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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi microencapsular o 6leo de pequi em concentrado
protéico de soro de leite e maltodextrina utilizando a técnica de atomizagdo ou “spray drying”,
estudando as variaveis de processo de microencapsulacdo envolvidas na técnica e,
posteriormente, avaliar a estabilidade das microcdpsulas de 6leo de pequi produzidas na
condicdo otimizada determinada no estudo de processo de microencapsulacdo pelas isotermas
de sorcdo, transicdo vitrea e estabilidade térmica. O estudo do processo de produgdo de
microcapsulas de 6leo de pequi em maltodextrina dextrose equivalente 4-7 e concentrado
protéico de soro de leite por atomizacdo foi realizado utilizando o delineamento composto
central rotacional completo. As variaveis independentes foram a pressao de atomizacao (2,6 —
5,5 bar) e a temperatura de entrada (136 — 165 °C) e as respostas o didmetro médio, o
rendimento e a eficiéncia de encapsulacdo. As isotermas de sor¢do foram determinadas por
gerador de isotermas nas temperaturas de 20°C, 30 °C e 40 °C; a temperatura transicao vitrea
foi medida por Calorimetria Diferencial Exploratéria e a estabilidade térmica por
Termogravimetria. O 6leo de pequi utilizado apresentou perfil de &cidos graxo
monoinsaturados, sendo que apresentava mais de 50% de acido oléico e estabilidade térmica a
temperaturas méaximas de 220 °C. O estresse fotoxidativo aplicada na avaliacdo da
estabilidade do 6leo de pequi produziu processos oxidativos de modo que houve degradacédo
de B-caroteno e producdo de peroxidos e aldeidos, produtos do processo oxidativo lipidica. O
6leo de pequi exposto diretamente ao estresse apresentou reducdo da entalpia de cristalizacéo
em comparagao ao branco, sugerindo que a calorimetria diferencial exploratoria pode ser uma
analise atil para verificacdo do estagio oxidativos de produtos lipidicos. O aumento da
temperatura de entrada conduziu ao aumento da eficiéncia de encapsulacdo e reducdo no
rendimento de processo. As microcapsulas apresentaram formatos e superficies,
respectivamente, esféricos e com enrugamentos e auséncia de poros; exibiram semelhantes
capacidades de adsorverem &gua nhas temperaturas avaliadas, sendo diferentes entre o
intervalo 0,4 < Aw <0,6 onde essa capacidade foi maior com o aumento da temperatura. O
modelo GAB foi 0 que melhor ajustou-se para as isotermas obtidas nas temperaturas de 20 °C
e 30 °C, enquanto, em 40 °C melhor ajustou-se 0 modelo de Oswin. As temperaturas de
transicdo vitrea das microcapsulas T, =-22,5 °C e Ty¢=-2,5 °C. A microcapsula de 6leo de
pequi possui estabilidade térmica até 180°C.

Palavras-chave: 6leo de pequi; microparticulas; spray drying; isotermas de sorcao; transicdo
vitrea;



RETENTION OF PEQUI OIL IN MICROPARTICULES OF WHEY PROTEIN
CONCENTRATE AND MALTODEXTRIN

ABSTRACT

The main objective this bstudy was microencapsulate pequi oil in whey protein
concentrate (WPC) and maltodextrin by spray drying, studying the variables of
microencapsulation process and subsequently to evaluate the stability of the microcapsules
pequi oil by sorption isotherms, glass transition temperature and thermal stability. The study
of the production process of microcapsules in pequi oil maltodextrin DE4-7 and WPC by
atomization were conducted using a design central composite rotational complete. The
independent variables were atomization pressure (2.6 - 5.5 bar) and inlet temperature (136-
165 ° C) and the responses were mean diameter, yield and encapsulation efficiency.
Microcapsules intended for the stability study were produced following process conditions:
inlet temperature 170 °C, 4 bar atomizing pressure, compressed air flow, air drying and
feeding, 2.4 m®h™ 270 m*. h™ and 120.0 mL.h™, respectively. The sorption isotherms were
determined by generating isotherms at temperatures of 20 °C, 30 °C and 40 °C, the glass
transition temperature was measured by DSC and thermal stability by TG. Pequi oil used had
monounsaturated fatty acid profile, with over 50% oleic acid, and thermal stability at
temperatures of maximum 225 °C. Increasing the inlet temperature led to increased
encapsulation efficiency and reduction in process yield. The microcapsules have spherical
shape and their surfaces showed no pores and tooth, has similar capacity to absorb water at
temperatures evaluated, being different between 0.4 <Aw <0.6. The GAB model was the best
set for the isotherms obtained at temperatures of 20 ° C and 30 ° C, while at 40 ° C adjusted to
better model Oswin. The transition temperatures of the microcapsules Ton = -22.5 ° C and
Toff =-2.5 ° C. The microcapsule pequi oil has thermal stability up to 180 ° C

Keywords: pequi oil, microparticles, spray drying, sorption isotherms, glass transition
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INTRODUCAO

Atualmente, a preocupacdo com a satde e com melhor qualidade de vida, tem
levado a populacdo mundial a uma crescente demanda por alimentos que exibam
caracteristicas funcionais. Em funcédo disso, a atual preocupacdo da industria alimenticia é
ampliar a oferta de alimentos no mercado que apresentem altos teores de substancias que
possuam atividade antioxidante e &cidos graxos insaturados. Consequentemente, isso tem
impulsionado pesquisas cientificas em prol do desenvolvimento tecnoldgica que apresentem
opcdes que atendam a necessidade industrial.

Acidos graxos insaturados e carotendides sio compostos que apresentam
propriedades benéficas a saude porque sao substancias relacionadas a prevencao de doencas.
A ingestdo de acidos graxos insaturados (PUFA, Polyunsatured Fatty Acids), especialmente,
de &cidos graxos essenciais € altamente recomendada pela prevencdo dos riscos de doencas
coronarianas, como hipertensdo e colesterol alto. Semelhante aos &cidos graxos insaturados,
os carotendides apresentam beneficios a salde, em funcdo das atividades antioxidantes que
desempenham no organismo.

Alimentos que apresentam &cidos graxos PUFA e substancias antioxidantes
estdo sendo estudados e caracterizados para que possam ser oferecidos ao mercado
consumidor. Embora seja um produto regional e sazonal, 6leo extraido do pequi, fruto do
pequizeiro arvore tipica do Cerrado, desponta como um potencial ingrediente das industrias
alimenticia, farmacéutica e de cosmético, devido a sua qualidade de &cidos graxos
monoinsaturados e carotendides, respectivamente, com destaque para o acido oléico e o B-
caroteno.

As insaturaces e ciclizacbes presentes nas cadeias carbodnicas dos acidos
graxos e dos carotenodides, também relacionadas aos beneficios a salde, oferecem
instabilidade oxidativa aos alimentos que os contém. Quando esses alimentos séo processados
e armazenados em condi¢des ndo controladas de temperatura e luz, € consideravel a
possibilidade de ocorrerem alteracGes sensoriais indesejaveis, como odor e aroma de rango,
oriundas dos processos oxidativos. Ou seja, se empregados como ingredientes no
desenvolvimento ou melhoria de formulagGes alimenticias, também podem ser facilmente
oxidados durante o processamento e 0 armazenamento levando a deterioracdo nas qualidades

sensorial e nutricional das formulacgdes desenvolvidas.
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A protecdo de compostos que exibam instabilidade oxidativa estd sendo
demonstrada em muitas pesquisas, atraves do processo de microencapsulacdo. Neste processo
fisico, o material facilmente oxidado (material de recheio ou nucleo) é envolvido por uma
matriz homo ou heterogénea (material de parede ou revestimento). A encapsulacdo confere
protecdo ao material de recheio inibindo ou reduzindo o processo oxidativo, preservando
sabor e aroma e, a qualidade nutricional (DIAS, 2009; UBBINK; KRUGER, 2006). Além da
protecdo, a encapsulagdo confere estabilidade, solubilidade, permite que haja controle da
liberacdo do material de recheio e transforma ingredientes liquidos em sélidos permitindo que
sejam utilizados em matrizes de alimentos de baixa umidade.

O processo de secagem por atomizacdo ou spray drying apresenta resultados
positivos na microencapsulacdo de 6leos e vem sendoo mais utilizado (ANWAR; KUNZ,
2011; DRUSCH; MANNINO, 2009; JYOTHI et al., 2010; ROCHA; FAVARO-TRINDADE;
GROSSO, 2011; TONON; GROSSO; HUBINGER, 2011). Neste processo, 0s materiais
passam por atomizacdo seguida da secagem pelo contato com o ar quente em circulacdo. As
temperaturas de entrada e de saida do ar atomizante, a pressdo de atomizacdo, as taxas de
fluxo de alimentacdo e do ar atomizante s&o as caracteristicas do processo que podem exibir
efeito sobre a formacdo das microcdpsulas e, consequentemente, sobre as caracteristicas
fisicas das microparticulas, como morfologia e diametro.

A escolha do material de parede constitui uma etapa de suma importancia no
processo de retengdo de compostos instaveis em microparticulas por atomizacdo ou spray
drying. Diversos materiais podem ser utilizados como revestimento para a microencapsulacao
de oleos, como polissacarideos, proteinas e fibras sollveis. A maltodextrina, derivado da
hidrélise acida do amido de milho, e a proteina do soro de leite sdo materiais que tem sido
amplamente empregados nos estudos de microencapsulacdo de dleos por spray drying.
Quando usados em combinacao, os resultados alcancados de protecdo e estabilidade oxidativa
encontrados na literatura mostram serem mais eficientes aos comparados quando empregados
isoladamente.

Diante da baixa estabilidade oxidativa do 6leo de pequi, a microencapsulagao é
vista como um processo que pode fornecer a este produto estabilidade oxidativa durante o
desenvolvimento, processamento e o armazenamento de formulagdes alimenticias, permitindo
uma ampliacdo do uso do 6leo de pequi nos processos produtivos da industria de alimentos.
Portanto, o objetivo geral deste estudo foi microencapsular o 6leo de pequi em concentrado
protéico de soro de leite (WPC) e maltodextrina utilizando a técnica de atomizagéo ou “spray

drying”. Avaliou-se o processo de retencdo do Oleo de pequi utilizando o delineamento
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composto central rotacional completo (DCCR) de forma a determinar os efeitos da

temperatura de entrada do ar de secagem e da pressdo de atomizagdo sobre o rendimento de

processo, a eficiéncia de encapsulacdo e o didmetro das microparticulas de éleo de pequi

produzidas. Adicionalmente, foram avaliadas as isotermas de sor¢do e a estabilidade térmica

das microparticulas de 6leo de pequi produzidas na condi¢do otimizada de processo de

retencdo estudado no delineamento proposto.

Para fins de organizacdo e préaticas didaticas, esta dissertacéo foi estruturada em

5 (cinco) capitulos, conforme segue descrito:

O Capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica que aborda as informacGes
cientificas sobre o 6leo de pequi e o processo de microencapsulacdo pela técnica de
spray drying .

O Capitulo 2 mostra a caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de pequi e a aplicagdo de
condicdo de estresse fotooxidativo sobre ele para deteccdo de possiveis alteracGes na
estabilidade térmica, por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e
Termogravimetria (TG), e no comportamento reologico do 6leo.

O Capitulo 3 apresenta o estudo da retengdo do 6leo de pequi em microparticulas de
concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina produzidas pela técnica de
atomizacdo. Esse estudo foi realizado seguindo o delineamento composto central
rotacional completo para avaliacdo dos efeitos da temperatura de entrada do ar de
secagem e da presséo do ar de atomizacao sobre o rendimento de processo, a eficiéncia
de encapsulacdo e o diametro das microparticulas. Mediante a condicdo otimizada foi
realizada a validacdo dos modelos obtidos.

O Capitulo 4 apresenta a Patente numero BR 10 2010 0323028 depositada no Instituto
Nacional da Propriedade Industrial (INPI).

Capitulo 5 apresenta o estudo de isotermas de sor¢do e avaliacdo da estabilidade
térmica das microparticulas de 6leo de pequi produzidas nas condigdes de processo

validadas mediante 0 modelo predito no Capitulo 3.



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

18



19

PEQUI

O pequizeiro ¢ uma planta arborea pertencente a familia Caryocaracea, ao
género Caryocar difundido na América do Sul e que possui mais de vinte espécies (SENA et
al., 2010; FACIOLI, 1996). No Brasil, as espécies Caryocar brasilienses Camb. e Caryocar
coriaceum Wittn. sdo encontradas no bioma Cerrado que que ocupa os territérios dos estados
de Amazonas, Para, Maranhdo, Piaui, Goias, Bahia, Ceard, S8 Paulo e Minas Gerais
(AQUINO et al., 2009; FACIOLI, 1996).

O pequi é reconhecido pelo valor socioecondmico e pela grande aceitabilidade
da populacéo das regides Centro Oeste, Nordeste e do Norte do pais. O fruto, muitas vezes, é
a principal fonte de renda das familias que sobrevivem do extrativismo dessas regides, sendo
empregado na complementacdo alimentar, na medicina tradicional e na producdo de oOleo
vegetal que é aplicado na elaboracgéo de alimentos e de cosméticos (PIANOVSKI et al. 2008).

Segundo o Centro de Abastecimento de Goias (Ceasa, 2012), em 2011 a
quantidade de pequi comercializada no Centro foi superior a 5 500 toneladas do fruto, sendo
que a contribuicdo na oferta do estado de Goias foi de quase 40% desse montante, sendo 0s
municipios de Montes Claros de Goias e Santa Terezinha de Goids os maiores produtores. De
novembro a abril do mesmo ano, o pequi foi negociado no centro ao valor médio de R$
625,00/tonelada, logo, o comércio do fruto produziu um faturamento superior a 3,4 milhdes
de reais.

A polpa carnosa e a améndoa sdo as por¢des consumidas do pequi (SOUZA et
al., 2007): a primeira é amplamente consumida em pratos culinarios, como galinhada com
pequi e torta de pequi (CARVALHO, 2008), no preparo de suco, sorvete, licor, geléia
(ROESLER et al., 2008) e a segunda consumida apos ser torrada (RABELO et al., 2008).
Segundo Rodrigues (2005), o pequi apresenta caracteristicas sensoriais bastante apreciadas
pelos consumidores, como cor, aroma, textura e aparéncia. E o autor ainda enfatiza o perfil e
os teores significantes de nutrientes que esse fruto apresenta, dando potencial a sua utilizacao.

A polpa e a améndoa de pequi apresentam altos valores energéticos atribuidos
aos seus elevados teores de 6leo (Tabela 1). Além de ser uma fonte oleaginosa, a polpa de
pequi € fonte de fibra alimentar e estando desidratada pode substituir parcialmente a farinha
de trigo na formulacéo de biscoitos (MEDEIRQS, 2009).
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Tabela 1- Composicdo quimica e valor nutricional da polpa e da améndoa de pequit

Constituintes Polpa? Polpa3 Améndoa”
Umidade (%) 56,56 41,50 8,68
Lipideos (%) 63,3 57,10 56,40
Proteinas (%) 4,6 5,12 27,67
Carboidratos (%) 16,9 19,57 9,12
Cinzas (%) 1,1 1,08 4,40
Fibra alimentar (%) 14,1 17,13 2,41
Valor energético (kcal.100g™) 655,7 612,66 654,76

1Caracterizacdo de composicdo quimica e valor nutricional realizada em base seca (bs);
Valores adaptados de 2SANTOS et al. (2010), de 3Medeiros (2009) e de “Lima et al. (2007)

Avaliando o teor lipidico e os perfis quimicos de pequis coletados em seis
regides do estado de Goias, Mariano-da-silva et al. (2009) verificaram variacdo no teor
lipidico da polpa do fruto de 55 g.100g™ a 59 g.100g™ e que os frutos coletados apresentavam
nitrogénio, potassio, cobre, ferro, manganés e zinco em grandes quantidades. Os autores ainda
afirmam que ndo houve variacdo dos valores entre as regiGes avaliadas, devido a alta
tendéncia de homogeneidade das espécies vegetais promovida pela destruicdo do Bioma
Cerrado, que tem conduzido a uniformizacdo das caracteristicas quimicas e fisicas dos solos e,
consequentemente, dos vegetais.

