede influenciou os valores para essa propriedade, onde os melhores tempos
para molhabilidade, ou seja, microparticulas com melhores capacidades de
instantaneizacdo ocorreu quando a maltodextrina foi usada em maior quantidade
GA/MD (1:1) nas formulagbes sem NFC. Verificou-se ainda que, quanto maior
a substituicdo de goma ardbica por maltodextrina menor o tempo de
molhabilidade. Isto se deve a uma maior interagdo com a agua pelas moléculas
de maltodextrina que provavelmente contribuiu para uma maior ocorréncia de
grupos hidrofilicos nas particulas, reduzindo o tempo de instantaneizacdo pela
maior interacdo com a agua. Este resultado pode também ser atribuido ao seu
teor de umidade (2,82%), que foi 0 mais alto para os tratamentos sem NFC. De
acordo com estudos feitos por BUFFO et al. (2002), p6s com umidade mais
elevada, podem contribuir para a capacidade de molhamento ou absor¢do de
agua, uma vez que o liquido penetra nos porros mais facilmente. Nos estudos
feitos por FERNANDES; BORGES; BOTREL, (2014), também foram
encontrados valores aproximados de molhabilidade para tratamentos com GA e
GA/MD (301 e 274s) respectivamente, onde ambos 0s tratamentos tiveram seus

tempos de molhabilidade relacionados aos seus indices de umidade (1,64 e
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2,05%). Os tempos de molhabilidade para os tratamentos com NFC foram
aumentados quando comparados com os tratamentos sem NFC.

Para realizar uma microencapsulagdo eficaz, o0 material da matriz deve
ter boa solubilidade em agua (Mehyar et al., 2014), sendo a Gltima etapa de
dissolucdo das microparticulas e é considerado um aspecto decisivo para a
qualidade destes produtos (Jayasundera, Adhikari, Howes, & Aldred, 2011). O
consumidor ndo tera uma boa receptividade do produto final caso este apresente
aglomerados e grumos ap6s a dissolucdo no meio de interesse. Apesar da
natureza hidrofébica do material biotativo, as microparticulas ndo mostraram
diferenca nos resultados para esta propriedade, uma vez que a solubilidade é
fortemente influenciada pelo tipo de material carreador (Yousefi, Emam-
Djomeh, & Mousavi, 2011). A goma arabica esta presente em todas as
formulagdes, tornando suas propriedades de superficie e fracdo proteica de
aproximadamente 2% (Frascareli et al., 2012), um fator para a similaridade dos
resultados de solubilidade entre os tratamentos. Os polimeros de carboidratos
usados neste trabalho como materiais de parede possuem alta solubilidade em
agua, mesmo em baixas concentracfes. As NFC, possuem grupos funcionais
com hidroxilas, facilitando a sua afinidade com a &gua (Gardner, Oporto, Mills,
& Samir, 2008). O 6dleo essencial de laranja puro ndo se solubiliza em agua a
temperatura ambiente, por outro lado, o processo de microencapsulagdo permitiu
gue o 6leo seja usado em meios aquosos. Portanto, as microparticulas contendo
6leo essencial de laranja doce ajudaram na solubilizacdo do 6leo em &agua fria,
ndo havendo influéncia das diferentes concentracdes dos materiais de parede
para esta propriedade.

O teor de umidade é uma propriedade essencial para determinar a
estabilidade do produto desidratado durante o armazenamento (Food & Phisut,
2012). Valores baixos de umidade em particulas evitam a formacdo de

aglomerados e, por outro lado, altos teores de umidade provocam reducdes
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significativas na temperatura de transi¢do vitrea diminuindo a estabilidade do
produto. Umidades similares 1,30% a 3,65% foram encontrados por BOTREL et
al. (2012), em outros estudos de secagem por srpay drying de 6leo essencial de
orégano utilizando goma ardbica, amido modificado e maltodextrina como
materiais encapsulantes. Valores de umidade entre 0,26% a 3,16%, foram
encontrados na microencapsulacdo de 6leo essencial de alecrim por spray drying
em matriz de goma arabica (R. V. B. Fernandes et al., 2013). Valores
aproximados (2,0%) foram observados na microencapsulacdo de 6leo de café
verde, em matriz de goma arabica e maltodextrina (DE - 10) (V. M. M. Silva,
Vieira, & Hubinger, 2014). Apenas o tratamento GA se diferenciou
estatisticamente dos outros tratamentos (p<0,05), apresentando 0 menor valor de
umidade (2,06%). Valores similares (1,64%) foram encontrados por (R. V. D. B.
Fernandes et al.,, 2014), usando goma ardbica, amido modificado e
maltodextrina. Apesar das NFC possuirem caracteristicas hidrofilicas e
capacidade de inchamento (Stephen, Phillips, & Williams, 2006), o uso de NFC
ndo influenciou no teor de umidade dos pés. Os valores de umidade obtidos
neste estudo sdo considerados baixos, ndo interferindo na estabilidade do pé
durante o armazenamento.

Os resultados obtidos de eficiéncia de encapsulacdo para os tratamentos
sem NFC variaram entre 61,67% e 71,33%. Houve diferenca significativa
(p<0,05) entre os trés tratamentos na retencdo dos 6leos, onde o tratamento
GA/MD (3:1), apresentou a menor retencdo de 6leo. Os resultados mostraram
que, ao substituir a goma ardbica por maltodextrina, ocorreu reducdo na retencdo
do oleo essencial de laranja doce, devido a diminuigdo da viscosidade da
emulsdo e ao aumento da tensdo superficial. Fato este que pode facilitar a
ocorréncia de coalescéncia das goticulas (Burgess, Sahin, & Sahin, 1998).

De acordo com os estudos de (Rajabi, Ghorbani, Jafari, Sadeghi

Mahoonak, & Rajabzadeh, 2015), observou a mesma tendéncia na encapsulacéo
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de componentes bioativos de acgafrdo por spray drying usando goma aréabica,
maltodextrina e gelatina como materiais de parede. Resultados similares
(73,57%) foram encontrados na microencapsulacdo de Oleo essencial de
manjericdo usando goma ardbica como material de parede (Garcia, Tonon, &
Hubinger, 2012). O aumento da viscosidade da emulsdo até um ponto relevante
para um nivel 6timo pode aumentar a retencdo, em virtude da reducdo das
circulagOes internas com goticulas semipermeaveis, ocorrendo rapida formacao
de membrana (Jafari et al., 2008). Os resultados obtidos na eficiéncia de
encapsulacdo para os tratamentos contendo NFC variaram entre (74,33 e
84,30%), onde a substituicdo gradativa da goma ardbica por maltodextrina
diminuiu a eficiéncia de encapsulagdo, seguindo a mesma tendéncia dos
tratamentos sem adigdo de NFC. No entanto, a NFC combinada com goma
arabica e maltodextrina, ofereceu melhor resultado para esta propriedade. Isto se
deve a acdo espessante das NFC onde o seu tamanho fisico (1-100nm),
ocasionou 0 aumento da viscosidade do sistema, melhorando a retencdo durante
0 processo de secagem. A celulose possui também propriedades exclusivas, tais
como area superficial extremamente alta, baixo coeficiente de expansao térmica
e alta barreira (Lavoine, Desloges, Dufresne, & Bras, 2012), juntamente com a
sua natureza hidrofilica, que possibilita propriedades oleofébicas (Z. He, Zhang,
& Batchelor, 2016). Os resultados de eficiéncia de encapsulacdo obtidos para o
tratamento contendo goma arabica e NFC mostrou um aumento de 18,18% na

retencdo do oleo.

Morfologia das particulas

Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
(Figura 3) é possivel observar que ndo existem indicios de fendas ou falhas nas

microparticulas produzidas nas seis formulagdes, fator importante para
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minimizar a perda de compostos volateis, bem como o seu contato com agentes
externos, como oxigénio, luz e calor. Ndo houveram diferencas visiveis na
superficie e morfologia das microparticulas, onde todos os tratamentos
apresentaram o0 mesmo tipo de cocavidades e forma esférica, peculiar de
microparticulas estabilizadas pelo processo de spray drying, indicando que as
diferencas de concentracGes dos materiais de parede ndo influenciaram nas
caracteristicas morfoldgicas das microparticulas. AGUILERA; STANLEY,
(1999) explicam que materiais secos por spray drying sdo geralmente esferas
ocas, e que a formagdo de concavidades se origina a partir do processo de
encolhimento que ocorre ap6s o endurecimento da superficie exterior da esfera e
subsequente expansdo das bolhas de ar aprisionadas no interior da particula.

