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RESUMO

No processamento do café sollvel as etapas de concentracdo do extrato aquoso
por evaporacao ou sublimacdo geram aguas residuais contendo grande parte dos
aromas presentes no café torrado e moido. Estes efluentes apresentam um
aroma intenso e caracteristico da bebida, em especial quando é obtido por
sublimacdo. O objetivo deste trabalho foi avaliar, utilizando os processos de
pervaporacdo e microencapsulacao por spray drying, a composicao volatil do
efluente aguoso gerado nas etapas de concentracdo da linha de producédo de café
solavel. Para recuperacdo de aromas pelo processo de pervaporacdo e para a
microencapsulacdo destes analitos, foram utilizadas amostras do efluente aquoso
gerado no processamento de café soliavel. Como agentes carreadores
selecionou-se amidos ou amidos modificados (maltodextrina, HI-CAP®100 e
Capsul®). Os ensaios de pervaporacdo foram conduzidos em sistema de escala
laboratorial, membrana PDMS com zedlitas. A composi¢ado volatil das amostras
de pervaporacdo e a estabilidade dos compostos volateis, no periodo de
armazenamento das microcapsulas (0 a 100 dias), foram avaliadas por HS-
MEFS-CG-EM, com fibra de recobrimento DVB/CAR/PDMS. A identificacdo dos
compostos volateis foi feita por comparacdo dos espectros de massas com os da
biblioteca NIST. O processo de encapsulacdo foi realizado em um secador
laboratorial (mini spray dryer). As microcdpsulas obtidas foram caracterizadas
pela umidade, densidade aparente, higroscopicidade, solubilidade e microscopia
eletrbnica de varredura. A técnica de pervaporacado permitiu uma concentracao
dos compostos de aroma caracteristicos de café torrado, com melhor condi¢céo de
processo registrada a 35 °C. Na avaliacdo da estabilidade dos volateis, os
resultados mais satisfatérios foram registrados para o Hicap® e Capsul®, os quais
favoreceram a estabilidade dos compostos volateis no periodo avaliado. As
técnicas de pervaporacdo, para remocdo parcial de agua do efluente aquoso,
associada a técnica de micro encapsulamento por spray dryer tem grande
potencial para recuperar compostos de interesse industrial e, adicionalmente,
remover produtos indesejados presentes no efluente aguoso possibilitando o
reuso da agua de processo.

Palavras chave: efluente da industria de alimentos, pervaporacéao,
microencapsulacao, aroma de cafe.



ABSTRACT

In soluble coffee processing, the steps to aqueous extract concentration by
evaporation or sublimation generate wastewater containing the major flavorings
present in the roasted and ground coffee. Such effluents contains an intense flavor
characteristic of the beverage, in particular when obtained by sublimation. The
objective of this study was to evaluate the volatile composition of the wastewater
generated in the soluble coffee production in the water romoval stages, by
pervaporation or microencapsulation by spray drying. For the aroma recovery,
pervaporation and microencapsulation were carried out using an industrial effluent
from soluble coffee processing. Were used as carrier agents modified starch,
maltodextrin, Hicap®100 and Capsul®. The pervaporation tests were carried out in
laboratory scale using PDMS membrane with zeolites. The encapsulation process
was carried out in a laboratory scale spray dryer. The obtained microcapsules
were characterized by moisture, bulk density, hygroscopicity, solubility and
scanning electron microscopy. The pervaporation of volatile composition samples
and stability of the VOC in the storage time (0 to 100 days) of the microcapsules
were measured by HS-SPME-GC-MS, coating fiber with DVB/CAR/PDMS. The
volatile compounds identification was determined by comparison of the mass
spectra with the NIST library. The pervaporation technique enables to achieve
roasted coffee aroma concentration in the products with better process condition
recorded at 35 °C. In evaluating the volatiles stability, more satisfactory results
occur with Hicap® and Capsul®. The pervaporation techniques for water partial
removal from the effluents associated with the micro-encapsulation by spray
drying has great potential for recovering compounds of industrial interest.
Additionally, remove unwanted compounds in the aqueous effluent, allowing the

reuse of process water.

Keywords: food industry wastewater, pervaporation, microencapsulation, coffee

aroma
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1. INTRODUCAO

O café soluvel e o grao torrado e moido sdo os principais produtos da

cadeia agroindustrial do café.

No cenario atual, o café soluvel ou instantaneo se tornou uma
alternativa conveniente para o consumo diario. No entanto, as perdas de
compostos organicos volateis, responsaveis pelo aroma, durante as etapas de
extragdo, evaporacdo e secagem, ocasionam uma reducdo importante na

qualidade sensorial do café.

Para a producdo do café soluvel, as técnicas de spray drying ou
liofiizacdo s&o as mais utilizadas pelas empresas de grande porte. Nestes
casos, as etapas de concentracdo do extrato aquoso por evaporagdo ou
sublimacdo geram aguas residuais contendo parte dos aromas presentes no
café torrado e moido. Esse efluente aquoso apresenta um aroma intenso e

caracteristico da bebida, em especial quando é obtido por sublimagéo.

Nas ultimas décadas, o reuso da agua de producéo e a recuperacao de
compostos bioativos descartado no efluente aquoso do processamento, passou
a ser uma das metas principais da industria de solliveis bem como de todo
setor da agroindustria. Por sua vez, a reutilizacdo dos efluentes aquosos
(dguas aromatizadas) estd ainda restrita as areas de P&D (Pesquisa e
Desenvolvimento) das empresas de grande porte. Estas tém como meta
principal a recuperacdo dos compostos volateis, transferidos para o efluente
aguoso por acao do calor, visando a aplicacdo dos mesmos na linha de
producdo. A adocdo em escala industrial destas técnicas permitira a obtengéo
de um produto de melhor qualidade bem como a minimizagdo dos impactos
ambientais. Comprovadamente, o perfil de volateis do café soluvel é muito
pobre se comparado a composicdo do grédo e tem sido um dos principais

entraves para ampliar seu consumo entre os apreciadores da bebida.

A aceitacdo pelo consumidor de um produto alimenticio esta
diretamente relacionada a sua qualidade sensorial que por sua vez tem no

aroma o atributo de maior impacto.



Para a industria de aromas, o principal desafio tem sido garantir que
suas esséncias aromatizantes sejam preservadas, uma vez que a grande
maioria destes compostos nao apresentam boa estabilidade quando expostos a

fatores externos, em especial em temperaturas elevadas.

Visando recuperar e preservar oS compostos volateis de origem
natural, o processo de microencapsulacdo vem sendo amplamente
recomendado. Na industria de alimentos a finalidade basica da
microencapsulacédo é preservar os ingredientes encapsulados, evitando, desta
forma, sua oxidacdo quimica e/ou preservando-os de alteracGes indesejadas
promovidas pela exposicdo ao meio ambiente. Adicionalmente, esta técnica
garante o retardamento da evaporacdo de nucleos volateis (THIES, 1994). A
técnica de microencapsulacdo mais utilizada na industria de alimentos é a de
secagem por atomizacao (spray drying), por ser considerada um processo
econdmico e flexivel, realizado em um equipamento de facil acesso e que
resulta em microparticulas com caracteristicas fisicas e estabilidade

apropriadas para armazenamento e consumo (GHARSALLAQUI, 2007).

Recentemente, o0 processo de pervaporacdo vem sendo avaliado em
Programas de P&D nas industrias de médio e grande porte, como uma
alternativa consistente para recuperacdo de compostos naturais de aroma
perdidos nas etapas de remocdo de dgua em processos agroindustriais. O uso
apropriado de membranas com propriedades termodinamicas especificas

permitira concentrar e selecionar compostos volateis de interesse industrial.

A MEFS (Microextracdo em fase soélida) € uma técnica analitica
moderna e se tornou uma ferramenta rapida e confiavel para identificar e
avaliar o comportamento de compostos organicos volateis em meio aguoso.
Esta técnica proporciona uma elevada adsorcdo destes compostos na
microfibra contendo a fase estacionaria sendo, portanto, uma das mais
recomendadas para andlise de rastreio destes analitos quando dissolvidos em
meio aquoso (PEREIRA et al, 2011; ROBERTS, 2000). Por sua vez, a
pervaporacdo pode se tornar, em breve, uma tecnologia potencial para
concentrar solugdes organicas diluidas e, consequentemente, indicada para o

tratamento de aguas residuais da producéo de bebidas.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a composicao volatil do efluente aquoso gerado nas etapas de
concentracdo da linha de producéo de café solluvel, utilizando os processos de

pervaporacao e microencapsulacéo por spray drying.

2.2 Objetivos especificos

= Obter, variando-se a temperatura do processo, esséncias naturais
de café por pervaporacao;

= produzir microencapsulados por spray drying, utilizando diferentes
agentes encapsulantes;

» identificar os compostos volateis presentes no concentrado obtido
pelo processo de pervaporacao e nos pos microencapsulados;

= avaliar o efeito da temperatura no perfil de volateis das diferentes
correntes do processo de pervaporacdo, usando andlise estatistica
multivariada;

= determinar as propriedades fisicas dos pés microencapsulados;

= determinar o tempo de vida média e a estabilidade das
microcapsulas;

= avaliar o efeito do material de parede na qualidade das

microcapsulas obtidas por spray drying;



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 O café

No agronegocio brasileiro a producdo de café se destaca como
commodity, desempenhando um importante papel na economia brasileira,
criando uma cadeia de geracdo de renda e emprego, visto que o Brasil € o
maior produtor e exportador de café (ABIC, 2014).

Mundialmente o Brasil é considerado o maior e mais importante
produtor de café, com uma diversidade de regides produtoras, variedade na
qualidade do café, e diversos modelos tecnolégicos de producdo (SAES,
NAKAZONE, 2002). Além disso, o pais é o segundo maior consumidor de café
do mundo, conta com uma cadeia produtiva competitiva em que o0s
exportadores operam com eficiéncia, por meio de modernos instrumentos de
comercializacdo, e a estrutura logistica se destaca no ambito internacional
(MAPA, 2009).

Pesquisas realizadas em 2011 e 2012 pela Associacdo Brasileira da
Industria do Café (ABIC) apontam que o consumo interno vem crescendo e,
atribui-se a este fato principalmente, a oferta de produtos de melhor qualidade
— por meio de selos de pureza, certificacbes, produtos premium. Diante dessa
evolucdo, percebe-se a necessidade de se investir ainda mais na qualidade do

café, que constitui um produto de grande importancia para a economia do pais.

Pertencente a familia Rubidcea e género Coffea, duas espécies
apresentam maior relevancia econémica no mercado mundial de café: Coffea
arabica e Coffea canephora, sendo conhecidas como arabica e robusta,
respectivamente. No Brasil, as principais cultivares de café arabica sédo: Mundo
Novo, Catuai e Acaia. A variedade de café robusta produzida no Brasil é a
Conillon (MATIELLO, 1991). A producdo nacional de grdos de café esta

distribuida em aproximadamente 70% de ardbica e 30% de café robusta.

As lavouras de café conillon sdo, em geral, bastante produtivas,
apresentam maior resisténcia as doencas e pragas, 0 que favorece seu custo
de producédo. Ja o cultivo do café arabica exige cuidados especiais, 0 que torna

seu preco de comercializagdo menos competitivo que o do café conillon.



As caracteristicas sensoriais da bebida de café dependem fortemente
da espécie usada no seu preparo. O café arabica confere aromas mais suaves
e adocicados, com acidez mais balanceada que a espécie conillon (ILLY e
VIANI, 2005).

Essas espécies diferem consideravelmente quanto ao preco, qualidade
e aceitacdo no consumo. A espécie arabica é a mais apreciada e de maior
valor de mercado, pois € reconhecida por produzir uma bebida de melhor
qualidade. No entanto, um sabor apreciado é obtido através da mistura, em
proporcdes diferenciadas, das duas variedades (PARLIAMENT e STAHL,
1995). Normalmente o café ardbica € utilizado em misturas para promover
melhor aroma e o robusta na contribuicdo do paladar e corpo da bebida, devido
a sua baixa acidez (CORREIA, 1990). Devido ao seu baixo custo, cafés
robusta, torrado e moido, sdo usados para adicionar notas terrosas e fendlicas

em cafés de torra intensa (PARLIAMENT e STAHL, 1995).

De acordo com a ABIC (2014), o Brasil sempre se destacou como
maior produtor e exportador de café do mundo, onde o foco principal foi
direcionado para se alcancar uma elevada produtividade na lavoura. No
entanto, a grande concorréncia no mercado internacional e o novo segmento
de cafés especiais, principalmente a partir da década de 90, estimularam a
discussédo e valorizacdo da qualidade do café pelo setor produtivo e de
comercializacdo. Como estratégias para garantir a qualidade dos cafés
brasileiros, novas técnicas agricolas foram desenvolvidas, assim como uma
maior padronizacdo em todas as etapas da cadeia produtiva do café até a sua
distribuicdo. Além da implantacdo de selos de certificacdo da qualidade do
café, um numero maior de concursos de qualidade tem sido conduzidos no
pais para selecdo de graos especiais. Esse quadro promoveu muitas lavouras

de cafés do Brasil além de difundir o consumo de cafés de alta qualidade.

A espécie conillon é a principal matéria prima utilizada na elaboracao
do café solluvel, uma vez que apresenta maiores quantidades de soélidos
solliveis que o café arabica. E também utilizado na formac&o de blends com
café arabica, o que possibilita uma reducdo no custo do produto final
(ORMOND et al., 1999; PIMENTA, 2003).



Com o avanco das pesquisas, o grdo de café conilon apresenta um
novo posicionamento no mercado com ampliacdo da sua utilizacdo pela
industria, devido ao melhoramento da qualidade do seu grédo e a agregacao de
valor ao produto. Entre os centros de pesquisa, destaca-se o CQI (Coffee
Quality Institute), um instituto internacional com fins ndo lucrativos, responséavel
pela qualidade mundial do café e pelo apoio aos seus produtores, desenvolve
inmeras pesquisas para promover o aumento na qualidade do café robusta.
Esta entidade foi responsavel por introduzir novos meétodos quantitativos e
qualitativos para a analise dos atributos sensoriais da bebida de café conilon,
semelhante ao modelo utilizado para o café arabica. A expectativa é a oferta de
treinamentos especificos, visando a formacdo de degustadores de conilon

gourmet no Brasil, México, Africa e Indonésia.

3.2 AindUstria de café soluvel

O consumo mundial da bebida de café, seja na forma sollvel ou
tradicional, € crescente. Segundo a ABIC (2013), o percentual de brasileiros

gue consome café diariamente chega a 97%.

A industria de soltvel é responsavel por cerca de 10% da exportacao
brasileira de café (CECAFE, 2014). Conforme relatorio da Secretaria de
Producdo e Agroenergia, do Ministério da Agricultura, com base em nuameros
da Secretaria de Comércio Exterior (Secex), do Ministério do Desenvolvimento,
Industria e Comeércio Exterior, no ano de 2014, os Estados Unidos foram o
principal destino do café processado brasileiro. Outros paises também tiveram
uma participacdo expressiva como Russia, Japdo, Canada, Alemanha, Sérvia,

Argentina, Cingapura e Arabia Saudita.