Outra caracteristica importante da polpa de pequi é o alto teor de carotendides,
que também sdo os principais pigmentos responsaveis pela coloracdo da polpa (WAGNER;
WARTHESEN, 1995). Lima et al. (2007) determinaram que no pequi a concentracdo de
carotendides totais estd em torno de 7,25mg.100g™. Quanto & identificacdo de carotendides,
Azevedo-Meleiro e Rodriguez-Amaya, 2004 mostraram que 0s principais carotenoides do

pequi sdo violaxantina, luteina e zeaxantina, B-criptoxantina, -caroteno e neoxantina.

1. Oleo de pequi

O dleo de pequi é obtido, unicamente, da extracdo dos frutos do pequizeiro e
constituido de glicerideos de acidos graxos (Brasil, 2005). Em seu estudo, Rodrigues (2011)
denomina o produto obtido da extracdo do pequi como sendo “azeite" alegando que o produto
nédo passa pelo processo de refino para desodorizacdo e despigmentacdo. Entretanto, segundo
a Resolucdo RDC n° 270 de 2005 (Brasil, 2005), o termo “azeite” deve ser empregado para
denominar o produto obtido do fruto das oliveiras e, ainda, o divide entre virgem e refinado.
O azeite de dendé é a excegdo permitida pela mesma Resolugdo citada, para a designacao

dada somente ao 6leo bruto obtido da extracdo da palma (Elaeis guineenses Jacqg.).



21

O oOleo de pequi tem se destacado como matéria prima para as induastrias
alimenticia e farmacéutica em funcdo da excelente qualidade associada aos altos teores de
acidos graxos monoinsaturados e de carotenoides. Todavia, grande parte da producédo de 6leo
de pequi ainda é realizada por pequenos produtores ou cooperativas que utilizam a tecnologia
de extracdo artesanal que apresenta baixa produtividade.

A fervura é a tecnologia empregada para promover a extracdo do 6leo de pequi
(RODRIGUES, 2011; AQUINO et al., 2009). Ap0s a retirada da casca, os frutos sdo
colocados para cozinhar por 40 minutos em agua que € retirada apos o tempo de fervura para
que o fruto resfrie. Entdo, os frutos sdo colocados em outro recipiente onde sera realizado o
processo de maceracdo manual em pildo onde a polpa é separada do fruto. Durante esse
processo, dgua gelada é adicionada em pequenas quantidades para que o 6leo seja facilmente
separado na forma de gordura, que € levado a fervura para e eliminacdo do restante da agua,
seguido de filtracdo e envase em garrafas. O rendimento do processo € de 2 litros de dleo para
cada 100 dazias de pequi €, 0 tempo de producéo é de 10 horas por litro de 6leo.

A extracdo da polpa e do 0Oleo de pequi em escala industrial patenteada
(GONGCALVES, 2005) consiste na prensagem dos frutos seguido de uma centrifugacdo. Os
frutos sdo descascados, cozidos e colocados na prensa mecanica para obtencdo de polpa, 6leo
e espinhos. Os espinhos sdo separados por centrifugacdo, a polpa e 6leo ficam no
sobrenadante sendo separados fisicamente.

O perfil de acidos graxos presente no 6leo da polpa de pequi apresenta
diferencas nas proporcdes de saturados e insaturados em funcdo das caracteristicas do solo
onde a arvore esta plantada e, também, do processo de extracdo do 6leo. Avaliando os acidos
graxos de pequi adquirido de trés regides proximas ao Distrito Federal, Lopes et al., (2012)
determinaram teores de acidos graxos insaturados e de saturados acima de 57% e 42%,
respectivamente, no 6leo extraido por solventes da polpa de pequi. Enquanto, Rodrigues
(2011) analisando o 6leo de pequi extraido por fervura e adquirido de Cooperativa determinou
que o Gleo apresentava pouco mais de 52% de acidos graxos insaturados e 37% de saturados..

De maneira geral, o 0leo de pequi apresenta altos de teores dos &cidos graxos
palmitico (maior que 35%) e oléico (maior que 49%) e baixissimos teores de acido linolénico
(Tabela 2), perfil interessante para as industrias de alimentos devido a maior estabilidade

oxidativa frente ao aquecimento.



22

Tabela 2 - Perfis de &cidos graxos de 6éleo da polpa de pequi

Composicéo (%)

< . Lopesetal. Rodrigues Deus Aquino

Acidos Graxos (20120 (20112 (2008  (2007)!
Miristico C14:0 0,11 0,09 0,2 0,09
Palmitico C16:0 39,02 35,07 41,1 41,55
Palmitoléico  C16:1 0,83 0,07 0,5 1,11
Esteérico C18:0 2,04 2,19 1,90 2,52
Oléico C18:1 53,5 49,84 54,2 52,90
Linoléico C18:2 2,87 1,85 1,0 1,10
a-Linolénico C18:3 0,37 - 0,3 0,24
Araquidico C20:0 0,22 0,19 0,2 0,19
Gadoléico C20:1 0,22 0,88 0,2 0,15

lQuantificacdo realizada em 6leo extraido por Soxhlet usando hexano como solvente;
2Valores obtidos de 6leo adquirido de Cooperativa, extraido por fervura;

Garcia et al. (2007) avaliaram a estabilidade térmica dos 6leos de amburana,
baru e polpa de pequi por analises termogravimétricas (TG) e concluiram que o 6leo da polpa
de pequi apresenta a menor estabilidade térmica dentre os 6leos analisados nas condicdes de
ar atmosférico, em virtude de sua composic¢do dos acidos graxos monoinsaturados, portanto,
dando a menor estabilidade térmica ao dleo.

O setor de cosméticos tambeém utiliza o 6leo de pequi como matéria prima para
a producdo de emulsBes, tanto pela presenca de acido oléico quanto pelos carotendides
(DEUS, 2008). Para Pianovski et al. (2008), o fator que valoriza o 6leo de pequi como matéria
prima para a industria de cosméticos no preparo de emulsdes é a presenca de carotendides que
promovem protecdo da pele impedindo a lipoperoxidacdo, ou seja, a formacdo de radicais
livres e, consequentemente, retardando envelhecimento cutaneo.

Carotendides sdo considerados um grande grupo de pigmentos encontrados na
natureza: plantas, algas, fungos bactérias e em alguns animais. Em grande parte, sdo
moléculas hidrofébicas que interagem com a parte lipidica das células, aspecto que justifica
serem encontrados nos Oleos extraidos dos vegetais. Os carotendides sdo divididos em
carotenos, hidrocarbonetos, e carotendides oxidados com grupos como hidroxilas (UENOJO;
MAROSTICA JUNIOR; PASTORE, 2007).

Precursor da vitamina A, o B-caroteno é o carotendide responsavel pela
pigmentacgdo caracteristica do 0leo de pequi e age como um antioxidante natural presente no
6leo. Sua cadeia carbbnica apresenta insaturacdes e ciclizacbes fornece a capacidade
sequestrar 0 oxigénio atmosférico evitando que ocorra o processo oxidativo do 6leo. Outra

fungdo do B-caroteno é a fotoprotegdo de componentes do 6leo de pequi.
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Ribeiro et al. (2012) avaliaram os teores de carotendides totais de 6leo de pequi
extraido atraves dos métodos de solventes (éter etilico e acetona), de cozimento e de
prensagem da polpa do fruto. Conforme relatado pelos autores, os maiores teores de
carotenoides totais foram encontrados nos 6leos extraidos por meio do emprego de solventes
sendo que, o éter etilico apresentou-se mais eficiente do que a acetona. O B-caroteno é o
principal carotendide encontrado no 6leo de pequi, atingindo 50% do conteudo total. Ribeiro
et al. (2012) explica ainda que o maior teor de B-caroteno é obtido com a exposi¢do do 6leo
temperaturas baixas durante o processo de extracdo, pois, esta condicdo favorece a
preservacdo dos carotenoides no 6leo.

Assim como &cidos graxos polinsaturados sdo indicados por varios estudos
cientificos como compostos benéficos na prevencao de doengas, os carotendides também sdo
apontados como compostos eficientes na prevencdo de canceres, doencas de coracdo e no
tratamento de feridas e ainda por possuirem acao anti-inflamatéria (OLIVEIRA et al., 2010).
Tais propriedades fitoterapicas associadas aos carotendides sdo atribuidas a capacidade
antioxidante que esses compostos exibem, sequestrando radicais livres no organismo
(KOBORI, 2010), compostos apontados e associados ao desenvolvimento dos canceres.

As caracteristicas benéficas a saude dos carotendides torna essencial o
consumo de alimentos considerados fontes desses compostos, como é o caso do buriti.
Todavia, os carotendides sdo compostos altamente insaturados e sdo instaveis, 0 qué os torna
passiveis a degradacdo durante o processamento e armazenamento, diminuindo o valor
nutricional dos alimentos (KOBORI, 2010; RIBEIRO, 2010).

O o6leo de pequi extraido mediante o uso de solventes apresenta melhor
preservacao do conteldo de carotendides do que os extraidos pelos métodos de cozimento e
prensagem. Ribeiro (2010) avaliou a vida de prateleira dos 6leos extraidos por solventes, por
prensagem mecanica e por cozimento, armazenando-os em frasco escuro, protegido da luz, e
em temperatura ambiente sob 180 dias. O autor constatou que ndo houve degradacédo
significativa (p<0,05) dos carotenoides do Oleo extraido por cozimento durante o
armazenamento porque a degradacdo ocorreu durante a exposicdo a altas temperaturas no
método de extracdo. Foi constatada significativa degradacdo dos carotendides ao final do
tempo de armazenamento para 0s demais métodos, mas, no processo de prensagem houve
menor perda (32%) do que no método com uso de solventes (63%).

Rodrigues (2011) avaliou a cinética de degradacdo do B-caroteno presente no
6leo de pequi mediante estresse térmico sob temperatura de fritura (180°C) por 60 minutos.

Segundo o autor, o 6leo de pequi apresenta baixa estabilidade térmica em fungdo da
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significativa degradacdo do B-caroteno e, ainda afirma que a cinética de alteracdo da cor
seguiu uma reacdo de primeira ordem e que a meia vida do carotendide citado no éleo de
pequi foi de 12 minutos.

Diante da comprovada instabilidade dos carotendides, é necessario o
desenvolvimento de tecnologias que oferecam possibilidades de preservacdo desses
componentes durante o processamento e armazenamento dos alimentos. O processo de
microencapsulacdo é uma alternativa tecnoldgica para fornecer protecdo e melhor estabilidade
aos carotendides e, assim, preservando as suas propriedades de pigmentos e antioxidante
(KOBORI, 2010).

MICROENCAPSULACAO

A microencapsulagdo € definida como um processo em que minusculas
particulas ou gotas sdo envolvidas por cobertura homo ou heterogénea, com o objetivo de
formar pequenas capsulas com muitas propriedades utéis. E uma técnica que oferece a
possibilidade de isolar as substancias sensiveis evitando interacdes indesejaveis com fatores
do ambiente externo. E uma ferramenta Gtil porque confere protecdo, estabilidade e
solubilidade; também pode ser adotada quando é desejavel a liberacdo controlada dos
compostos encapsulados tanto no alimento quanto em outro local, de forma a aperfeicoar a
absorcdo de compostos bioativos em alimentos, especialmente os probidticos, minerais,
vitaminas, fitoesterdis, acidos graxos, o licopeno e antioxidantes. E utilizada em alimentos e
produtos farmacéuticos (CHAMPAGNE; FUSTIER, 2007; DE VOS et al., 2010; DRUSCH,;
BERG, 2008; GHARSALLAOUI et al., 2007).

O processo de microencapsulacdo pode ser realizado por spray drying, spray
cooling, liofilizagcdo, coacervacdo, secagem em leito fluidizado, polimerizacdo, extrusao,
formacdo de lipossomas e nanoencapsulacdo, quando as particulas apresentam tamanho na
ordem 10°. (DE VOS, 2010; DRUSH; MANINO, 2009; GOUIN, 2004;
SURYANARAYANA; RAO; KUMAR, 2008; WEINBRECK; MINOR; KRUIF, 2004).

O processo de microencapsulacdo nos alimentos é aplicado para encapsular
ingredientes, como 0leos essenciais, acidos graxos polinsaturados, pigmentos e aromas, para
controlar a liberacdo de antioxidantes e antibioticos naturais em produtos alimenticios, e para
converter liquidos em particulas (GOUIN, 2004; JYOTHI et al, 2010; WEINBRECK;
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MINOR; KRUIF, 2004; WANG et al., 2009-b). De acordo com Ubbink e Kriger (2006), o
emprego da microencapsulacdo em alimentos pode ser utilizado para resolver problemas da
formulacdo decorrente da limitagdo quimica ou estabilidade fisica de um ingrediente, uma
incompatibilidade entre um ingrediente ativo e a matriz do alimento ou controlar a liberacgéo
de compostos sensorialmente ativos ou ampliar a biodisponibilidade de nutrientes.

Os materiais de parede,e 0s processos de producdo das microparticulas séo
fatores muito importantes para a melhor eficiéncia de processo de microencapsulagdo. Em
fungéo dessa importancia, existem diversos trabalhos nos quais foram avaliados e comparados
métodos de formacdo e materiais de revestimento nos processos de microencapsulacdo, com
intuito de determinar os processos mais eficientes para cada tipo de material a ser encapsulado
ou de recheio (ANWAR; KUNZ, 2011; HUYNH et al., 2008; KAGAMI et al., 2003; DIAS,
2009; ROCHA; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2011).

Os processos de spray drying e liofilizacdo foram comparados como método
de secagem no estudo do uso da fracdo protéica de reserva do milho, também chamada de
zeina, na microencapsulacdo de 6leo de linhaca por Quispe-Condori; Saldafia; Temelli,
(2011). Foram realizadas variagOes nas concentracdes de 6leo de linhaga e de zeina a fim de
mensurar a umidade, rendimento de particula e a eficiéncia dos processos. Os autores
concluiram que a concentracdo de zeina afeta o rendimento de particula enquanto a de éleo de
linhaga exibe efeito sobre a eficiéncia de encapsulagéo e, entre 0s processos de secagem a
atomizacdo forneceu maior eficiéncia de encapsulacdo (93,26%) do que a liofilizacéo
(59,63%).

2. Material encapsulante ou revestimento

O material de parede, também denominado revestimento ou encapsulante, tem
a finalidade de proteger o material do ndcleo ou recheio de fatores que podem causar ou
acelerar sua deterioracdo, de evitar uma interacdo prematura entre o material do nucleo e
outros ingredientes, de limitar as perdas volateis, e também permitir liberagdo controlada ou
sustentada sob condigdes desejadas (GHARSALLAOQUI et al., 2007).

A selecdo do material de parede pode ser feita entre uma ampla variedade de
polimeros sintéticos ou naturais, dependendo do material de recheio e das caracteristicas do
produto final ou do alimento onde o encapsulado sera incorporado. Sobretudo, Huynh et al.

(2008) salienta que embora existam varios materiais de parede que podem ser empregados
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para encapsulacdo efetiva e eficiente, € importante otimizar o processo pela selecdo
apropriada dos agentes encapsulantes e na concentracdo adequada. Isto porque a estabilidade
do material de recheio microencapsulado depende da matriz do material de parede, condigdes
de processamento e suas correspondentes interagdes (DRUSCH; MANNINO, 2009).

Para a realizacdo do processo de microencapsulacdo de 6leos € necessario que
seja produzido um sistema emulsionado tipo O/A onde sdo formadas as gotas que dardo
origem a microcapsula. Logo, os materiais de revestimento utilizados na microencapsulacéo
dos oOleos devem apresentar propriedades emulsificantes para que haja a interacdo agua:oleo,
sendo assim, € de suma importancia que o revestimento seja solivel em agua.