Além disso, a extensdo das depressGes observadas em microcapsulas
produzidas por spray drying esta associada a natureza do agente carreador
utilizado, sendo significativa naquelas que possuem cobertura de polissacarideos
(Tonon, Brabet, Pallet, Brat, & Hubinger, 2009).
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Figura 3 Microscopia eletronica de varredura das microcapsulas contendo 6leo
essencial de laranja doce contendo os seguintes materiais de parede: goma
arabica GA - (A), goma arabica/maltodextrina GA/MD (3:1) - (B), goma
arabica/maltodextrina GA/MD (1:1) - (C), goma ardbica GA/NFC - (D), goma
arabica/maltodextrina GA/MD (3-1) NFC - (E), e goma ardbica/maltodextrina
GA/MD (1:1) NFC - (F).

Observou-se que os tratamentos contendo maior quantidade de goma
arabica (GA e GA/NFC) (Tabela 4), apresentaram maior didmetro médio de
volume, 20,14 pum e 36,61 pum, respectivamente entre todos os tratamentos.
Segundo (Cai & Corke, 2000), o didmetro das microparticulas depende dos
métodos de atomizagdo, das propriedades dos materiais, da concentracdo, da
viscosidade e da matéria- prima. Isto explica o aumento do didmetro nos
tratamentos com maior concentracdo de goma ardbica, que pode proporcionar

maior viscosidade da emulsdo, incidindo no aumento do didmetro das
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microparticulas. Este fato pode ser relacionado ao efeito fisico protetor exercido
pela goma arabica, promovendo maior retencdo do composto bioativo (Ferrari,
Ribeiro, & Aguirre, 2012). Esta caracteristica das microcapsulas pode ser
relacionada com os maiores resultados para eficiéncia de encapsulagdo
apresentados pelos tratamentos com maior concentracdo de goma arabica e
NFC.

Os tratamentos contendo NFC apresentaram maior formacdo de
aglomerados, ou seja, a ocorréncia de microparticulas menores sobrepostas na
superficie de microparticulas maiores. Isto se deve a capacidade higroscopica da
celulose que pode ter contribuido para este comportamento, provocando maior
aglomeracdo do material. A celulose possui a capacidade de formar zonas
cristalinas em virtude de sua cadeia linear com cerca de 30 a 100 moléculas de
celulose formada por repeticdo de unidades de D-glucopiranose unidas por
ligagdes B-1-4 (Thomas, Paul, Pothan, & Deepa, 2011). Neste trabalho foram
usadas quantidades de maltodextrina que variaram de 25% a 50%, sendo
observado maior aglomeracdo nos tratamentos com baixa gquantidade de
maltodextrina (GA/MD (3:1) e GA/MD (3:1) NFC). Na microencapsulagdo de
suco de loureiro FANG; BHANDARI (2012b) observou gque a maltodextrina
ndo é um material ativo na superficie de solugGes, por isso tem uma Tg elevada,
formando uma matriz compativel a nivel molecular com os sélidos do suco de
loureiro, aumentando a Tg global do produto desidratado e superando o
problema de aglomeracdo e aspecto pegajoso das microparticulas. A
maltodextrina tem a capacidade de formar matrizes vitreas amorfas durante o
processo de secagem por spray drying, o que justifica o aumento da aglomeragao

das microparticulas com a sua redugéo.

Tamanho de particula

A Tabela 4 mostra os didametros médios das microparticulas para 0s
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tratamentos sem e com nanofibrilas de celulose (NFC). Para todos os
tratamentos pode se observar uma boa distribuicdo do tamanho, apresentando
somente um pico de distribuicdo. Nota-se que para os tratamentos com
substituicdo de goma arabica na propor¢do de 25%, as particulas apresentaram
menores tamanhos quando comparadas com outros tratamentos. Este
comportamento também foi observado na encapsulacdo de aroma de alecrim
usando goma arabica e maltodextrina como encapsulantes (Janiszewska &
Witrowa-Rajchert, 2009). O tamanho de particula pode depender da viscosidade
das emulsbes e das condicBes de secagem (De Barros Fernandes, Marques,
Borges, & Botrel, 2014). Os tratamentos com maior tamanho de particulas
(GA/MD (1:1) e GA) sem adicdo de NFC, também apresentaram maior retencdo
de volateis. JAFARI et al. (2008) relacionaram um maior tamanho médio de
particulas com o aumento da eficiéncia de encapsulacéo.

Estas nanoparticulas possuem alto grau de dispersdo e orientagdo na
matriz, adesdo interfacial, pequeno volume e grande &area superficial. Desta
forma, as NFC atuaram como uma forma de espessante na emulsdo, melhorando
a adesdo interfacial das particulas com o 6leo de laranja, possibilitando a

diminuicdo do seu tamanho.

Tabela 4 Diametros médios das microparticulas nas seis formulagdes contendo
6leo essencial de laranja doce

Tratamentos D3, (um) Dy3 (um)
GA 17,45 £ 0,61° 20,14 +0,86°
GA/MD (3:1) 14,51 £ 0,53° 16,89 +0,18°
GA/MD (1:1) 10,76 +0,59" 12,45 + 0,60
GA/NFC 31,08 + 0,942 36,61 + 1,65
GA/MD (3:1) NFC 29,02 +0,96" 32,98 +1,12°
GA/MD (1:1) NFC 21,01 +0,85° 23,77 +1,56°
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abcdel vsalores com letras diferentes na mesma coluna diferem entre si
significativamente (p<0.05). GA = goma arabica; MD = maltodextrina; NFC =
nanofibrila de celulose

Liberagéo controlada

A liberacgdo controlada de compostos bioativos encapsulados é uma boa
ferramenta para se prever a disponibilidade do material de ntcleo ao longo do
tempo de processo ou armazenamento. A Figura 4 mostra o perfil de liberacdo
controlada dos diferentes materiais de parede, com e sem adi¢cdo de NFC nas
temperaturas de 25 e 45°C. Observa-se que para temperatura de 25°C 0s
resultados de liberacdo entre os tratamentos sem NFC foram similares, com
maior liberacdo (42,30%) para a blenda GA/MD (1:1), enquanto que para as
blendas contendo NFC a liberacdo foi de 54%. Analisando os resultados para
temperatura de 45°C, as blendas sem NFC apresentaram maior liberacdo (54%)
para o tratamento GA/MD (3:1). Este resultado é semelhante ao obtido pelas
blendas com NFC nesta temperatura, que apresentaram 54% de liberacdo em
todos os tratamentos. ( este valor considera a quantidade de 6leo eficientemente
encapsulado)..

Ao comparar os tratamentos sem e com NFC, foi observado que houve
maior liberacdo de 6leo essencial para os tratamentos com a adicdo de NFC.
Talvez a falta de retencdo da celulose neste meio liquido, mediante a suas
propriedades de permeacéo a liquidos e gases, mesmo em baixas concentragdes
(D. de J. Silva & D’ Almeida, 2009), permitiu maior difusdo do éleo para o meio
externo. Quando se compara as diferentes temperaturas, nota-se um
comportamento mais linear de liberagdo para temperatura de 45°C nas
microcéapsulas produzidas na auséncia de NFC. Este aspecto pode ser atribuido a
gelificacdo inerente da goma arabica, onde a camada de gel atua como uma

barreira, retardando a difusdo do 6leo e atenuada pelo aumento da temperatura.
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Figura 4 Liberacdo controlada dos tratamentos sem e com nanofibrilas de
celulose, respectivamente, onde: goma arabica - GA, goma arabica e
maltodextrina - GA/MD; nanofibrilas de celulose - NFC, em temperatura
constante de 25 e 45°C

Na Tabela 5 é mostrado os valores dos coeficientes dos modelos de
liberacdo controlada ajustados para todos os tratamentos em duas temperaturas
(25 e 45°C). O modelo que melhor se ajustou aos dados de liberacdo controlada
em ambas temperaturas foi 0 modelo de Kornsmeyer-Peppas pois apresentou
valores médios de E < 10%. Todas as amostras apresentaram mecanismo de
transporte baseado pela difusdo do Gleo pelos poros do material (Difusdo
Fickiana), exceto para o tratamento GA. Isto pode ser explicado pelo fato de
materiais compostos por celulose apresentarem caracteristicas de maior retencdo
de agua, onde a maior quantidade de &gua aderida a superficie das

microparticulas causa o intumescimento/relaxamento do material de parede e
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consequente liberacdo do Oleo, causando uma difusdo ndo-Fickiana (Lopes,
Lobo, & Costa, 2005).