O crescimento constante da participacdo do café solivel no consumo
mundial de café € uma consequéncia natural e direta do processo de
urbanizacao das populacdes (SAES e NISHIJIMA, 2007).

O consumo mundial de café soluvel tem sido crescente. Esta tendéncia
de expanséo do mercado se deve principalmente pela conveniéncia, rapidez na
operacédo do soluvel e preco atraente, além das inovacdes neste segmento que

atrai inameros consumidores, como a oferta de produto organico, sustentavel,


http://www.revistacafeicultura.com.br/index.php/index.php?tipo=ler&mat=55326&receita-com-exportacao-de-cafe-soluvel-recua-13-2--ate-setembro.html

monodoses ou sachés e produto a base de café "trés em um", onde o
consumidor pode optar por um café misturado ao leite e ja adogado, ou com
chocolate (CECAFE, 2014).

A maior parcela do café brasileiro exportado segue na forma de gréo
verde (com maior representacdo do café arabica). O café processado, ainda
com numeros nado tao expressivos na exportacao, o café soluvel representa em
média de 9,4%, segundo dados do Cecafé (2014), como apresentado na
Figura 1. Estudos econdmicos sugerem gue tarifas existentes contribuem
significativamente para a reducdo da participacdo brasileira de solavel no

mercado mundial.

Figura 1. Exportacdo nacional da producéo de café em 2014.

Cafe
Robusta Café Soluvel
9.0% 9.4% Cafe To'rrado
[ e moido
0,1%

Cafe Arabica
81,5%

Fonte: Cecafé (2014).

Mundialmente, esse consumo se aproximada de 30%, principalmente
pela sua praticidade oferecida no preparo. Entre os maiores mercados dessa
bebida, pode-se destacar o Japdo, Russia e Coréia, que também sao
consumidores mais exigentes. O aumento na qualidade sensorial do produto é
um dos desafios do setor para assegurar a expansao do consumo no mercado

de soluvel.



O segmento nacional do processamento de café soluvel ainda é
constituido por um pequeno numero de empresas em funcdo de exigir uma
estrutura industrial mais complexa do que o processo convencional de
torrefacdo, do ponto de vista organizacional e tecnoldgico e,
consequentemente, maior investimento que a producdo de café torrado e
moido. Entretanto, o café sollvel apresenta maior valor agregado que o café
torrado e moido (RIBEIRO, 2005; SAES e NISHIJIMA, 2007).

A busca da melhoria da qualidade pelo café torrado e moido, o
desenvolvimento de novas tecnologias, como a recuperacdo de aromas, tem
impulsionado o setor industrial a criacdo de novos tipos de cafés sollveis, com
maior aceitacdo do consumidor, atingindo em alguns casos niveis de qualidade

préximos ao preparado de forma tradicional (GANES, 2004).

De acordo com Diban et al. (2007), o desenvolvimento e aplicacdo de
novas técnicas com o objetivo de recuperar aromas, encontra limitacbes de
ordem econdmica, ou empregam 0 uso de temperaturas elevadas, como por
exemplo, a destilacdo, que pode danificar ou alterar a qualidade do

componente de aroma.

Na figura 2 encontra-se a representacdo esquematica tipica do
processamento de café solivel. Algumas das etapas mostram as
possibilidades de recuperacdo de aromas de café e momentos da sua

reincorporacdo durante o processo.



Figura 2. Representacdo esquematica tipica do processamento de café

soluvel e linhas de recuperacao de aromas

Selecdo e blend (café
verde)
Torrefacﬁo » Café torrado
Moagem »Cafe torrado e moido
Borra de café Extracdo » Extrato liquido
Extragcéo do oOleo v
Filtragdo
Recuperacéo de
aromas il
Concentragao smmm—P> Eflyente aquOSO
Secagem por Secagem por
atomizacao liofilizagao
> Aglomeragao
v R Envase

Fonte: Adaptado pelos dados de pesquisa.
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No processamento do café solluvel, ao chegar a industria, os graos de
café verdes, ja seco e sem casca, sdo analisados em relacdo ao teor de
umidade e a qualidade de seus gréos. Posteriormente, os grdos de café sédo
submetidos a etapa de torrefacdo, que baseia-se em um complexo pirolitico
que amplia a complexidade quimica do café. Nessa etapa toda agua é
evaporada dos graos de café, com temperatura elevada até aproximadamente
180°C. A pirdlise é uma reacao quimica na qual ocorrem degradacao e sintese
de compostos simultaneamente, acompanhada da liberacdo de grande
quantidade de gas carbbnico (PIMENTA, 2003). Grande parte dessas reacdes
estd associada a reacdo de Maillard e a degradacdo de Strecker, com a
formacdo de moléculas de baixo peso molecular associadas ao aroma
(FRANCA et al., 2002). E na torrefacdo que ocorrera o desenvolvimento de
aroma além do sabor. Apoés a torrefacéo, tem inicio imediato o resfriamento dos

graos para evitar a carbonizacgéao.

Apbs a torrefacdo o café serd moido para ser transformado em um pé
homogéneo, com uma granulometria que para o café solavel deve estar na
faixa de 2 a 4 mm. Durante o processo de moagem, a maior parte de gas
carbdnico produzido durante a torrefacédo, € liberada e protege o produto contra
a acdo do oxigénio, inclusive durante o armazenamento do café moido
(ROTHFOS, 1985; FRANCA et al., 2002).

Os graos de café torrados e moidos sdo submetidos a extracdo aquosa
sob presséo a altas temperaturas de até 180°C, em percoladores, onde séo
extraidos os solidos soluveis. A recuperacdo do Oleo do café pode ser feita
antes da extragdo, prensando-se mecanicamente os graos de café e utilizando-
se gases inertes ou vapor para recuperar os compostos volateis (VARNAM e
SUTHERLAND, 1994).

A extracdo € considerada uma etapa critica do processo, pois as
temperaturas elevadas de extracdo podem ocasionar a decomposi¢ao térmica
de compostos de aroma e desencadear reacfes quimicas que provocam
alteracdes indesejaveis no aroma final do produto (VARNAM e SUTHERLAND,
1994). Antes de enviar o extrato ao estagio de concentracdo, algumas
induUstrias realizam a recuperacdo do aroma, armazenam o0 aroma na forma

condensada em condiges frias e entdo misturam com o extrato de café apds a



11

etapa de concentracdo. A coluna recuperadora também pode ser usada para
extrair aromas indesejaveis de um extrato de café altamente hidrolisado
(REVISTA CAFEICULTURA, 2010).

Outra técnica que pode ser utilizada na recuperacdo de aromas € por
injecdo de gas. Esta técnica consiste em passar uma corrente de gas de
nitrogénio pelo café em pd e o gas resultante rico em aromas é mantido em
contato com o nitrogénio liquido a -196°C, e entdo congelado. Entretanto, na
pratica, torna-se dificil operar condensadores em temperaturas baixas
suficientes para condensar os aromas, especialmente quando a pressao parcial
dos aromas € baixa (KARLSSON e TRAGARDH, 1997).

Oliveira (2007) estudou a recuperacédo dos aromas a partir do extrato
liquido para elaboracdo café solivel de uma industria brasileira, utilizando o
processo por membranas de pervaporacdo. Neste trabalho o autor concluiu
que o processo de pervaporagdo associado a técnica de microextracdo em
fase sodlida (MEFS) permite concentrar em cerca de 1000 vezes e

adicionalmente identificar os volateis presentes na bebida.

O extrato aquoso produzido € concentrado, podendo atingir até 55% de
sélidos soluveis. A etapa de concentracdo pode ser realizada em evaporadores
ou por crioconcentracdo (congelamento da agua), onde parte da agua contida
no extrato é retirada para facilitar a secagem. Posteriormente segue-se para a
desidratacdo. O concentrado pode ser comercializado na forma liquida ou em
po. O extrato concentrado liquido usualmente é utilizado para a producéao de
bebidas geladas ou refrigerantes a base de café (NOGUEIRA e TRUGO, 2003;
LIMA, 2005).

No que se refere a tecnologia de desidratacdo ou secagem, na
industria existem dois principais métodos de preparo do soluvel: liofilizacdo

(freeze-drying) e atomizacgéo (spray-drying).

Na secagem por freeze drying, o extrato concentrado € congelado a
uma temperatura de -50°C, triturado em moinhos especiais e em seguida
conduzido a uma camara de vacuo, onde ocorre a sublimacdo da agua até a
temperatura critica de fusdo. Na secagem por atomizacdo (spray-drying) o

extrato liquido de café é pulverizado em camara com fluxo de ar quente na
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forma de goticulas, transformando-as em pd, e pelo ar de ciclones séo
separadas. A liofilizacdo é considerada a melhor tecnologia de secagem, pois
reduz as perdas de compostos de aroma do extrato durante o processo de
secagem, jA nha secagem por atomizacdo parte dos componentes
aromatizantes pode ser perdida. Embora a liofilizacdo seja um processo com
custo elevado, o café processado possui qualidade superior, resultando em um
maior valor agregado (LANGRISH e FLETCHER, 2001; RATTI, 2001,
MACLEOD et al., 2006).

ApoOs a secagem o produto pode ser envasado ou seguir para a etapa
de aglomeracdo para obter o café solivel em pdé ou granulado. Na
aglomeragdo o vapor d’agua entra em contato com o p6é promovendo a
aglomeracao das particulas e diminuindo a densidade aparente (NOGUEIRA e
TRUGO, 2003; LIMA, 2005). Alguns tipos de café soluvel recebem a aplicacéo
de Oleo da borra de café, na etapa de aglomeracdo, para melhorar as
caracteristicas sensoriais do produto (LUCAS e COCERO, 2006).

O desafio de empresas de café soluveis € o de reduzir o efeito
prejudicial de perda de aroma durante a evaporacdo e secagem por
pulverizagdo nas fases de seu processamento. Como medidas para melhorar a
qualidade do café solavel, as industrias tém procurado aprimorar o seu
processamento, desde a introducédo de grdos com melhor qualidade, a reducéo
de perdas de aromas nas etapas mais drasticas de producdo, assim como a

adicdo de aromas ao produto final.

As exigéncias do produto final sdo especificas para cada mercado,
onde a qualidade, o sabor e o aroma de café soltvel variam muito de pais para
pais. Alguns mercados exigem bebidas mais fortes, enquanto outros mercados

exigem um café mais suave.

3.3 Compostos volateis tipicos do café

O aroma é conhecido como um fator determinante na qualidade do
sabor de um alimento, sendo o resultado da combinacdo de diferentes
substancias volateis, que contribuem de forma conjunta na sua percepcao,

sendo um processo dindmico de uma série de ocorréncias (PIGGOTT, 2000).
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Ele atribui sensacdes bem diferenciadas em um produto alimenticio, e é
determinante na sua aceitagdo ou rejeicao pelo consumidor (MESTRES et al.,
2000).

A maioria dos aromas naturais resulta de misturas de substancias
quimicas, apresentando estruturas de varios grupos funcionais, encontrados

em diferentes concentracées (GOMEZ et al., 1994).

O café apresenta uma série de modificagbes quimicas durante o
periodo de maturacdo, que conduz a um ponto ideal de colheita. Neste estagio
a polpa, a casca e a semente contém centenas de constituintes quimicos em
niveis adequados a conferir ao café uma boa qualidade (TEIXEIRA et al.,
1984).

Os compostos nado volateis do café sdo importantes precursores do
flavor, incluindo a formacéo do aroma, onde a quantidade e composicao destes
podem ter um efeito decisivo na qualidade do produto final (DE MARIA et al.,
1994). Destacam-se, na composi¢cdo quimica do grdo, diversos constituintes
volateis e nao-volateis, tais como: acucares, acidos, compostos fendlicos,
cafeina, aldeidos, cetonas, acidos graxos, proteinas e algumas enzimas, entre
outros, que juntos conferem ao café sabor e aroma peculiares (SIVETZ, 1963;
COSTA e CHAGAS, 1997).

Dentre as etapas do beneficiamento no campo e processamento, que 0
grao de café é submetido apds a colheita, a torra € uma das mais importantes
para a qualidade final da bebida, principalmente para a formacédo do aroma e
sabor. E durante a torrefacdo que ocorrem acentuadas transformacdes fisicas
e guimicas no produto, modificando inteiramente suas caracteristicas. Reacdes
de condensagéo entre grupamentos aminos e grupos carbonilas (reacdes de
Maillard), caramelizacdo da sacarose e reacOes degradativas de trigonelina,
acidos clorogénicos, proteinas e polissacarideos sao apenas alguns exemplos
de reagcOes de compostos presentes nos graos verdes envolvidos no processo.
Embora os mecanismos dessas complexas transformacdes ainda ndo estejam
completamente elucidados, essas reacdes sao indispensaveis para a formacgéo
do aroma e do sabor caracteristicos da bebida de café (TRUGO e MACRAE,
1984; CARVALHO et al., 1997; CASAL et al., 2000; MORAIS et al., 2003).
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O café processado contém mais compostos volateis do que qualquer
outro alimento ou bebida. Na ultima década, estudos tém revelado que um
determinado numero de componentes volateis, chegando a mais de 800
presentes no café, é responsavel pelo aroma do café torrado (BLANK et al.,
1991; CZERNY et al., 1996; CZERNY et al., 1999; DE MARIA et al., 1999).
Esses grupos funcionais identificados no café torrado encontram-se listados na
Tabela 1.

Segundo Semmelroch et al. (1996) e Leffingwell e colaboradores
(2007), ndo existe um Uunico composto de impacto e sim o conjunto de
diferentes compostos que confere um aroma revelador da qualidade da matéria
prima, do grau de torracao e da forma de extracdo da bebida. Cada composto
apresenta um aroma diferenciado caracterizado como agradavel ou ndo, assim
como em quantidades diferentes. Nem sempre 0S compostos em maior
concentragdo no café sdo os de maior relevancia para o aroma. O aroma é
resultado da sinergia entre os diversos constituintes da mistura e dependera

nao s6 da concentracdo, mas do poder odorifico de cada substancia.

Bassoli (2006), em estudo realizado sobre o impacto aromatizante dos
componentes volateis do café sollvel, aponta que é possivel que um mesmo
composto apresente caracteristicas sensoriais tanto positivas quanto negativas
e seu efeito quando sozinho pode ser muito diferente quando misturado a
outros componentes. A percepcéo final do aroma pode ser influenciada por um
conjunto de fatores tais como a presenca do composto, a sua concentragao, o
efeito da resposta sensorial para cada componente e a interacdo dos varios

compostos na constituicdo do bouquet do café.

O sabor caracteristico do café deve-se a presenca e aos teores de
diversos componentes presentes na fracdo volatil do café torrado. Eles podem
ser classificados em compostos heterociclicos e nédo-heterociclicos (alifaticos,

aliciclicos e aromaticos).

Em varios alimentos processados, os compostos heterociclicos tém
sido descritos. No café, por exemplo, ja foram identificados e quantificados
mais de 300 compostos incluindo pirrois, tiazois, tiofenos imidazolicos. Esses

compostos, formados durante a reacdo de Maillard, possuem baixa massa



15

molar, conferem odor e sabor a alimentos torrados e apresentam atividade
antioxidante (YANAGIMOTO et al., 2002; YANAGIMOTO et al., 2004).

