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RESUMO

Titulo: Estabilizacdo de dleos vegetais poli-insaturados (Punica granatum e
Glicine max) por microencapsulamento em spray dryer

Autora: Nina Katia da Silva James

Orientadoras: Prof.2 Dr.2 Suely Pereira Freitas e Dr.2 Regina Isabel Nogueira

O beneficiamento da roma para producdo de sucos produz como residuos cascas e
sementes. As sementes possuem um 6leo especial com propriedades anti-inflamatdrias e
terapéuticas, rico em acido punicico, um acido graxo Unico. Apesar de altamente sensivel a
oxidacdo, o 6leo de sementes de roma tem sido muito estudado na prevencdo e
tratamento de diversas doengas. A soja, utilizada integralmente na formulacdo de
alimentos, tem papel importante no desenvolvimento agroindustrial brasileiro, e seu dleo,
rico em acido linoleico, é o 6leo alimentar mais consumido no Brasil. A mistura de dleos
vegetais é uma tendéncia recente na tentativa de disponibilizar lipideos com propriedades
bioativas e equilibrar a ingestdao de acidos graxos poli-insaturados, essenciais para o
metabolismo humano. Entretanto, dleos contendo dacidos graxos com duas ou mais
insaturacdes em suas moléculas s3ao altamente reativos e facilmente oxidaveis. O
microencapsulamento por spray drying € uma das técnicas recomendadas para proteger
lipideos poli-insaturados e aumentar sua vida util. Além dos materiais de parede, a variagao
dos parametros da secagem por spray pode exercer grande influéncia nas caracteristicas
finais do produto microencapsulado e é comumente negligenciada. Adicionalmente, a
analise da eficiéncia energética é importante para conciliar qualidade a um menor
consumo de energia. Neste contexto, o principal objetivo deste estudo foi desenvolver um
ingrediente bioativo estdvel e rico em acidos graxos essenciais a partir de uma mistura dos
Oleos de semente de roma e de soja prensados, microencapsulados por spray drying. Para
isso, inicialmente os 6leos foram caracterizados quanto ao perfil de acidos graxos e

compostos fendlicos por cromatografia gasosa e liquida, respectivamente. Os agentes
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encapsulantes (amido modificado, maltodextrina e goma arabica) foram selecionados a
partir de um planejamento estatistico de misturas. Numa segunda etapa, a melhor
formulacdo foi utilizada para avaliar a influéncia da temperatura de secagem (entre 110 e
150 °C) e vazdo de entrada do ar (entre 20 e 40 kg/h) nas propriedades das microparticulas
(capacidade antioxidante — DPPH e estabilidade oxidativa — Rancimat), morfologia das
particulas (microscopia eletrénica de varredura — MEV), eficiéncia de encapsulamento e na
eficiéncia energética do processo. As curvas de perda de calor foram obtidas a partir de
equacOes de conservagcao de massa e energia aplicadas as correntes de entrada e saida do
processo, cujos dados termodinamicos foram acompanhados continuamente durante a
operacao do spray dryer. O teor de acido punicico e acido linoleico no éleo de roma e de
soja foram, respectivamente, 75% e 54%. A combina¢do do amido modificado tanto com a
goma arabica quanto com a maltodextrina (75:25) como material da parede proporcionou
as melhores respostas para a estrutura das microparticulas e estabilidade oxidativa do
produto. Comparado ao blend liquido, o pé microencapsulado apresentou maior
estabilidade oxidativa e maior capacidade antioxidante. Isto ocorreu devido as
caracteristicas antioxidantes do principal carreador aplicado (amido modificado). No
estudo de vida de prateleira, a estabilidade oxidativa das microparticulas nao apresentou
uma variacdao significativa até 60 dias de armazenamento a temperatura ambiente,
indicando que o processo estabelecido é uma alternativa adequada para ampliar a
aplicacdo de lipideos poli-insaturados em novas formulagdes. Portanto, a combinac¢do da
selecdo de materiais de parede associada ao estudo da vazdo e das propriedades
termodinamicas do ar foi fundamental para estabelecer as melhores condi¢des de
processo, tendo em vista a qualidade das microparticulas e reducdo do consumo de
energia. A formulacdo contendo amido modificado:maltodextrina (75:25), operando-se
com temperatura de entrada do ar de 130 °C e vazdo de 20 kg/h foi a melhor condigdo
operacional para microencapsulamento de lipideos poli-insaturados. A variacao simultanea
da vazdo e das propriedades termodindmicas do ar de entrada permitiu a diminuicdo da
temperatura de secagem (130 °C) quando comparada com dados da literatura (entre 160 e
220 °C) considerando, simultaneamente, a reducdo no consumo energético e a qualidade