Tabela 5 Valores previstos dos coeficientes e parametros estatisticos de ajuste dos modelos Higuchi e Kornsmeyer-
Peppas para as particulas obtidas em diferentes tratamentos

Higuchi Kornsmeyer
g=1la iz Q=lkt-
Tratamento 25°C 45°C 25°C 45°C
E
K E (%) K E (%) n K E (%) n K o0
GA 365886fi 6,76 %5888?' 6,76 0512 337+061" 1201 0488 377+0,75 6,69
_ 3,87 + 484+ 11,10+ 10,42 +
GA/MD (3:1) i 1428 bone 9,04 0,264 - 469 0329 o1 2.9
_ 4,05+ 3,64 + 6,07 + .
GA/MD (1:1) bt 7,98 k- 2,75 0,379 ke 510 0486  3.89+019° 247
492+ 4,96+ 11,95+ 11,52+
GAINEC ok 11,43 ks 9,76 0,302 o1y 326 0311 oo 195
GA/MD (3:1) 5,12+ 487+ 1015+ 12,35+
N ot 9,75 i 1023 0347 010 686 0291 o 246
GA/MD (1:1) 5,27 + 3,05 + 1341+ 16,00
N s 12.29 5 o 1530 0291 o108 336 0,186 oger L85

Q: fracdo de oleo liberada no tempo t (%); k: taxa de liberacdo constante (min); n: expoente de difusdo da liberagdo que
pode ser utilizado para caracterizar diferentes mecanismos de liberacdo, n < 0,43 (difusdo Fickiana), 0,43 < n < 0,85
(transporte andmalo) e > 0,85 (caso de transporte II)

9.
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A Figura 5 mostra o ajuste pelo modelo de Kornsmeyer-Peppas para o
tratamento GA/NFC nas temperaturas de 25 e 45°C. Nota-se que para todo o
intervalo de tempo, ndo houve diferenca significativa entre as temperaturas
analisadas. Em processos de microencapsulacdo de compostos alimenticios, 0s
fatores mais importantes que afetam a liberacdo controlada de sistemas em
matrizes biopoliméricas sdo o tipo, forma, estrutura, tamanho e o tipo do
material do nucleo (E. K. Silva, Zabot, & Meireles, 2015).

60
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- ]
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Figura 5 Modelo ajustado para o tratamento GA/NFC nas temperaturas de 25 e
45°C

4 CONCLUSOES

Verificou-se que a substituicdo de goma arabica por maltodextrina e o
uso de nanofibrilas de celulose afetou significativamente as propriedades dos
pos produzidos. Através das analises reoldgicas, foi possivel observar o aumento

da viscosidade das emulsdes com adi¢do das nanofibrilas de celulose, tal como a
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sua estabilidade. O tamanho da gota, aspecto importante na estabilidade da
emulsdo, foi afetada pela substituicdo da goma arabica nos tratamentos sem
NFC. No entanto, com a adicdo das NFC, o tamanho das gotas diminuiu em
todos os tratamentos, melhorando a estabilidade da emulsdo e aumentando a
eficiéncia de encapsulacdo dos tratamentos com essas nanoparticulas. A
maltodextrina diminuiu os tempos de molhabilidade para os tratamentos sem
NFC. Todos os tratamentos apresentaram a mesma solubilidade. Ao reduzir a
quantidade de goma arabica em todos os tratamentos, foi observado a reducdo da
eficiéncia de encapsulagdo,onde os melhores resultados foram encontrados nos
tratamentos usando NFC, com destaque para o tratamento contendo goma
arabica e NFC, que apresentou um aumento de 18,18% quando comparado com
0 tratamento contendo apenas goma arabica. As particulas produzidas nao
apresentaram rachaduras ou falhas na superficie em todos os tratamentos. Este
aspecto mostra que a combinacdo da GA/MD/NFC formaram uma matriz coesa,
capaz de proteger o material do nlcleo contra situa¢fes adversas do meio. Em
relacdo a avaliacdo da liberacdo controlada do Oleo de laranja, a adicdo de
maltodextrina, favoreceu a liberacdo do composto bioativo nas duas
temperaturas analisadas para os tratamentos sem NFC. Os tratamentos com NFC
mostraram maior liberacdo de 6leo essencial nas duas temperaturas analisadas
quando comparados com os tratamentos sem NFC.

Este estudo demonstrou que a variagdo na formulacdo do material de
parede interferiu na propriedade de retengdo do 6leo de laranja doce, e que, a
utilizacdo de NFC combinadas com outros polimeros de carboidratos
proporcionam um reforco para a estabilidade das goticulas da emulsdo com
consequente aumento na eficiéncia de microencapsulacéo e perspectiva de novos
estudos deste polimero aplicado em processos de microencapsugao por spray

drying.
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de carregamento e as
caracteristicas higroscépicas, térmica e estruturais de microparticulas produzidas
utilizando goma arabica (GA), maltodextrina (MD) e nanofibrilas de celulose
(NFC) como materiais de parede, na microencapsulacdo de 6leo essencial de
laranja doce utilizando o método de secagem por spray drying. Seis tratamentos
foram avaliados em delineamento inteiramente casualizado, subdivididos em
dois grupos (sem e com adigdo de NFC), com trés repeticdes e utilizagdo de teste
de média scottknott ao nivel de significancia de 5% para definir as diferencas
entre as variaveis estudadas. As analises reolégicas mostraram que houve
aumento significativo da viscosidade da emulsdo com adi¢éo das nanofibrilas de
celulose. Com relacdo a capacidade de carregamento de 6leo das particulas, os
tratamentos contendo apenas goma arabica e nanofibrilas de celulose
apresentaram melhor resultado, alcancando valor de 17% (m/m). A viscosidade
da emulsdo foi diminuida devido a substituicio da goma ardbica por
maltodextrina. No entanto, as nanofibrilas de celulose atuaram como espessante,
melhorando a estabilidade da emulsdo. As isotermas de adsorcdo de umidade
revelaram que a substituicdo da goma arabica por maltodextrina, reduziu a
umidade de equilibrio das microparticulas sem e com nanofibrilas de celulose. A
difratometria de raio-X ndo revelou influéncia das concentracdes dos materiais
de parede nas caracteristicas estruturais das microparticulas sem e com
nanofibrilas de celulose. No segundo estagio de degradacdo, os tratamentos
contendo maior quantidade de maltodextrina e sem nanofibrilas apresentaram
melhor estabilidade térmica. No terceiro estagio de degradacéo, foi observado
menor perda de massa para os tratamentos com nanofibrilas de celulose (NFC).
As microparticulas apresentaram morfologia esférica e superficie rugosa para

todos os tratamentos. As microparticulas adicionadas de nanofibrilas de celulose
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apresentaram maior capacidade de carregamento e estabilidade térmica.
Verifica-se portanto, o potencial do uso deste material como complemento a
outros polimeros no processo de microencapsulacdo utilizando a técnica de
spray drying.