Tabela 1. Grupos quimicos dos compostos volateis identificados no café.

Grupo quimico Quantidade
Furanos 126
Compostos sulfurados 100
Pirazinas 86
Cetonas 85
Hidrocarbonetos 80
Pirrois 66
Fenois 49
Aldeidos 37
Oxazois 35
Esteres 33
Acidos carboxilicos 28
Alcoois 24
Piridinas 20
Outras bases (por exemplo: quinoxalinas, indois) 52
Outros 20

Total 841

Fonte: Nijssen apud Clarke e Vitzthum (2001).

Em um estudo De Maria et al. (1999) relataram que a maioria dos
compostos identificados no café torrado s&o heterociclicos e suas
caracteristicas sensoriais relacionam-se aos principais atributos do aroma e
sabor do café. Dentre os heterociclicos destacam-se as classes dos furanos,
piridinas, pirréis e pirazinas. Os furanos, componentes que possuem odor de
caramelo e acucar queimado, sdo considerados de impacto no aroma do café
por apresentarem limiares de deteccdo sensorial relativamente baixos, tais
como 0s compostos 2-tio-hidroximetil-furano, 2-metil-furano e caveofurano. As

pirazinas, em especial as alquilpirazinas, tais como 2-etil-3,5-dimetil-pirazina, 2-
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vinil-5-metil-pirazina e isopropril-pirazina, desempenham um importante papel
nos aromas do café e da bebida, com notas aromaticas de tostado, queimado e
nutty. As piridinas sdo descritas como verdes, amargas, sendo a 2-metil-
piridina responsavel pela sensacdo adstringente de aveld. Os pirréis, cuja
concentragdo aumenta com o grau de torracdo, podem apresentar odor
desagradéavel (alquil- e acil-pirréis). Os alquil-pirréis em baixas concentractes
fornecem aroma doce e levemente queimado. Nenhum composto oxazol e
tiazol foi identificado como componente de impacto para o aroma de café,
entretanto o 2-metil-2-acetil-tiofeno foi considerado relevante, embora

encontrado em baixissima quantidade.

Dentre os compostos nao-heterociclicos, podem se destacar as classes
dos fendis, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados, alcoois, &acidos
carboxilicos, entre outras. Os aldeidos apresentam aromas florais e frutais
como os das cetonas, que também podem ser adocicados e amanteigados. Ja
0os compostos fendlicos possuem aroma de fumaca, queimado, com notas
medicinais e secas, aparecendo em concentracdes pequenas no café torrado.
Os compostos sulfurados contribuem de forma decisiva para o aroma final do
café torrado, apesar de estarem em baixas concentracbes (MOREIRA et al.,
2000).

Apesar do sinergismo na estrutura complexa do aroma do café,
estudos tém apontado alguns componentes especificos como de impacto para
0 aroma caracteristico do café e dependendo da sua concentracdo,
apresentam atributos sensoriais bem diversificadas como frutal, amanteigado,
malte, picante, pungente, assado e queimado (BLANK et al., 1991;
SEMMELROCH e GROSCH, 1995; CLARKE e VITZTHUM, 2001).

Czerny et al. (1999) quantificaram 28 compostos odorantes
considerados de impacto no café arabica com diferentes graus de torra (suave,
média e forte) e de quatro localidades distintas. Os resultados demonstraram a
influencia da torra na concentracdo dos compostos guaiacol, 4-etilguaiacol,
propanal, 2(5)-etil-4-hidroxi-5(2)-metil-3(2H)furanona, metanotiol, 2-furfuriltiol,
3-metil-2-buten-1-ol. Em relacdo a procedéncia do café, as concentracdes do
2,3-butanodiona, 2,3 pentanodiona, 3-isobutil-2-metoxipirazina, 4-hidroxi-2,5-

dimetil-3(2H)furanona, 4-vinilguaicol, 4-etilguaiacol, 2-furfuriltiol, 3-mercapto-3-
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metilbutilformato e 3-metil-2-buten-1-tiol foram semelhantes em relacdo aos

diferentes locais de origem.

Sanz et al. (2001) identificaram 122 compostos volateis de café ardbica
torrado e moido, mediante o uso da técnica de headspace estético e
cromatografia gasosa com detector de massas, observaram que furanos,
pirazinas e cetonas encontravam-se em maiores quantidades. Outras classes
também foram identificadas, tais como, alcoois, aldeidos, ésteres, pirrdis,

piridinas, compostos sulfurados, entre outros.

Estudos qualitativos dos aromas da bebida de café soluvel e café
torrado e moido revelaram que ambas as bebidas obtiveram resultados
similares, porém as intensidades dos compostos considerados de impacto
foram mais fortes na bebida de café filtrado por infusdo (SEMMELROCH e
GROSCH, 1995; SANZ et al., 2002). Outros autores também relataram que,
além de apresentarem concentracfes menores dos compostos volateis, o café
soluvel apresenta auséncia de alguns volateis presentes nas bebidas
preparadas com cafés torrado e moido (PETER e GROSCH, 1995).

O estudo dos componentes volateis do café ainda requer maior
atencdo por parte dos pesquisadores, de forma a padronizar métodos de
identificagdo destes componentes, tornando seu conhecimento menos
subjetivo e mais reprodutivel (MOREIRA et al., 2000).

3.4 Co-produtos do processamento do café

Na cultura do café as etapas de beneficiamento e processamento
envolvem a geracdo de quantidades expressivas de residuos solidos e
efluentes aquosos, desde a colheita, beneficiamento no campo até o

processamento industrial e consumo.

Devido a grande demanda de agua requerida na etapa de extracao dos
compostos soluveis, cerca de 10:1 agua/café torrado (m/m), uma elevada
guantidade de a&guas residuais €é gerada neste setor agroindustrial.
Simultaneamente, produz-se uma grande quantidade de residuos soélidos,

conhecido como borra. Em relacdo ao principal residuo sélido, estima-se cerca
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de 1 kg para cada kg de café solavel produzido (SILVA et al., 1998). A
quantidade de borra de café gerada no processamento industrial e nas lojas de
café espresso tem motivado véarios estudos visando o seu aproveitamento na

producao de 6leo e outros compostos funcionais (CASTRO, 2013).

Usualmente a borra de café € considerada como rejeito e € descartada
no meio ambiente. Em industrias de grande porte a borra tem sido utilizada
como combustivel para queima direta em caldeiras, bem como na producédo de
fertilizantes e de racdo animal (CASTRO, 2013). Visando ampliar a oferta de
Oleos vegetais, a extragcdo do Oleo a partir da borra de café tem sido
amplamente avaliada. Dependendo do tipo de grdo, a quantidade de 6leo do
café na borra pode variar de 11 a 20% em base seca (LAGO e ANTONIASSI,
2001; DAGLIA et al., 2004; CAVALCANTE et al., 2008). O 6leo da borra de
café vem sendo usado para formulacdo de alimentos, bebidas e cosméticos
(FREITAS e LAGO, 2007). A producéo de biodiesel a partir do 6leo da borra de
café tem sido proposto em estudos (KONDAMUDI et al., 2008). Entretanto,
esta aplicacdo ndo tem potencial para aplicacdo em grande escala devido a
presenca de pigmentos escuros no 6leo que exigiria uma etapa de filtracao
com terras clarificadoras inviabilizando economicamente sua aplicacdo como

biocombustivel.

Com o aumento da producao industrial surge uma grande preocupacao
que vise a utilizacdo mais racional dos recursos hidricos e reducéo,
principalmente, dos problemas de poluicdo ambiental. Desta forma, passa a ser
vital a reciclagem de aguas residuais como meio de preservacdo do meio
ambiente, bem como promover a agregacao de valor aos mesmos, reduzindo

0s custos de reciclagem.

Denomina-se de efluentes industriais ou “aguas residuarias industriais”
os residuos liquidos que tém origem na industria, e de “esgotos sanitarios”
guando estes residuos liquidos sdo originados a partir da atividade humana
cotidiana, como descargas de banheiro, banho e lavagem de roupas (BRAILE e
CAVALCANTI, 1993).

As aguas residuarias dos processos agroindustriais podem ser o

resultado da lavagem do produto, tratamento térmico, pasteurizacao,
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resfriamento e lavagem dos equipamentos de processo e das instalacdes
industriais (BRAILE e CAVALCANTI, 1993).

Os principais impactos ambientais proporcionados pelo langamento de
aguas residuarias agroindustriais, sem tratamento prévio, em corpos hidricos
sao a elevacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio da agua, 0 que provoca
reducdo do oxigénio dissolvido no meio, alteracdo da temperatura do meio
hidrico e 0 aumento da concentracdo de sélidos solUveis totais, provocando
aumento da turbidez e mudanca na cor da agua, podendo vir a promover a
eutrofizacdo dos corpos hidricos, mudancas de pH da agua e a proliferacao de
doencas veiculadas pela agua (CAVALCANTI, 2009).

O aperfeicoamento de tecnologias que combinem reducdo de custos e
eficiéncia na utilizacdo e/ou tratamento dos residuos gerados é ainda um

desafio para este setor da agroindustria.

Os efluentes provenientes do processo de industrializacdo do café
soluvel possuem uma carga organica muito alta, proveniente do processo de
higienizacdo de tanques e linhas de extrato de café nos processos de extracao,
concentracdo e secagem. Também ha uma contribuicdo importante dos

processos de lavagens dos equipamentos spray dry e aglomeradores de pé.

No Brasil as industrias de café sollvel contam com fabricas de grande
porte, podendo-se destacar a maior fabrica em volume produzido no mundo no
municipio de Araras — SP (Nestlé) e a terceira e a quinta maior fabrica de café
soltvel do mundo em volume, instaladas na regido sul do pais em Londrina e
Cornélio Procépio — PR, (Companhia Cacique de Café Soluvel e a Cia. Iguagu

de Café Soluvel, respectivamente).

Embora a industria alimenticia consuma grandes quantidades de agua,
0 reuso desta é muito limitado devido as restricbes legislativas e as
preocupacdes higiénicas (CASANI et al., 2004). Diversas estratégias tém sido
adotadas com a finalidade de poupar agua: desenvolver processos que utilizem
menor quantidade de agua, conservacdo, tratamento e reuso (CASANI e
KNOCKEL, 2002).

A pratica de reuso industrial de aguas ainda tem sido implementada
recentemente no Brasil (FERREIRA, DIAS e PESSOA, 2012). No entanto
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poucos sao os dados relacionados disponiveis na literatura em especial para a
agroindustria. E crescente o nimero de empresas que investem em tecnologia
para reutilizagdo da &gua empregada nos processos industriais, devido
principalmente a pressao do poder publico e a preocupacdo da imagem da
empresa junto ao publico consumidor mais politizado. Outra vantagem que esta

pratica oferece é ser uma opc¢éo para reducéo do custo da &gua como insumo.

Muitas empresas estdo envolvidas neste processo de reuso de agua.
Um exemplo é a empresa Cocam, Industria de café soluvel de Catanduva-SP,
gue passou a reaproveitar 7,2 milh6es de litros mensais de agua utilizada no
processamento do café. O produto € utilizado na limpeza do maquinario,
lavagem de piso e limpeza do gas emitido. Nos ultimos dez anos a empresa
reduziu cerca de 33% no consumo de agua. De acordo com a geréncia da
empresa a partir da pratica do reuso de agua foi possivel também reduzir os
poluentes jogados na atmosfera e se adequar as exigéncias da CETESB
(Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo).

As industrias de alimentos e bebidas sdo as maiores consumidoras de
agua, em particular a industria do café solavel apresenta um consumo bem
elevado. Embora escassos 0s dados, estima-se que apenas na etapa de
extracdo, para a producdo do café soluvel, cerca de 8-12 toneladas de agua
sdo utilizadas por tonelada de café moido. Assim, torna-se um desafio das
empresas de café sollvel buscar novas tecnologias direcionadas para a
recuperacdo  simultaneamente  dos compostos  organicos  volateis
remanescentes no efluente e a promocgao da reciclagem de aguas residuais ou

efluentes.

Neste cenario, o processo de producdo do café soluvel é responsavel
por um elevado volume de efluente, gerado principalmente nas etapas de
concentracdo. Este efluente apresenta em sua constituicdo compostos volateis
responsaveis pelo aroma de café que podem se recuperados e aplicados na
formulacdo de alimentos e bebidas. A adoc&o de tecnologias apropriadas
contribuira, portanto, para “limpeza” das &aguas residuarias bem como

agregacao de valor a compostos removidos no processamento.
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3.5 Retencdo de aromas por atomizacao

O aroma esta diretamente ligado a qualidade do sabor do alimento, o
que faz com que as industrias de aromas sejam essencialmente importantes
para as industrias de alimentos e bebidas. O aroma no alimento promove uma
maior percepc¢ao sensorial, contribuindo para uma satisfacdo dos sentidos e

promocao de prazer.

A industria de aromas é a mais representativa do segmento da
industria alimenticia em faturamento. As empresas produtoras de aromas
fornecem néo apenas para empresas do setor de alimentos, mas também para
as industrias de perfumaria, higiene e limpeza (GOUVEIA, 2006). Percebe-se
um crescimento de forma expressiva do mercado de aromas, devido
principalmente ao aumento de produtos industrializados para atender aos
consumidores que buscam praticidade, rapidez e principalmente preservacéo

das caracteristicas sensoriais do alimento.

De acordo com dados da ABIFINA (Associacdo Brasileira das
Indastrias de Quimica Fina, Biotecnologia e suas Especialidades), o mercado
interno cresceu de US$ 197 milhdes em 2000 para US$ 296 milhdes em 2002.
Em relagdo a importagdo, em 2002, US$ 119 milhdes de aromas e fragrancias
foram importados. Neste periodo, a produ¢éo nacional praticamente dobrou.

Na industria alimenticia ha a necessidade da utlizacdo de
aromatizantes para a reconstituicdo do aroma devido as alteracdes e/ou perdas
durante as técnicas de processamento. Normalmente a industria utiliza os
aromatizantes sintéticos, no entanto, ha uma tendéncia mundial de substitui-los

pelos naturais.

As restricbes impostas pela legislacdo ao uso de aromas artificiais,
devido aos efeitos negativos na saude dos consumidores, ampliaram
consideravelmente o desenvolvimento de tecnologias para a producéo,
recuperacdo e preservagao de compostos de aroma (SOOTTITANTAWAT et
al., 2005).

Na obtencdo de aromas naturais um dos principais problemas é a sua
instabilidade nas condicbes de processamento e armazenamento. O processo

de microencapsulacédo de aromas pode promover uma contribuicdo positiva
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tanto na garantia de um maior shelf-life aos produtos industrializados quanto na

manutencao das caracteristicas do aroma.

A microencapsulagédo € uma técnica relativamente recente, que tem a
funcdo de proteger o material encapsulado de fatores que possam vir a causar
a sua deterioracdo, tais como oxigénio, luz ou umidade. Ela favorece o
aumento da vida uatil, da manutencédo do flavor e da cor, além de reduzir a
volatilidade, a higroscopicidade e a reatividade, aumentando a estabilidade do
produto em condicdes adversas (RE, 1998). Este método transforma um liquido
em solido, de modo a facilitar sua manipulacédo, transporte e adicdo em
formulacbes, reduz volatilidade de liquidos e também aumenta a vida de
prateleira (COSTA et al., 2012; LEIMANN et al., 2009). Como, por exemplo,

guando sao utilizados pés para bolos, gelatinas, pudins, refrescos, entre outros.