das microparticulas.



Abstract

Title: Stabilization of unsaturated vegetable oils (Punica granatum and Glicine
max) by microencapsulation in spray dryer

Author: Nina Katia da Silva James

Advisors: Prof2. Dr2. Suely Pereira Freitas and Dr2. Regina Isabel Nogueira

The processing of pomegranate to produce juices generates as residues bark and seeds.
The seeds contain a special oil with anti-inflammatory properties, rich in punicic acid, a
unique fatty acid. Despite the high degree of oxidation, pomegranate seed oil has been
widely studied for the prevention and treatment of various diseases. Soybean, integrally
used in food formulation, plays an important role in Brazilian agroindustrial development
and its oil, rich in linoleic acid, is the most consumed food oil in Brazil. The mixture of
vegetable oils is a recent trend in the attempt to provide lipids with bioactive properties
and to balance the intake of polyunsaturated fatty acids, essential for human metabolism.
However, oils containing fatty acids with two or more unsaturations in their molecules are
highly reactive and easily oxidizable. Microencapsulation by spray drying is one of the
recommended techniques to protect polyunsaturated lipids and increase their shelf life. In
addition to wall materials, the variation of spray drying parameters may exert a great
influence on the final characteristics of the microencapsulated product and is commonly
neglected. In addition, energy efficiency analysis is important to associate quality with
lower energy consumption. In this context, the main objective of this study was to develop
a stable bioactive ingredient rich in essential fatty acids from a mixture of pressed
pomegranate and soybean oil microencapsulated by spray drying. For this purpose, initially
the oils were characterized as to the profile of fatty acids and phenolic compounds by gas
and liquid chromatography, respectively. The encapsulating agents (modified starch,
maltodextrin and gum arabic) were selected from a statistical mix design. In a second step,
the best formulation was used to evaluate the influence of drying temperature (between

110 and 150 °C) and air inlet flow (between 20 and 40 kg/h) on the properties of the
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microcapsules (antioxidant capacity — DPPH and oxidative stability — Rancimat), particle
morphology (scanning electron microscopy — SEM), encapsulation efficiency and the energy
efficiency of the process. The heat loss curves were obtained from mass and energy
conservation equations applied to the process input and output currents, whose
thermodynamic data were continuously monitored during the operation of the spray dryer.
The content of punicic acid and linoleic acid in pomegranate and soybean oil were,
respectively, 75% and 54%. The combination of the modified starch with either gum arabic
or maltodextrin (75:25) as wall material provided the best responses to the structure of the
microcapsules and oxidative stability of the product. Compared to the liquid blend, the
microencapsulated powder presented higher oxidative stability and higher antioxidant
capacity. In this case, this occurred due to the antioxidant characteristics of the main
carrier applied (modified starch). In the shelf-life study, the oxidative stability of the
microcapsules did not show a significant variation up to 60 days of storage at room
temperature, indicating that the established process is a suitable alternative to extend the
application of polyunsaturated lipids in new formulations. Therefore, the combination of
the selection of wall materials associated to the study of the flow and the thermodynamic
properties of the air was fundamental to establish the best process conditions, considering
the quality of microcapsules and reduction of energy consumption. The formulation
containing modified starch:maltodextrin (75:25), operating at an inlet air temperature of
130 °C and a flow rate of 20 kg/h was the best operational condition for
microencapsulation of polyunsaturated lipids. The simultaneous variation of the flow and
thermodynamic properties of inlet air allowed the reduction of the drying temperature
(130 °C) as compared to the ones recommended in literature (160 to 220 °C), considering,

simultaneously, the reduction in energy consumption and the quality of the microcapsules.
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PREFACIO

Esta Tese foi dividida em capitulos conforme descrito a seguir.