Palavras-chave: microencapsulacdo. secagem por atomizacdo. goma arabica.

nanofibrilas de celulose. citrus sinensis.
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ABSTRACT

This study aimed to evaluate the loading capacity and hygroscopic
characteristics, thermal and structural microparticles produced using gum arabic
(GA), maltodextrin (MD) and nanofibrilada cellulose (NFC) as wall materials, in
the essential oil of sweet orange microencapsulation using the spray drying
method for drying. Six treatments were evaluated in a randomized design,
divided into two groups (with and without addition of NFC), with three
repetitions and using the ScottKnott average test at 5% significance level to
define the differences between variables studied. Rheological analysis showed
that there was significant increase in the emulsion viscosity with the addition of
cellulose nanofibrils. Relative to the particles oil loading capacity, the treatments
containing only gum arabic and nanofibrillated cellulose showed better results,
achieving the amount of 17% (m / m). The viscosity of the emulsion has been
decreased due to substitution of gum arabic for maltodextrin. However, the
cellulose nanofibrils acted as a thickener, improving emulsion stability. The
moisture adsorption isotherms showed that replacing the gum arabic by
maltodextrin, reduced the equilibrium moisture of the microparticles with and
without nanofibrillated cellulose. The X-ray diffractometry revealed no
influence of wall material concentrations in the structural characteristics of the
microparticles with and without nanofibrillated cellulose. In the second stage of
degradation, the treatments containing higher amounts of maltodextrin and
without nanofiber had better thermal stability. In the third stage of degradation
was observed less mass loss for treatments with nanofibrillated cellulose (NFC).
The microparticles had spherical morphology and roughened surface for all
treatments. The added microparticles of cellulose nanofibrils showed higher
loading capacity and thermal stability. It verified therefore, the potential of this
material use in addition to other polymers in the microencapsulation process

using spray drying technique.
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1 INTRODUCAO

A crescente aplicagdo de materiais bioativos na inddstria de alimentos,
cosmética, farmacéutica entre outras, associado a instabilidade dos componentes
volateis, torna indispensavel a utilizacdo de técnicas de microencapsulamento
capazes de oferecer protecdo contra condi¢cGes ambientais como calor, umidade,
ar, enzimas e pH. As propriedades da emulsdo, tal como as caracteristicas fisicas
das microparticulas sdo diretamente afetadas pelo tipo de encapsulante, sendo
um fator decisivo na qualidade desses produtos desidratados.

A selecdo de um material de encapsulante adequado depende de uma
série de fatores, incluindo a ndo reatividade com o material do nucleo, o
processo utilizado para formar a microcapsula, e o mecanismo de libertacdo
(Favaro-trindade and Pinho 2008).

A microencapsulacdo de ingredientes constituidos por compostos
volateis antes da aplicacdo em alimentos ajuda a preservar o sabor e limita a
degradacdo ou perda do aroma durante 0 processamento e armazenamento,
tornado os alimentos mais atraentes para os consumidores (Jun-xia et al. 2011).

Desta forma, a ciéncia da microencapsulacdo tem sido estudada e
empregada para evitar a perda desses componentes volateis. O 6leo essencial de
laranja é amplamente utilizado em produtos alimenticios, farmacéuticos e
cosméticos devidos aos seus constituintes quimicos responsaveis pelo sabor e
aroma caracteristicos.

Entre os diferentes métodos de estabilizacdo de microcapsulas, 0 mais
utilizado na industria de alimentos é a secagem por spray drying, na qual
promove rapida secagem das microparticulas atomizadas, causando menores
danos aos compostos volateis ou termossensiveis. A secagem por spray drying é
uma técnica comum de secagem pelo calor e encapsulamento de ingredientes

alimentares sensiveis (Fang and Bhandari 2012).
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Os 0leos essenciais contém uma mistura complexa de compostos nao
volateis e volateis, onde muitas vezes sdo uma mistura de diferentes
componentes que variam nas suas propriedades fisico-quimicas e moleculares,
como: peso molecular, solubilidade em &gua e polaridade. (Chang et al. 2015).

Polimeros de carboidratos, tais como maltodextrinas e goma arabica,
tém sido amplamente utilizados como agentes de encapsulacdo, porém, a
dificuldade de encontrar um material que preencha todos os requisitos para
funcionar como um encapsulante adequado, torna necessario usa-los em
combinagao.

A goma ardbica é altamente soluvel e ativa na superficie, sendo
amplamente utilizada como matriz no encapsulamento de 6leos e sabores, no
entanto, seu alto custo e baixa disponibilidade tém motivado a investigagao para
matrizes de encapsulamento alternativos (Cano-higuita et al. 2015).

Maltodextrinas tém baixo custo, mas a falta de capacidade de
emulsificacdo leva a baixa retencdo volateis (Madene et al. 2006).

A celulose é um material bioderivado, ambientalmente segura e
renovavel (Klemm et al. 2005). Atualmente, acorre 0 avan¢o da nanotecnologia
verde, onde possui uma atencdo cada vez mais direcionada para 0
desenvolvimento de novos métodos para isolar materiais nanocelulésicos a partir
de residuos agroindustriais (Hassan et al. 2012). O objetivo deste trabalho foi
avaliar as combinagdes de diferentes materiais biopoliméricos na caracterizagdo
fisica das microcapsulas contendo 6leo essencial de laranja doce, bem como, a
utilizacdo de celulose nanofibrilada como material complementar visando a
otimizag&o das propriedades da matriz mediante o uso da técnica de secagem por

spray drying.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Oleo essencial de laranja doce (Citrus aurantium var. dulcis) fornecido
pela Ferquima Indastria. e Comércio. Ltda (Vargem Grande Paulista, Brasil).
extraido pelo método de hidrodestilagdo, foi utilizado como material
encapsulado. Goma arabica (Instantgum BA, Nexira Brasil), maltodextrina (DE
9-12, IndUstria Agro. Comercial Cassava S.A — Santa Catarina) e nanofibrilas de
celulose extraidas de residuos de Eucalipto (polpa Kraft branqueada) produzidas
no laboratério de Quimica da Madeira e Polpa e Papel da Universidade Federal

do Parang, foram utilizados como materiais de parede.

2.2 Preparacéo da suspensdo contendo nanofibrilas de celulose

Polpa Kraft branqueada (residuo de eucalipto) foi dispersa utilizando um
desintegrador doméstico durante o tempo de cinco minutos para obtencdo de
uma suspensdo de fibras homogeneizadas. Para obtencdo das nanofibrilas de
celulose, uma suspensdo de fibras homogeneizadas foi dispersa em &gua na
concentracdo de 1% em base de massa seca e seguiu entdo para O processo
mecéanico de desfibrilacdo no moinho desfibrilador Super Masscolloider Masuko
Sangyo (MKCA®6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd. Kawagushi - Japdo) utilizando
cinco passes em frequéncia de 1500 rpm. Apo6s cinco passagens pelo moinho

desfibrilador a suspensdo nanocelulésica apresentou aspecto de gel.

2.3 Preparacao das emulsdes

As solugdes contendo goma arabica e maltodextrina foram dissolvidas
em &gua destilada. Foram preparadas antes da emulsificagdo e mantidas durante

12 horas em temperatura ambiente para total hidratagdo das moléculas dos
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polimeros. Oleo essencial de laranja doce foi adicionado a solucio
gradativamente sob agitacdo a 3000 rpm durante 5 minutos usando um
homogeneizador (Ultra-Turrax IKA T18, Wilmington, EUA). Apés, a solucdo
foi levada ao processo de ultrason (Branson Digital Sonifier®, Modelo 102C,
Branson Ultrasonics Corporation, Danbury, EUA) por 2 minutos a uma poténcia
de 240W. Para os tratamentos adicionados de nanofibrilas de celulose, uma
suspensdo deste material (20% v/v) foi adicionada a solucdo contendo o0s
polimeros j& hidratados, juntamente com o 6leo, substituindo-se o mesmo
volume de 4gua. Esta solucdo final foi homogeneizada e ultrasonificada como
descrito acima. A emuls&o foi utilizada no processo de microencapsula¢éo sendo
secas utilizando um secador por atomizacdo. Para cada tratamento foi preparado
400 ml de amostra para producdo das microcapsulas. A porcentagem de s6lidos
carreadores em relacdo a massa final da emulsdo final foi de 30% (m/m). A
propor¢do da massa de 6leo de laranja doce e material de parede foi de 1:4
(m/m), valores normalmente utilizados na encapsulacdo de 6leos essenciais por

atomizacao (Rascon et al. 2011).