Os emulsificantes sdo moléculas surfactantes que adsorvem na superficie de
gotas formadas em uma recente homogeneizagédo, produzindo uma membrana protetora que
previne que as gotas se agreguem. Muitos emulsificantes sdo usados na industria de alimentos
e que sdo divididos entre macromoléculas (proteinas de leite e ovos, fosfolipidios) e
substancias surfactantes de baixo peso molecular (monoglicerideos, polisorbatos, Tween)
(COUPLAND; MCCLEMENTS, 1996).

Segundo Gouin (2004), para o processo de microencapsulacdo de dleos
relizada por atomizacdo, existe numero limitado de materiais de parede que podem ser
empregados, sdo eles: goma arabica ou acacia, maltodextrina, amidos modificados, proteinas
de soro de leite e de soja, caseinato de sodio.

A goma arabica é o material de parede largamente utilizado para o processo de
microencapsulacdo de éleos brutos e 6leos essenciais (FRASCARELI et al., 2012b; TONON;
GROSSO; HUBINGER, 2011). A grande utilizacdo desse material deve-se a sua alta
propriedade emulsificante atuando como um excelente agente de interacdo na interface 6leo-
agua, fornecendo estabilidade aos sistemas emulsionados. Todavia, a desvantagem do uso da
goma arabica é o seu alto custo e os pesquisadores tem testado a utilizacdo de materiais
diferentes como opcdo de substituicdo a goma ardbica (ANWAR; KUNZ, 2011).
Considerando que a goma arédbica em sistemas emulsionados possui tanto as propriedades
emulsificantes e estabilizantes, torna-se necessario a utilizacdo de um material ou a
combinacdo de dois ou mais que tenham tais caracteristicas (DRUSCH; BERG, 2008;
KAGAMI et al., 2003; DIAS, 2009; SANSONE et al., 2011; SANTOS, 2003; WANG et al.,
2009)

A maltodextrina é apontada pelas recentes pesquisas como uma opcéo de
material de parede viavel porque exibe excelente propriedade de estabilizacdo, no entanto a
sua capacidade de emulsionar é fraca (FRASCARELLI et al., 2012a; SANSONE et al., 2011,
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MOREIRA, 2007). Diante disso, € importante que haja a presenca de outro material que exiba
as propriedades emulsificantes e as proteinas surgem como uma excelente opcéo de material.

As proteinas do soro do leite s80 uma opcdo que tem sido avaliada,
principalmente, por ser um produto derivado de um residuo industrial de laticinios e de
altissima qualidade. Avaliada separada ou em combinacdo com estabilizantes, como
maltodextrina, as proteinas do soro de leite tem apresentado promissora atividade
emulsificante revelando-se uma eficiente substancia da qual a industria alimenticia pode
lancar mdo no desenvolvimento de formulagdes de emulsdes (AHN; KIM; KIM, 2012) e para
producdo de microcapsulas (FRASCARELI et al., 2012b; RODEA-GONZALEZ et al., 2012;
SHEU; ROSENBERG, 1998).

O tamanho e estado fisico das gotas, concentragdo de solidos, natureza do
emulsificante e a interacdo entre as gotas sdo propriedades fisicas que precisam ser
conhecidas, que influenciam na intensidade da oxidacdo lipidica (COUPLAND;
MCCLEMENTS, 1996) e, também, nos tamanhos das microparticulas.

3. Microencapsulacéo por spray drying

Existem vaérias técnicas desenvolvidas para o processo de microencapsulacdo
de Oleos ricos em acidos graxos insaturados e que sdo empregadas comercialmente ou no
desenvolvimento em pequena escala pela industria de alimentos: spray drying (atomizacéo),
liofilizacdo, spray cooling, spray chilling, extrusdo, coacervacdo (DRUSCH; BERG, 2007;
DRUSH; MANNINO, 2009; SELIM; TSIMIDOU; BILIADERIS, 2000).

O secador spray dryer é amplamente utilizado na desidratacdo de alimentos
liquidos, como leite ou café soltvel, e alimentos pastosos. Consiste basicamente de uma
camara onde o fluido a ser desidratado sofre aspersdo ou atomizacgdo, atraves de bicos
atomizadores, e recebe uma corrente de ar aquecido promovendo a formagdo de particulas
porque neste processo é suprido o calor necessario para a evaporacdo da dgua (MOREIRA,
2007).

O processo de microencapsulagdo por spray drying tem sido empregado na
indastria alimenticia desde o final de 1950, para fornecer sabor aos 6leos, protecdo contra
degradacéo e oxidacdo, além de permitir a conversdo do estado liquido em particula (GOUIN,
2004; MOREIRA, 2007). E considerado um processo de baixo custo comercial, as particulas

do nucleo séo dispersas em uma solugdo de polimero e pulverizado em uma cdmara onde ar
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quente circula. Em contato com o ar de secagem, o material de revestimento solidifica sobre
as particulas do nucleo enquanto o solvente evapora, de modo que, as microcapsulas obtidas
podem ser mono ou polinucleares (JYOTHI et al., 2010)

De acordo com Huynh et al., (2008), a otimizagdo dos parametros de processo
de microencapsulacdo é geralmente realizado com base no modelo de estado estacionario: a
determinacdo das condi¢bes do funcionamento ideal, variando uma variavel de cada vez,
mantendo os outros em um nivel constante. Os autores afirmam que essa técnica ndo é mais
coerente para a determinagéo de processo de microencapsulagdo mais eficiente, uma vez que
pode exigir um grande numero de experimentos e, provavelmente, ndo preveem a interacdo
entre as variaveis.

As variaveis envolvidas na microencapsulacédo efetiva e eficiente pelo processo
spray drying sdo: composicdo da emulsdo prévia, as temperaturas de entrada e de saida, a
pressdo do ar atomizante, a taxas de fluxo do ar e de alimenta¢do, a concentracdo dos
materiais de parede, a constituicdo da parede da capsula, o tamanho das gotas formadas na
emulsdo e a proporcdo de recheio e material de parede (POLAVARAPU et al.,, 2011;
TONON; GROSSO; HUBINGER, 2011).

Ao avaliar o processo de encapsulacdo de extratos de bagaco de acerola,
Moreira (2007) observou que ao serem empregadas temperaturas de entrada do ar atomizante
abaixo de 170°C no processo de atomizacdo sdo produzidos pds com significativo teor de
umidade e acima de 200°C ocorrem degradacfes dos compostos de recheio (antocianinas e
acido ascorbico) uma vez que estes sao compostos termossensiveis. O pesquisador observou
que a temperatura de secagem teve efeito negativo sobre a retencdo de antocianinas e acido
ascorbico; a proporcado de sélido de material encapsulante/sélidos de acerola apresentou efeito
positivo sobre a retencdo dos compostos de interesse; e a goma de cajueiro possuiu melhor
capacidade de retencdo de antocianina a medida que se substituiu a maltodextrina pela goma.

As influéncias da temperatura de entrada do ar, conteldo de sélidos totais e da
concentracdo de Oleo foram avaliados no processo de microencapsulacdo de 6leo de linhaca
por atomizacdo com a goma arabica como material de revestimento por Tonon, Grosso e
Hubinger, (2011). Os pesquisadores concluiram que o contetudo de solidos (concentracdo de
cobertura) e a temperatura de entrada do ar exibem efeito positivo na viscosidade, no tamanho
das gotas da emulséo, na eficiéncia de encapsulacdo, no tamanho das cdpsulas e na oxidagdo
lipidica, enquanto a concentracédo de 0leo apresenta efeito negativo.

No estudo da estabilidade de carotenos de cenoura encapsulados em amidos

hidrolisados sob a temperatura de 21°C, determinou-se um aumento na vida média dos
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carotenos de 70 a 220 vezes sobre o controle, de acordo com o amido hidrolisado empregado.

Acredita se que o efeito benéfico da encapsulacdo como um meio de prevenir a degradacéo de

carotenos encapsulado por spray drying durante a armazenagem seja devido a barreira fisica a
oxidagdo (WAGNER; WARTHESEN, 1995).

OBJETIVO

O objetivo geral deste estudo foi microencapsular o 6leo de pequi em

concentrado protéico de soro de leite (WPC) e maltodextrina utilizando a técnica de

atomizagao ou “spray drying”.

4. Obijetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

e Determinar o perfil de &cidos graxos do 6leo de pequi e o contetdo de
carotenoides total do 6leo de pequi;

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e a estabilidade oxidativa do 6leo
de pequi;

e Microencapsular os 6leos de pequi em maltodextrina e concentrado
protéico de soro de leite utilizando a técnica secagem por atomizacdo ou
“spray drying”;

o Avaliar os efeitos da temperatura de entrada do ar e pressdo de atomizacao
sobre a eficiéncia de encapsulacdo, tamanho de capsula e rendimento
utilizando delineamento composto central rotacional completo (DCCR);

e Determinar a melhor condigdo de processo de encapsulacdo mediante o
modelo predito, considerando morfologia e eficiéncia de encapsulagéo;

¢ Avaliar isotermas de sor¢do das microcapsulas obtidas na melhor condicdo
em trés temperaturas e a estabilidade térmica usando a Termogravimetria
(TG) e Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) como metodologias de

anélises;
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CAPITULO 2 - ESTRESSE FOTOOXIDATIVO DO OLEO DE PEQUI: ANALISES
TERMICAS E COMPORTAMENTO REOLOGICO!

! Artigo a ser submetido.
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RESUMO

O o6leo de pequi possui baixa estabilidade oxidativa em funcdo do perfil de
acidos graxos monoinsaturados e consideravel teor de carotendides. O objetivo deste trabalho
foi avaliar o 6leo de pequi submetido a condi¢des aceleradas de estresse fotoxidativo por 28
dias e, apds esse tempo, avaliar a estabilidade térmica e 0 comportamento reolégico. O 6leo
de pequi submetido a exposi¢do fotoxidativa sofreu processos oxidativos observados pelo
aumento dos indice de peroxido e valor de p-anisidina observado durante e ao final dos 28
dias de estudo. O conteudo de B-caroteno do 6leo de pequi apresentou reducdo sendo que o
0leo exposto a luz apresentou maior degradacdo desse carotenoide, a condicdo de estresse
fotoxidativa promoveu reducdo da entalpia de cristalizacdo Oleo de pequi desprotegido
comparado ao Oleo branco, do submetido a variagdo crescente de temperatura, teve
estabilidade térmica até 225°C e decomposicdo apOs isso; apresenta comportamento
newtoniano e a viscosidade do 6leo de nédo apresentou diferenca apos o estresse fotoxidativo.

Palavras chaves: Oleo de pequi, estabilidade fotoxidativo, B-caroteno, newtoniano.

ABSTRACT

Pequi oil has low oxidative stability due to the monounsaturated fatty acid
profile and high carotenoid content. The objective of this study was to evaluate the oil pequi
subjected to accelerated stress conditions photoxidative for 28 days and after that time, to
evaluate the thermal stability and rheological behavior. Pequi oil subjected to exposure
fotoxidativa suffered oxidative processes observed by the increase in peroxide and p-anisidine
value observed during and at the end of the 28 day study. The content of B-carotene pequi oil
decreased mainly the oil exposed to light showed higher degradation that carotenoid, the
stress condition photoxidative promoted reduction of the enthalpy of crystallization
unprotected pequi oil compared to blank pequi oil, subjected to the increasing variation
temperature, had thermal stability up to 225 ° C and decomposition after that; shows
Newtonian behavior and viscosity of pequi oil no significant difference after the stress
conditions photoxidative.

Keywords: pequi oil, photoxidative stability, B-carotene, Newtonian.

INTRODUCAO

O pequi (Caryocar brasiliense) é reconhecido pelo valor socioeconémico e
pela grande aceitabilidade da populacéo das regides brasileiras centro e norte. Muitas vezes, 0
fruto é a principal fonte de renda das familias que sobrevivem do extrativismo dessas regifes,
sendo empregado na complementacdo alimentar, na elaboracdo de pratos regionais, na
medicina tradicional e na producdo de 0Oleo vegetal que é aplicado no desenvolvimento de
formulagdes alimenticias e emulsdes de cosméticos (PIANOVSKI et al. 2008).
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O 6leo de pequi apresenta um perfil de acidos graxos monoinsaturados, com
quantidades médias de acido oléico ndo inferiores a 50% (RODRIGUES, 2011; LOPES et al.,
2012). Outra caracteristica que agrega valor ao 6leo de pequi é a riqueza de carotendides que
possui. Segundo Azevedo-Meleiro; Rodriguez-Amaya (2004), os principais carotendides
presentes na polpa do pequi sdo a violaxantina, luteina e a zeoxantina e, em menores
quantidades, o B-caroteno e neoxantina.

Semelhante ao de buriti, o 6leo de pequi pode ser considerado uma fonte de (-
caroteno que, além de ser precursor da vitamina A, fornece a coloracdo caracteristica do
produto e, ainda, participa na rota de formacdo do alto teor de compostos volateis que
caracterizam o aroma do azeite de pequi. Estudos mostram que o consumo do 6leo de pequi é
altamente indicado porque, além de ser apontado como fonte de vitamina A (RIBEIRO,
2010), apresenta atividades anti-inflamatéria (SARAIVA et al., 2011) e antioxidante
(ROESLER et al., 2008).

O perfil de acidos graxos monoinsaturados e a presenca de carotenoides tornam
0 Oleo de pequi um potencial alimento que pode fornecer beneficios a salide de quem o
consome. Entretanto, essa caracteristica benéfica fornece ao 6leo de pequi instabilidade
oxidativa pela grande quantidade de insaturacGes e ciclizacdes daqueles compostos. Quando
colocado em condi¢des de armazenamento insatisfatdrias podem ocorrer reacdes de oxidacao
que conduzem a alteracBes indesejaveis nos aspectos sensoriais e nutricionais.

Muitos estudos avaliaram a estabilidade oxidativa dos mais diferentes 6leos e
azeite existentes sob condicbes de estresse térmico, no entanto, a estabilidade oxidativa do
6leo de pequi € pouco estudada. Estudo mostrou que o processo de producdo ou extracao do
azeite de pequi pode gerar degradacdo de carotendides e a formacgdo de produtos da oxidacdo
(RIBEIRO et al., 2012). Rodrigues (2011) avaliando os efeitos do processo de fritura a 180°C
verificou que ocorreram alteracdes na densidade, na viscosidade e no teor de carotendides do
azeite do pequi, sendo que as alteragcbes foram diretamente proporcionais ao tempo de
exposicdo ao estresse térmico.

As analises térmicas sdo ferramentas muito Uteis para diversas areas e
fornecem informacgOes sobre degradacbes dos componentes de uma matriz. A
termogravimetria (TG/DTG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) sdo analises
usadas para obtencéo de informacdes acerca da variagdo da massa (decomposi¢éo) em funcgéo
do aumento da temperatura e sobre as transformacdes de estado de uma determinada amostra,
respectivamente (SILVA, 2003).
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Silva (2003), estudando a atividade e inativacdo de peroxidase em frutos do
cerrado, avaliou a estabilidade térmica por analise térmogravimetrica (TG/DTG) e o autor
verificou que a polpa de pequi apresentou estabilidade até a temperatura de 170°C, sendo que
abaixo desse valor, houve perda de massa que foi associada a perda de umidade. Entre as
temperaturas de 170°C e 400°C houve decompoiscdo da amostra e ap6s o fim da anélise foi
observado um residuo carbonaceo de 20,17%. Ainda segundo o autor, a decomposicdo da
polpa de pequi durante a anélise térmica realizada sob atmosfera dindmica de ar aconteceu em
multiplas etapas, sendo de no minimo 3 etapas.