No primeiro capitulo foram abordados os conceitos gerais da proposta de tese distribuidos
na introducdo, objetivos e revisdo bibliografica, situando a relevancia do trabalho no cenario
tecnoldgico e social; além de incluir uma secdo completa dos materiais e métodos utilizados

no desenvolvimento do trabalho.

Os capitulos seguintes apresentam os resultados alcancados na forma de trabalhos

publicados ou em edicdo para publicagdo.

A primeira publicagdo, “IDENTIFICATION OF PHENOLIC COMPOUNDS IN POMEGRANATE
(Punica granatum) SEEDS AND SOYBEAN (Glicine max) OILS AND ITS STABILIZATION BY
SPRAY DRYING”, apresentado no Eurodrying — European Drying Conference em 2015,
apresenta resultados referentes a extracdo e caracterizacdo dos 6leos e selecdo dos

materiais de parede.

No capitulo Il estdo apresentados os trabalhos “BLENDING OF PRESSED VEGETABLE OILS
FROM POMEGRANATE SEEDS AND SOYBEAN TO INCREASE FUNCTIONAL LIPIDS CONSUME”,
publicado na integra nos anais do XXV Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos em 2016 e um resumo consolidado dos principais resultados e conclusdes da
tese, de titulo “BLENDING OF PRESSED VEGETABLE OILS FROM POMEGRANATE SEEDS AND
SOYBEAN TO INCREASE FUNCTIONAL LIPIDS CONSUME”, publicado no Journal of Analytical &
Pharmaceutical Research em 2018. Nestes trabalhos foram avaliados e discutidos os efeitos

do material de parede na morfologia e propriedades quimicas das microparticulas.

No Capitulo IV apresenta-se os resultados do “ESTUDO DO TRANSPORTE DE CALOR E
EFICIENCIA ENERGETICA NO MICROENCAPSULAMENTO DE OLEOS VEGETAIS POR SPRAY
DRYER”, que contempla os efeitos dos parametros vazdo e propriedades termodindmicas do
ar na morfologia e na eficiéncia do processo de microencapsulamento, a ser enviado para o

Journal of Microencapsulation.
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No capitulo V sdo apresentadas conclusdes gerais da tese e sugestdes.

Para finalizar, o capitulo VI contém as referéncias bibliograficas e o capitulo VII, os anexos.
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1. INTRODUCAO

A soja é um alimento milenar altamente nutritivo, tradicionalmente usado no oriente
ha mais de 5.000 anos (EMBRAPA SOJA, 2004). Gracgas as suas propriedades nutricionais, a
soja € usada integralmente na formulacdo de alimentos como fonte de proteinas e lipideos,
como uma das principais leguminosas capazes de substituir os nutrientes de origem animal.
Muitos de seus derivados sdo indicados na dieta para pessoas que apresentam intolerancia a
lactose e ao gluten. Trabalhos reportados nas Ultimas décadas indicaram que o consumo da
soja e seus derivados pode reduzir a incidéncia de doencas cardiovasculares, acidente
vascular cerebral isquémico, reduzir o colesterol LDL e a extensdo da osteoporose em
mulheres na menopausa (REBHOLZ, 2013; LIANG et al, 2009; MATVIENKO et al, 2002;
SETCHELL e CASSIDY, 1999). Seus peptideos e acidos graxos essenciais, com propriedades
antioxidantes especificas, protegem as células do organismo vivo e podem auxiliar na

prevencdo de varias doengas autoimunes.