Sao inimeros os fatores que irdo influenciar na escolha do método de
encapsulacdo em uma aplicacdo especifica, como: aplicacdo do material
encapsulado, tamanho de particula esperado, propriedades fisicas e quimicas
do nucleo e da parede, mecanismo de liberacdo do material encapsulado,

escala de producéo e custo (RE, 1998).

Varias técnicas tém sido empregadas na encapsulacéo, destacando-se
as principais utilizadas na industria alimenticia, tais como: spray drying,
coacervacgao, extrusao, recobrimento em leito fluidizado, Inclusdo molecular,
secagem em tambor, liofilizacdo, inclusdo em lipossomas e nanoprecipitacao
(AZEREDO, 2005; TRINDADE et al., 2008; JYOTHI et al., 2008) (Figura 3).
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Figura 3. Esquema dos principais processos utilizados na encapsulacdo de

alimentos.
Atomizagao
= Inclusdo em
Extrusao :
lipossomas
Principais
Leito fluidizado tecn°|°gla§ de Liofilizacao
Encapsulagao de
alimentos
5 Inclusao
Coacervagao
molecular
Secagem em
tambor

Fonte: adaptado de JYOTHlI et al. (2008).

Segundo SILVA et al. (2003), a técnica ideal de microencapsulacéo
deve ser simples, reprodutivel, rapido, facil de transpor a escala industrial e
pouco dependente das caracteristicas de solubilidade da substancia ativa a

encapsular e do polimero a ser utilizado.

O processo mais usual para obtencdo das microcapsulas é a
atomizagcdo por spray drying, que sao favorecidas quando a alimentacéo é
realizada no estado liquido (SOOTTITANTAWAT et al., 2005; BORGES et al.,
2002; SOUZA et al., 2011). E ainda a técnica de encapsulacdo mais econdmica
qgquando comparado com a maioria dos outros métodos e tem vasto uso na
industria de aromas (CONSTANT, 1999).

Ao contrario de outros métodos de microencapsulagédo, a secagem por
atomizacdo é uma técnica rapida e de Unica etapa, conveniente, com uso
flexivel em alta escala, envolve condi¢cdes brandas e é pouco influenciada
pelos parametros de solubilidade da fase interna e do polimero (JUNIOR,
2005).
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O processo de secagem por atomizacdo tem sido utilizado na
encapsulacdo de ingredientes alimenticios como aromas, lipidios e corantes.
Durante o processo, a evaporagao do solvente, o qual, na maioria das vezes &
agua, € muito rapido e o aprisionamento do composto em questdo é quase
instantaneo (HORST, 2009).

As aplicacbes do spray dryer sdo numerosas. Além da induastria
alimenticia, para obtencdo de alimentos desidratados como café soluvel, leite
em po6, produtos lacteos, ovos, sucos, 6leos vegetais microencapsulados, o
processo de secagem € utilizado também em processos de suspensdes de
sOlidos e nas industrias de cosméticos e farmacos (CONSTANT e
STRINGHETA, 2002; BERGER, et al., 2004).

O processo de secagem por spray dryer consiste na transformacao de
um fluxo bombeavel (solucédo, suspensdo ou pasta) em um produto seco por

um unico processo de secagem (MASTER, 1980).

Figura 4. Esquema da técnica de secagem por atomizacéo.
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Fonte: Valduga et al., (2003).
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Durante a microencapsulacdo por spray dryer, a maior perda de
volateis ocorre nas etapas iniciais, antes da formacao da crosta de secagem na
superficie das particulas. Todavia, essas perdas podem ser reduzidas com a
utilizacdo de amidos modificados com propriedades emulsificantes, que
modificardo as propriedades de secagem das microparticulas (REINECCIUS,
1995).

3.5.1 Agentes encapsulantes

As microparticulas sdo referidas como invélucro, membrana, parede,
revestimento, matriz e agente encapsulante. O conteldo a proteger apresenta
varias designacdes, entre elas, ndcleo, carga, agente ativo, composto ativo.
Efetivamente, o material encapsulado pode estar distribuido ou incrustado
numa massa mais ou menos continua, referente ao agente encapsulante ou

fazer parte de um complexo molecular (COSTA, 2013).

O material polimérico é selecionado de acordo com as propriedades
fisico-quimicas dos compostos a serem microencapsulados (FINCH, 1990).
Entre os agentes encapsulantes mais frequentemente utilizados pela industria
de alimentos encontram-se amidos modificados, tais como maltodextrinas,
ciclodextrinas e o capsul®, entre outros agentes naturais: a goma ardabica,
alginato de sodio, gelatina, albumina, entre outros (CONSTANT, 1999;
SHAHIDI e HAN, 1993).

No processo de microencapsulacéo, tradicionalmente a goma arabica
tem sido utilizada como material de parede por apresentar baixa viscosidade
em solu¢bes aquosas, caracteristicas como emulsificante, boa retencdo de
volateis e conferir protecdo efetiva contra a oxidacdo. No entanto, a sua

utiizacdo € restrita, dado seu alto custo e disponibilidade limitada
(ROSENBERG et al., 1990; REINECCIUS, 1991; RE, 1998).

Devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas de solubilidade
elevada, baixa viscosidade e protecdo dos ingredientes encapsulados de
oxidacdo, a maltodextrina € um dos materiais de maior aplicacdo no processo

de atomizacado, com retencdo de volateis na faixa de 65 a 80 %, além de ter um
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preco acessivel (CANO-CHAUCA et al.,, 2005; DIBI TAXI et al.,, 2003;
GOUBET, LE QUERE, VOILLEY, 1998; RE, 1998). E apontada como um
material substituto da goma arabica na microencapsulacdo (ANANDARAMAN;
REINECCIUS, 1986; KRISHNAN, BHOSALE, SINGHAL, 2005).

As maltodextrinas sdo produzidas pela hidrolise parcial do amido,
formado de cadeias de D-glicose conectadas por ligagbes a-(1,4). Séo
consideradas maltodextrinas quando possuem dextrose equivalente (DE)
menor que 20 (SHAHIDI; HAN, 1993; CHRONAKIS, 1998). Devido as suas
caracteristicas de baixa higroscopicidade, ndo apresentarem sabor doce, sao
amplamente utilizadas para melhorar o corpo dos produtos alimenticios (BE
MILLER; WHISTKER, 1996).

E cada vez mais usual a utilizacdo do amido modificado, principalmente
pelo seu custo reduzido, por ser usado em menor quantidade (razdo m/m),
além de ter maior disponibilidade comercial. Este também pode ser obtido de
véarias fontes vegetais, como mandioca, batata, trigo (CARDELLO et al., 1996)
e pinhdo (STAHL et al., 2007). Entre as razdes que levam a modificacdo do
amido compreendem: modificacdo das caracteristicas de gelatinizacao,
diminuicdo da retrogradacdo e da tendéncia das pastas em formarem géis;
aumento da estabilidade das pastas ao resfriamento e descongelamento;
formacdo de filmes; adicdo de grupamentos hidrofobicos e introducao de poder
emulsificante (SILVA et al., 2006).

A modificagdo quimica do amido pode ser realizada por meio de
hidrélise parcial seguida da reagdo com um componente hidrofébico,
favorecendo que o amido seja atraido para a interface 6leo-agua de uma
emulsdo, podendo assim ser utilizado como encapsulante. Um composto
comumente utilizado para ligacdo ao amido é o octenilsuccinato. O polimero
assim produzido tem boa solubilidade em agua e oOtima retencdo de aroma
apos a secagem (REINECCIUS, 1988).

Um amido que é quimicamente modificado pela esterificacdo do amido
de milho com o A&cido octenilsuccinato anidro resultando amido
hidrofobicamente modificado recebe o nome comercial € Capsul®. O
octenilsuccinato € um componente lipofilico, o qual, nas formulacfes, aumenta
a capacidade e a estabilidade de emulsées (ABURTO et al., 1998; FINOTELLLI,
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2002; MAIA, 2004). Este amido modificado proporciona uma excelente
retencdo de volateis durante a secagem por atomizacdo e estabilidade da
emulsdo (SHAHIDI e HAN, 1993; REINECCIUS, 1991; MARCHAL et al., 1999).

Outro agente encapsulante muito utilizado € o amido modificado
comercial, matéria prima (derivado de milho), adequado para encapsulamento
de aromas, vitaminas e especiarias. Este amido permite encapsulagéo de alta
carga, retencdo e maior resisténcia a oxidagcdo para aromas volateis e
facilmente oxidaveis. Seu baixo custo, o torna um substituto da goma arabica e
da gelatina (NATIONAL STARCH, 2013).

Soottitantawat et al. (2005) encapsularam limoneno utilizando a técnica
de atomizacao. Entre os agentes carreadores utilizados a maior estabilidade foi
obtida utilizando-se amido modificado, em comparacdo com goma arabica e
maltodextrina. Outros autores também obtiveram um melhor resultado na
retencdo de encapsulados de 6leo essencial de laranja com o amido
modificado quando comparado a goma arabica (ABURTO et al.,1998;
ASCHERI et al., 2003).

3.6 Processo de pervaporacao e sua aplicacao na recuperacdo de aromas

na industria alimenticia

A pervaporacéao tem oferecido solucdes potenciais em uma ampla faixa
de aplicacbes como a remocao de compostos volateis em solu¢cdes aquosas,
purificacdo de agua, desidratacdo de solventes organicos e componentes
dificeis de serem separados por destilagdo ou outros processos, Como misturas

com pontos de ebulicdo préximos ou azeotropicas (BAKER, 2004).

O processo de pervaporagéao trata-se de uma tecnologia de separagao
por membranas que se baseia no principio de que componentes de misturas
liguidas permeiam seletivamente através de uma membrana densa, por
transporte difusivo, ocorrendo mudanca de fase no lado do permeado (NELL,
1991; KARLSSON e TRAGARDH, 1996; HABERT et al., 2006).

Nas etapas de sor¢ao-difusao os principais parametros envolvidos séo:
pressdo, temperatura, concentracdo e composicdo da alimentacao,

propriedades fisico-quimicas do polimero e afinidade permeante/polimero
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(PEREIRA et al., 2006). Os principais parametros a serem monitorados para
avaliar o desempenho do processo de pervaporacdo sao a seletividade e o
fluxo permeado (HABERT et al., 2006).

No caso de misturas diluidas de componentes multiplos, os métodos
tradicionais para o tratamento de agua com compostos organicos volateis nao
séo eficientes. No entanto, é possivel remover praticamente todos os produtos
organicos de aguas residuais por pervaporacdo em escala industrial (LIANG et
al ., 2004).

Na industria alimenticia, estudos apontam a eficiéncia da pervaporacao
na recuperagdo e concentracdo de aromas usualmente perdidos no
processamento de produtos naturais. No entanto, devido a complexa
composicdo das matrizes liquidas naturais, um determinando numero de
experimentos se baseia em ensaios com solucdes sintéticas representativas,
tais como de vinhos de uva (KARLSSON e TRAGARDH, 1996), suco de laranja
(SHEPHERD et al., 2002), suco de abacaxi e maracuja (PEREIRA et al., 2002).

A utilizacdo da pervaporacdo na recuperacdo de aromas de café ainda
se encontra pouco descrita na literatura. ASSIS et al., (2009) estudaram a
concentracdo de volateis de café pelo processo de pervaporagdo utilizando
duas membranas poliméricas. Os resultados demonstraram a eficiéncia do
processo. Em outro trabalho, OLIVEIRA et al., (2007), confirmaram o potencial
da pervaporacdo na concentracdo de aromas de café, utilizando como matriz
um extrato aquoso de café industrial. Foram identificados 84 componentes
volateis no permeado, indicando que o0 processo de pervaporacao é
tecnicamente viavel para a concentragcdo de compostos volateis considerados

tracos na matriz.

A pervaporagdo €& uma alternativa avaliada recentemente para
recuperar contaminantes de aguas residuais industriais e de se concentrar
compostos volateis de fontes naturais. A sua elevada eficiéncia de separacéo
e, acima de tudo, as perdas minimas de volateis através da utilizacdo de
temperaturas moderadas, fazem a pervaporacao um adequado processo para
a concentracdo de compostos volateis. As principais vantagens da

pervaporacao sobre o processo de destilacdo sdo 0 menor consumo de energia
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e alta seletividade (RIBEIRO et al, 2009, OLIVEIRA, 2007; ASSIS et al, 2007;
CASSANDO, et al, 2006; PEREIRA et al, 2006).

3.7 Microextracdo em Fase Solida (MEFS)

O aroma de um alimento ndo depende somente da sua composicéo
total de volateis, mas também das interacbes desses volateis com a matriz.
Dessa forma, a extracdo dos volateis através da andlise do headspace pela
técnica de microextracdo em fase sdlida (MEFS) tem sido amplamente
estudada, onde os volateis coletados sdo qualitativamente e quantitativamente
similares aqueles percebidos por nosso olfato. Sua aplicagdo abrange
diferentes tipos de matrizes, tanto sélida como liquida, podendo ser acoplada a
técnicas analiticas como cromatografia gasosa (WEURMAN, 1969; YANG e
PEPPARD, 1994; IBANEZ et al., 1998; KATAOKA et al., 2000).

A microextracdo em fase sélida (MEFS) vem sendo comercializada
desde 1993, pela Supelco Corp. Atualmente € a técnica mais empregada na
analise de volateis do café por headspace (HS-MEFS) e se baseia em
equilibrios simultaneos de sistemas multifasicos (solido/liquido/gas). Ha dois
tipos distintos de filmes de MEFS disponiveis comercialmente, que agregam
principios termodindmicos e de transferéncia de massa diferenciados. O mais
comumente utilizado € o polidimetilsiloxano (PDMS). Poliacrilamida (PA) € um
sélido cristalino que se torna liquido a temperaturas mais altas. Tanto PDMS
quanto PA extraem o0s analitos por particdo/absorcdo. Os demais
recobrimentos, PDMS/divinil-benzeno (DVB), carbowax/DVB e PDMS/carboxen
(CAR) sao recobrimentos mistos, em que a fase extrativa primaria € um solido

poroso, em que predominam 0s mecanismos de adsorgéo.

Segundo ARRUDA et al. (2011) a técnica de HS-MEFS €& uma
importante ferramenta para a caracterizacdo da natureza complexa do café.
Adicionalmente observou-se que a fibra tripla de DVB/CAR/PDMS foi a mais
apropriada para identificagdo de um maior nimero de compostos com
diferentes fung¢des quimicas tais como furanos, pirazinas, fendis, pirréis,
piridinas, cetonas, terpenoides, hidrocarbonetos lineares, alcodis, piranos,

indois e acidos.
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A técnica de MEFS em headspace foi utilizada em analises de volateis
de frutas (FISHER et al., 1995), vegetais (PELUSIO et al., 1995) sucos de
frutas (STEFFEN et al., 1996; JIA et al.,, 1998) e no estudo da producédo e
emissdo de aromas produzidos por microorganismos, seguida pela deteccao
por CG/EM (NILSSON et al., 1996; BUZZINI et al., 2003).