2.4 Delineamento experimental

Foram avaliados, no processo de encapsulacéo, diferentes tratamentos
em funcdo dos materiais de parede utilizados e em relagdo a adicdo ou ndo de
nanofibrilas de celulose (NFC). Verificou-se o potencial de substituicdo da goma
ardbica (GA) por maltodextrina (MD) nas seguintes proporcdes: GA, GA/MD
(3:1) e GA/IMD (1:1), expressos em porcentagem m/m. O delineamento

experimental aplicado esta descrito na Tabela 1.
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Tabela 1 Delineamento experimental para as misturas dos biopolimeros de
parede

Materiais carreadores (g/100g de solugéo)

Tratamentos Goma arabica Maltodextrina NFC*
(base seca)
GA 30 0 0
GA/MD (3:1) 22,5 7,5 0
GA/MD (1:1) 15 15 0
GANFC 30 0 0,3
GA/MD (3:1) NFC 22,5 7,5 0,3
GA/MD (1:1) NFC 15 15 0,3

*Foi utilizada suspensdo de 20% de NFC contendo 1,5% de matéria seca

2.5 Reologia

O estudo do comportamento reoldgico dos diferentes tratamentos foi
realizado na temperatura de 25°C (ambiente), utilizando o rebmetro HAAKE
ReoStress 6000 (marca Thermo Scientific, Karlsruhe, Alemanha), equipado com
um banho termostatico HAAKE A10 (marca Thermo Scientific) e um sistema
de controle de temperatura universal HAAKE UTM Controller (marca Thermo
Scientific, Karlsruhe, Alemanha), acoplado a um conjunto de sensor de
geometria de cilindricos concéntricos com GAP de 53 mm, para todas as
amostras. As amostras foram analisadas em 2 repeti¢es e utilizou-se um volume

de V = 16,1 mL para cada repeticdo.

Para quebrar a tixotropia, eliminando a influéncia do tempo no
comportamento do escoamento dos produtos, cada amostra foi submetida a uma
rampa continua de taxa de deformag&o na faixa de 0 a 300 s, durante 2 minutos
para a curva ascendente e 2 minutos para a curva descendente. ApGs este
procedimento, gerou-se a curva de fluxo, para a caracterizacdo reoldgica de cada

amostra, através da aplicacdo de uma curva de escoamento variando-se a taxa de
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deformacéo de 0 a 300 s, durante um periodo de 2 minutos para a temperatura

ambiente.

Os dados experimentais das curvas de fluxo foram ajustados aos
modelos Lei de Newton, Lei da Poténcia e Herschell-Buckley. por meio do
pacote estatistico Statistical Analysis System 9.1.2 (SAS Institute Inc., Cary,
U.S.A., 2008) e os graficos foram plotados a partir do programa SigmaPlot 11.0
(Systat Software, Inc., California, U.S.A., 2008). Os parametros foram avaliados
através da analise de variancia (ANOVA) e teste de médias (Tukey p < 0,05),

com o auxilio do programa estatistico SAS.

2.6 Microencapsulacéo por Spray Drying

As emulsdes foram secas usando um secador por atomizacdo (modelo
MSD 1.0; Labmagq do Brasil, Ribeirdo Preto, Brasil) equipado com bico
pneumatico duplo fluido.. A temperatura de entrada de ar foi de 160°C e taxa de
fluxo de alimentacéo foi de 0.9 L.h™* segundo revisdo feita por (Jafari et al.
2008), sendo o fluxo do ar de secagem mantido a 40 L.m . Apds a secagem, 0s
pos secos foram armazenados em recipientes escuros e livres de oxigénio a 4°C,

até a execucdo das analises.
2.7 Capacidade de Carregamento

A capacidade de carregamento foi determinada usando n-hexano como
extrator (Lu et al. 2014), com algumas modificagdes. O po seco por atomizacao
(1,0 g) foi dissolvido em 20 mL de agua destilada a 45/50°C e levado para
agitacdo em vortex por 1min. Em seguida, a amostra foi levada ao processo de
ultrassom por 1mim a 40% de amplitude. Logo apds, foi adicionado 20 mL de

hexano com posterior agitacdo em vortex por 1 min. Em seguida a amostra foi
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centrifugada a 3300 rpm por 5 min. Apo6s a centrifugacdo, foi retirado o
sobrenadante e adicionado em baldo de 50 mL. Em seguida, foi adicionado mais
10 mL de hexano, agitado em vortex e centrifugado novamente por 5 min. Este
procedimento foi repetido por quatro vezes. No final das lavagens, o baldo de 50
mL foi completado. A quantidade de 6leo essencial de laranja foi determinada
medindo a absorbancia a 252 nm com espectrofotometro UV- VIS SP 2000 (Bel
Photonics, Piracicaba, Brasil). O carregamento foi calculado pela quantidade
total de 6leo contido nas microcapsulas expressos em 100 g de microcapsula de
acordo com método descrito por (Yang et al. 2015) com algumas modificacdes,

representado pela equacéo (5):

Quantidade total de éleo (g)
Carregamento (%) = - % 100
Massa das microcapsulas (g)

2.8 Caracterizacao fisica das microcapsulas

2.8.1 Isotermas de adsor¢ao de umidade

As isotermas de adsorcdo foram determinadas por método gravimétrico
estatico usando solucdes salinas saturadas a 25°C. Sete solugdes salinas
saturadas (NaCl, K,COs, MgCl,, LiCl, Mg(NOs),, e KCI) serdo utilizadas com
atividade de &gua variando entre 0,12 a 0,85. Os dados da isoterma de sor¢do de
umidade correlacionados com a atividade de agua usando os seguintes modelos
matematicos: GAB, Halsey, Oswin e Smith. Os pardmetros das equagdes foram
estimados correlacionando os modelos matematicos aos dados experimentais
utilizando uma regressdo nao linear pelo método Quasi-Newton e nivel de 5% de

significancia, utilizando o programa Statistica. O modelo foi considerado o mais

(5)
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adequado baseado no maior coeficiente de determinagdo (R?) e no menor valor
de erro relativo médio (E), definido pela equago (2):

N
100" |m;—m

E_ o @)

N ITl;
i=1
onde m; é o valor experimental, my é o valor predito e N é a populagdo dos

dados experimentais.

2.8.2 Difratometria de raio-X

Amostras dos produtos secos foram colocadas em um suporte para po
cobertos com tampa de vidro. As medidas foram realizadas usando difratdmetro
de raio-X (modelos XDR-6000) usando radiacdo Cu-K ol com um comprimento
de onda de 1.54 A a 30 kV e 30 mA. As amostras foram analisadas em angulos
de 4 a 40° em 2h com um incremento de 0,02° (1,2° min™) (Ronkart et al.
2009b; Kawai et al. 2011). Foram submetidas a andlise as amostras dos
encapsulantes puros (goma ardbica, maltodextrina e nanofibrilas de celulose), e
amostras das particulas produzidas com estes mesmos encapsulantes. As
nanofibrilas de celulose foram secas por spray drying a 180°C e taxa de fluxo de

alimentagfo de 0.7 L.h™.
2.8.3 Analise termogravimétrica

Curvas de perda de massa (%) (TGA) e sua derivada em relagdo ao
tempo (dTG) foram obtidas utilizando a termobalanca TGA50H (Shimadzu
Coorporation, Kyoto, Japdo) nas seguintes condicdes operacionais: cadinho de
alumina; atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 100 mL min™; razdo de

aquecimento: 10°C min™; faixa de temperatura: 50 - 450 °C. Aproximadamente
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5 mg de amostra foram utilizados. Foram submetidos a esta analise todas as
microparticulas contendo os encapsulantes (goma ardbica, maltodextrina e

nanofibrilas de celulose) (Ba et al. 2013).
2.8.4 Morfologia das particulas

O estudo morfoldgico e de superficie das microparticulas foi realizado
por microscopia eletrénica de varredura. As microparticulas foram fixadas em
suporte de aluminio e em seguida, foram submetidas a metalizacdo com ouro até
a espessura de 350 A sob vacuo no equipamento Balzers Sputtering SCD-030.
Para visualizagdo das amostras, obtidas em varios aumentos (de 110 a 12000
vezes), foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM 6360 LV,

com voltagens de aceleracdo de 15 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Reologia

Por meio da avaliacdo da viscosidade das emulsdes produzidas nos
diferentes tratamentos, é possivel observar maior viscosidade para a emulsdo
contendo apenas goma ardbica GA, adicionada de NFC. Verifica-se ainda, que a
presenca de NFC promoveu aumento significativo (p<0.05) da viscosidade
quando comparados aos mesmos tratamentos sem a presenca deste material. A
substituicio de GA por MD contribuiu para reduzir a viscosidade dos
tratamentos A Figura 1 demonstra a variacdo da tensdo de cisalhamento em

funcdo da taxa de deformagdo aplicada nas emulsdes.
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Figura 1 Relacdo entre a tensdo de cisalnamento e taxa de deformacdo dos
diferentes tratamentos a temperatura de 25°C.