Cultivada em larga escala pelos paises em desenvolvimento a partir do século XX, com
o apelo de um ingrediente de baixo custo para a industrializacdo de alimentos proteicos,
atualmente a soja integral faz parte da composicdo de diversos produtos bdsicos na
alimentacdo dos brasileiros. O éleo de soja, coproduto resultante do processo de obtencdo da
proteina de soja, representa cerca de 80% dos dleos e gorduras comestiveis consumidos pela
populacdo tanto em produtos industrializados quanto artesanais. A soja e todo o complexo
industrial gerado a partir do seu uso representam, desde os anos 70, um papel importante no
desenvolvimento da agroindustria brasileira. Dezenas de bilhdes de ddlares sdo
movimentados anualmente apenas na exportacao de soja em graos e derivados, e mais de 1,5
milhdo de empregos em 17 estados do pais foram gerados pelo “complexo soja” (ABIOVE,

2015).

Nas ultimas décadas, o Brasil vem tentando acompanhar a tendéncia mundial em
sustentabilidade ambiental. Somente em relagdo ao manejo de residuos soélidos, o Brasil
possui mais de 20 Leis, Decretos e Resolucbes na Legislacdo Federal. Residuo é o termo

utilizado para se referir aos materiais secundarios gerados ao longo da cadeia de
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processamento que ndo tém valor econdmico ébvio. Quando o produto secundario pode ser
aproveitado gerando renda significativa, utiliza-se o termo coproduto. Quando existe mercado
para o material, mas o valor de venda ndo é significativo, o termo é subproduto
(WEBFINANCE, 2015). Em muitos casos, o reciclo e a valorizacdo de residuos, reduzem custos

de descarte e minimizam impactos ambientais.

Os subprodutos da industrializacdo de frutas constituidos em sua maioria por cascas e
sementes sdo, normalmente, denominados de bagaco. Por ser um residuo organico e
apresentar alta biodegradabilidade, é classificado de acordo com a NBR 10.004/2004 como
residuo classe lIA (ndo inerte). A maioria das espécies de frutos apresenta no bagaco cascas
ainda ricas em compostos fendlicos e/ou sementes com elevado teor de lipideos ricos em
acidos graxos essenciais (poli-insaturados), além de outras substancias com potencial
bioativo, valorizados atualmente para uso na alimentacdo humana ou na formulacdo de
cosméticos e fitoterdpicos. Entre estes, pode-se citar a lecitina de soja, recuperada no

processo de refino do dleo.

O uso de dleos vegetais extraidos por prensagem a frio como fonte de antioxidantes
naturais aumentou consideravelmente nas ultimas décadas. Em uma pesquisa rapida em um
site de busca de periddicos cientificos o nimero de resultados para o termo “antioxidante
pressed vegetable oil” aumentou de 308 em 1990 para 6.840 em 2017. Para atender este
crescente mercado, os 6leos vegetais obtidos a partir de fontes alternativas estdo sendo
introduzidos no setor industrial, em todo o mundo. As principais matérias-primas utilizadas
para este fim sdo os residuos agricolas, especialmente os derivados das sementes de frutas
(uva, maracuja, morango, manga, bacuri, entre outras). De acordo com dados da literatura, a
fracdo lipidica destas sementes contém, além de acidos graxos essenciais, tocoferdis e
carotenoides biologicamente importantes. A natureza dos antioxidantes ainda ndo é
totalmente conhecida, mas devido ao uso de meios mecanicos para a extracdo dos lipideos,
esses oleos retém os fendis presentes da semente e apresentam potencial para aplicagcdo na
promocdo da saude e prevencdo contra danos oxidativos mediados por radicais
(ARVANITOYANNIS & VARZAKAS, 2008). Entretanto, os acidos graxos essenciais (acido

linoleico/w-6 e ac. linolénico/w-3) sdo quimicamente instaveis e susceptiveis a deterioracdo
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oxidativa, principalmente quando expostos a oxigénio, luz, umidade e temperatura (GOULA;

ADAMOPOULOS, 2012).

O ¢leo de soja contém acidos graxos saturados e insaturados, sendo cerca de metade
constituida pelo acido linoleico, pertencente a familia de éleos w-6, essencial ao metabolismo
humano. Este é, também, precursor do dacido araquidonico presente nos fosfolipidios do
sangue, membrana celular, figado e cérebro, fazendo parte ainda das glandulas suprarrenais

(MATEOS-APARICIO et al., 2008; SIMOPOULOS, 2016).