O método de extracdo HS-MEFS combinado com a cromatografia
gasosa (CG) obteve um bom resultado na anélise de componentes volateis de
café torrado e moido e na bebida de café (BICCHI et al., 1997; FREITAS et al.,
2001) e graos de café (YANG e PEPPARD, 1994). GONZALEZ-RIOS et al.
(2007) determinaram o conteldo de volateis do café de diferentes
processamentos e torras, através de HS-MEFS combinado com CG-EM e CG-

Olfatometria.

Em outro estudo BICCHI et al. (1997) caracterizaram trés misturas de
grédos de café torrados e moidos e seis misturas de extrato de café de
diferentes localidades por analise cromatografica e extracdo pela técnica de
MEFS em headspace. A avaliacdo pelo método de analise de componentes

principais possibilitou caracterizar as amostras em estudo.

AMSTALDEN et al. (2001) identificaram 109 componentes volateis do
café utilizando CG-EM, demonstrando que a técnica é eficiente e se caracteriza
como uma boa ferramenta na analise de aromas de café, possibilitando a

analise quantitativa de volateis em maior concentracao.

MONDELLO et al. (2005) caracterizaram o perfil de componentes
volateis de café arabica e robusta de diferentes localidades. A analise foi
realizada com a técnica em headspace-MEFS e cromatografia gasosa com
detector de massas. Pela composicdo de volateis, utilizando a técnica
estatistica de analise de componentes principais foi possivel realizar a
diferenciacdo das variedades de cafés. POde-se constatar que os derivados
dos furanos encontravam-se em maior quantidade no café arabica do que no
robusta. Em contrapartida, no café robusta percebeu-se uma quantidade
superior de pirazinas (2,5-dimetil-pirazina, 2-etil-6-metil-pirazina, 2,6-dimetil-

pirazina) e do guaiacol.
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Em outro estudo de caracterizacdo de café arabica e robusta e suas
misturas de origens distintas, ZAMBONIN et al. (2005) conduziram o trabalho
utilizando a cromatografia gasosa com espectrometria de massas e a técnica
de extragcdo por headspace-MEFS na concentracdo dos volateis. Foram
identificados 32 componentes volateis, sendo que nenhum destes foi
caracterizado como marcador para diferenciar quanto a origem ou composic¢ao.
A técnica estatistica de analise de componentes principais foi utilizada na
analise dos perfis cromatograficos das amostras, que possibilitou a
discriminacdo das amostras pela origem geografica e diferenciacdo das
espécies (arabica e robusta), principalmente pelas substancias derivadas de

furanos e pirazinas.

Segundo Sanz et al. (2002), o café soluvel é uma alternativa
conveniente para o consumo diario. No entanto, o café instantaneo ndo tem a
maioria dos compostos organicos volateis, o que causa uma diminuicdo

importante no aroma global do cafeé.

Os compostos volateis de café brasileiro foram analisados por MEFS-
CG-EM utilizando uma fibra com recobrimento DVD-CAR-PDMS. Os resultados
apontaram caracteristicas de alto desempenho para uma vasta gama de
compostos volateis identificados. As principais classes de compostos de café
identificadas foram: aldeidos, cetonas, furanos, pirréis, piridinas, pirazinas
(ARRUDA et al., 2011 e RISTICEVIC et al., 2007).

O desafio para a identificacdo analitica de volateis € a preparacédo da
amostra que precede a extracdo e andlise de CG-EM. Caven-Quantrill e
Buglass (2006) encontraram algumas limitacdes da técnica de extracdo e
destilacdo simultdnea (EDS), devido a baixa taxa de recuperacdo dos

compostos mais volateis e a degradacgéo térmica de outros.

Microextracdo solido-liquido (MESL) ou microextracao liquido-liquido
(MELL) sé&o técnicas analiticas muito utilizadas por serem faceis de utilizar,
minimizam o uso de solventes, sdo rapidas e econbmicas. Os resultados
relatados por Sanchez-Palomo et al., (2009) mostraram que MELL e MESL sao
melhores do que as técnicas de preparacdo de amostras EDS, principalmente

para a determinacdo de compostos polares, tais como acidos ou alcoois. No
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entanto, podem comprometer a deteccdo de CG-EM, devido a quantidade

limitada de matriz alimentar.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Matérias primas

Para recuperacdo de aromas pelo processo de pervaporacao e para a
microencapsulacdo de aromas foram utilizadas amostras do efluente aquoso,
gerado no processamento de café sollvel, fornecidas pela industria COCAM,

localizada em Catanduva-SP.

Foram utilizados como agentes carreadores disponiveis a
maltodextrina Globe® 1805 (Corn Products, Mogi Guacu-SP, Brasil) e os
amidos modificados Capsul® TA KHT 1618 e HI-CAP® 100 da National Starch

(Jundiai, Brasil).

4.2 Processo de pervaporagéao

Os ensaios foram inicialmente conduzidos em escala laboratorial em
um sistema de pervaporacdo fabricado no Laboratério de Membranas da
COPPE/UFRJ, com modulo plano de aco inoxidavel, membrana densa
anisotrépica composta de Polidimetilsiloxano (PDMS) com zedlitas e area de
permeacdo de 28,3 cm?, segundo diagrama esquematico do sistema disposto

na figura 5.

A membrana hidrofébica de PDMS foi selecionada por ser uma das
mais disponiveis no mercado nacional e €& frequentemente usada para a
concentracdo de compostos organicos diluidos em meios aquosos. Segundo
Brooks e Livingstone (1995), a membrana PDMS foi recomendada para
recuperacdo de compostos organicos volateis em aguas residuais devido a sua

alta seletividade e permeabilidade.

O efluente aguoso de café solavel (corrente de alimentacdo dos
processos de concentracdo) foi mantido sob circulagdo constante no sistema
com auxilio de uma bomba de deslocamento positivo. Os experimentos em
escala laboratorial foram conduzidos a 25 °C, 35 °C e 45 °C, para avaliacdo do
efeito da temperatura nas caracteristicas do permeado. As temperaturas das

correntes de alimentacdo foram mantidas constantes usando-se um banho
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termostatico modelo NT 281. A diferenca de pressao parcial na face interna da
membrana foi garantida pelo uso de uma bomba de vacuo VARIAN totalmente
aberta, modelo SD-90. O permeado obtido foi recolhido em condensador
imerso em banho de nitrogénio liquido (-196°C). O equipamento possui dois
condensadores para coleta de permeado, permitindo que o0 processo opere

continuamente (Figura 5).

Figura 5. Diagrama esquematico do sistema de pervaporacao.

perrasado
i condensador
retido K mermbrana
h )’ aroma condensado boreba de
SACIO
B limentagio barh
termostatico
bomba de deslocamento
positivo

Fonte: Adaptado pelos dados de pesquisa.

A corrente de alimentagao do processo de pervaporagao foi conduzida
em fluxo tangencial, enquanto que o permeado foi transportado
transversalmente, ambos em relacéo a superficie da membrana, possibilitando

alcancar a condig&o de regime estacionario no de transferéncia de massa.

Para estabilizacdo do fluxo no sistema, manteve-se a alimentacéo
circulando por 30 minutos. No estado estacionario, efetuou-se a troca do
condensador, previamente pesado para posterior calculo de massa do
permeado. Em todos os ensaios foram recolhidas amostras da alimentacao e

permeado, sendo 0os mesmos realizados em triplicata.
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A limpeza da membrana foi realizada ao término de cada processo
usando solugdes alcalinas diluidas, seguida de agua destilada até
permeabilidade segundo recomendacdes do fabricante (1 kg.h™*.m?).

A vazéo do permeado € expressa pela Equacao 1:

m (equacéo 1)

onde:

J = fluxo do permeado

m = unidade de area da membrana

t = tempo

4.3 Processo de secagem por atomizacgao

4.3.1 Preparo das solucdes dos agentes carreadores

Para eliminacdo dos sélidos em suspensdo, realizou-se a filtracdo do
efluente aquoso da industria de soluvel. Este foi filtrado sob vacuo em papel de
filtro Qualy® (J Prolab, S&do José dos Pinhais, Brasil), utilizando-se um funil de
Blchner. Posteriormente, o material de parede foi adicionado ao filtrado obtido
na concentracao de 20%. Para a homogeneizacao e completa dissolucédo, esta

mistura foi mantida sob agitacdo magnética.

O processo de secagem foi realizado no Laboratério de Secagem da
Embrapa Agroindustria de Alimentos em um secador laboratorial (mini spray
dryer — Modelo MSD 1,0 — Labmag) com camara de secagem de 500 mm x 150
mm e bico atomizador com orificio de 0,3 mm de diametro. A alimentacdo no
secador foi feita por meio de uma bomba peristaltica. A vazdo do ar de
secagem foi de 36 m*h™. O ar comprimido foi operado a 0,25 MPa e vazdo de
2,4 m*h™.
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4.3.2 Comportamento reoldgico das correntes de alimentacao

O estudo do comportamento reoldgico da viscosidade das correntes de
alimentacdo no spray dryer, do efluente filtrado, bem como das misturas do
mesmo com 0s agentes encapsulantes Maltodextrina, HICAP® e Capsul®, foi

realizado com auxilio das curvas de escoamento.

As analises reoldgicas foram determinadas em um redémetro TA, mod.
ARGII, utilizando-se uma geometria acrilica de cilindros concéntricos, com
diametro de 4 cm, a 80°C. Cada analise reologica foi executada em trés etapas
consecutivas, sendo a primeira com taxa de deformacao crescente de 0 a 300
s™ (subida 1), a segunda com taxa decrescente de 300 a 0 s™ (descida 1) e a
terceira novamente com taxa crescente de 0 a 300 s™ (subida 2), a fim de

eliminar possiveis efeitos de tixotropia.

O modelo para escoamento de fluidos foi determinado a partir do

modelo de Herschel Bulkley, descrito pela Equagéo abaixo:

T= K.(dv/dy)" (Equacéo 2)
Sendo:

k- indice de consisténcia
dv/dy - taxa de deformacgao

n- indice de comportamento

4.3.2 Calculo do rendimento do processo de secagem

As microparticulas secas foram pesadas para calculo do rendimento do

processo de secagem em spray dryer como definido pela equacao 3:

L . massa de produto seco
Rendimento (%) = - - ——x100
massa de solugao encapsulante (Equacéo 3)
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4.3.3 Analises fisico-quimicas
4.3.3.1 Solidos soluveis totais

Os solidos soluveis totais foram determinados conforme normas

recomendadas pela AOAC (1990) com resultados expressos em porcentagem.

4.3.3.2 Acidez total titulavel

A determinacao da acidez titulavel total foi conduzida por titulagdo com
NaOH 0,1 N de acordo com a técnica descrita na AOAC (1990), com resultados

expressos em mL de solu¢cdo NaOH 0,10 mol/L por 100 g de amostra.

4.3.4 Caracterizacdo das microcapsulas
4.3.4.1 Umidade

O teor de umidade nas amostras encapsuladas foi determinado por
gravimetria, de acordo com o método estabelecido pela AOAC (2000). Pesou-
se 1g da amostra (em triplicata), em balanca analitica (marca Mettler Toledo,
modelo AB204), utilizando pesa-filtro. A secagem foi realizada em estufa
(Memmert, Germany) a temperatura de 105°C, até obtencdo de peso
constante. Posteriormente, o material foi resfriado em dessecador e pesado.
Os resultados foram expressos em porcentagem (p/v), baseado na diferenca

de massa do pesa-filtro com a amostra Umida e amostra seca.

4.3.4.2 Densidade aparente

Foi realizada a densidade aparente (g.cm®) dos pods
microencapsulados, de acordo com o método de Kim e Morr (1996). Em uma
proveta graduada de 10 ml, mediu-se o volume ocupado por 2 g de p6 apos a
mesma ser compactada sobre uma bancada durante 3 min a uma taxa de

compactacdo de 120.min™.

4.3.4.3 Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada de acordo com a metodologia

proposta por Cai e Corke (2000), com modificagdes. Em recipiente hermético,


http://www.coffeebreak.com.br/ocafezal.asp?SE=5&ID=29
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contendo uma solucéo saturada de KCI (0,85 a,) a 25°C, dispbs-se cerca de 1
a 2 g de cada amostra de microcdpsulas em pesa filtros. As amostras foram
pesadas em intervalos de 15 minutos, durante 2 horas.

A higroscopicidade foi expressa como a quantidade de umidade

adsorvida por 100 g de massa seca (g/100g).

4.3.4.4 Teste de solubilidade

Utilizou-se o método descrito por Eastman e Moore (1984), modificado
por Cano-Chauca et al. (2005). Uma aliquota de 100 mL de agua destilada foi
transferida para um béquer e acrescido de 1g do pd, mantido sob agitacdo a
alta velocidade (Corning, PC-351) por 5 minutos. Posteriormente a solucao foi
centrifugada em centrifuga Hettich Universal, a 3000 rpm por 5 min. Uma
aliquota de 25 mL do sobrenadante foi transferida para uma placa de Petri e
submetida a secagem em estufa (Memmert, Germany) por 5 horas a 105 °C. O

percentual de solubilidade foi calculado pela diferenga de peso final do po.

4.3.4.5 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura

As analises de morfologia das amostras foram realizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), executadas no Laboratério de
Difracdo de Raios X, no Departamento de Metalurgia e Materiais — COPPE-
UFRJ. Foi utilizado o microscopio Jeol JSM-6460LV acoplado com o
espectrometro de raios X para dissipacdo de energia (EDS — EDX) Noran
System SIX, Modelo 200.As amostras foram fixadas em porta-espécimes
metalicas (stubs) de 12 mm de diametro e 10 mm de altura, através do uso de

uma fita adesiva de dupla face convencional e entédo levadas ao microscopio.

4.4.1 Microextragdo em Fase Sélida (MEFS)

Para isolamento dos compostos volateis das amostras do processo de
pervaporacédo foi utilizada a técnica de microextracdo em fase solida (MEFS)
em headspace (HS-MEFS-CG). Foi selecionada a fibra de recobrimento
DVB/CAR/PDMS (50/30 pm (Supelco, USA) e as amostras foram mantidas em
frascos transparentes com capacidade de 4 mL e tampas com septo de
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PTFE/silicone. Os experimentos foram conduzidos com 1g de amostra, a 65
°C, tempo de incubacdo de 1 hora e tempo de contato de 15 minutos, com
base em dados ja otimizados por Arruda et al. (2011) e Oliveira (2007).

Para as amostras submetidas ao processo de encapsulamento, foi
realizada a otimizacdo das condicbes de extracdo, utilizando-se como fase
extratora a fibra de recobrimento divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano —
DVB/CAR/PDMS (50/30 pum), (Supelco, USA). As condi¢cdes de MEFS foram
selecionadas por meio da técnica de superficie de resposta. A analise
estatistica dos dados obtidos foi conduzida a partir de um planejamento fatorial
2% composto central. As varidveis de estudos foram temperatura da amostra
(25 e 65 °C), tempo de contato (20 e 60 min.) e tempo de incubagéo (10 e 30

min.).

Os pos encapsulados foram reconstituido em agua destilada para se
obter 1g de amostra a 20% do agente encapsulante. As amostras foram

mantidas sob agitacdo constante e forca ibnica a 10% com a adicdo de NacCl.