De maneira geral, existem reduzidos trabalhos que avaliaram a estabilidade do
pequi e seus derivados, seja por método térmico, que utiliza estufas, e/ou por anélises
térmicas. A determinacdo de informacdes de caracterizaces acerca de produtos alimenticios
oriundos do pequi, como o 6leo de pequi, € muito importante para o desenvolvimento
tecnoldgico. Diante da reduzida quantidade de informacdes na literatura sobre a estabilidade
térmica e fotoxidativa do 6leo de pequi, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o 6leo de pequi
submetido a condicGes aceleradas de estresse fotoxidativo por 28 dias e, ap6s esse tempo,

avaliar os parametros fisico-quimicos, a estabilidade térmica e o comportamento reolégico.

MATERIAL E METODOS

1. Material

O 6leo de pequi usado neste estudo foi adquirido da Empresa Cerrado Goiano
(Senador Canedo) oriundo de Cooperativa do estado e foi entregue em embalagens de vidro
de 1000mL e repassado para embalagens de plastico na cor preta de mesmo volume (Figura 1)
e mantido sob temperatura de congelamento (-18°C) até o momento das analises de

caracterizacdo e demais etapas desse estudo.
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Figura 1 — Mudanca de embalagens do 6leo de pequi adquirido da Empresa Cerrado Goiano. Fonte: Préprio
Autor.

Os demais reagentes utilizados nas analises de caracterizacdo do 6leo foram
comprados da marca Vetec e Synth, com excec¢do do padrdo B-caroteno adquirido Sigma.

2. Delineamento experimental

A caracterizacdo do Oleo de pequi foi realizada nos Laboratdrios do
Departamento de Tecnologia de Alimentos na Escola de Agronomia e Engenharia de
Alimentos/UFG e nos Laboratério de Métodos de Extracdo e Separacdo do Instituo de
Quimica/UFG. A Figura 2 apresenta o fluxograma esquematico da caracterizacao do 6leo de

pequi utilizado no estudo do processo de microencapsulacgéo.
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Figura 2 — Fluxograma da caracterizacdo do 6leo de pequi usado no estudo do processo de microencapsulagdo
desse produto

3. Meétodos

3.1. Caracterizacgao do 6leo de pequi
O OGleo de pequi foi retirado do freezer e deixado 24 horas para o
descongelamento, sendo em seguida, colocado em banho maria sob 40°C para fusdo, pois,
houve solidificacdo durante o tempo de armazenamento. O 6leo de pequi conduzido para a
caracterizacdo foi submetido a eliminacdo de agua pela adicdo de sulfato sddio anidro,

seguida de filtracdo.
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A caracterizacdo do 6leo de pequi empregado nesse estudo foi realizada quanto
a densidade, perfil de acidos graxos, teor de carotenoides, acidos graxos livres, valor de p-
anisidina, indices de peroxido, de saponificacdo e de iodo; analises térmicas e estudo do

comportamento reoldgico.

3.2. Estresse fotoxidativo

O estudo da estabilidade do 6leo de pequi foi realizado promovendo um
estresse oxidativo acelerado mediante a exposicdo a luz branca no interior de caixas de
madeira MDF, metodologia adaptada da original utilizada por Wagner e Warthesen (1995) e,
também, adaptada por Santos (2003).

A caixa preta (“black box”), vedada a troca luz com o ambiente externa, foi
construida em MDF 9mm nas medidas 60x30x32 cm e as paredes internas foram pintadas
com tinta PVA na cor branca para aumentar a reflexdo da luz e, assim o estresse oxidativo. A
caixa (Figura 3) foi equipada com trés lampadas fluorescentes de luzes brancas com 15 watts
(marca OSRAM) e caracterizada quanto & iluminancia (lux) utilizando o luximetro digital
(Marca ICEL, modelo LD-500, Manaus, Amazonas, Brasil) em 11 000 lux.

>

i T T

S aia

Figura 3 - Caixa preta construida em madeira tipo MDF para o estudo de estabilidade frente a estresse foto
oxidativo do 6leo de pequi

A avaliacdo foi realizada armazenando o 6leo de pequi em tubos de rosca
colocados a 20 cm das lampadas. Foram colocados 15 mL de 6leo de pequi em tubos de
ensaio com rosca, a metade foi embalada com folha de aluminio (Controle-C) e a outra
mantida sem a protecdo (Ndo Controle-NC). As amostras foram colocadas na caixa que tinha
suas lampadas ligadas ha um tempo minimo de 30 minutos antes para equilibrio de

temperatura no interior. Os tubos de ensaio foram sendo homogeneizados e reorganizados
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dentro da caixa de madeira no intervalo de 24 horas, de modo a randomizar a foto exposicéao
dos tubos. Para controle das condicdes internas das caixas durante o estudo, foi colocado um
termo higrometro para o registro da Umidade Relativa (%) e da Temperatura interna.

A avaliacdo quantitativa do 6leo de pequi foi realizada antes e ap0s o0 estresse
oxidativo, determinando os esteres metilicos de acidos graxos do 6leo pequi, os valores
peroxido e de p-anisidina, teor de B-caroteno, avaliagdo reoldgica do dleo de pequi, analises
térmicas para avaliacdo da estabilidade térmica pela técnica termogravimétrica TG/DTG e a
avaliacdo do processo de cristalizacdo por calorimetria exploratéria diferencial de
congelamento (DSC cooling).

As analises da quantificacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos, avaliacdo
do comportamento reoldgico e andlises térmicas do 6leo de pequi foram realizados no Tempo
0 dia (To) e 0 no Tempo 28 dias (T¢), sendo que no dltimo foram avaliadas as amostras
Controle e a Ndo Controle. Os valores de péroxido e p-anisidina e o teor de B-caroteno cor do
6leo de pequi foram realizadas, inicialmente, no primeiro, terceiro e sétimo dias e,
posteriormente, com intervalo de 7 (sete) dias até que fossem alcancados 28 dias do estudo,
sendo que foram realizadas em triplicata.

4. Analises

4.1. Determinacdo do perfil de ésteres de acidos graxos

O processo de transesterificacdo do 6leo de pequi foi realizado segundo a
metodologia descrita por Antoniosi Filho, Mendes e Lancas (1995) que adaptou para
microescala 0 método anteriormente descrito por Hartmam e Lago (1973). A amostra foi
pesada (35,0+0,5mg) em tubos de ensaio e foi adicionado 0,5mL de solucdo metandlica de
NaOH 0,5 molar, em seguida, aqueceu-se em banho maria a 90°C por 10 (dez) minutos.
Realizou-se resfriamento dos tubos em banho de gelo e, apds, foi acrescentado 1,5mL da
mistura esterificante, conduzindo novamente ao aquecimento por mais 10 (dez) minutos,
seguido de resfriamento em banho de gelo. Foram acrescentados aos tubos resfriados 5SmL de
n-heptano e 10mL de agua destilada e deixados em repouso para separacao de fase, sendo a
fase organica (hepténica) contendo os esteres analisada por cromatografia (GC-FID).

A andlise de composicdo FAME do 6leo de pequi foi realizada por
cromatografia gasosa (Agilent Technologies 7890A, Palo Alto, EUA) com detecgdo FID e
injetor Split/splitless. A coluna capilar empregada foi a de silica fundida DB-WAX 30m x
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0,25mm x 0,25um; a temperatura do forno usada foi de 70°C a 240°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™ e, inicialmente, mantida a 240°C por 13 minutos e,
posteriormente, houve aquecimento a uma taxa de 5° C.min™ até que fosse atingido 250°C e a
temperatura do injetor mantida sob 310°C. Os cromatogramas foram obtidos mediante a
injecdo no modo Split no volume de 2uL na razdo de 10:1. A temperatura do detector foi de

310°C e os gases de arraste e auxiliar foram o hidrogénio 5.0 e o nitrogénio, respectivamente.

4.2. Acidos graxos livres
Determinado pelo método volumétrico ou titulacdo da amostra com hidroxido
de sédio (NaOH) descrito na metodologia Ca 5a-40 e o resultado expresso em % de &cido
oléico (AOCS,1997).

4.3. Indice de lodo
Determinado pelo método volumétrico ou titulagdo da amostra acrescida da
solucdo Wijs com tiossulfato de sodio na presenca de amido como indicador, conforme
descrito na metodologia Cd 1b-87 e o resultado expresso em centigramas de iodo absorvido
por grama de amostra (AOCS, 1997).

4.4. Indice de saponificac&o
Determinado pelo método volumétrico ou titulacdo da amostra com tiossulfato
de sédio do iodo liberado pelo iodeto de potassio, utilizando o amido como indicador,
conforme descrito na metodologia Cd 8-53 e o resultado expresso em miliequivalente (meq)
de perdxido por 1000g de éleo (AOCS,1997).

4.5. Determinacio do teor de p-caroteno
O teor de B-caroteno presente no 6leo de pequi foi quantificado pelo método
espectrofotométrico no comprimento de onda equivalente a 450nm. A amostra foi preparada
conforme metodologia descrita por Rodrigues-Amaya e Kimura (2004) utilizando hexano
para as dilui¢fes: a leitura da absorbancia empregando o mesmo solvente como branco e o
resultado de absorbancia da amostra obtido foi comparada com a curva padréo construida com
0 padrdo B-caroteno (Sigma).
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4.6. Indice de perdxido

O valor de perdxido do 6leo de pequi foi determinado pelo método oficial por
espectrofotometria da Federagdo Internacional de Laticinios (IDF 74A:1991) e modificado
por Shantha e Decker (1994). O método descrito por esses autores ainda foi modificado para
que fosse aplicado nesse estudo de estabilidade fotoxidativa de 6leo de pequi.

O oleo de pequi (0,4-0,69) foi diluido em solucdo cloroférmio-metanol (7+3
v/v) em baldo volumétrico de 25mL. Depois, uma aliquota de 0,5 mL da solugdo estoque
preparada foi adicionado a 9,8 mL da solugdo cloroférmio-metanol (7+3 v/v) e agitada em
vortex por 2-4s. Nesse tubo, foi adicionado 50 pL da solugdo de tiocianato de aménio 3%
agitado em vortex por 2-4s depois, a0 mesmo tubo foi acrescentado 50 pL de solucdo de
cloreto de ferro (Il) agitado em vortex por 2-4s. A mistura no tubo ficou em repouso em
abrigo de luz em temperatura ambiente durante 5 minutos. A leitura da absorbancia da solugéo
obtida foi feita em espectrofotdmetro no comprimento de onda igual 500 nm. O mesmo
procedimento foi realizado para o branco que continha todos o0s reagentes menos o 6leo de
pequi.

O valor de peréxido (ug.g™) foi determinado pela interpolagdo pelo modelo
matematico obtido do ajuste linear realizado na curva de padronizacdo construida usando o

hidroperéxido de cumeno (Sigma) como padréo.

4.7. Valor de p-anisidina

O valor de p-anisidina quantifica os produtos da reacdo secundaria da oxidacédo
lipidica. Essa quantificagdo foi feita segundo a British Standard Method: foram adicionados
0,5-4mL do 6leo dentro de um baldo volumétrico de 25mL e o volume completado com
isoctano. Ap6s homogeneizagdo, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 5000rpm
e a absorbancia (A;) foi medida em 350nm contra o isoctano puro branco no
espectrofotdmetro. Aliquotas de 5mL da mistura Oleo:isoctano e isoctano foram transferidas
para tubos de 10mL e acrescentado 1mL da solugéo para-anisidina. Depois de ser agitado em
vortex por 10s e em repouso por 10 min, a absorbancia (A;) foi mensurado em 350nm contra
0 isoctano branco contendo para-anisidina. Os valores de anisidina foram calculados usando a

seguinte equacao:

_ 25 [1,2x(A;—A,)]
" Massa da amostra
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4.8. Densidade relativa
A densidade relativa do O6leo de pequi foi determinada por método
gravimétrico usando picndmetro (10mL) para analise do azeite em relacdo a da agua a 25°C,
conforme descrito na metodologia Cc 10a-25 e o resultado expresso em valor absoluto
(AOCS, 1997).

4.9. Ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial de Congelamento (DSC
Cooling)

A avaliacdo da curva de cristalizacdo do 6leo em calorimetro diferencial de
exploratéria (modelo DSC 882°, marca Mettler Toledo), foi controlada pelo software Star®
SW versdo 10.0. O instrumento foi calibrado por indium (ponto de fusdo = -157,06°C,
entalpia de fusdo = 218,58J.g™). O material de referéncia foi o cadinho de aluminio vazio com
tampa. O 6leo de pequi (2,5-3,5mg) foi pesado em cadinhos de aluminio e a curva de
cristalizacdo do oOleo obtido. A amostra de 6leo de pequi foi equilibrada na temperatura de
30°C por 3 minutos, em seguida congelada a -60°C sob a taxa de congelamento de 2°C.min™.

O nitrogénio seco foi injetado na célula do calorimetro sob a taxa de fluxo igual a 50cm3.min’
1

4.10. DTG/TG
As curvas de estabilidade térmica TG/DTG foram obtidas usando forno
(modelo TG/SDTA 851°, marca Mettler Toledo). O 6leo de pequi (7+0,5mg) foi pesado em
cadinhos de aluminio e foi aquecido de 25°C até 650°C sob uma taxa de aquecimento de
10°C.min™. As analises foram realizadas utilizando duas atmosferas dindmicas: nitrogénio e
ar atmosférico com vazdo de 50mL.min™. Para as amostras oriundas do estudo do estresse

fotoxidativo, foi utilizada atmosfera composta de ar, condi¢cdo proxima da realidade.

4.11. Analises Reologicas
As propriedades reologicas do 6leo de pequi foram medidas usando um
redbmetro de taxa de deformac&o controlada (Physica MCR 101, Anton Paar, Austria) ajustado
com a geometria plana e conica sob 25°C. A tensdo de cisalhamento foi medida variando a
taxa de deformacdo de 1 a 300s™. O modelo de Fluidos Newtonianos foi utilizado para o

ajuste das curvas de escoamento do fluxo do 6leo de pequi:

c=1.y
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onde: o é tensdo de cisalhamento (Pa), y é taxa de deformacéo (s%), n é o

indice de comportamento

5. Analises Estatistica

As analises foram realizadas em triplicatas e os resultados analisados pela
andlise variancia (ANOVA) e as diferencas estatisticas foram determinadas pelo Teste de
Tukey ao nivel de confianca de p<0,05, no software Statistica versdo 7.0 (Statisoft Inc., Tulsa
USA, 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo da matéria prima é um dos pilares de sustentacao do controle
de qualidade da producdo de alimentos na inddstria de alimentos. O Padrdo de Identidade e
Qualidade para o 6leo de pequi estabelecido pela Portaria DINAL/MS n° 04 de 1989
conceitua o produto, porém nao estabelece os parametros fisico-quimicos que dao identidade
ao produto obtido da extracdo do pequi. Esse aspecto impede a identificacdo do produto
comercializado em mercados populares e feiras, impossibilitando a fiscalizagdo do Estado e,
assim, permitido que haja adulteracdo com o acréscimo de 6leos de outras fontes vegetais ou
até mesmo mineral em qualquer fase do processo de obtencéo e distribuicdo do produto.

Diante do exposto, a avaliacdo do 6leo de pequi oriundo de Cooperativa do
Estado se fez necessaria e foi realizada com o intuito de verificar a situagdo da matéria prima
adquirida. As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de pequi determinadas nesse estudo estdo

apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de pequi

Parametro Quantidade

Densidade (g.mL™) 0,923+0,001

Acidez (%) em acido oléico 1,131+0,269
indice de saponificacdo (mgKOH.g™) 207,86+2,47
indice de iodo (%) 69,471+1,705

indice de peréxido (ug.g™) 115,51+5,79
Valor de p-anisidina 2,748+0,292

O 6leo de pequi utilizado neste estudo foi produzido pelo método de cocgédo ou
fervura por Cooperativas de Goias. Ribeiro (2010) avaliando os métodos de extracdo do 6leo
de pequi extraido pelo mesmo método determinou para este 6leo estudado acidez titulavel
1,03mg NaOH.g™?, indice de perdxido pelo método volumétrico 0,76meq.kg-1, indice de
saponificacdo 214,36mg de KOH.g-1) e indice de iodo 55,91%.