No reograma, pode-se observar que as emulsdes adicionadas apenas de
6leo essencial de laranja, goma ardbica e maltodextrina (GA, GA/MD (3:1) e
GA/MD (1:1) ) apresentaram relacdo de tensdo de cisalhamente e taxa de
deformacdo proxima a linear, ou seja, comportamento tipicamente newtoniano.
Por outro lado, o comportamento reoldgico, apresentado pelas emulsdes
adicionadas de nanofibras de celulose, é tipico de fluidos ndo newtonianos, uma
vez que se encontra evidente a dminui¢do da inclinagdo das curvas com o
aumento da taxa de deformacdo. Tal comportamento caracteriza um fluido
pseudoplastico, conforme descrito por (Sharma et al. 2000), os quais apresentam

uma curva convexa.
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Por meio da representacdo grafica, é possivel observar maior
viscosidade das amostras com adi¢do de nanofibrilas de celulose. A nanofibrila
de celulose é um material que possui baixo peso, baixa densidade e area de
superficie extremamente alta LAVOINE et al. (2012), o que poderia, desta
forma, ter contribuido para a dispersdao dessas nanoparticulas na emulséo,

atuando como uma forma de espessante, aumentando a viscosidade da emulsdo.

Capacidade de Carregamento

As propriedades e concentracdo do material de parede, quantidade de
matéria do nucleo, bem como os parametros de secagem sdo fatores que podem
interferir na capacidade de carregamento.

Um dos principais objetivos da microencapsulacdo é direcionado para
melhorar as propriedades de aprisionamento dos compostos bioativos, sendo
conhecido como o principal pardmetro de qualidade na producdo de
microparticulas secas por spray drying. A capacidade de carregamento, ou seja,
a quantidade total de 6leo existente nas microparticulas ird viabilizar a aplicacdo
do p6 em sistemas alimenticios, tendo em vista que, quanto maior for a
guantidade de dleo presente nas microparticulas, menor quantidade de pé sera
requerida no momento da aplicacdo. Além disso, a concentracdo adicionada ao
alimento pode ser padronizada na formulacdo final. Os resultados para a
capacidade de carregamento revelaram uma diminuicdo na retencdo do Gleo
(Tabela 2), devido a substituicdo gradativa da goma ardbica (GA) por
maltodextrina (MD). De acordo com YANG et al. (2015) foram obtidos
resultados similares usando goma arabica e gelatina na microencapsulacdo de
6leo de semente de papoula utilizando a técnica de spray drying, com valores
variando de 10,5% a 18, 2%. Os melhores resultados para esta propriedade

foram encontrados nos tratamentos contendo somente GA, onde a presenca de
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NFC contribuiu para a obtencdo de maiores resultados (17,01%). Este resultado
esta ligado a eficiente capacidade emulsificante da goma arabica (GA), que
favoreceu melhor retengdo dos compostos volateis durante a secagem por spray
drying (Jafari et al. 2008). Além disso, a adi¢cdo de NFC contribuiu para um
aumento da viscosidade da emulsdo, melhorando desta forma a capacidade de
carregamento do 6leo essencial de laranja doce no momento da secagem por

atomizagéo.

Tabela 2 Capacidade de carregamento (CC%) das microcapsulas em diferentes
concentracdes de material de parede

Tratamentos CC%

GA 14,22 +0,58°
GA/MD (3:1) 12,38 + 0,25
GA/MD (1:1) 13,01 +0,44°
GAINFC 17,01 £ 0,16
GA/MD (3:1) NFC 16,08 +0,16°
GA/MD (1:1) NFC 14,85 +0,12°

ab,cde,f

Valores com letras diferentes na mesma coluna diferem
significativamente entre si (p<0.05). Onde: (GA): goma arabica; (MD):
maltodextrina; (NFC): nanofibrilas de celulose

Isotermas de adsorcéo de umidade

A construcdo e avaliacdo de isotermas de adsor¢cdo de umidade para
alimentos em pd é um estudo importante para prever 0 comportamento
higroscopico destes alimentos em diferentes condigdes de armazenagem e a sua

estabilidade fisica, quimica e biolégica. Os valores encontrados de teor de
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umidade de equilibrio nas diferentes atividades de agua estudadas para as
microparticulas de 6leo essencial de laranja doce estudadas sdo mostrados na
Tabela 3. A substituicdo de goma arédbica por maltodextrina, na proporcéo 3:1,
promoveu uma tendéncia de aumento nos valores de umidade de equilibrio para
as microparticulas sem NFC. Por outro lado, 0 aumento do teor de maltodextrina
na formulagdo (1:1) contribuiu para uma redugdo na umidade de equilibrio. Em
valores de atividade de 4gua acima de 0,34 observou-se, de uma forma geral, um
aumento no teor de umidade de equilibrio quando a NFC foi acrescentada a
formulagdo dos encapsulantes, em relagdo aos tratamentos sem NFC. Com base
nos resultados obtidos e no modelo ajustado, pode-se observar um aumento
expressivo no teor de umidade das microparticulas quando expostas a atividades
de agua superiores a 0,753. Este comportamento é tipico de materiais de parede
que sdo muito higroscopicos (Medeiros et al. 2006), tais como os carboidratos
utilizados neste estudo. A celulose possui grande quantidade de grupos
funcionais com hidroxilas em sua estrutura, possuindo uma forte afinidade com
a agua (Gardner et al. 2008). Valores de umidade de equilibrio na faixa de 1,89 —
22,23% foram encontrados na microencapsulacdo de 6leo de café com goma
arabica (Frascareli et al. 2012b). FERNANDES; BORGES; BOTREL (2014)
também observaram menores valores de umidade de equilibrio para tratamentos
com maltodextrina em comparacdo com tratamentos com goma arabica, na

microencapsulacéo de 6leo essencial de alecrim.
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Tabela 3 Valores de umidade de equilibrio encontrados para as microcapsulas

em ambientes com diferentes atividades de agua

GA/MD GA/MD GA/MD (3:1) GA/MD
GA (3:1) (1:1) GA/NFC NFC (1:1) NFC
Aw Umidade de equilibrio - Xeq (g de agua/100g de sélido seco)
0121 191+177 352+x113 263+053 0,79+0,33 1,73+0,20 1,29 £ 0,67
0.341 3,63+0,63 4,33+x0,63 4,13+0,77 438x20 513+193 4,87+193
0.488 4,73+0,13 543+063 453+1,10 581+113 7,84+0,43 5,13£0,60
0.542 6,63+143 482+127 507+130 10,27+1,07 947+113 10,27+0,83
0.753 15,03+1,27 1547+0,8 13,11+1,4 1494+320 1569+3,77 15,22+5,10
0.857 23,33£2,10 24,67+0,97 21,13+2,33 25,03+£3,63 24,28+2,7 22,11+3,20

O modelo que apresentou 0 menor erro médio e o meio valor do

coeficiente de correlagdo foi o modelo de GAB e portanto, foi utilizado como

modelo para descricdo do comportamento das isotermas (Tabela 3 e 4). Este

modelo é um dos mais utilizados para estudos do comportamento higroscopico

de alimentos em po, fornecendo uma informacdo muito importante na predicdo

de estabilidade destes alimentos que é a umidade de equilibrio da monocamada.

A utilizacdo de modelos também pode ser avaliada considerando o

namero de parametros envolvidos. Os modelos de Halsey, Smith e Oswin

utilizam apenas trés parametros, enquanto que o modelo de GAB utiliza cinco

(Xeqy Xo, C,K e Aw). O significado fisico dos parametros do modelo GAB

constitui uma base para permitir comparar diferentes materiais (Timmermann et
al. 2001).



Tabela 4 Valores estimados dos coeficientes e parametros estatisticos de ajuste dos modelos GAB, Halsey, Smith e

Oswin para os materiais em p6 obtidos nos diferentes tratamentos.