As condicbes de extracdo utilizada apos a otimizacdo em funcéo dos
resultados obtidos de melhor resolucdo dos cromatogramas e numero de
compostos de aromas identificados foram: tempo de incubacédo de 20 minutos
a 43 °C e tempo de extracdo de 40 minutos. A dessor¢cdo dos volateis foi

realizada através da exposic¢ao da fibra no injetor do CG, por 3 min a 240 °C.

4.4.2 Cromatografia Gasosa (CG-DIC)

As analises cromatograficas foram realizadas em cromatégrafo gasoso
da Agilent 6890N com um detector de ionizacdo de chama e equipado com
uma coluna capilar HP5 de 5%-difenil-95%-dimetilpolisiloxano (30 m x 0,32 mm
x 0,25 um). A temperatura do forno foi mantida a 40 °C durante 3 min, depois
aumentada para 240 °C a uma taxa de 3°C.min™* e mantida a 240°C durante 10
min. O hidrogénio a uma taxa de 1,7 mL.min™ foi utilizado como géas de arraste.
O injector foi operado a 250 °C no modo sem divisdo de fluxo (splitless), com

temperatura do detector a 280 °C.
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4.4.3 Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massas (CG-EM)

A identificacdo dos compostos volateis foi conduzida por cromatografia
em fase gasosa com detector seletivo de massas (CG/EM), em cromatdgrafo
Agilent 6890 conectado a detector seletivo de massas Agilent 5973N, com
fonte de ionizacdo por impacto eletrénico a 70 eV e varredura realizada entre
35 e 350 m/z, empregando-se uma coluna HP5 MS de 5%-difenil-95%-
dimetilpolisiloxano (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), e hélio (1,0mL.min™) como gas
carreador. A programacédo de temperatura do forno e a temperatura de injecao

foram as mesmas descritas acima.

A identificacdo baseou-se no registro dos espectros de massa com
similaridade igual ou superior a 90%, calculo do indice de retencdo e
comparacao com a base de dados Wiley 6th ed. e bibliotecas NIST verséo 2.0.
Assim como pela coinjecéo de padrdes grau CG furfural, benzaldeido, guaiacol,
2,6-dimetilpirazina e 2-etilpirazina, adquiridos da Sigma Chemicals Co. (Sigma-
Aldrich, Steinheim, Germany).

O calculo de indices de retencédo foi baseado nos tempos de retencao
dos compostos e 0os de uma série de n- alcanos (C;-Cgg), injetados na mesma

coluna e nas mesmas condi¢cfes de analise.

4.4.4 Avaliacdo da estabilidade das microcapsulas

A avaliacdo de estabilidade das amostras em pé foi realizada com
relacdo a estabilidade da composicdo volatii durante o periodo de
armazenamento e a vida meédia das microparticulas. Para este fim, os pos
foram dispostos em embalagem flexivel de aluminio com revestimento de
polietileno e dispostos em dessecador a temperatura ambiente. Periodicamente
foi avaliada a composicéo de aromas dessas amostras, no tempo 0, 15, 30, 45,
60, 90 e 100 dias.

4.5 Andlise estatistica

A andlise estatistica foi realizada com auxilio do software Statistica (v.
8.0). Foram utilizados os teste ANOVA e Fisher-LSD (p < 0,05) para avaliar as

diferencas entre composicao de volateis detectados a partir da alimentacao e
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permeados pelo processo de pervaporacdo e dos diferentes agentes

encapsulantes utilizados a partir de uma matriz de efluente aquoso de café

A andlise de componentes principais (PCA — Principal Component
Analysis) foi aplicada utilizando o software Unscraber as areas normalizadas
dos dados cromatograficos obtidos por SPME-CG-EM. Os dados foram
organizados na forma de matrizes X (IxJ) contendo | linhas (amostras) e J
colunas (variaveis), nas quais cada replicata foi considerada como uma

amostra.



42

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacéo do processo de pervaporacao
5.1.1 Efeito da temperatura

Para reduzir as perdas de compostos volateis favoravel a temperaturas

elevadas, o processo de pervaporacgao foi conduzido a 25°C, 35°C e 45°C.

Como esperado, o incremento da temperatura aumentou a pressao de
vapor dos componentes da mistura, promovendo um efeito positivo sobre o
transporte de compostos volateis através da membrana. Com o incremento da
temperatura obteve-se maior fluxo. Ou seja, 0 aumento da temperatura
favoreceu o incremento da pressédo de vapor dos constituintes da mistura. O
fluxo variou de 0,07 kg.ht.m? a 25 °C para 0,23 kg.h'm? a 45 °C, como
apresentando na Figura 6, o que representa um aumento de cerca de 3 vezes.
Resultados similares foram apresentados por Karlsson et al. (1995), Baudot e
Marin (1996) e Olsson e Tragardh (1999).

Figura 6. Efeito na temperatura no processo de Pervaporacdo com
membrana PDMS com zedlitas, modulo plano escala laboratorial,
em diferentes temperaturas.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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Em termos de eficiéncia quanto ao transporte de massa, a temperatura
recomendada seria a 35°C, pois ndo houve diferenca significativa entre a maior

temperatura avaliada, a 45°C.

5.1.2 Analise dos compostos de aromas de café do processo de

pervaporacao

Considerando-se o processo de pervaporacado, as analises qualitativas
dos perfis cromatograficos, obtidos para as correntes de alimentacdo e
produtos, indicaram diferencas representativas em numero e intensidade dos
compostos volateis nas correntes do permeado quando comparado com a
alimentacdo, em todas as temperaturas avaliadas. A extracdo em fase sélida
pela técnica HS-MEFS, com fibra DVB/CAR/PDMS, permitiu identificar, em
média, 115 compostos no permeado e 51 na alimentacdo (efluente aquoso
industrial).

Figura 7. Cromatogramas de ions totais do permeado e alimentacdo a partir
da técnica de HS-SPMECG-DIC.
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A comparacdo da area total cromatografica das amostras em funcao
dos compostos extraidos por HS-MEFS encontram-se apresentada na Figura
8.

Foram observadas variacdes significativas na soma das areas dos
picos no cromatograma de ions totais, tanto no efluente aquoso (alimentacéo)
guanto nos permeados, em funcédo da temperatura de processo. Nas amostras
do permeado a 35 °C registrou-se uma maior area cromatografica total, com

resultados acima de 18% se comparada com a corrente de alimentacéao.

Figura 8. Areas totais cromatograficas dos compostos volateis presentes na
alimentacdo e nos permeados a 25 °C, 35 °C e 45 °C obtidas por
HS-MEFS-CG-EM. Resultados expressos pela média + desvio
padrao. Letras diferentes indicam diferencas significativas (teste de
Tukey, p<0,05).
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Fonte: Dados de pesquisa.

Considerando-se apenas 0s picos cromatograficos que apresentaram

boa resolucdo e cuja confiabilidade na identificagdo dos mesmos pela técnica
CG-MS foi igual ou superior a 90%, foram selecionados para compor a andlise
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de componentes principais 43 compostos volateis. A distribuicdo das funcdes
quimicas relativas aos compostos volateis identificados na alimentacdo e nos
permeados encontra-se apresentada na Figura 9. A HS-MEFS indicou uma
grande variedade de funcBes quimicas na fracdo volatii das amostras
estudadas, com maior ocorréncia dos compostos que apresentam
caracteristicas sensoriais relacionadas aos principais atributos do aroma do
café entre estes os furanos (24,4%) pirazinas/compostos fendlicos/pirréis
(11,8%) e aldeidos/piridinas (5,9%), na alimentacdo. Resultados similares
foram reportados por De Maria et al.,, (1999) e Arruda et al., (2011) para
amostras de café torrado, que € a matéria prima do processo de producao do

soluvel.

Figura 9. Percentual dos principais constituintes volateis de aroma presentes
na alimentacgéo (efluente aquoso da industria de café solavel) e nos
permeados a 25, 35 e 45°C obtidos por pervaporacao

representados por fungdo quimica.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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Na Tabela 2 (pagina 48) estédo listados os principais compostos volateis
da alimentacdo e dos permeados coletados no processo de pervaporacéao.
Estes estdo apresentados em area relativa e descricdo do aroma sugerido em
sistema diluido como recomendado por Flament (2002) e Flavornet (2011). A
percepcdo dos aromas de um dado componente quimico presente em
amostras puras ou concentradas, em geral, difere em meio diluido. Entretanto,
na bebida de café, os aromas presentes se aproximam daqueles identificados
em meio diluido (FLAMENT, 2002).

Os furanos, componentes que possuem odor de caramelo e agucar
caramelado, séo considerados de impacto no aroma do café por apresentarem
limiares relativamente baixos de deteccdo sensorial. No efluente aquoso da
industria de soluvel, estudado neste trabalho, os componentes volateis do
grupo quimico dos furanos foram registrados em maior nimero e intensidade,
confirmando o potencial odorifero do efluente. De um modo geral, no permeado
0s compostos volateis foram detectados com uma intensidade muito superior
aos da alimentacdo. Como esperado, uma maior area foi alcancada no
permeado a 35 °C e 45 °C. O 2-acetilfurano, responsavel pelo aroma balsamico
e o furfural, caracterizado por notas adocicadas e de améndoas, foram
detectados em maior intensidade no permeado a 35 °C, no entanto esses néo
foram detectados na alimentacao. Isto ocorre provavelmente devido a elevada
diluicdo destes no efluente aguoso industrial ndo sendo possivel sua deteccdo

pela técnica utilizada antes da etapa de concentracdo por pervaporacao.

As pirazinas, em especial as alquilpirazinas, desempenham um
importante papel nos aromas do café e da bebida, com notas aromaticas de
tostado, queimado e nutty. Algumas pirazinas, consideradas de impacto para o
aroma do café, tais como 2,5-dimetil-3-etil-pirazina, 2,3-dietil-5-metil-pirazina, 2-
etilpirazina foram registradas na alimentacdo e como desejado, concentradas

no permeado.

A presenca do B-damascenona, que € o odorante de maior impacto no
aroma final de cafés, confere um aroma de frutas, flores e chd e do
benzaldeido, que confere odor de améndoa e acUcar queimado, indica o

potencial do processo de pervaporacdo se comparado com processos
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tradicionais e menos seletivos. Esses compostos foram identificados em maior

intensidade no permeado do processo conduzido a 35 °C.

Os pirrdis apresentam caracteristicas sensoriais bem caracteristicas, e
podem ser formados a partir da reagéo de Maillard, da degradacéo de Strecker,
pirélise de aminoacidos e da degradacéo da trigonelina (HWANG, HARTMAN e
HO, 1995). O componente 1-etil-2-formil-pirrol, considerado de grande
importancia para o flavor do café, foi identificado no permeado, especialmente
a 35 e 45 °C. Este é responsavel por nota caracteristica no aroma de café
torrado (VERNIN, 1985). Devido ao elevado teor de agua, ndo foi possivel

detectar esse composto na corrente alimentacgao.
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Tabela 2. Area relativa cromatografica (x10°) dos compostos volateis identificados por headspace-MSFS-CG-EM do efluente
aquoso da industria de café sollvel no processo de pervaporacdo em escala laboratorial.

Processo de Pervaporacéao

N° Composto Odor! IR? Permeado
Alimentagéao 25°C 35°C 45°C
Piridina
01 Piridina matéria queimada, fumaca 703 1,65 4,49 8,18 6,15
Oxazol
02 4,5-dimetil oxazol 711 nd nd 5,13 nd
Furanos
05 2-metiltetrahidrofuran-3-ona 755 nd 1,02 412 3,32
07 furfuril metil éter 776 nd 7,63 14,01 148,37
08 furfural* pao, améndoa, adocicado 781 61,67 157,25 239,42 4,72
09 fururil alcool queimado 803 2,04 4,88 4,57 3,70
13 5-metil furfural 903 18,31 25,02 63,63 39,51
16 furfuril acetato 937 17,30 83,46 nd 128,11
20 5-metil-2-acetilfurano acucar caramelado 973 nd nd 1,97 1,64
27 2-furfurilfurano 1018 2,03 8,95 10,79 12,26
34 furfuril metil disulfito fumaca 1126 nd 4,01 nd 3,30
35 furfuril 3-metil butanoato 1135 nd 1,15 0,58 1,90
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10
18

11
26
30
33

12
25

43

15
23
28
31
38
41

Tiazoles
4-metiltiazol
2,4-dimetil-tiazol
4-metil-5-etiltiazol

Pirazina

2-etilpirazina*
3-etil-2,5-dimetil-pirazina
2,3-dietil-5-metil-pirazina
2-(2-metilpropil)-3,6-dimetilpirazina

Aldeidos
benzaldeido*

3-metil-benzaldeido

Cetonas
Beta-damascenona

Fenodis

fenol

2-metil-fenol
guaiacol*
2-acetilfenol
4-etilguaiacol
4-vinil-2-metoxi-fenol

carne, torrado
borracha, terra

manteiga de amendoim, madeira
batata, torrado
batata, torrado

améndoa, acgucar caramelado

frutas, flores, cha

adocicado, medicinal

especiaria, cravo

764
831
953

859
1012
1083
1120

899
999

1269

930
990
1022
1087
1172
1217

nd
nd
nd

1,98
4,58
nd
nd

3,28
nd

nd

nd
nd
8,17
2,17
nd
nd

2,44
1,14
2,91

6,63

9,09

3,65
nd

24,84
5,00

4,46

nd
nd
16,09
3,20
1,59
2,71
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Continuacao da tabela

4,97
1,77
3,80

14,87
17,16
nd
1,17

32,79
4,60

11,75

nd
1,60
20,24
2,99
0,98
nd

5,34
2,04
4,13

9,91
16,94
3,96
2,40

31,62
6,18

4,61

2,48
1,62
19,20
4,08
1,92
nd
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Continuacao da tabela

Pirréis
17 2-formil-1-metilpirrol 945 3,41 5,87 16,92 10,87
21 1-etil-2-formil pirrol café torrado 979 nd 2,82 5,20 5,21
39 1-isoamil-2-formil pirrol 1199 2,00 2,77 1,98 8,81
Outros
03 metil crotonato 714 nd 1,86 nd 3,90
04 &cido butandéico metil 3-metil 726 nd 0,99 2,05 3,11
14 2-metiltetrahidrotiofen-3-ona 927 nd 2,85 4,65 4,29
19 1,5-dimetil-1,5-ciclooctadieno 965 nd 0,88 2,03 1,41
22 (E)-7-metil-1,6-dioxaspiro[4.5]decano 987 nd 2,16 4,82 4,17
24 2,3,4-trimetil-cicloopent-2-ano-1-ona 994 nd 1,40 1,90 1,98
29 2,4-dimetilciclopent-4-ano-1,3-diona 1035 0,67 5,40 3,70 5,46
32 metil salicilato hortela-pimenta 1113 3,16 16,75 9,25 15,37
36 etil salicilato 1166 nd 1,51 nd 2,34
37 2-fenil-2-butanal 1168 5,05 4,14 4,92 16,39
40 difurfuril éter 1203 0,85 1,24 nd 3,73
42 1-undecanol 1225 nd 1,77 nd 0,84
N° de compostos 17 38" 34° 41°
) 1,45E+08° 5,4E+08° 8,2E+08% 7,83E+08?%
Area total cromatografica (unidades de area media + DP) +1 00E+07 +2,10E+06 +1,04E+07  +103E+07
n.d.: ndo detectado; *Co-injecdo de padrédo; - FLAMENT, I. Coffe flavor chemistry. Wiley, Germany, 2001; ? indice de Retencéo Calculado (IR) em coluna

capilar HP-5 (5%-difenil-95%-dimetilpolisiloxano). 4| etras diferentes indicam diferencas significativas (teste de Tukey, p<0,05).