A semente de romd possui em seu dleo uma concentracdo importante de acidos
graxos poli-insaturados, em particular o dcido punicico, um acido graxo com 18 carbonos e 3
duplas ligacdes, isbmero do dacido linolénico, pertencente a familia w-3, que pode estar
presente em fragdes superiores a 70% (SILVA, 2013). Esses acidos graxos vém sendo
explorados por pesquisadores da drea de alimentos e nutricdo, pois, além de serem acidos
graxos essenciais, apresentam elevada atividade antioxidante e potencial para prevencdo de
algumas doencas contemporaneas (ARAO, 2004; BIALEK, TOKARZ, 2014; CASTRO-WEBB, RUIZ-
NARVAEZ, CAMPQOS, 2012). Entretanto, devido ao grande numero de cadeias insaturadas,
este dleo esta sujeito a rancidez oxidativa, que além de reduzir sua estabilidade, da origem a
compostos secundarios que podem causar maleficios ao organismo. A estabilidade de éleos
vegetais contendo acidos graxos essenciais e compostos antioxidantes pode ser aumentada
utilizando a microencapsulamento, que é uma técnica que tem a funcdo de proteger o
material encapsulado de fatores que possam vir a causar a sua deterioragdo, tais como

oxigénio, luz ou umidade.

Na industria alimenticia, essa técnica tem solucionado limitagGes no emprego de
ingredientes, visto que pode reduzir a exposicdo dos compostos bioativos e aumentar a
estabilidade destes em condi¢cdes ambientais adversas, como na presenca de luz, oxigénio e

pH extremos.

Dentre os diferentes métodos para microencapsulamento, o spray drying é o método
de encapsulacdo mais antigo e mais utilizado na industria de alimentos por ser mais flexivel e
produzir particulas de boa qualidade (HEATH, 1985; HEATH e REINECCIUS, 1986). As

vantagens da utilizacdo desse método, de acordo com RISCH (1993) consistem no baixo custo
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de processo e na facilidade no uso do equipamento. Esse processo geralmente proporciona
boa protecdo ao material encapsulado, além de existir uma grande variedade de materiais de

parede disponiveis para aplicacao.

A formulacdo liquida (neste caso, uma emulsdo), contendo proporcées especificas do
ingrediente e do material de parede, é alimentada no spray dryer, onde ocorre atomizacao
através de um bico aspersor. O fluxo de ar quente, em condi¢cdes termodinamicas pré-
selecionadas (temperatura, umidade e vazado) entra em contato com as goticulas atomizadas
e evapora a agua, produzindo particulas secas formadas por uma matriz de material de

parede contendo goticulas do ingrediente — as microcdpsulas ou microparticulas.

No processo de spray drying pode-se controlar a forma, tamanho, composicdo e
espessura das microparticulas variando-se os parametros fisico-quimicos e operacionais do
processo. O processo é, portanto, muito versatil, pois as caracteristicas do produto podem ser
alteradas variando-se o didmetro ou a configuracdo do aspersor (bico ou centrifugo), a
composicdo e a propor¢ao do material de parede, a temperatura, umidade e vazdo do ar de
entrada e a temperatura e vazdao da corrente de alimentagdo. Diferentes substancias de
origem vegetal ou animal, como proteinas e polissacarideos, podem ser utilizadas como
material de parede, dependendo das diferentes caracteristicas que se deseja no produto final

microencapsulado.

Os métodos quimicos sdo classicamente utilizados para avaliar a capacidade
antioxidante de odleos vegetais. Entretanto, os resultados nem sempre apresentam uma
correlacdo com dados obtidos pelos métodos bioldgicos. Estes sdo considerados mais
apropriados para avaliar a agdo antioxidante no metabolismo humano. Neste contexto, o
objetivo geral deste trabalho é a formulacdo de um novo produto a base de dleos vegetais
com elevado teor de acidos graxos essenciais e elevada estabilidade oxidativa usando uma
matéria-prima de interesse do setor agroindustrial brasileiro e residuos da industrializacdo de
frutas, contendo lipideos funcionais. Para este fim, os 6leos de soja e romad, obtidos por
prensagem a frio, sdo misturados e microencapsulados por spray drying. O rendimento do
processo e a estabilidade oxidativa das microparticulas foram avaliados por meio de um

planejamento de mistura utilizando trés materiais de parede (amido modificado, goma