1. Estabilidade Oxidativa

O estudo da estabilidade fotoxidativa do 6leo de pequi foi conduzido em caixa
de madeira dotada de ldampadas de luz branca (Figura 4) durante 28 dias para avaliacdo do
perfil de ésteres de acidos graxos e dos parametros fisico-quimicos de valor de perdxido, valor
de p-anisidina e teor de B-caroteno por métodos espectrofotométricos.

A utilizacdo da caixa preta construida de MDF dotada de lampadas de luz
brancas mostrou ser uma condicdo de estudo de processos fotoxidativo satisfatoria e viavel,
principalmente, para substancias fotoinstaveis, Isto porque a condicdo de estresse (acima de
10 000 lux) acelera os processos oxidativos e assim é possivel predizer o processo oxidativo
que acomete a amostra e prever 0s modelos cinéticos que regem a fotoxidacdo da amostra, no
caso o 0Oleo de pequi.

A maioria dos estudos de processos de oxidagdo encontrados na literatura
abordam as condicOes de estresses térmicos (RODRIGUES, 2011; RIBEIRO, 2010). Isso é
porque as operacdes unitarias mais aplicadas nos processos industriais envolvem a variagdo de
temperaturas 0 que acaba gerando alteracbes no produto processado. No entanto, muitos

alimentos sdo embalados em embalagens plasticas, permanecendo por um variado periodo de
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tempo expostos a iluminacdo dos hipermercados ou pontos de vendas, condicdo de

armazenamento que conduz a alteracdo quimica e, consequentemente, sensorial.

Figura 4 - Estudo da estabilidade fotoxidativa de 6leo de pequi.

A Tabela 2 apresenta o perfil dos ésteres metilicos dos acidos graxos (FAME)
do 6leo de pequi antes e apds terem sido submetidos ao estresse fotoxidativo (Tabela 2). O
6leo de pequi utilizado para a microencapsulacdo apresenta maior quantidade dos &cidos
oléico e de palmitico, caracteristica esperada para o produto e confere com as informacdes
presentes na literatura (RODRIGUES, 2011; RIBEIRO, 2010; AQUINO, 2007). Observou-se
que a alteracdo dos &cidos graxos envolveu, principalmente, o &cido oléico porque houve
reducdo tanto na amostra Controle e Ndo Controle, sendo que o 6leo mantido protegido da luz

apresentou uma reducdo de acido oléico menor que o 6leo exposto.

Tabela 2 - Perfil de ésteres de &cidos graxos do 6leo de pequi antes e ap6s o estresse fotoxidativo.

TEOR (%)
Esteres metilicos Tempo 0 Controle (30 dias)  N&o Controle (30 dias)
Palmitico C16:0 32,5 32,4 35,9
Palmitoléico C16:1 0,8 0,7 0,8
Estearico C18:0 0,9 4,8 1,4
Oléico C18:1 55,8 52,1 50,8
Linoléico C18:2 8,9 8,9 9,8

Linolénico C18:3 1,1 1,1 1,2




49

Rodrigues (2011) avaliou o perfil de acidos graxos do 6leo pequi submetido a
temperatura de 180°C, equivalente a temperatura de fritura, e verificou que houve degradacao
de &cidos graxos monoinsaturados e saturados, principalmente o oléico e palmitico.
Resultados que conferem com a degradacdo determinada para o &cido oléico presente no 6leo
de pequi, todavia, difere do resultado de acido palmitico obtido para amostras e,
especialmente, para a amostra Ndo Controle que apresentou maior quantidade de acido
palmitico. Observando os valores no T, e amostras Controle e Nado Controle (Tabela 2),
verificou-se que ndo houve degradacdo do &cido palmitico na amostra Controle de forma

consideravel e pelo contrario houve um aumento desse acido na amostra Ndo Controle.

1.1. Valor de perdxido

A formacdo dos compostos de grupo peroxil na fase primaria de um processo
de oxidacdo de lipidios € indesejavel nos alimentos porque sdo radicais livres que promovem
a propagacdo da reacdo de oxidacdo, afetando outros compostos presentes no 6leo de pequi.
Os carotenoides sdo compostos que apresentam atividade antioxidante e, portanto, seriam
oxidados pelos grupos peroxil formados pelas condigdes estresse.

A quantificacdo dos perdxidos proposta pelo método espectrofotométrico
baseado na formacdo de fons Fe** foi utilizada pelos autores Shantha e Decker (1994) que
avaliaram o método da Federacdo Internacional de Laticinios (IDF 74A: 1991) em
comparacao a outros métodos na determinacao de perdxidos oriundos da oxidacao dos lipidios
de alguns alimentos, como vegetais ricos em lipidios e 6leo de peixe. Segundo os autores, 0S
resultados alcancados no método proposto ndo diferem significativamente ao método oficial
proposta pela AOAC (965:33) no teste t de Student ao nivel de 5% de significancia.

Observando a curva obtida para valores de peréxido expressos ug.g™ de 6leo
pequi durante o periodo de estudo (Figura 5), verifica-se que a protecdo oferecida ao 6leo pelo
folha de aluminio impediu de forma consideravel o processo oxidativo. A amostra do tubo
envolvido com a folha de aluminio, mantida ao abrigo da luz, apresentou ao final da
estocagem sob a luz branca teor médio de perdxido igual 454,34pg.g™%, enquanto o 6leo de

pequi colocado sob exposicdo direta de luz branca apresentou quase 730 ug.g™.
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Figura 5 - Quantificacfo de peroxidos formados durante o tempo de armazenamento em condigdes aceleradas de
oxidacéo fotoxidativa de 6leo de pequi.

O aumento da quantidade de perdéxidos no 6leo de pequi mantido protegido da
luz branco pode ser associado aquecimento produzido dentro das caixas. Durante o periodo do
estudo, a temperatura interna a caixa de madeira ficou acima de 30°C e mesmo que de forma
lenta foi um fator preponderante na inducdo de formacdo dos perdxidos. Embora a
temperatura possa ser considerada baixa, na regido Centro Oeste onde o 6leo de pequi é
produzido e comercializado, em boa parte do ano temperaturas ambientes ficam préximas ou
acima de 30°C e considerando o bindmio TempoxTemperatura, o tempo prolongado de
exposicao conduz a formacao de perdxidos oriundos da oxidacgdo do 6leo.

1.2. Valor de p-anisidina

Os peroxidos sao produtos primarios da oxidacao e sdo intermediarios instaveis
e, no decorrer de sua decomposi¢do, produzem compostos de natureza variada, como
aldeidos, cetonas, hidroxiacidos e hidrocarbonetos, os quais sdo genericamente designados
produtos secundarios. O valor ou indice de p-anisidina indica o nivel de oxidacéo efetiva do
material porque a p-anisidina em meio acético complexa os aldeidos formados na reagéo
secundéria do processo oxidativo dos 6leos. Oleos que apresentem o indice de p-anisidina
inferior a 10 sdo considerados 6leos de boa qualidade (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

A Figura 6 apresenta as curvas de indices de p-anisidina obtidos para o 6leo de
pequi submetido ao processo de fotoxidagdo. Observando as curvas, verifica-se que a protecéo
oferecida pela folha de aluminio foi consideravel no processo de oxidacdo porque a apenas a
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partir do 3° (terceiro) dia que houve diferenciacdo quantitativa de formacédo de aldeidos, ou
seja, de oxidacdo efetiva. Considerando o 6leo de pequi mantido a exposicdo a luz, verifica-se
que no sétimo dia o indice de p-anisidina obtido estava proximo ao obtido no ultimo tempo de
analise do 6leo mantido envolvido com a folha de aluminio.

O aumento do indice de p-anisidina observado nesse estudo (Figura 6) indica
que existe a necessidade envasar o 6leo de pequi, em especial, em embalagens que fornecem

barreira contra a luz ambiente.

@ Controle

B Né&o Controle

§

p-anisidina

Tempo (dias)

Figura 6 - indices de p-anisidina determinados para 6leo de pequi submetido ao estudo de fotoxidago.

O teste do tiobarbitdrico é também um método que quantifica os aldeidos
produzidos na reacdo secundario da oxidacdo na forma de malonaldeido e, € 0 método
amplamente corrente entre os estudos de nivel de oxidacdo. Avaliando o processo de oxidacéo
térmica do 6leo de pequi, Rodrigues (2011) observou que o indice de tiobarbitarico obtido
apresentava reducdo com o aumento do tempo de exposicdo ao aquecimento e justificou
alegando que tal fato foi afetado pela presenca dos antioxidantes naturais ao 6leo de pequi e
pela baixa degradacdo dos acidos graxos, pois o tempo de exposi¢do ndo fora suficiente para

de fato promover degradacgéo dos acidos graxos do 6leo de pequi.

1.3. Teor de B-caroteno
O B-caroteno € 0 composto muito abundante no 6leo de pequi e é responsavel

pela coloragdo caracteristica do produto. Outra funcdo é a fotoprotegdo do B-caroteno: este
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carotendide, assim como 0s outros, apresenta atividade antioxidante natural e no 6leo de pequi
ele protege os constituintes instaveis.

A Figura 7 apresenta as curvas de degradacdo do [-caroteno presente no 6leo
de pequi submetido ao estudo fotoxidativo. As curvas obtidas sdo pardbolas sendo que a curva
referente a degradacdo do B-caroteno do Oleo protegido da luz apresenta a concavidade
voltada a cima, enquanto a do Oleo exposto apresenta voltada para baixo. A curva da
degradacdo do B-caroteno observada por Rodrigues (2011) no estresse térmico do Oleo de
pequi € semelhante ao resultado obtido para o estresse fotoxidativo.

Analisando-as, observa-se que o 0leo de pequi protegido da exposicdo da luz
apresentou degradacdo do B-caroteno com menor intensidade comparada a amostra colocada
em exposicao a luz. A degradacdo do carotendide do 6leo protegido foi inferior a 10% em
relacdo ao teor no inicio do estudo, no entanto, o 6leo de pequi desprotegido teve degradacédo
de B-caroteno superior a 17%. A degradacdo térmica apresenta maiores danos ao teor de -
caroteno porque a energia fornecida ao processo de inducdo de oxidacdo € muito maior
comparado a energia fornecida pela luz. Visto isso, Rodrigues (2011) obteve maior
intensidade de degradacdo de [-caroteno porque forneceu energia ao manter por um

consideravel periodo a temperatura constante equivalente a 180°C.

300 & Controle
‘ I N3do Controle

290 A

B-car

0 3 7 14 21 28
Tempo (dias)

Figura 7 - Teores de B-caroteno do 6leo de pequi submetido ao estresse fotoxidativo.

Avaliando a curva referente a degradacdo do B-caroteno do 6leo de pequi
exposto, verificou-se que houve um aumento no teor de B-caroteno até o sétimo dia e,
posteriormente, houve acentuada degradacdo do carotendide. O aumento do teor de B-

caroteno pode ser relacionado ao aumento da concentracdo dos peroxidos: sendo radicais
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livres esses compostos sequestram elétrons dos compostos que apresentam nuvem eletrénica
capaz de doar elétrons e acabam degradando-se em outros compostos, como é o caso da
luteina que apresenta cadeia carbénica semelhante a do B-caroteno, mas, com a presenca de
uma hidroxila em cada anel fendlico. O grupo hidroxil presente na cadeia carbonica da luteina
apresenta maior capacidade de doar elétron aos radicais livres e degradando-se em (-caroteno.

2. Calorimetria Exploratdria Diferencial de Congelamento (DSC Cooling)

A curva de cristalizacdo de 6leo e azeite é apontada como uma ferramenta
analitica muito 0til e facil para verificacdo do estado de 6leo quanto ao processo oxidativo,
uma vez que a quantidade de energia envolvida no processo de cristalizacdo do 6éleo pode
sofrer alteracbes quando a amostra € armazenada e/ou submetida a condigdes de estresse
oxidativo, como temperatura e luz (CERRETANI et al., 2012). Diante disso, as curvas de
cristalizacdo do oOleo de pequi podem ser um pardmetro de avaliacdo de estado de oxidacéo
que o 6leo exibe.

As curvas de cristalizacdo dos 0leos de pequi submetidos ao periodo de
estresse fotooxidativo avaliados nesse estudo sdo apresentadas pela Figura 8. Avaliando a
curva de cristalizacdo pode-se observar que houve a formacéo de dois picos exotérmicos para
todas as amostras de 6leo de pequi analisadas, conforme o perfil de congelamento de azeite de
oliva submetido a aguecimento descrito por Cerretani et al. (2012) e por Maggio et al. (2012)

Ao contrario do azeite de oliva pds estresse térmico que apresentou 0 maior
pico exotérmico a temperaturas abaixo de -30°C (CERRETANI et al., 2012; MAGGIO et al.,
2012), o 6leo de pequi apresentou seu principal e primeiro pico exotérmico na temperatura de
-6°C e 0 segundo pico ocorreu a temperaturas proximas a -27°C. Essa diferenca pode ser
associada a diferenca dos perfis de acidos graxos entre o azeite de oliva e o 6leo de pequi.
Entre esses dois produtos, o 6leo de pequi apresenta a maior quantidade de acido palmitico
que é associado a cristalizacdo de oleos quando submetido a reducdo da temperatura €, 0
maior teor desse acido graxo no Oleo de pequi pode ter contribuindo para antecipacdo da
transicdo de fase das amostras.

A avaliacdo da energia de entalpia de cristalizagcdo tem sido apontada como
uma ferramenta de investigacdo do estado oxidativo de Oleos. Isto porque 0S processos
oxidativos promovem alteracbes nos arranjos moleculares dos &cidos graxos saturados e
insaturados produzindo mudangas na energia necessaria para a transicdo de fase, no caso a

cristalizagéo.
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Figura 8 - Curvas de cristalizagcdo determinada pela técnica DSC Cooling para 6leo de pequi submetido ao

estresse fotoxidativo. (A) Oleo T=0; (B) Oleo Controle T=28 dias; (C) Oleo N&o Controle T=28 dias;
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Foram calculadas as energias de entalpia dos maiores picos exotérmicos e as
temperaturas de inicio (Ti,), de término (Tos) € do pico (Tpicor) de cada amostra de 6leo pequi
(Tabela 3), ou seja, tempo zero (Ty), Controle (Tc) e Nao Controle (Tnc). Avaliando as
energias de cristalizacdo foi verificado que o 6leo de pequi submetido ao estresse fotoxidativo
(Tc e Tne) apresentou menor valor de entalpia que o 6leo no tempo zero. A amostra de 6leo
de pequi exposta diretamente a luz (Tnc) apresentou entalpia de cristalizagdo menor que

amostra protegida da luz com o envolvimento dos tubos com a folha de aluminio.

Tabela 3 - Propriedades térmicas obtidas de DSC cooling do 6leo de pequi armazenado em condigdes de estresse
fotoxidativo.