Fonte: Dados de pesquisa.
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Os compostos das classes de tiazois e oxazois ndo sao considerados
de impacto para o aroma do café (DE MARIA, MOREIRA e TRUGO, 1999). Os
tiazbis apresentam caracteristicas odoriferas de carne, torrado, fumaca e os
oxazoOis de adocicado e semelhantes a améndoas e nozes. Pela técnica
extrativa utilizada n&o foi possivel detectar os tiazois na alimentacao, entretanto

pode ser detectado no permeado, principalmente a 45 °C.

O 4-etilguaiacol, responséavel pelo odor de cravo, foi identificado no
efluente aquoso e registrado em maior concentracdo no permeado a 45 °C. O
guaiacol, caracteristico por notas medicinais, adocicadas e de fumaca,
concentrou-se em maior intensidade a 35 °C. De acordo com Trugo e Macrae,
(1984) e Clarke e Macrae (1985), estes compostos sdo formados na etapa de
torrefacdo dos gréos de café durante a degradacéo dos acidos clorogénicos (p-
cumarico, ferulico, cafeico, quinico) e fazem parte da formacédo do aroma do

café processado.

5.1.3 Analise por componente principal

A analise por componente principal foi usada como uma técnica
exploratdria para estudar a formacao de grupos e estabelecer relacdes entre os
diferentes agentes encapsulantes, a quantidade e tipo de compostos volateis
de café identificados assim como para a discriminacdo dos perfis

cromatograficos entre as amostras submetidas ao processo de pervaporacao.

Para a analise multivariada foram geradas 43 variaveis respostas,
representadas pelos principais compostos volateis identificados no processo de
pervaporacédo, apresentados na Tabela 2 (pagina 48). Na Figura 10 ilustra-se
graficamente a andlise de componentes principais, a partir dos dados
cromatograficos da alimentacdo e dos permeados em diferentes temperaturas,
expressos pela referéncia da temperatura de processo em triplicata,

responsaveis pela discriminacdo dos compostos volateis selecionados.

A analise multivariada descreveu 67% dos dados com os dois primeiros
componentes principais (CPs), onde o CP1l descreve a maior parte da
variabilidade dos dados, 41% e o CP2 26% da variancia total.
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A analise das coordenadas dos “loadings” permitiu, com significancia
estatistica, a separacdo entre as amostras do efluente aquoso e permeados
nas diferentes temperaturas avaliadas, em relacdo aos seus perfis

cromatograficos de compostos volateis.

Figura 10. Discriminacdo entre o efluente aquoso (Ea, Eb, Ec) e permeado
nas diferentes temperaturas de estudo (25A, 25B, 25C; 35A, 35B,
35C; 45A, 45B, 45C) a partir da identificacdo de compostos de

aroma, representados pelos componentes CP1 e CP2.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Pode-se observar uma discriminagcéo entre o permeado obtido a 35 °C
e aqueles obtidos nas demais temperaturas de estudo (25 °C e 45 °C). H4 uma
concentracdo de um numero maior de compostos de aroma de café que se

correlacionam positivamente com o permeado a 45 °C.
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5.2 Avaliacdo dos compostos micro-encapsulados
5.2.1 Higroscopicidade

Na Tabela 3 encontra-se apresentado os resultados do teor de
umidade, higroscopicidade e solubilidade, obtidos para as particulas
resultantes do processo de microencapsulamento por spray dryer, realizado
com diferentes agentes carreadores a 20%.

Tabela 3. Solubilidade, umidade, densidade aparente e higroscopicidade
para as particulas resultantes do processo de encapsulacéo

realizado com diferentes agentes carreadores a 20%.

Taxa de

Agente Densidade  adsorcdo de
carreador Solubilidade (%) Umidade (%) aparente agua

(g/cm?) (g de agua/kg

de solidos*min)

Hi Cap 99,00 2,52+ 0,20 0,35 0.344
Capsul® 99,02 2,83+ 0,18 0,31 0.215
Maltodextrina 98,99 1,37+ 0,15 0,44 0.243

Fonte: Dados de pesquisa.

De acordo com a avaliacdo realizada, a umidade dos pés obtidos por
spray dryer variou entre 1,37 e 2,83%, para os diferentes agentes carreadores.
Observa-se que todas as formulagbes apresentaram resultados muito
semelhantes de densidade aparente. Relacionando esses resultados com 0s
valores encontrados para o teor de umidade residual, confirma-se que quanto
maior a umidade do produto menor a densidade aparente dos encapsulados.
Este mesmo tipo de comportamento foi observado por Goula e Adamopoulos
(2005).

Em todas as amostras encapsuladas ocorreu um alto percentual de
solubilidade em agua. Este resultado se deve as caracteristicas fisico-quimicas
dos agentes carreadores. A elevada solubilidade das micro-capsulas reforca a
utilizacao destes produtos como ingredientes potenciais para reforgcar o aroma

de café em alimentos instantaneos.


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0101-20612009000200034&script=sci_arttext#t2
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Em relacdo as taxas de adsorcao de agua (higroscopicidade), observa-
se que, de um modo geral, os agentes utilizados apresentaram uma baixa
higroscopicidade. Esta caracteristica € desejada nas aplica¢des industriais pois
evita a aglomeracdo das particulas desidratadas durante o envase e
armazenamento. Isto ocorre, pois a alta temperatura do ar de entrada, durante
0 processo de encapsulacédo por spray drying, favorece a formacao instantanea
de uma membrana semi-permeavel na superficie do analito, reduzindo a
permeabilidade do meio e, como consequéncia, a destruicdo dos constituintes
termolabeis (REINECCIUS, 1988).

Os resultados de rendimento dos poOs micro-encapsulados com
diferentes agentes carreadores, encontram-se apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Rendimentos dos poés resultantes do processo de encapsulacdo

realizado com diferentes agentes carreadores a 20%.

Agentes carreadores Rendimento (%)
Hi Cap® 37
Capsul® 49
Maltodextrina 48

Fonte: Dados de pesquisa.

No processo de atomizagdo houve um baixo rendimento para todos os
agentes carreadores avaliados, todavia, em escala laboratorial o rendimento do
spray drying € reduzido devido as perdas ocasionadas pela aderéncia do
material nas paredes de vidro do equipamento. A massa nao recuperada €
significativa se comparada com a massa do produto seco. Este rendimento
poder ser melhorado de forma significativa quando se opera em maior escala e
em modo continuo. Neste caso, a massa retida representa uma percentagem

muito baixa se comparada & massa do produto seco.
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5.2.2 Viscosidade das microcapsulas

A viscosidade de uma solugédo depende da concentragdo do solidos, da
estrutura dos polimeros (tamanho, forma, flexibilidade molecular) e da extenséo
de interacdo polimero/solvente. Altas viscosidades normalmente sao
encontradas em sistemas compostos por moléculas com alto peso molecular,
alta flexibilidade e hidrofilia, como nos polissacarideos (goma xantana,
quitosana, pectina) (SCHMITT et al, 1998)

Considerando que o aumento de solidos promove um aumento
expressivo no valor da viscosidade da dispersdo e com base em dados
reportados na literatura, optou-se em utilizar o teor de sélidos de 20 % p/v no
estudo conduzido para encapsulacédo dos aromas de café.

Na Figura 11 encontram-se as curvas de tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de deformacéo do efluente aquoso e das diferentes solucdes
utilizando-se como agentes carreadores a 20% o Capsul®, HICAP® e
Maltodextrina. Observa-se que as curvas ascendentes e descendentes em
cada uma das amostras ndo se encontram sobrepostas. Os resultados indicam
qgue os fluidos apresentam comportamento reolégico dependente de tempo,
onde ocorreu um aumento da viscosidade com a taxa de deformacado, o que
caracteriza um comportamento do fluido ndo newtoniano, com caracteristica de

fluido dilatante.

A viscosidade das solucfes utilizadas se encontra na faixa desejada,
pois permite o escoamento turbulento no sistema de atomizagdo e a0 mesmo
tempo promove a formagdo de uma espessa matriz polimérica capaz de

encapsular os compostos de aroma.
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Figura 11.Tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de deformacdo para o
efluente aquoso e as solugcdes encapsulantes de diferentes agentes
carreados a 20%: HICAP®, Capsul® e Maltodextrina.
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Fonte: Dados de pesquisa.

As solucbes contendo o efluente e o0s agentes encapsulantes
apresentaram viscosidades médias iguais (p<0,05) entre si, porém bem
superior ao efluente original. Pode-se observar que o Capsul® apresentou
menor viscosidade que os demais agentes carreadores para altos valores de
taxa de deformacdo (acima de 800 s™). Este resultado indica que o Capsul® é
o material de parede mais apropriado para a encapsulacdo, pois consome
menos energia na etapa de aspersao. Por outro lado, os agentes carreadores
estudados podem ser utilizados no processo de pervaporagdo, uma vez que

este opera em baixas taxas de deformacéo.

As solucdbes com os diferentes agentes carreadores a 20%
apresentaram uma faixa de viscosidade mais elevada se comparada a
viscosidade do efluente. Esta é uma caracteristica que garante maior
estabilidade da solugdo durante o processo de encapsulagdo por atomizacao

se comparado ao processo de microencapsulacéo de sucos de frutas.
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5.2.3 Morfologia das microparticulas

A morfologia das microparticulas com os agentes encapsulantes
maltodextrina, Capsul® e Hicap® pode ser observada a partir das
fotomicrografias apresentadas nas Figuras 12, 13 e 14, respectivamente. A
caracterizacdo da morfologia geral das microparticulas incluiu a analise da
superficie externa e do formato das amostras por MEV. Segundo Rosenberg et
al (1990), a avaliacdo da microestrutura apresentada por produtos
encapsulados € importante por relacionar-se com a capacidade de protecéo
apresentada por diferentes polimeros, sugerindo que indicacbes dessa
capacidade sao fornecidas pelo grau de integridade e porosidade das

microcapsulas.

Figura 12. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) das microparticulas preparadas com Maltodextrina 20%.

Fonte: Dados de pesquisa.
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Figura 13. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) das microparticulas preparadas com Capsul® 20%.

Fonte: Dados de pesquisa.

Figura 14. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) das microparticulas preparadas com HICAP® 20%.

COFPPE 28 kU XS a@aan Saarn & COPFE

Fonte: Dados de pesquisa.

A andlise morfologica indicou a forma e os aspectos comuns das
microcapsulas elaboradas a partir de diferentes materiais de parede. As
particulas avaliadas apresentaram, em geral, forma aproximadamente esférica,
0 que é caracteristico de pds produzidos pelo processo de spray drying. As
superficies das particulas apresentaram caracteristicas rugosas, com
depressbes (cavidades) em sua superficie, sendo mais predominantemente
nos poés obtidos a partir do agente carreador HICAP®. Estas caracteristicas na
estrutura, comuns quando se utiliza a técnica de microencapsulacao por spray
drying, se deve a contracdo das particulas durante a secagem instantanea
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seguida de resfriamento (ROSENBERG, TALMON e KOPELMAN, 1990; RE,
1998). A extensdo das depressdes observadas em particulas produzidas por
spray drying € funcdo da natureza do agente carreador utilizado, sendo

significativa naquelas que possuem cobertura de polissacarideos.

Outra caracteristica verificada nas formulacdes estudadas foi a
auséncia de rupturas ou quebras na superficie, 0 que é muito importante para
garantir a boa protecdo e estabilidade do material ativo. Esta auséncia de
defeitos representa o ajuste adequado da temperatura utilizada ao material
encapsulado durante o processo de secagem (ROSENBERG e YOUNG, 1993).
Portanto, a boa esfericidade e auséncia de cavidades (ou fissuras) indicam a
formacdo de um filme continuo na parede externa das microparticulas e

indicam uma boa eficiéncia do processo de encapsulacao.

Foi observada, adicionalmente, uma tendéncia de formacdo de
aglomerados das microparticulas menores. No entanto, Walton e Munford
(1999), relataram que a aglomeracao de particulas € um problema comumente
encontrado tanto durante os processos de encapsulamento quanto durante a
etapa de preparo das amostras, envolvendo a aderéncia irreversivel de
microcapsulas. Este problema pode ser relacionado a natureza higroscépica
dos agentes encapsulantes (ZHANG, PING e XIAO, 2000).

Muitas das propriedades de um sistema microencapsulado resultam da
sua estrutura. Retencédo e protecdo em um produto microencapsulado, estdo
relacionadas com a porosidade e o grau de integridade de microcapsulas
(ROSENBERG et al, 1990). Pode-se dizer que quanto mais intacta for a parede

das microesferas, mais eficiente foi o processo de microencapsulagéo.

De acordo com Sheu et al (1998) as microcipsulas secas por
pulverizacdo com o material de parede constituido por polissacarideos
apresentam superficie dentadas. Esta geometria foi atribuida pelos autores a
efeitos de parede, composicdo do agente, parametros do processo de
atomizacdo e secagem. A evaporacdo em estagios iniciais de secagem
favorece a formacdo de uma morfologia irregular, devido ao aumento

instantaneo da viscosidade associada as altas taxas de secagem.
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5.2.4 Composicao da fracao volatil dos encapsulados

As andlises dos compostos volateis das microcdpsulas, com diferentes
materiais de parede, foram conduzidas no tempo 0 (t0) e apés 15 dias (t15), 45
dias (t45), 60 dias (t60) e 100 dias (t100). Na Tabela 5 (pagina 62) estédo
indicados os compostos identificados por MEFS-CG/EM, no periodo de cem
dias. Os dados apresentados sdo a média de todas as reéplicas
correspondentes a area cromatografica de cada pico. Foi identificado um total

de 38 compostos.

Na Figura 15 ilustra-se a evolucdo da composicao volatil estimada em
funcdo da area total registrada no periodo de armazenamento dos pés (0, 15,
45, 60 e 100 dias). Os valores oscilaram ao longo do periodo avaliado, no

entanto ndo apresentaram variacoes significativas entre si (p<0,05).

Embora uma principal desvantagem do uso da maltodextrina seja a
baixa retencdo de compostos volateis durante a secagem por atomizacdo
(BUFFO e REINECCIUS, 2000), alguns autores reportam um bom potencial na
preservacdo dos ingredientes do nucleo, pois reduz os mecanismos de
oxidacdo e, adicionalmente, confere maior estabilidade fisica a matriz da
parede (ANANDARAMAN e REINECCIUS, 1986; RE, 1998; BAE e LEE, 2008).
Este agente promove uma secagem uniforme, evitando a formacéo de regides
de aquecimento excessivo, responsaveis pela degradacdo térmica (KING,
KIECKBUSCH e GREENWALD, 1984).