29



arabica e maltodextrina), ja utilizados comercialmente para este fim. Na primeira etapa, a
estabilidade oxidativa das microparticulas é o principal parametro de resposta para selecao
das melhores condi¢des de processo. A eficiéncia do transporte de calor e massa é avaliada
por modelos fenomenoldgicos em funcdo da vazdo das correntes de alimentacdo e das

propriedades termodinamicas do ar.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um ingrediente funcional, rico em acidos graxos essenciais e estavel, a partir de

uma mistura dos 6leos de semente de roma e de soja prensados, microencapsulados por
spray drying.
1.1.2 Objetivos especificos

e |dentificar o perfil em acidos graxos e os compostos fendlicos presentes no 6leo;

e Selecionar os materiais de parede para a microencapsulamento por spray drying da
mistura dos 6leos de roma e soja;

Avaliar os efeitos dos materiais de parede nas caracteristicas morfoldgicas e propriedades
guimicas das microparticulas;

e Avaliar efeitos dos parametros “vazdo e temperatura” na morfologia e na eficiéncia do
processo de microencapsulamentoSelecionar as condicGes termodindmicas do ar de

secagem que maximize a eficiéncia global do processo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 APROVEITAMENTO DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Residuos de frutas, verduras e legumes sdo produzidos em larga escala e apresentam alta
biodegradabilidade, ampliando o desconforto nos aterros municipais (ARVANITOYANNIS;
VARZAKAS, 2008). A geracdo de residuos representa perda de biomassa no processo
produtivo, aumenta o potencial poluidor associado a disposicdo inadequada que acarreta
problemas de saude publica e, além disso, contribui para a poluicdo de solos e de corpos
hidricos pela lixiviagdo de compostos. Entretanto, deve-se considerar que o elevado custo
associado ao tratamento, ao transporte e a disposicdo final dos residuos gerados tem efeito

direto sobre o preco do produto final (LEISTRITZ et al., 2007).

A geracdo de residuos na agroindustria (incluidos os sub-produtos do beneficiamento de
insumos agropecuarios) geralmente é sazonal, uma vez que a producdo de matéria-prima é
irregular durante o ano. A alta instabilidade na previsdo do volume de residuos produzidos

dificulta a logistica associada ao planejamento e gerenciamento permanente.

A minimizacdo ou reuso de residuos de processamento e o estabelecimento de novos usos
para produtos e subprodutos agropecuarios em substituicdo aos recursos nao renovaveis sao
técnicas-chave para as industrias, nos ambitos econdmico e ambiental e estudos cientificos

nesses temas sao abundantes (LEISTRITZ et al., 2007).

Ha diversos tratamentos disponiveis para residuos agricolas, sendo os mais comuns: digestdo
anaerobia, processos térmicos, evaporagdo, processo com membranas, combustdo,
coagulacdo e compostagem (ARVANITOYANNIS; VARZAKAS, 2008). Mas considerando a
presenca de nutrientes e compostos funcionais nos residuos sélidos agroindustriais, qualquer
tecnologia que inclua seu aproveitamento na alimentacdo (humana ou animal) ou como
fertilizante agricola torna-se interessante, uma vez que, por vezes, a reciclagem desses
nutrientes ¢ uma forma econdmica de aproveitamento. Grande parte dos residuos vem
sendo utilizada dessa forma. Quando ndo é possivel ou recomendavel o aproveitamento

desses residuos “in natura”, técnicas combinadas de tratamento devem ser implementadas
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para proporcionar transformacdes em suas caracteristicas quimicas ou fisicas de forma a
reduzir os impactos ambientais (ESMAY & DIXON, 1986). O aproveitamento de residuos
agroindustriais para producdo de compostos de alto valor agregado pode ser definido como
upcycling. Upcycling é o nome atual para o processo de transformacao de subprodutos ou
residuos em novos materiais ou produtos com qualidade igual ou maior que a do material

descartado, ou ainda, maior valor ambiental.