Entalpia de Cristalizacdo Tin Tott  Tpicot

Amostras Pico 1 (J.g%) °C) (°C) (°C)

Toore 82,15 10 25 6,0
Te o8 s 80,32 10 24  -60
T 26 dis 71,26 00 25 -60

A reducdo das entalpias de cristalizacdo das amostras de 6leo de pequi
submetidas ao estudo fotoxidativo pode ser associada ao estado de oxidacdo determinado pelo
indice de perdxido e pelo valor de p-anisidina. A presenca dos produtos das reacdes oxidativas
promovem mudancas nas cadeias dos triglicerideos, inclusive na liberacdo de cadeias
carbOnicas de menores pesos moleculares e, assim, a demanda por energia necessaria para que
houve a cristalizacdo foi menor comparada ao 6leo no tempo zero. Cerretani et al. (2012)
avaliaram a curva de cristalizacdo como método de investigacdo do estado oxidativo de
azeites de olivas de trés regides diferentes da Italia submetidos a condicao de estresse térmico
a 60°C por 21 semanas. Os autores verificaram que em todas as amostras houve diminuigéo
da entalpia de cristalizacgdo com o tempo de estresse térmico, sendo que, duas amostras
mostraram diferencas nos picos exotérmicos a partir da 12° semana de armazenamento,
chegando a desaparecerem na 21°semana. Os autores associaram a mudanca das entalpias de
cristalizacéo ao estado de oxidagdo dos azeites verificados pelo indice de perdxido. Segundo
0s autores, os produtos oriundos do processo oxidativo causam desorganizacdo dos cristais de
triglicerideos que necessitam de menor energia de cristalizacdo e, também, conduzem ao
retardo da transigéo de fase do azeite. Diante dos resultados, Cerretani et al. (2012) concluem
que a calorimetria exploratoria diferencial de congelamento € um método sensivel para

deteccdo do estado de oxidacdo de azeites de oliva pela comparagé@o energia de entalpia de
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cristalizacdo e para verificacdo do estado das amostras e, assim, uma alternativa de
metodologia de analise de matérias primas oleosas.

Estudo semelhante foi realizado por Maggio et al. (2012) que submeteram
amostras de azeite de oliva ao estresse em aquecimento convencional a 180°C e em
aquecimento em microondas e realizaram avaliacdo em DSC de congelamento. Os autores
verificaram que existe diferenca nos picos exotérmicos entre os tempos de estresse, de forma

que o aumento do tempo do estresse influenciou nas alturas dos picos, de maneira a reduzi-las

3. Termogravimetria (TG) /Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas TG/DTG realizadas do 6leo de pequi em atmosferas de nitrogénio e
ar atmosférico sintético ndo submetidos ao estresse fotoxidativo sdo apresentados pela Figura
9. Analisando as curvas TG/DTG do 6leo de pequi no tempo T, obtida em atmosfera de
nitrogénio (Figura 9A), observa-se que a decomposi¢do do 6leo de pequi nessa atmosfera
aconteceu em Unica etapa. O 6leo de pequi exibiu estabilidade massica até a temperatura de
225°C e, apds essa temperatura, houve decomposicéo/volatizacdo completa do éleo de pequi
em Unica fase. A ocorréncia da decomposicdo em Unica fase do 6leo de pequi é confirmada
pela formacéo de um pico observado na curva obtida pela primeira derivada (DTG).

Ao contréario da decomposi¢do do 6leo de pequi em Unica etapa observada em
atmosfera de nitrogénio, as curvas TG/DTG do 6leo de pequi determinadas em atmosfera de
ar mostraram que a decomposicao do 6leo de pequi ocorre em trés etapas (Figura 9B). Nessa
atmosfera, o 6leo de pequi apresentou estabilidade térmica até a temperatura de 220°C e,
posteriormente, houve decomposi¢do completa do 6leo de pequi em trés etapas.

As completas decomposicdes do 6leo de pequi em atmosferas de nitrogénio e
de ar ocorreram em temperaturas diferentes, respectivamente, a 450°C e 550°C, (Figuras 9A e
B).
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Figura 9 — Curvas de estabilidade térmica TG/DTG do 6leo de pequi submetido ao estresse fotoxidativo.
(A) Nitrogénio; (B) Ar atmosférico;

Estudando a estabilidade térmica de Oleos extraidos de frutos do cerrado,
Garcia et al. (2007) verificaram pela Termogravimetria (TG/DTG) que tanto a decomposi¢do
do 6leo de pequi em atmosfera de nitrogénio quanto a em ar atmosférico apresentam nimero
de etapas semelhantes aos descritos neste trabalho. Ao contrario dos resultados obtidos neste
estudo, segundo os autores, o 6leo de pequi apresentou temperatura de inicio de decomposic¢ao
(Ton) em ar atmosférico menor que a decomposi¢do em nitrogénio. Ainda afirmam que a
diferenca de T, é associada ao perfil de acidos graxos insaturados: o 0leo de pequi apresenta
somente acidos graxos monoinsaturados (acido oléico) que sdo rapidamente oxidados pelo

oxigénio atmosférico.
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A Figura 10 apresenta as curvas TG do 0Oleo de pequi ndo submetido ao
estresse fotoxidativo (Figura 10A), o 6leo Controle (Figura 10B) e o 6leo N&o controle
(Figura 10C). Assim como o Oleo de pequi ndo submetido ao estresse fotoxidativo, as
amostras Controle e N&o Controle apresentaram a estabilidade até T, equivalente a 225°C e a
decomposicdo em atmosfera em ar aconteceu em 3 (trés) etapas. A primeira etapa de
decomposicdo (225°C até 390°C) é associada a degradacdo ou oxidacdo dos acidos graxos
insaturados e de compostos volateis; a segunda (400°C até 450°C) e a terceira (450°C até
500°C) etapas correspondem a degradacdo dos acidos graxos saturados e aos produtos
oriundos da oxidacdo, respectivamente (GARCIA et al., 2007). Nao foi observada nenhuma
diferenca entre o 6leo ndo submetido ao estresse oxidativo e as amostras Controle e Néo

Controle quanto a T, € na quantidade de etapas de decomposicao.
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Figura 10 - Curva de estabilidade Térmica TG do 6leo de pequi submetido ao estresse fotoxidativo. (A) Oleo
T=0; (B) Oleo Controle T=28 dias; (C) Oleo Nao Controle T=28 dias;
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4.  Comportamento Reologico

A Figura 11 apresenta a curva de escoamento do 6leo de pequi antes (Branco)
do estudo do processo fotoxidativo. A curva de escoamento do 6leo de pequi apresentou
comportamento linear, equivalente ao comportamento de um fluido Newtoniano, e foi

ajustada com linha de tendéncia linear para obtencéo da viscosidade do 6leo de pequi.
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Figura 11 - Curva de escoamento do 6leo de pequi

As amostras de 6leo de pequi Controle (C) e Ndo Controle (NC) tiveram seus
comportamentos reoldgicos avaliados e foram construidas as curvas de escoamento, pra
semelhantes a Figura 11 para cada amostra para determinacdo da viscosidade média (Tabela
4). Analisando as curvas de escoamento das amostras dos 6leos citados, verificou-se nao
houve nenhuma mudanga quanto ao comportamento, permanecendo como fluido Newtoniano.
Quanto aos valores das viscosidades médias (Tabela 4) verificou-se que também ndo houve

mudancas das viscosidades ap0s o estresse fotoxidativo, ao nivel de p<0,05.

Tabela 4 - Viscosidades médias aparente do dleo de pequi submetido ao estresse fotoxidativo.

Amostra Viscosidade (Pa.s)*
Oleo Branco (T=0) 0,0665+0,0004
Oleo Controle (T=28 dias) 0,0657+0,0018%
Oleo N&o Controle 0,0667+0,0001°

L etras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferencas significativas ao nivel de p<0,05
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A manutenc¢do dos comportamentos reoldgicos e das viscosidades das amostras

de oOleo de pequi avaliadas sugere que o tempo de 28 dias de exposicdo a luz ndo foi o

suficiente para que houvesse mudancas relevantes nas estruturas moleculares do dleo, de

modo a aumentar a resisténcia do fluido ao escoamento.

CONCLUSAO

As conclusdes desse estudo foram:

O oleo de pequi apresenta perfil de acidos graxos monoinsaturados, sendo
0 &cido oléico, presente em maior quantidade;

Pode ser considerado uma fonte de B-caroteno, em fungdo quantidade
desse carotendide encontrada e em comparacdo com a determinada em
outros alimentos considerados fontes e relatados na literatura;

O 6leo de pequi pode sofrer alteracdes indesejaveis quando mantido sob
armazenamento fora do abrigo da luz, pois, ha degradacdo do B-caroteno, e
ocorre processo oxidativo induzido pela luz;

Em funcéo da degradacdo de B-caroteno e formacdo de produtos oriundos
da oxidacdo lipidica, é importante que 6leo de pequi seja armazenado em
embalagens escuras para que seja desacelerado o processo de formacéao de
radicais livres, prejudiciais a saude.

A entalpia de cristalizacdo do Oleo de pequi apresentou reducdo
comparando as amostras Branco, Controle e Ndo Controle, sendo a ultima
que demandou a menor entalpia, sugerindo que o método DSC cooling
pode ser uma avaliacdo do estagio de oxidacdo para 6leos mantidos sob
condicbes semelhantes de estresse oxidativo, porém €é necessario que haja
avaliacOes posteriores, principalmente, relacionados ao tempo de
exposicédo as condigdes de estresse;

O 6leo de pequi apresentou boa estabilidade téermica sob temperaturas de
operagOes unitarias que ndo ultrapassem 225°C e sua decomposi¢cdo sob
condicdes de ar atmosférico ocorre em 3 etapas;

O 6leo de pequi € um fluido Newtoniano e o tempo de exposi¢do ao
estresse fotoxidativo ndo foi o suficiente para que ocorressem mudancas
nesse comportamento reoldgico apds o estresse e 0 mesmo foi verificado

para a viscosidade das amostras expostas ou ndo a luz;
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CAPITULO 3 - EFEITO DAS CONDICOES DE PROCESSO DE
MICROENCAPSULACAO DO OLEO DE PEQUI EM CONCENTRADO
PROTEICO DE SORO DE LEITE E MALTODEXTRINA POR SPRAY DRYING?

Capitulo omitido dessa versdo pois compde informacdes sigilosas contidas em Patente para

protecdo intelectual (Anexo B)

2 Artigo a ser submetido.
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CAPITULO 4 - “MICROENCAPSULACAO DE OLEO DE PEQUI EM
CONCENTRADO PROTEICO DE SORO DE LEITE (WPC) E
MALTODEXTRINA”®

Capitulo omitido dessa versdo pois compe informacdes sigilosas contidas em Patente para

protecéo intelectual (Anexo B)

® patente nimero de depésito BR 10 2010 0323028; Comprovante de Dep6sito Anexo A
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CAPITULO 5 - DETERMINACAO DAS ISOTERMAS DE SORCAO DE AGUA E
TEMPERATURAS DE TRANSICAO VITREA DAS MICROCAPSULA DE OLEO
DE PEQUI*

* Artigo a ser submetido.
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RESUMO

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar a estabilidade das microcapsulas
de 6leo de pequi em concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina DE 4-7, produzidas
por atomizacdo, determinando as isotermas de sorcdo, a temperatura transicdo vitrea e
estabilidade térmica. As isotermas de sor¢do foram determinadas por gerador de isotermas nas
temperaturas de 20°C, 30 °C e 40 °C; a temperatura transi¢éo vitrea (Ty) foi medida pela
Calorimetria Exploratéria Diferencial e a estabilidade térmica por Termogravimetria (TG). As
condicdes de processo foram: temperatura de entrada 170 °C, pressdo de atomizagédo 4 bar,
vazdes de ar comprimido, ar de secagem e alimentacéo, 2,4 m*h™, 270 m*h*e 120,0 mL.h"?,
respectivamente. As microcapsulas de 6leo de pequi apresentaram capacidade semelhante de
absorver agua nas temperaturas avaliadas, sendo diferentes entre 0,4 < Aw <0,6. O modelo
GAB foi 0 que melhor ajustou-se para as isotermas obtidas nas temperaturas de 20 °C e 30 °C,
enquanto, nas obtidas em 40 °C, melhor ajustou-se 0 modelo de Oswin. As temperaturas de
transicdo vitrea das microcapsulas foram T, =-22,5 °C e Teng=-2,5 °C. A microcapsula de
6leo de pequi possui estabilidade térmica até 180°C.

Palavras-chaves: microcapsula de 6leo de pequi, isotermas de sorcdo, transicdo vitrea,
termogravimetria

ABSTRACT

The main objective of this study was to evaluate the stability of the
microcapsules pequi oil in whey protein concentrate and maltodextrin DE 4-7, produced by
spary drying: determining the sorption isotherms, the glass transition temperature (Tg) and
thermal stability. The sorption isotherms were determined by generator of isotherms at
temperatures of 20 ° C, 30 ° C and 40 ° C, the glass transition temperature was measured by
Differential Scanning Calorimetry and thermal stability in Thermogravimetry (TG). The
process conditions were: inlet temperature 170 ° C, 4 bar atomizing pressure, compressed air
flow, air drying and feeding, 2.4 m®h™ 270 m*h™ and 120.0 mL. h™, respectively. The
microcapsules of oil pequi have similar capacity to absorb water temperatures evaluated,
being different from 0.4 <Aw <0.6. The GAB model was the best set for the isotherms
obtained at temperatures of 20 ° C and 30 ° C, while the obtained at 40 ° C was Oswin model.
The glass transition temperatures of the microcapsules Ton =-22.5° C and Teng =-2.5° C. The
microcapsule pequi oil has thermal stability up to 180 ° C

Keywords: microcapsules of pequi oil, sorption isotherms, glass transition,
tthermogravimetry.

INTRODUCAO

O o6leo de pequi € um produto de excelente qualidade obtido da extracdo pelo
método de cocgdo ou fervura do fruto do pequizeiro (AQUINO et al., 2009; RODRIGUES,
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2011). Esse o6leo apresenta perfil lipidico composto, principalmente, com &cidos graxos
monoinsaturados (acido oléico), a familia dos carotendides e os compostos volateis, éster e
terpenos (CORDEIRO, 2012; DAMIANI et al. 2009; MAIA; ANDRADE; SILVA, 2008;
RODRIGUES, 2011).

Embora, o 6leo de pequi tenha se destacando como matéria prima para as
industrias alimenticia e farmacéutica em funcdo da excelente qualidade associada aos altos
teores de acidos graxos monoinsaturados e de carotendides, ainda é restrito a sua utilizacdo. O
pequi é um produto sazonal e regional e a extracdo de seu 6leo ainda é feita por cooperativas e
de maneira artesanal (RODRIGUES, 2011).

Pesquisas que avaliaram a estabilidade oxidativa do 6leo de pequi (RIBEIRO,
2010; RODRIGUES, 2011) verificaram que esse 6leo apresenta instabilidade oxidativa em
condicbes de estresse térmico porque houve degradacdo de &cidos graxos, de compostos
volateis e de carotendides, em especifico, de B-caroteno. Em consequéncia ao processo
oxidativo, ocorrem o surgimento de aromas off flavors, perda de nutrientes bioativos
desaparecido da coloragdo caracteristica do 6leo de pequi e, atualmente o fato mais
preocupante, a formagdo e compostos muito téxicos (SHAHIDI; ZHONG, 2010).

A microencapsulacdo vem sendo estudada e empregada em processos
industriais como uma tecnologia capaz de fornecer protecdo a substancias que exibem
instabilidade oxidativa (DE VOS et al., 2010; DRUSCH; MANNINO, 2009; WANG et al.,
2009). A microencapsulacdo é definida como um processo em que mindsculas particulas ou
gotas sdo envolvidas por uma cobertura ou camada ou incorporada em uma matriz homo ou
heterogenea, com o objetivo de formar pequenas capsulas com muitas propriedades utéis
(GHARSALLAOUI et al., 2007). A microencapsulacdo de produtos alimenticios tem se
mostrado uma ferramenta muito Gtil porque permite que haja incorporacdo de um género
alimenticio em formulagdes que antes ndo era possivel, como 6leo em misturas prontas de
bolos, fornecendo seguranca para a industria que manufatura alimentos seguros e de
qualidade.