No caso em estudo, a retencdo de substancias volateis por até 100
dias, indicou uma uniformidade do processo de desidratagéo por spray drying.
Neste caso, a perda de agua na superficie das microcdpsulas ocorreu
principalmente por equilibrio termodinamico entre a corrente de ar quente e as
micro-goticulas liquidas, a umidade critica foi atingida rapidamente,
preservando 0s compostos volateis presentes no nucleo, com consequente
formacdo de microcipsulas com elevada estabilidade. Muller (2011) em
experimentos realizados para encapsulacdo do Oleo essencial de laranja por
spray dryer, utilizando maltodextrina e Capsul®, alcancaram também elevada
eficiéncia de encapsulacdo. Segundo o autor, as concentracbes de Oleo

essencial permaneceram estaveis, mesmo apos 10 meses de armazenamento.
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Figura 15. Areas cromatograficas totais dos compostos volateis dos

encapsulados Capsul®, HICAP® e Maltodextrina ao longo de 100

dias de armazenamento.
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Tabela 5. Area cromatografica (x10’) dos compostos volateis identificados em amostras encapsuladas com diferentes agentes

carreadores a 20% de Capsul®, Hicap® e Maltodextrina, pela técnica de headspace-MEFS-CG-EM ao longo de cem
dias de armazenamento (t-0, t-15, t-45, t-60 e t-100).

Composto Efluente Capsul® HiCap® Maltodextrina

t-0 t-15 t45 t60 t100 t-O0 t-15 t45 60 t100 t-0 t-15 t-45 t-60 1100
1 4-metil tiazol 0,6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2 furfural 63,0 340 320 309 356 342 322 309 291 331 340 271 270 251 309 304
3 furfuril lcooll 7,8 64 63 60 67 59 76 73 62 64 65 69 75 64 61 64
4 benzaldeido 6,5 24 23 21 21 27 15 14 14 19 18 o7 07 08 08 0,8
5 5-metil-furfural 315 183 171 164 233 214 176 165 159 228 235 169 16,0 14,1 215 2nd
6 furfuril acetato 56,0 215 21,0 219 265 253 27,7 242 23,7 333 33,7 142 12,6 13,6 18,2 18,6
7 2-formil-1-metilpirrol 53 52 46 49 38 48 55 51 47 40 33 48 37 33 35 35
8 2-acetilpiridina 1,8 06 06 06 09 nd 11 09 08 nd 14 nd nd nd nd nd
9 5-metil-2-acetilfurano 1,8 14 1,1 14 1,5 1,3 14 1,1 1,2 14 1,3 1,8 0,9 1,1 1,4 1,2
10 1-etil-2-formil pirrol 3,0 11 1,0 1.3 1,1 11 11 08 0,8 1,0 10 05 04 04 04 04
11 2-metil-fenol 2,6 nd nd nd nd nd 1,9 1,0 11 nd nd 2,1 1,6 1,4 nd nd
12 3-etil-2,5-dimetil-pirazina 11,6 69 64 66 77 74 90 82 84 94 98 83 69 63 68 6,8
13 guaiacol nd nd nd nd 140 13,3 nd nd 144 14,2 151 15,8 140 11,4 12,0 10,7
14 2,4-dimetilciclopent-4-ene-1,3-diona 4,7 nd nd nd nd nd 1,7 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
15 2-acetil-4-metiltiazol nd 0,7 0,6 0,8 1,0 1,3 0,7 nd 0,7 0,9 0,9 nd nd nd nd nd
16 2-butil-3-metilpirazina nd nd nd nd nd nd 15 06 14 07 nd nd nd nd nd nd
17 S-metil-6,7-dihidro-(5H)- nd nd nd nd 12 15 nd 07 15 10 18 14 13 12 11 12

ciclopentapirazina

18 2-decanona nd nd nd nd 7,4 7,4 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
19 2,6-dietil-3-metilpirazina nd nd nd nd nd nd 51 45 52 47 50 21 20 28 27 21
20 metil salicilato nd nd nd nd nd nd 3,1 2,6 2,9 nd 4,5 1,9 1,4 1,2 1,4 1,1
21 2,5-dimetil-3-isobutilpirazina nd nd nd nd 10 10 nd nd nd 05 06 nd nd nd nd nd
22 dodecano nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,8 1,2 1,3 1,3 1,1
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Continuacao da tabela

23 g 41 10 09 06 06 05 11 10 09 09 05 nd nd nd nd nd
furanolmetil éster
24  2-isoamil-6-metilpirazina 5,6 12 11 13 14 14 12 11 11 12 12 08 06 06 06 0,6
25 etil salicilato 2,1 nd nd nd nd nd 05 04 nd 0,3 0,3 nd nd nd nd nd
26 2-fenil-2-butenal 3,5 13 12 14 nd nd i1 10 09 11 10 06 05 05 06 05
27 4-etilguaiacol 29,3 84 76 79 95 89 80 78 73 86 90 68 61 54 63 58
28 1-isoamil-2-formil pirrol 1,3 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
29 difurfurileter 10,3 16 13 16 19 18 15 18 15 19 19 12 10 10 11 0,9
30 4-vinil-2-metoxi-fenol 16,5 38 42 38 42 40 37 44 40 46 45 38 36 32 34 30
31 2,5-dimetil-3-isoamilpirazina nd nd nd nd nd nd 0,5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
32 4-vinil-1,2-dimetoxibenzeno 1,1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
33 3-metil-tridecano, nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,5 nd nd nd nd
34 beta-damascenona 1,3 o5 04 05 05 05 04 04 03 04 03 09 05 06 06 0,6
35 tetradecano nd 1,5 1,5 1,6 2,3 2,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
36 pentadecano nd o4 03 05 05 04 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
37 7-hexadeceno nd o4 03 04 05 04 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
38 4-nonilfenol nd 0,2 04 0,3 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd Nd
Area total cromatogréfica (XlOg) 11,86 11,86 11,25 11,26 15,52 14,87 13,77 12,38 14,09 15,67 16,38 12,12 10,95 10,16 12,05 11,57

n.d.: ndo detectado; *Co-injecdo de padréo; ° indice de Retencao (IR) em coluna capilar HP-5 (5%-difenil-95%-dimetilpolisiloxano); t0 — tempo zero de

armazenamento; t15 — tempo de 15 dias; t45 — tempo de 45 dias; t60 — tempo de 60 dias; t100 — tempo de 100 dias.

Fonte: Dados de pesquisa.
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5.2.5 Anélise de componentes principais dos encapsulados

Para verificar o agrupamento das amostras ao longo dos 100 dias de
armazenamento a temperatura ambiente, foi conduzida uma anélise por
componentes principais (ACP) aos resultados obtidos para os agentes
encapsulantes Capsul®, Hicap® e Maltodextrina (Figura 16, 17 e 18,

respectivamente).

Como desejado, a ACP permitiu separar os encapsulados ao longo do
tempo de armazenamento, do efluente aquoso, indicando uma diferenca
estatisticamente significativa na estabilidade das microcapsulas se comparada
com a matriz inicial, confirmando o potencial desta técnica na preservagdo dos

compostos de aroma.

Na figura 16-A, ilustra-se graficamente a projecdo dos dados obtidos
para as amostras encapsuladas com Capsul® 20%. A andlise de componentes
principais mostrou que a variancia total dos dados experimentais pode ser

descrita com significancia de 84%, para dois componentes principais.

Ao se analisar o primeiro componente principal, CP1, que reproduz
57% da variabilidade entre as amostras, observa-se trés grupos distintos: i-
efluente aquoso (matriz inicial), ii- encapsulado com Capsul® nos tempos 0, 15
e 45 dias de armazenamento e iii- demais encapsulados apo6s 60 e 100 dias de
armazenamento. Para esta analise foram utilizados 32 picos correspondentes

aos compostos volateis identificados (Tabela 5, pagina 62).

Os numeros indicados na figura 16-B representam as variaveis
(compostos volateis) das amostras. Cada ponto corresponde ao valor médio
das replicas da area cromatografica de cada composto de aroma. Alguns
compostos identificados nos pos sdo mencionados na literatura como
odorantes de impacto do café torrado, que s&o: 4-vinil-2-metoxi, Beta-

damascenona.
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Figura 16. Analise de Componentes Principais das areas normalizadas dos
compostos identificados, nos cinco pontos representando o tempo
em dias de armazenamento (t-0, t-15, t-45, t-60 e t-100) a

temperatura ambiente, para o agentes encapsulantes Capsul®. (A)

coordenadas factoriais, (B) contribui¢cdes factoriais.
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O gréfico indicou que a variabilidade dos pontos foi grande no componente
2. Foi possivel, ainda, distinguir trés grupos de dados. Foram discriminados o
efluente aquoso e as microcapsulas contendo Capsul®, nos diferentes tempos de
armazenamento. Um agrupamento de dados representa os pontos 0, 15 e 45 dias, e

0 outro agrupa os dados apos 60 e 100 dias.

Pode-se verificar, adicionalmente, que a dispersdo das amostras foi alta. No
entanto, ha tendéncia de agrupamento, de acordo com as caracteristicas das
mesmas. Pode-se afirmar, neste caso, que ndo houve mudancas significativas entre
as amostras até 45 dias de armazenamento. No entanto, a partir de 45 dias ja se
pode registrar mudancas significativas na composi¢cdo quimica das amostras, que

discriminam as substancias no CP2.

No grafico de escores e pesos, apresentado na Figura 17 constata-se uma
tendéncia de agrupamento das amostras ao longo do CP1, que explicou 56% da
variancia total dos picos enquanto o CP2 representou 19%. Representando 75% da

variacao total, para o agente encapsulante Hicap®.
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Figura 17. Andlise de Componentes Principais das areas normalizadas dos
compostos identificados, nos cinco pontos representando o tempo em
dias de armazenamento (t-0, t-15, t-30, t-60 e t-100) a temperatura
ambiente, para 0 agente encapsulante HICAP®. (A) coordenadas

factoriais, (B) contribui¢cbes factoriais.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A representacdo gréfica da projecdo do encapsulante maltodextrina (figura

18) indicou que os CPs 1 e 2 explicam 88% da variacao total.
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Figura 18. Andalise de Componentes Principais das areas normalizadas dos
compostos identificados, nos cinco pontos representando o tempo em
dias de armazenamento (t-0, t-15, t-30, t-60 e t-100) a temperatura
ambiente, para o agente encapsulante Maltodextrina. Grafico de scores
(A) e loadings (B).
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Fonte: Dados de pesquisa.

A maior parte das variacdes ocorridas entre as amostras foi explicado pelo

CP1, no entanto quando associada a CP2 observou-se que as duas componentes
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explicaram 88% das informagbes contidas nos valores médios das variaveis.
Observa-se, ainda, que houve uma discriminagcdo entre as amostras analisadas
resultando dois grupos: i- representando o efluente aquoso e ii- 0os encapsulados em

diferentes tempos de armazenamento.

No CP2 h& uma discriminacdo do tempo zero (t0) e os demais tempos
avaliados, indicando que a composicdo volatil do encapsulado com Maltodextrina
sofreu alteracdes significativas com o tempo de armazenamento, ou seja, nao
permaneceu estavel como observado para os demais agentes de parede avaliados

neste estudo.
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6. CONCLUSOES

As pirazinas, furanos, cetonas e tiazois foram o0s constituintes volateis
majoritarios no efluente aquoso da industria brasileira de café soluvel avaliada.
Devido a presenca de compostos volateis de impacto para o aroma do café, a
concentracdo por membranas do efluente aquoso apresentou potencial técnico para
obtencéo de produtos de interesse da industria de alimentos visando, em particular,
sua aplicacdo, como ingrediente funcional, no processamento do café soluvel. Além
disso, estes compostos poderdo ser aplicados nas industrias cosméticas e de

fragrancia.

A técnica de pervaporacdo em escala laboratorial, utilizando membrana de
PDMS, permitiu uma concentracdo dos compostos de aroma caracteristicos de café
torrado. A melhor condicdo de processo, no que diz respeito aos compostos
concentrados, foi registrada a 35 °C.

Durante o processo de encapsulacéo por spray drying, a alta temperatura do
ar de entrada favoreceu a rapida formacdo de uma membrana semipermeavel na
superficie das microparticulas, no entanto, ndo suficiente para promover

a degradacéao dos constituintes termosensiveis.

O rendimento em spray dryer laboratorial foi reduzido devido as perdas nas
paredes de equipamento, onde o material que fica aderido as mesmas néo pode ser
totalmente recuperado. Este rendimento poder ser melhorado quando se opera em

sistema continuo e em grande escala.

A viscosidade das emulsdes, preparadas com 0s agentes encapsulantes e
aplicados nas concentragdes indicadas, tornou o processo mais eficiente e evitou a
coalescéncia das micro-particulas liquidas. Os produtos formulados em diferentes
condi¢cdes operacionais apresentaram caracteristicas semelhantes quanto a sua
composicdo volatil. No entanto, quando avaliada a estabilidade destes volateis ao
longo de cem dias, o Hicap® e Capsul apresentaram resultados mais satisfatorios se

comparados com a emulsao contendo Maltodextrina como material de parede.

Quando encapsulado com Hicap® e Capsul® as microcapsulas

apresentaram alta estabilidade dos compostos volateis, durante 45 dias, se
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armazenados em temperatura ambiente. Entretanto, o Capsul® é o material de
parede mais recomendado para o0 processo combinado, pois consome menos

energia na etapa de aspersao.

Portanto, as técnicas de pervaporacdo, para remocao parcial de agua do
efluente aquoso, associada a técnica de micro encapsulamento por spray dryer tem

grande potencial para recuperar compostos de interesse industrial.
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APENDICE A - CROMATOGRAMAS DE IONS TOTAIS DAS AMOSTRAS
SUBMETIDAS AO PROCESSO DE PERVAPORACAO

Cromatogramas de ions totais a partir da técnica de HS-SPMECG-DIC das amostras do
efluente aquoso industrial utilizadas no processo de pervaporacdo. (a) alimentacédo; (b)
permeado a 25°C; (c) permeado a 35°C; (d) permeado a 45°C.
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APENDICE B - CROMATOGRAMAS DE IONS TOTAIS DAS AMOSTRAS MICRO-

ENCAPSULADAS

Cromatogramas de ions totais a partir da técnica de HS-SPMECG-DIC das amostras do
efluente aquoso industrial micro-encapsuladas pela secagem por atomizacao (Spray dryer)
com diferentes agentes carreadores Capsul ®, Hicap ® e Maltodrextina ao longo do periodo
de armazenamento, no tempo 0, 15, 30, 45, 60 e 100 dias.
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Encapsulado com Capsul® — t100 Encapsulado com Capsul® — t60

Encapsulado com Hicap® — tO
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Encapsulado com Hicap® — t30 Encapsulado com Hicap® — t15

Encapsulado com Hicap® — t45
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Encapsulado com Hicap® — t100

j

Encapsulado com Hicap® — t60
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APENDICE C - APRESENTACAO DE ESPECTROS DE MASSAS DE COMPOSTOS DE AROMA

Apresentacdo de espectros de massas de alguns componentes de aroma identificados nesta pesquisa, referentes ao obtido na
amostra e em comparacao com a base de dados Wiley (6th ed.) e NIST (verséo 2.0).
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