Com a aplicacdo do conceito de aproveitamento integral, os subprodutos sdo atualmente
considerados fontes promissoras de nutrientes e compostos funcionais. Com a tecnologia
adequada, os residuos agroindustriais podem ser convertidos em produtos comerciais ou em

matéria-prima para processos secundarios (ARVANITOYANNIS; VARZAKAS, 2008).

2.2 COMPOSTOS BIOATIVOS

Compostos bioativos sdo substdncias que possuem atividade bioldgica relacionada a sua
habilidade em modular um ou mais processos metabdlicos. Tal efeito pode ser positivo ou
negativo, controlado normalmente pela dose ingerida. Mas alguns autores consideram que o
termo “bioativo” sé deve ser utilizado quando o composto estd associado a algum efeito
benéfico na salde. Estdo presentes em alimentos mas ndo apresentam func¢des nutricionais

(GUAADAOUI et al., 2014).

Normalmente sdo produzidos pelas plantas como metabdlitos secundarios, ou seja, nao
necessarios para o funcionamento didrio, mas tem papéis importantes na competicdo,
defesa, atracdo e sinalizacdo das plantas. Mas também podem ser encontrados em
microorganismos, cogumelos e alguns animais. Compostos bioativos de interesse incluem
compostos fendlicos, fibras dietéticas, vitaminas e proteinas. Esses compostos vem sendo
estudados por seus efeitos positivos no metabolismo: antioxidantes, imunomoduladores,
prebidticos e redutores de glicose e colesterol no sangue, entre outros (ANGIOLILLO et al,,

2015; FERRACANE et al., 2010).

Novas aplicacdes para os compostos bioativos vem sendo estudadas: geo-medicina,

farmacologia contemporanea, agroquimica, cosmética, industria de alimentos, nano-bio-
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ciéncia, farmacoldgica, etc. Portanto os compostos bioativos possuem um grande potencial a

ser explorado (GUAADAQUI et al., 2014).

A recuperacdo de compostos bioativos é uma forma elegante de reaproveitar subprodutos da
agroindustria e, ao mesmo tempo, é economicamente interessante. Além disso, contribui
para a reducdo na geracdo de residuos alimentares, auxiliando a garantir a seguranca

alimentar e sustentabilidade (BERNAL-MERCADO et al., 2018).

2.2.1 Alimentos Funcionais

Alimentos funcionais sdo definidos como os alimentos que contém substancias capazes de
modular as respostas metabdlicas do organismo, resultando em maior protecdo, bem estar e
estimulo a saude, além de prevenir o aparecimento precoce de doencas degenerativas

(PENHA et al., 2007). Portanto, sdo alimentos que contém compostos bioativos.

Podem ser naturais ou industrializados. Alimentos funcionais sdo, em geral, elaborados para
atender deficiéncias em certos nutrientes ou para diminuir o excesso de nutrientes

indesejaveis ou subprodutos reativos como radicais livres (ONWULATA, 2012).

|H

A alegacdo de “alimento funcional” no rétulo de alimentos comercializados em territério
nacional é opcional e permitida pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria), érgao
competente, somente mediante demonstracdo de sua eficacia. “As alegacGes podem fazer
referéncias a manutencdo geral da salde, ao papel fisiolégico dos nutrientes e ndo nutrientes

e a reducdo de risco a doencas” (ANVISA?, 1999).

2.2.2 Antioxidantes Naturais

Para combater o estresse oxidativo que ocorre em todos os organismos quando em meio
oxigenado, os sistemas bioldgicos desenvolveram uma variedade de compostos com
capacidade antioxidante. O sistema antioxidante humano é dividido em dois grupos maiores:
antioxidantes enzimaticos e ndo enzimaticos. Existem diversos antioxidantes enddgenos ndo
enzimaticos, como vitaminas (A), cofatores de enzimas (Q10), compostos de nitrogénio (acido

urico) e peptideos (glutationa). Apesar de sua eficiéncia, antioxidantes enddgenos ndo sdo
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suficientes, e os seres humanos necessitam de antioxidantes adquiridos por meio da dieta

para manter as concentracdes de radicais livres em baixos niveis (CAROCHO; FERREIRA 2013).