Os métodos de secagem e 0s materiais de parede ou revestimento séo fatores
muito importantes para que haja a melhor eficiéncia de processo de microencapsulagdo. Em
fungdo dessa importancia, existem diversos trabalhos nos quais foram avaliados e comparados
métodos de formagdo e materiais de revestimento nos processos de microencapsulagéo, com
intuito de determinar os processos mais eficientes para cada tipo de material a ser encapsulado
ou de recheio (ANWAR; KUNZ, 2011; HUYNH et al., 2008; KAGAMI et al., 2003;
MOREIA DIAS, 2009; ROCHA; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2011).
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A goma arabica € o material de parede largamente utilizado para o processo de
microencapsulacdo de produtos oleosos e Oleos essenciais, devido a sua consideravel
propriedade emulsificante, aliada a capacidade de fornecer estabilidade e prote¢do ao material
de recheio (ALVES, 2012; ASCHERI; MARQUEZ; MARTUCCI, 2003; FRASCARELI et
al., 2012a; SANTOS, 2003; TONON; GROSSO; HUBINGER 2011). A maltodextrina €
apontado pelas recentes pesquisas como uma opc¢édo de material de parede viavel porque exibe
excelente propriedade de estabilizagdo, no entanto a sua capacidade de emulsionar é fraca
(FRASCARELI et al., 2012a; SANSONE et al., 2011; MOREIRA, 2007). Logo, €
imprescindivel que haja a presenca de outro material que exiba as propriedades emulsificantes
e as proteinas surgem como uma excelente opcdo de material.

As proteinas do soro do leite s80 uma opcdo que tem sido avaliada,
principalmente, por ser um produto derivado de um residuo industrial de laticinios e de
altissima qualidade. Avaliada separada ou em combinacdo com estabilizantes, como
maltodextrina, as proteinas do soro de leite tem apresentado promissora atividade
emulsificante a revelando-se uma eficiente substdncia da qual a industria alimenticia pode
langar méo no desenvolvimento de formulagdes de emulsées (AHN; KIM; KIM, 2012).

Todavia, o produto produzido pelas diversas técnicas de encapsulacédo
estudados atualmente, precisa ser avaliado quanto a sua estabilidade oxidativa e avaliar o
quanto o processo protege o género alimenticio que € instavel. Isso deve ser realizado,
principalmente, porque um 6leo comestivel pode ser retido em diversas matrizes homo ou
heterogéneas que fornecerdo caracteristicas diferentes quanto a capacidade de liberacdo do
conteudo e a interacdo dessas microcapsulas na matriz alimenticia onde se planeja incorporéa-
las.

Uma técnica de estresse oxidativo amplamente encontrada na literatura que é
aplicada em sistema encapsulados é a térmica na qual o produto ou o p6 de microcapsula sdo
armazenados sob uma determinada temperatura e mantidos por periodo de tempo (AHN;
KIM; KIM, et al.,, 2012; COMUNIAN et al.,, 2011; FRASCARELI et al., 2012;
POLAVARAPU et al., 2011; ROCHA; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2011). Todavia,
existem poucos estudos que avaliaram o potencial protetor de microcapsulas frente a
condicdes de estresses fotoxidativo (SANTOS, 2003; WAGNER; WARTHESEN, 1995).
Condicdes de luz também sdo fatores promotores das reacGes de oxidacdo e que sédo
encontradas nos locais de distribuicdo de géneros alimenticios, como hipermercados e
emporios, somados a reflexdo da luz obtida nas superficies metalicas e espelhadas presentes

nesses locais.
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A determinacdo das isotermas de sorcdo de agua (Aw) e da temperatura de
transicdo vitrea dos pos de microcdpsulas sdo as propriedades mais avaliadas quanto a
estabilidade oxidativa de microencapsulados encontradas nos mais recentes estudos
publicados sobre a estabilidade desses produtos (CARTER; SCHMIDT, 2012; RASCON et
al., 2011; SILVA et al., 2012; TONON et al., 2009). A preocupacdo em determinar o
conteudo de &gua esta associada ao importante papel que esse importante constituinte dos
alimentos desempenha nos processos oxidativos. A agua é o solvente necessario para que
ocorram as reagdes de degradacdo dos lipidios e outros produtos e fornece meio para que
ocorra a difusdo do oxigénio. Produtos armazenados em altas atividades de agua apresentam
relevantes valores de mobilidade molecular e de coeficiente de difusdo, consequentemente,
acentuada velocidade de processos oxidativos (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE,
2002).

A temperatura de transicdo vitrea (Tgy) € definida como a temperatura em que
materiais amorfos mudam do estado vitreo para 0 gomoso. Temperaturas acima da Tg
mudancas ocorrem: aumenta do volume livre e do calor especifico, diminuigdo da viscosidade
aparente, entre outras alteracfes. O aumento do volume livre associado a altos contetdos de
agua é uma condicdo favoravel para reacGes de oxidacdo porque tais condi¢bes fornecem
mobilidade molecular e difusdo de oxigénio. Além dos processos oxidativos, essa situacdo
afeta as caracteristicas sensoriais: ocorre a agregacdo, formacgdo de pegajosidade, colapso da
microcapsulas entre outras alteracGes depreciativas que levam a perda de qualidade
(FRASCARELI et al., 2012).

O objetivo desse estudo foi avaliar a estabilidade das microcapsulas de 6leo de
pequi em concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina DE 4-7, produzidas por
atomizacéo ou “spray drying”, de forma a determinar as isotermas de sor¢édo, a temperatura de

transicdo vitrea e a estabilidade térmica por analises térmicas

MATERIAL E METODOS

1. Material

O oleo de pequi foi adquirido da Empresa Cerrado Goiano (Senador Canedo),

0 concentrado protéico de soro de leite foi gentilmente cedido pela Arla Foods e a
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maltodextrina DE4-7 adquirida da Sigma Aldrich (Brasil). O concentrado de soro de leite foi
caracterizado quanto aos teores de umidade pelo método gravimétrico, proteina pelo método
de Kjedahl e a lactose pelo método Fenol-Sulfurico. O 6leo de pequi foi caracterizado quanto
ao perfil de ésteres de &cidos graxos por cromatografia gasosa antes do processo de producgao

das microcapsulas.

2. Delineamento Experimental

O estudo da estabilidade oxidativa das microcapsulas de 6leo de pequi obtidas por
spray drying proposto nesse trabalho foi conduzido no Laboratorio de PD&I de Bioprodutos,
Laboratorio de Pesquisas de Produtos Naturais (LPPN), da Faculdade de Farmacia/UFG e no
Departamento de Engenharia de Alimentos, Escola de Agronomia e Engenharia de
Alimentos/UFG. A Figura 1 apresenta o fluxograma esquematico do estudo de da estabilidade
oxidativa das microcapsulas de 6leo de pequi proposto para este trabalho.

Oleo de pequi

Preparo da Emulsao
(Condicao Capitulo 3)

Secagem da Emulsao:
Spray drying

Isotermas de sor¢éo

Andlises Térmicas:
DSC e DTG/TG

Figura 12 - Fluxograma do estudo de estabilidade oxidativa das microcapsulas de 6leo de pequi por spray
drying em concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina DE 4-7.
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3. Métodos

3.1. Preparo da Emulséo
Informacdes sobre o processo de preparo da emulséo estdo protegidas pelo

pedido de Patente para preservacgdo do sigilo da tecnologia desenvolvida.

3.2. Processo de producdo das microcédpsulas por spray drying
Informacdes a cerca do processo de microencapsulacdo, especificamente, das

condicdes do processo de secagem por atomizacao, estdo protegidas pelo pedido de patente.

3.3. Determinacéo das Isotermas de Sorcao

As isotermas de sorcdo das microcapsulas de Oleo de pequi foram
determinadas em um gerador de isotermas (modelo Aquasorp, marca Decagon, Deivis, EUA)
com o auxilio do programa SorpTrac Software versdo 1.14. As isotermas de adsorcdo e
dessorcdo foram realizadas com o fluxo de ar igual a 300mL.min? e sob condicdo
temperaturas controladas. O intervalo de atividade de dgua estabelecido para a determinacéao
das isotermas de sorcao das microcapsulas de 6leo de pequi foi de 0,1 a 0,85, sendo realizado
para trés temperaturas: 20°C, 30°C e 40°C. Os modelos matematicos usados para o ajuste das
isotermas do p6s de microcapsula de 6leo de pequi foram 0 GAB, BET, BRUNAUER, Oswin
e Peleg. Antes ao inicio dos ensaios, a umidade do p6s de microcapsula foi determinada pelo

método gravimétrico em estufa a 105°C até peso constante, em triplicata.

3.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A avaliacdo calorimétrica da microcapsula de dleo de pequi foi realizada em
calorimetro exploratoria diferencial (modelo DSC 882°, marca Mettler Toledo), controlado
pelo software Star® SW versdo 10.0. O instrumento foi calibrado por indium (ponto de fuséo =
-157,06°C, entalpia de fusdo = 218,58J.g7%). O material de referéncia foi o cadinho de «-
alumina vazio com tampa. A microcapsula 6leo de pequi (2,5-3,5mg) foi pesada em cadinhos
de aluminio e a curva de cristalizacdo do 6leo obtido. Inicialmente a temperatura da amostra
de microcépsula foi reduzida para -70°C a taxa de congelamento de 2°C.min™ em seguida sob
uma a taxa de aquecimento de 10°C.min™ a amostra foi aquecida até a temperatura de 250°C

O nitrogénio seco foi injetado na célula do calorimetro sob a taxa de fluxo igual a 50cm3.min
1
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3.5. Termogravimetria (TG)/ Derivada Termogravimetria (DTG)
As curvas de estabilidade térmica TG/DTG foram obtidas usando equipamento
(modelo TG/SDTA 851°, marca Mettler Toledo). microcapsula de 6leo de pequi (7+0,5mg)
foi pesado em cadinhos de aluminio e foi aquecido de 25°C até 650°C sob uma taxa de
aguecimento de 10°C.min™. As analises foram realizadas utilizando duas atmosferas

dinamicas: nitrogénio e ar atmosférico com vazao de 50mL.min™.

4. Analises

4.1. Determinacdo do perfil ésteres de &cidos graxos do 6leo de pequi

O processo de transesterificacdo do Oleo pequi foi realizado segundo a
metodologia descrito por Antoniosi Filho (1995) que adaptou para microescala o método
anteriormente descrito por Hartmam e Lago (1973). A amostra foi pesada (35,0+0,5mg) em
tubos de ensaio e foi adicionado 0,5mL de solucdo metandlica de NaOH 0,5 molar, em
seguida, aqueceu-se em banho maria a 90°C por 10 (dez) minutos. Realizou-se resfriamento
dos tubos em banho de gelo e, apds, foi acrescentado 1,5mL da mistura esterificante,
conduzindo novamente ao aquecimento por mais 10 (dez) minutos, seguido de resfriamento
em banho de gelo. Foram acrescentados aos tubos resfriados 5mL de n-heptano e 10mL de
agua destilada e deixados em repouso para separacdo de fase, sendo a fase orgéanica
(heptéanica) contendo os ésteres analisada por cromatografica (GC-FID).

A andlise de composicdo FAME do O6leo de pequi foi realizada por
cromatografia gasosa (Agilent Technologies 7890A, Palo Alto, EUA) com deteccdo FID e
injetor Split/splitless. A coluna capilar empregada foi a de silica fundida DB-WAX 30m X
0,25mm x 0,25um; a temperatura do forno usada foi de 70°C a 240°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™ e, inicialmente, mantida a 240°C por 13 minutos e,
posteriormente, houve aquecimento a uma taxa de 5° C.min™* até que fosse atingido 250°C e a
temperatura do injetor mantida sob 310°C. Os cromatogramas foram obtidos mediante a
injecdo no modo Split no volume de 2pL na razdo de 10:1. A temperatura do detector foi de

310°C e os gases de arraste e auxiliar foram o hidrogénio 5.0 e o nitrogénio, respectivamente.
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4.2. Modelagem matematica das isotermas de sorcao
As isotermas de adsor¢do das microcapsulas de 6leo de pequi foram ajustadas
por modelos matematicos baseando em critérios empiricos e/ou tedricos que sao relatados na
literatura e, mais utilizados para ajustes matematicos de isotermas obtidos para microcapsulas
(FRASCARELI et al. 2012; TONON et al., 2009).
O modelo Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) é o mais comumente usado

(Eq. 1) para o ajuste dos dados de umidade de equilibrio (Xe):

XmCeapKeapaw

Xe = |(1 — Kgagaw)(1 + Kgap(Coap — Day,)]

Equacao 1

Onde: Xy, é a umidade da monocamada (g de agua por g de s6lidos), Ceas €
Kcag S0 constantes do modelo de GAB e a,, € a atividade de agua.

O modelo classico Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al. 4
1938) é largamente usado (Eq. 2) para o ajuste da umidade de equilibrio (X¢) alcancada na
adsorcdo de agua de produtos alimenticios e, inclusive, das microcapsulas de o6leos
alimenticios. E um modelo de 2 pardmetros que assume a condensagio de um niimero infinito
de n camadas da fase de vapor dentro da superficie adsorvente. Todavia, esse modelo nao é

adequado para produtos que apresentem atividades de agua acima de 0,5.

XmCperaw
(1 —ay)(+ (Cgpr — Day,)]

Xe = Equacao 2

Onde: X, é a umidade da monocamada (g de agua por g de solidos), Cget €
constante do modelo de BET e a,, € a atividade de agua.

O modelo publicado em seu artigo original de Brunauer et al. (1938) é o
resultado da derivada de um modelo modificado de 3 pardmetros (Eq. 3), considerando um
numero limitados de camadas de adsor¢do de agua e permitindo que seja utilizado para
modelagem de sorcdo de agua de alimentos ou produtos com limite de até 0,9 de atividade de

agua:

v — XmCprray[l =+ D(ay)" +nla,)"™]
e = 1-a)|1 - @A - Cggr)a,, — Cgpr(a,)™1]

Equacao 3
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Onde: X, € a umidade da monocamada (g de agua por g de solidos), ay €é a
atividade de agua, Cger e n sdo constantes do modelo de BET .

O modelo de Oswin (Eq. 4) é empirico e possui duas constantes:

X —A( Dw )B E 30 4
e = 1—a, quacao

Onde: aw é a atividade de agua, A eB sdo constantes do modelo de Oswin.

Os valores de umidade de equilibrio obtidos nas isotermas de sor¢do foram
modelados de acordo com os modelos citados usando o suplemento Solver do Excel (Pacote
Office 2010 Microsoft, Redmond, EUA). As curvas de isotermas de adsor¢édo e a regressao
nédo linear foram obtidas usando o software Statistica versao 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa USA,
2004). A qualidade do ajuste de cada modelo matematico foi avaliado pelo coeficiente de
determinacdo (R?) e o erro relativo (E) do ajuste de cada modelo foi determinado pela

Equacéo 6:

N
100 Xme — X
E= ~ Zl meXme me| Equacio 6
i=

Onde: Xmee Xmt S80, respectivamente, os valores das umidades de equilibrio
pratico e tedrico (g de agua por g de solidos) e N o nimero de valores determinadas em cada

isoterma de adsorcéo.
RESULTADOS E DISCUSSAO

O dleo de pequi foi caracterizado em relacdo aos ésteres metilicos (FAME) e a
quantificacdo € apresentada pela Tabela 1. Assim como relatado na literatura, o 6leo de pequi
utilizado para a microencapsulacdo apresentou maior quantidade dos acidos oléico e de
palmitico (RODRIGUES, 2011; RIBEIRO, 2010; AQUINO, 2007), perfil que o torna um

alimento saudavel para consumo.
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Tabela 1 - Esteres metilicos de &cidos graxos do 6leo de pequi

Esteres metilicos Teor (%)
Palmitico C16:0 32,5
Palmitoléico C16:1 0,8
Esteérico C18:0 0,9
Oléico C18:1 55,8
Linoléico C18:2 8,9
Linolénico C18:3 1,1

Somado ao perfil de acidos graxos, é de suma importancia acrescentar que o
6leo de pequi pode ser considerado uma opcéo de fonte alimenticia de B-caroteno. O teor de
B-caroteno 6leo de pequi microencapsulado em WPC e maltodextrina era de 298,65g.g™ de

6leo de pequi.