GA/MD  GA/MD

GA/MD  GA/MD

Modelos Coeficientes GA (3:1) (1:1) GA/NFC G:NFC  (L:1NFC
GAB Xo 4,98 5,75 4,37 7,40 7,30 6,90
X,.C.K.Aw C 22,58 16,51 16,37 0,98 2,36 2,03
Xea = 1 K.aw).(1—K.Aw+ CK.Aw) K 091 0,89 0,94 0,90 0,85 0,89
E(%) 5,55 4,72 7,87 10,79 2,06 10,14
R? 0,98 0,99 0,99 0,97 0,99 0,97
Halsey A 0,04 0,03 0,04 0,01 0,01 0,01
a B 0,69 0,82 0,77 1,13 3,21 2,40
X = ( ) 42,63 48,15

In(Aw) E(%) 15,69 29,31 22,53 20,51

R? 0,97 0,98 0,98 0,95 0,98 0,91
Smith A 0,05 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02
X.,=a+ b.log(1—Aw) B 0,21 0,14 0,16 0,11 0,08 0,07
E(%) 19,8 23,97 20,47 28,95 29,37 20,31
R? 0,99 0,98 0,96 0,97 0,99 0,97
Oswin A 0,07 0,06 0,05 0,03 0,03 0,04
X [ Aw ]f’ B 081 0,86 0,31 0,62 0,30 0,74
= T l-aw E(%) 1807 17,52 1802 2567 3003 1678
R? 0,95 0,99 0,98 0,96 0,99 0,95

Xeq: teor de umidade no equilibrio (9/100g solido seco); Xo: teor de umidade da monocamada (g/100g solido seco); C, K:
constantes do modelo relacionadas & monocamada e as propriedades da monocamada; aw: atividade de 4gua; A, B: pardmetros

do modelo; E: desvio relativo médio

80T
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Figura 2 Isotermas de adsor¢do de umidade das microparticulas utilizando os
seguintes materiais de parede: goma arabica (GA) e maltodextrina (MD) em
diferentes concentracdes, ajustadas pelo modelo de GAB, em temperatura de
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Figura 3 Isotermas de adsor¢do de umidade das microparticulas utilizando os
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A umidade de equilibrio de monocamada é o valor de umidade de um
alimento no qual ele apresenta sua estabilidade quimica, fisica e microbiolégica
méxima (Lima et al. 2008; Silva et al. 2014). Conhecer o conteido de umidade
na monocamada € de alto interesse funcional, visto que € o teor de umidade ideal
para 0 armazenamento de um produto alimenticio seco, bem com, prolongar a
preservacdo de componentes aromaticos em materiais desidratados. Observa-se
quando comparados a substituicdo de goma arabica (GA) por maltodextrina
(MD), hd um aumento seguido de uma redugdo dos valores de umidade de
monocamada, nos tratamentos sem a adicdo de NFC. Para os tratamentos
adicionados de NFC, verificou-se um aumento no teor de agua na monocamada
para todas as trés formulacdes em relacdo aqueles sem NFC, indicando uma
influéncia significativa da adicdo de celulose nas caracteristicas de adsor¢do de
umidade pelas microcdpsulas, neste caso, aumentando a presenca e

disponibilidade de sitios ativos de ligacdo com a agua.
Difratometria de raio-X

A técnica de difratometria de raio-X foi aplicada para identificar o grau
de cristalinidade obtido nos seis tratamentos utilizando diferentes formulagtes
para producdo das microcapsulas, bem como seus materiais de parede puros:
goma rabica (GA), maltodextrina (MD) e nanofibrilas de celulose (NFC).

A caracterizacdo das propriedades estruturais das microparticulas
contendo materiais bioativos encapsulados por meio da difracdo de raios-X
auxiliaram para o estudo da estabilidade das microparticulas, uma vez que é
reconhecido que sélidos amorfos sdo mais higroscépicos do que os materiais que
apresentam estrutura cristalina (Yu 2001). Os resultados encontrados neste
trabalho mostram que a variacdo do tipo de material de parede ndo apresentou
impactos significativos na estrutura fisica das microparticulas, sendo observadas

apenas estruturas amorfas nos tratamentos avaliados nas diferentes combinacdes
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de goma aréabica (GA) e maltodextrina (MD), bem como para os tratamentos
com adicdo de nanofibrilas de celulose (NFC). Em relagdo aos materiais de
parede na forma pura, apenas a NFC apresentou caracteristicas de zonas
cristalinas 0 que pode ser observado através dos picos obtidos no difratograma
de Raio-X (Figura 4). A celulose tem a natureza de formar regiGes cristalinas
(Sun 2010), bem como area de superficie extremamente alta (Lavoine et al.
2012); este fato poderia interferir nas propriedades fisicas das microparticulas,
como na fluidez do pd durante armazenamento (Ronkart et al. 2009a), tal como
na solubilidade, uma vez que materiais cristalinos sdo mais fortemente ligados,
dificultando a sua hidratacdo. Geralmente, p6s que possuem componentes
amorfos se hidratam mais rapidamente, umas vez que as ligagbes entre as

moléculas sdo mais fracas do que no estado cristalino. (Botrel et al. 2016).

_M Maltodextrina DE 9-12
M Goma Arabica Pura

-___/-‘M nanofibrilas de celulose (Pura)
M GA/MD (1:1) NFC
/\GA«‘MD (3:1)NFC

I e GA/NFC
m GA/MD (1:1)
MGA/MD G
M GA

10 20 30 40

Intensidade

Angulo de difragdo (2 Teta)

Figura 4 Difratograma de raio-X para o pé produzido usando os encapsulantes
estudados
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De um modo geral, difratogramas de raio-X com bandas largas, isto &,
com um padrdo de pico mais largo, indicam estruturas amorfas, pois as
particulas no estado amorfo estdo desordenadas e assim, produzem bandas
dispersas e, materiais cristalinos apresentam picos agudos e muito bem
definidos, condicionando a um estado altamente ordenado (Caparino et al.
2012). Geralmente a utilizacdo do processo de secagem por spray drying resulta
em materiais com estrutura amorfa (Barclay and Ginic-Markovic 2010).

Para todos os tratamentos sem e com nanofibrilas, bem como para os
encapsulantes puros, goma arabica e maltodextrina, foi observado picos mais
largos, caracteristicos de matrizes amorfas. Materiais amorfos sdo conhecidos
por serem mais solUveis e higroscépicos que os materiais cristalinos e, mais
desejaveis no encapsulamento de compostos devido a formacdo de matrizes
vitreas amorfas (Drusch et al. 2006), o que favorece a aplicacdo das

microcapsulas em matrizes alimenticias.

Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica € um método que avalia a perda de massa
de um material em funcdo da variacdo de temperatura e, consequentemente
indica sua estabilidade térmica, ao longo de uma faixa de temperatura estudada.

As microparticulas contendo 6leo essencial de laranja doce apresentaram
trés estagios de perda de massa (Figura 5), onde a natureza dos materiais
encapsulantes influenciou o comportamento ao longo dos estagios de
decomposicdo das microparticulas. Foi observado uma pequena perda de massa
com o aumento da temperatura até 100°C. Este primeiro estagio de degradacgao
térmica corresponde a perda de umidade das microcapsulas, bem como neste
caso, a perda de compostos volateis a partir da matriz polimérica. No primeiro

estagio de perda de massa, apenas o tratamento contendo goma arabica indicou
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picos de degradacdo mais acentuados. Isto esta relacionado com um maior teor
de umidade retido pela GA durante o processo de secagem. No segundo estagio
de degradacdo, os tratamentos usando combinagdes de goma ardbica (GA) e
maltodextrina  (MD), as microcapsulas contendo maior quantidade de
maltodextrina apresentaram menor estabilidade térmica, com perda de massa
(7%) na faixa de 90°C a 240°C. Apo6s o segundo estagio de degradacdo, foi
verificado um terceiro estagio de degradacao térmica na faixa de 270°C a 315°C
para todos os tratamentos contendo GA e MD, com perda de 60% da massa
total. Esta faixa de degradacdo maxima do terceiro estagio pode ser observada
na segunda curva de DTG (Figura 4), bem como o0 seu pico maximo de
degradacdo em 305°C. A diminuicdo da massa desses biopolimeros ao longo
desta temperatura pode ser entendida como uma possivel degradacdo de um ou
mais componentes (polissacarideos), tal como, a ocorréncia de reagdes
relacionadas a desidratacdo de anéis de carboidratos, despolimerizacdo e