1. Isotermas de sorcéo

A Figura 2 apresenta as curvas de isotermas de adsorcdo de umidade do pé de
microcapsulas de 6leo de pequi em concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina DE
4-7 determinadas nas temperaturas de 20°C, 30°C e 40°C. Avaliando as isotermas da
microcapsula de Oleo pequi, verifica-se que o comportamento de adsorcdo do po de
microcapsula de 6leo de pequi é semelhante sob os niveis de temperaturas estudados, em
funcdo da sobreposicdo que ha entre as curvas. Entretanto, observa-se que ha uma ligeira
tendéncia de maior capacidade de absorcdo de agua pelo pé de microcapsula com o aumento
da temperatura entre os intervalos de Aw de 0,4 a 0,6. Esse aumento da adsor¢do tambem foi
observado nas microcapsulas de 3-caroteno e amido de pinhdo (SPADA et al., 2013).
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Figura 13 - Isotermas de adsorcéo de &gua das microcapsulas de dleo de pequi em concentrado proteico de soro
de leite e maltodextrina determinadas a 20°C, 30°C e 40°C.

A Tabela 2 apresenta os parametros dos ajustes dos modelos de isotermas das
microcapsulas de 6leo de pequi, coeficientes de correlacdo e os erros médios. Analisando 0s
coeficientes de correlacdo (R?) verifica-se que os modelos ajustam se bem as isotermas de
adsorcdo das microcapsulas de 6leo de pequi nas temperaturas estudadas porque todos os
valores ficaram maiores que 0,99. Todavia, considerando o menor valor do erro medio
relativo (E), o modelo GAB foi 0 que melhor se ajustou para as isotermas de adsor¢do do pd
de microcapsula nas temperaturas de 20°C e 30°C. O modelo de Oswin foi o que melhor se
ajustou para a isoterma obtida na temperatura de 40°C, em funcdo do menor erro em
comparacgédo aos outros modelos.

O contetdo de umidade na monocamada (Xn,) mensurado para o p6 de
microcapsulas na temperatura de 20°C foi maior pelo modelo de GAB e, nas temperaturas de
30°C e 40°C pelo modelo de BET de dois parametros.

Comparando os modelos de BET e Brunauer et al. (1938), observa-se que o
modelo com trés parametros é o que melhor se ajusta as trés isotermas de adsorcao do po de
microcépsula de 6leo de pequi em fungéo do alto R2 e do baixo erro médio relativo do modelo

de Brunauer et al. (1938) frente aos valores do BET.
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Tabela 2 - Pardmetros dos ajustes dos modelos isotermas de adsorcdo das microcapsulas de 6leo de pequi, 0s
coeficientes de correlacdo (R?) e os erros médios relativos (%E).

UMIDADE (g/g)

Modelo Parametro 50°C 30°C 20°C
Xm 0,4423 0,3739 0,3988
Cons 0,200 0,2656 0,2931
GAB Keas 0,5370 0,5148 0,4805
R2 0,9994 0,9996 0,9998
E(%) 5,0233 3,2507 3,3223
Xm 0,2497 0,5003 0,5057
BET (2 Parametros) CgeT 0,2583 0,1541 0,1552
R2 0,986 0,9909 0,9912
E(%) 7,0689 4,3362 3,4374
Xm 0,1026 0,2322 0,4644
Ceer 0,5177 0,2834 0,1668
Brunauer et al. (1938) n 12,613 17,563 31,331
R2 0,9932 0,9989 0,9944
E(%) 5,5646 3,9109 3,4317
Oswin A 0,0594 00671  0,0678
B 0,4946 0,3901 0,3965
R2 0,9939 0,0964 0,9965
E(%) 6,1316 3,3754 3,0783

A Figura 3 apresenta isoterma de adsorcdo de agua com os valores praticos e
os tedricos na temperatura de 20°C, quanto as isotermas obtidas nas temperaturas de 30°C e
40°C estdo no Anexo C. Analisando as curvas de isotermas, observa-se que as isotermas de
adsorcdo das microcapsulas de 6leo de pequi nas trés temperaturas citadas apresentam tipico
formato sigmoide (Tipo Il), segundo a classificacdo de BET (AL-MUHTASEB; MCMINN;
MAGEE, 2002). O formato verificado para as isotermas de adsor¢do das microcapsulas
também foi observado para microcapsulas de B-caroteno e amido de pinhdo (SPADA et al.,
2013) e de 6leo de café e isolado protéico de soro de leite e maltodextrina (FRASCARELI et
al., 2012). A sobreposicdo das curvas de isotermas tedricas sobre a curva experimental mostra
que a determinacdo do comportamento de sor¢cdo de umidade pelo gerador de isotermas
fornece melhores resultados em funcdo da quantidade de pontos (Aw, Xy), logo, o erro
produzido é minimizado ao contrario da técnica gravimétrica que pode conduzir ao acumulo

sucessivo de erros durante o experimento.
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Figura 14 - Isotermas de adsorcdo do p6d de microcapsulas de 6leo de pequi para os modelos GAB, BET,
BRUNAUER e OSWIN a 20°C.

Frascareli et al. (2012a) e Tonon (et al. 2009) estudaram isotermas de adsorcéo
pela técnica gravimétrica e realizaram a verificacdo dos aspectos fisicos das microcapsulas
durante o experimento, relatando pegajosidade e pds molhados, caracteristica de observacédo
que ndo pode ser realizada empregando o gerador de isotermas em funcdo da andlise ser
continua. Esses autores relataram que os p6s de microcapsula de 6éleo de café em isolado
protéico de soro de leite e maltodextrina (FRASCARELI et al., 2012) e de suco de agai
atomizado com maltodextrina DE10 (TONON et al., 2009) apresentaram pegajosidade,

aglomeracdo e escurecimento em umidades relativas elevadas.

2. Ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise DSC exibe utilidade para determinacdo de mudancas de estado
fisico, como cristalizacdo ou fusdo. A metodologia é amplamente utilizada em estudos de
estabilidade de microcapsulas para determinacdo do intervalo de temperatura onde ocorre a
transicdo vitrea e, assim, determinar as temperaturas de armazenamento onde ndo ocorre
instabilidade oxidativa.

A Figura 4 apresenta as curvas DSC da microcapsula do 6leo de pequi e de
seus materiais de parede separados. Avaliando as curvas DSC podemos observar que entre 0s

trés materiais analisados, observou-se que h& uma transicdo endotérmica em comum, com
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temperaturas girando em torno de To, =30°C, Teng=140°C e Tie=80°C. Tal transicdo
endotérmica pode ser associada a perda de agua presente na microcapsula de 6leo de pequi e
nos seus materiais de revestimento. Para que tal transicdo do WPC ocorresse, verificou-se que
foi necessario maior quantidade de energia para que houvesse a mudanca de fase, aspecto que
pode ser observado na posicéo do pico endotérmico. Além da evaporagédo da agua presente no
material, a maior quantidade energética pode ser justificada pela degradacdo protéica que
ocorre no mesmo intervalo de temperaturas da evaporagdo da agua.

A curva de DSC da microcapsula apresenta uma transi¢cdo endotérmica com
Ton =-22,5°C e Teng =-2,5°C, semelhante a uma transicdo vitrea observada na literatura. A
presenca das outras transicdes sequenciais a que sugere ser uma transicdo vitrea, dificulta a
afirmacgédo contundente de que fato seja uma. Conforme observado na literatura, a linha que
desenha a curva DSC ap6s uma transicao vitrea ndo retoma o nivel energético da linha base, e
nesse estudo, observa-se que apds a transicdo endotérmica em duvida, outras transicdes

ocorrem e a linha ultrapassa a nivel energético base.

exo

e MD DE 4.7
-== WPC
—— Microcapsula

Energia (mW)

Temperatura (°C) / Tempo (min)

Figura 15 - Curvas DSC da microcapsula de 6leo de pequi, do concentrado protéico de soro de leite (WPC) e da
maltodextrina (MD DE 4-7).

Diante da duvida, considera-se que é uma possivel transicdo vitrea da
microcapsula de 6leo de pequi com Tg, =-22,5°C e Teng =-2,5°C. Sabendo que a transicéo
vitrea esta diretamente relacionada a estabilidade oxidativa dos alimentos, a microcapsula de
6leo de pequi desenvolvida nesse estudo ndo pode ser congelada porque durante o processo de
descongelamento ocorrera transicdo vitrea e processos oxidativos ocorrerdo conduzindo a
deterioracdo do alimento. Ou seja, aconselha-se que a microcdpsula de 6leo de pequi

desenvolvida deva ser armazenada sob temperaturas girando entre 20°C e 30°C.
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3. Termogravimetria (TG) / DerivadaTermogravimetria (DTG)

A estabilidade térmica do p6 de microcapsula de éleo de pequi em WPC e
maltodextrina foi avaliada por Termogravimetria (TG) e Figura 5 apresenta as curvas
TG/DTG do p6 obtidas em condicGes de ar atmosférico. Analisando as curvas de estabilidades
do po, verifica-se que o produto alimenticio desenvolvido exibe estabilidade térmica até a
temperatura de 180°C e apds essa temperatura ocorre drastica decomposicdo do material. A
decomposicdo do p6 de microcapsula de 6leo de pequi sob condicdes de ar atmosférico ocorre
em 5 etapas. A primeira etapa ocorre com Tpic01=60°C e € relacionada a perda de agua e a
desnaturacdo das proteinas do WPC que constituem o revestimento da microcapsula. Apds a
temperatura de 180°C ocorre a segunda etapa de decomposic¢éo cujo pico tem Tic2=300°C e
acontece degradacao dos acucares e carboidratos presentes no revestimento da microcapsula;
a degradacdo dos acidos graxos insaturados, carotendides e compostos volateis ocorrem na
terceira etapa de decomposicdo que apresenta Tpic03=375°C; a quarta etapa de decomposicéao
apresenta Tpices=500°C acontece a decomposicdo dos acidos graxos saturados e a quinta etapa
de decomposigéo apresenta Tpicos=600°C corresponde a decomposi¢éo dos produtos oriundos
do processo de oxidacdo (GARCIA et al., 2007).

m= 73462 mg

Massa (mg)

Temperatura (°C) / Tempo (min)

Figura 16 - Curva de estabilidade térmica TG/DTG do p6 de microcépsulas de dleo de pequi em WPC e
maltodextrina.

A fim de verificar e comprovar as etapas de decomposi¢do da microcapsula de

6leo de pequi, a Figura 6 apresenta as curvas de estabilidade térmica do concentrado protéico
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de soro de leite e da maltodextrina DE 4-7. O concentrado protéico de soro de leite (WPC)
apresenta estabilidade térmica abaixo da temperatura de 160°C e a sua decomposicdo
acontece em cinco etapas (Figura 6A). A primeira etapa de decomposicdo é a mesma
observada na analise da microcdpsula de 6leo de pequi e é atribuida & perda de agua e
desnaturacdo proteica. A oscilacdo ou ruido observado na curva DTG do WPC ¢ atribuida ao
comportamento da amostra durante a realizagdo da analise que “ebule” sobre o cadinho

gerando os picos que alteram os valores de massa registrados na balanga do equipamento.
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Figura 17 - Curvas de estabilidade térmica TG/DTG do concentrado protéico de soro de leite (A) e da
maltodextrina DE4-7 (B).

A maltodextrina DE 4-7 apresenta estabilidade térmica abaixo da temperatura

de 230°C e a sua decomposicdo acontece em trés etapas (Figura 6B). A primeira etapa de
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decomposicdo é atribuida a perda de agua e a segunda etapa de decomposicao a degradacao

das cadeias poliméricas de carboidratos.

CONCLUSAO

As conclusdes desse estudo foram:

As isotermas de adsor¢do do pd de microcapsula de 6leo de pequi em
concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina apresenta ligeira
influéncia da temperatura, de modo que o aumento conduz a maior
capacidade de absorcdo de umidade no intervalo 0,4<Aw>0,6 ;

O modelo de GAB é o melhor que ajusta se as isotermas de adsor¢ao nas
temperaturas de 20°C e 30°C e o0 modelo de Oswin é melhor para isoterma
determinada em 40°C;

A umidade da monocamada prevista pelo modelo de GAB é maior
(0,4423) em 20 °C e nas temperaturas de 30 °C (0,5003) e 40°C (0,5057)
prevista pelo modelo de BET com 2 parametros;

O pbé de microcépsulas de dleo de pequi apresenta duas transicoes
endotérmicas, sendo uma a transicdo vitrea que ocorre na faixa de
temperaturas (Ton= -22,5°C e Teg= -2,5°C) abaixo do ponto de
congelamento da agua, sugerindo que o produto desenvolvido ndo possa
ser armazenado sob temperaturas de congelamento;

As microcapsulas de 6leo de pequi apresentam estabilidade térmica até
temperatura de 180°C e apds essa temperatura ocorre drastica
decomposic¢édo do material.
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CONCLUSAO GERAL

As conclusoes gerais deste estudo foram:

O 6leo de pequi apresenta perfil de acidos graxos monoinsaturados,
com destaque pra o acido oléico com teor de 55% e caracteristicas para
ser uma fonte de B-caroteno, funcdo da quantidade determinada para
esse alimento;

O 6leo de pequi pode sofrer alteracdes indesejaveis sob armazenamento
fora do abrigo da luz, sugerindo que o envase seja feito em embalagem
que fornece protecéo frente a luz;

O o6leo de pequi apresenta estabilidade térmica podendo sofrer
processos onde a temperatura maxima de 225 °C;

O processo de retencdo em microparticulas de 6leo de pequi em
concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina pela técnica de
atomizacao € de facil execucdo operacional;

Em funcdo da quantidade de variaveis envolvidas no processo de
secagem por “spray drying”, ¢ importante realizar estudos de processos
de producéo de microcapsulas.

A temperatura de entrada do ar de secagem e a pressdo de atomizagdo
apresentam efeito negativo significativo sobre rendimento de processo
e eficiéncia de encapsulacéo;

As microparticulas de 6leo de pequi em concentrado protéico de soro
de leite e maltodextrina apresentam formato esférico e a superficie é
livre de poros, 0 que sugere ser uma barreira para difusdo de gases;

As isotermas de adsorcdo do pd de microcapsula de éleo de pequi em
concentrado protéico de soro de leite e maltodextrina apresenta ligeira
influéncia da temperatura, de modo que o aumento conduz a maior
capacidade de absorcdo de umidade no intervalo 0,4<Aw>0,6 ;

O modelo de GAB é o melhor que ajusta se as isotermas de adsor¢do
nas temperaturas de 20°C e 30°C e o modelo de Oswin é melhor para
isoterma determinada em 40°C;

O pd de microcapsulas de 6leo de pequi apresenta duas transigdes

endotérmicas, sendo uma a transi¢cdo vitrea que ocorre na faixa de
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temperaturas (Ton= -22,5°C e Tor = -2,5°C) abaixo do ponto de
congelamento da &gua, sugerindo que o produto desenvolvido nédo
possa ser armazenado sob temperaturas de congelamento;

As microcapsulas de 6leo de pequi apresentam estabilidade térmica até
temperatura de 180°C e apds essa temperatura ocorre drastica
decomposicédo do material.

Visto que o 6leo de pequi € um produto dotado de caracteristicas
interessantes (perfil de &cidos graxos monoinsaturados e carotenoides)
para a inddstria, € de suma importancia que sejam realizados mais
estudos de microencapsulacdo com outras técnicas de retengdo e outros
materiais de revestimento, para seja alcangcado um derivado do pequi de
consideravel valor agregado e que seja um possivel ingrediente para as

industrias alimenticias, farmacéutica e de cosméticos.



ANEXO A

Imagens das emulsdes estudadas foram omitidas porque compdem os dados contidas na
Patente que protege a Tecnologia desenvolvida
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Figura 18 - Isotermas de adsorcdo do pé de microcapsulas de 6leo de pequi para os modelos GAB, BET,
BRUNAUER e OSWIN a 30°C.
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Figura 19 - Isoterma de adsorcdo do pé de microcapsulas de éleo de pequi para os modelos GAB, BET,
BRUNAUER e OSWIN a 40°C.