decomposicdo de unidades dos polimeros (Hosseini et al. 2013).
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Figura 5 Termogramas TGA e DTGA das microparticulas contendo o6leo
essencial de laranja doce, produzidas com os materiais de parede: goma arabica
(GA), maltodextrinas (MD) e nanofibrilas de celulose (NFC), com identificacdo
das temperaturas de degradacdo em cada estagio
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As microparticulas contendo nanofibrilas de celulose (NFC), tiveram
maior degradacdo na faixa de temperatura entre 290 a 335°C, com pico maximo
de degradacdo (DTG) na temperatura de 323°C (Figura 5), apresentando perda
de massa total de 54%. Comparando os resultados das microcapsulas sem e com
NFC, observa-se que as microcapsulas com NFC possuem maior estabilidade
térmica. Segundo (Sehaqui et al. 2011) observou que a NFC apresentam médulo
elevado de armazenamento de energia mesmo em temperaturas baixas, e que sob
condicdes de mobilidade a baixo peso molecular, compostos de celulose podem
ser muito rigidos, tal como, podem ser também preservados em temperaturas tdo
altas quanto 200°C. (Yang et al. 2007) relataram que a decomposicdo térmica da
celulose inicia a 220 e 315°C, com maior perda de massa deste biopolimero para
as temperaturas de 315 e 355°C. A partir de 210°C corresponde a temperatura de
transicdo vitrea das regides amorfas (Salmen 1979). Este fato pode ter
contribuido para maior estabilidade térmica dessas microparticulas. Analisando
0 termograma derivado da termogravimetria (DTG), percebe-se uma
similaridade entre os picos maximos de degradacdo entre os tratamentos com
maior quantidade de maltodextrina, sem e com nanofibrilas, apresentando

bandas mais largas, caracteristica de maior estabilidade térmica.
Morfologia das particulas

Por meio da analise das imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) (Figura 6) A auséncia de falhas na estrutura é importante para
diminuir o contato do material do nicleo com fatores externos, como oxigénio,
calor, luz, pH e enzimas e evitar perda de material ndo protegido para o
ambiente. As condigBes associadas com a formacdo de espagos vazios estdo
relacionadas com a expansdo das microparticulas durante as fases finais do
processo de secagem. A maioria das microparticulas apresentou superficies

amassadas, assemelhando-se crateras. De acordo com (Ré 1998), as depressdes
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formadas na superficie se deve ao encolhimento das particulas durante a
secagem e resfriamento. Morfologias semelhantes foram observadas no processo
de microencapsulagdo de 6leo de café (Frascareli et al. 2012a), 6leo essencial de
orégano (Botrel et al. 2012), oleoresina de cardamomo (Krishnan et al. 2005).

Figura 6 Microscopia eletronica de varredura das microcapsulas contendo 6leo
essencial de laranja doce com os seguintes materiais de parede: goma arabica
GA - (A), goma arabica/maltodextrina  GA/MD (3:1) - (B), goma
ardbica/maltodextrina GA/MD (1:1) - (C), goma arabica GA/NFC - (D), goma
ardbica/maltodextrina GA/MD (3-1) NFC - (E), e goma ardbica/maltodextrina
GA/MD (1:1) NFC — (F).
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Observa-se na Figura 6 (A) que o tratamento GA apresentou maior
aglomeracdo das microparticulas menores sobrepostas em particulas maiores.
Esta microparticula foram produzidas sem adicdo de maltodextrina, conhecida
por ser um material de parede com elevado valor de temperatura de transicao
vitrea (tg). Esta caracteristica da maltodextrina proporciona a formagdo de
matrizes vitreas amorfas, aumentando a compatibilidade das moléculas de
carboidratos com 6leo essencial de laranja, conseguindo manter o estado vitreo
das particulas, superando desta forma os problemas de adesividade
particula/particula e particula/atomizador. Comparando as microparticulas sem e
com NFC, pode-se observar concavidades mais extensas para o0s tratamentos
com NFC. A contragdo e consequente deformacao das microparticulas secas por
spray drying estdo relacionadas com a temperatura e a difusdo da agua (Chen
and Ozkan 2007). Como as condi¢Bes de secagem foram as mesmas para todos
0s tratamentos, as concavidades mais extensas também podem estar relacionadas
a maior contracdo e subsequente deformacdo da superficie da microparticula,
devido a menor quantidade de dgua disponivel para evaporacdo no momento da
secagem. Este fato pode estar relacionado a substituicdo parcial da dgua pelas

nanofibrilas de celulose na producéo das emulsdes de secagem.

4 CONCLUSOES

As andlises reoldgicas mostraram que houve o aumento da viscosidade
das emulsGes com adi¢do das nanofibrilas de celulose, melhorando desta forma
a sua estabilidade. Verificou-se que a capacidade de carregamento foi diminuida
pela substituicdo da goma arabica por maltodextrina. Por outro lado, a adi¢éo de
NFC contribuiu para aumentar a quantidade de 6leo retido nas microparticulas,
no qual o tratamento contendo apenas goma arabica e nanofibrilas de celulose

apresentou o melhor resultado. As curvas de isotermas de adsorcdo de umidade
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revelaram que a presenca de NFC reduziu a umidade de equilibrio das
microparticulas nos valores intermediérios de atividade de &gua, reduzindo os
sitios ativos que ligam as moléculas de dgua com o material de parede. No
entanto, 0 modelo de GAB, indicou que as nanofibrilas de celulose aumentaram
a umidade na monocamada, confirmando a natureza higroscépica da celulose na
presenca de atmosfera com umidade relativa elevada. Apesar da celulose possuir
alto grau de dispersdo e orientacdo na matriz, facilitando a formagéo de zonas
cristalinas, a sua combinacdo com os outros polimeros de carboidratos nao
resultou em tal caracteristica. As analises termogravimétricas apresentaram trés
estagios de degradacdo, onde nos estagios iniciais, os tratamentos contendo
apenas goma arabica perderam maior quantidade de massa. Em temperaturas
mais elevadas, as particula contendo nanofibrilas de celulose sofreram menor

perda massa quando comparadas aos tratamentos sem a sua adicao.

Estes resultados mostram que as nanofibrilas de celulose podem
melhorar as propriedades das emulsdes, bem como suas caracteristicas fisicas na
elaboracdo de blendas utilizadas no processo de spray drying, tornando-se uma
opcdo como material encapsulante complementar na microencapsulacédo de 6leos

essenciais.
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CONCLUSAO GERAL

As microparticulas produzidas com goma arabica 30% (m/m) e adicdo
de nanofibrilas de celulose 20% (m/m) otimizaram as propriedades de retencédo
do 6leo essencial de laranja doce, apresentando um aumento de 18,18%, bem
como, para liberagdo do composto bioativo nas duas temperaturas estudadas, 25
e 45°C, em todas as formulagBes com adicdo de nanofibrilas de celulose. No
entanto, 0 aumento de maltodextrina nas formulacGes sem a presenca das
nanofibrilas favoreceu a liberagdo do composto bioativo nas duas temperaturas.

Este estudo mostrou que é possivel a utilizacdo de diferentes
combinagdes de goma arabica, maltodextrina e nanofibrilas de celulose como
matérias encapsulantes em matrizes poliméricas para encapsulacdo de O6leo
essencial de laranja doce. A maltodextrina mostrou-se uma alternativa eficaz e
de baixo custo para substituir parcialmente a goma arabica, que possui
excelentes propriedades emulsificantes, sendo um dos materiais mais utilizados
em processos de microencacapsulagao por spray drying, mas que possui valor
elevado e baixa disponibilidade. As nanofibrilas de celulose aumentaram a
viscosidade, melhorando as propriedades de retencdo da emulsdo, bem como
proporcionou maior resisténcia térmica em elevadas temperaturas, sem
comprometer a estrutura fisica das microparticulas.

Os resultados obtidos revelaram que as nanofibrilas de celulose
acrescentam caracteristicas interessantes na emulsdo quando combinada com
outros polimeros de carboidratos na encapsulacéo de 6leos essenciais, tornando-
se um encapsulante alternativo no desenvolvimento de novas formulacfes de
encapsulantes juntamente com a goma arabica e maltodextrina, possibilitando

maiores aplicaces das microparticulas em sistemas alimenticias.