Os antioxidantes naturais podem ser encontrados em plantas, bactérias, fungos e até mesmo
em tecidos animais. Existem numerosos antioxidantes em plantas alimenticias, incluindo
carotenoides e compostos fendlicos como derivados do acido benzoico, flavonoides,
proantocianidinas, estilbenos, cumarinas, lignanas e ligninas. Mesmo alguns minerais (selénio
e zinco) podem ter um importante papel antioxidante no metabolismo (CAROCHO e FERREIRA
2013). Antioxidantes primarios inibem ou retardam a oxidacdo, removendo os radicais livres e
incluem compostos fendlicos como o a-tocoferol. Antioxidantes secundarios operam por
varios mecanismos, tais como a ligacdo de ions metalicos, capturando ROS (espécies reativas
de oxigénio, em inglés), convertendo hidroperdxidos em espécies nao-radicais, absorvendo

radiacdo UV ou desativando oxigénio singlete (CHARLES, 2013).

Como visto, numerosos grupos quimicos encontrados em fontes naturais podem agir como
antioxidante pois ha varias rotas por onde a oxidacdo pode ser inibida. Infelizmente, o
processo de extracdo ou o processamento a que o alimento é exposto pode ser agressivo e
eliminar parte ou a totalidade de sua capacidade antioxidante (McCLEMENTS e DECKER,
1996). Antioxidantes sintéticos foram desenvolvidos para suprir essa necessidade da
industria, mas levantam duvidas quanto a sua seguranca. Muitos estudos foram realizados
com relagdo a esses compostos, e enquanto alguns estudos apontam para efeitos perigosos,
como toxicidade e efeitos carcinogénicos, outros mostram o oposto, mostrando-os como
supressores de tumores (CAROCHO et al. 2015). Enquanto pesquisadores discutem, é fato
que consumidores tem dado preferéncia a aditivos naturais, o que cria a necessidade de

estudos mostrando sua eficiéncia e estabilidade.
2.3 ROMA (Punica granatum)

A Punica granatum Linn é uma planta da familia das Punicaceae. E originaria do nordeste da
[ndia e mundialmente cultivada nas regides de clima tropical e subtropical (SOUSA et al.

1991). O fruto da Roma é considerado simbolo da vida, longevidade, saude, feminilidade,
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fecundidade, conhecimento, moralidade e imortalidade, espiritualidade, e até da divindade

(MAHDIHASSAN, 1984).

Morfologicamente, os frutos da romazeira sdao do tipo baga, globoides, medindo até 12 cm,
com numerosas sementes envolvidas por um arilo réseo, contendo um liquido adocicado.
Romazeiras tém sido cultivadas e naturalizadas por toda a regido do Mediterraneo, sendo
mundialmente encontradas em planta¢es comerciais, inclusive no Brasil (LORENZI & MATOS,

2002).

O fruto é composto por aproximadamente 50% de casca, 40% de polpa e 10% de semente. O
inicio do uso medicinal da roma tem data imprecisa. A roma apresenta caracteristicas ligadas
a tradicGes e rituais em culturas como judaismo, cristianismo, budismo e outras. Na india, a
romd € usada no tratamento do diabete mellitus (BARROS, 2011). No Brasil, o cha feito com
as folhas é usado popularmente para lavagens dos olhos e o cha das cascas dos frutos é usado
em infeccdes de garganta, diarreias e disenterias cronicas. E, ainda, utilizado contra

verminoses e aftas (NICOLL, 2005).

A rom3 é largamente cultivada nos paises da Asia, norte da Africa, no Mediterraneo e Oriente
Médio (SARKHOSH et al. 2006). Seu consumo no Ocidente se tornou mais popular a partir dos
anos 2000, em parte devido a confirmacdo de seus beneficios para a saude, mas também
pelo desenvolvimento de mdquinas extratoras de arilos que facilitaram a industrializacao,
distribuicdo e consumo do fruto. Outro fator importante foi o aparecimento de cultivares
mais doces, suculentas e de sementes macias e comestiveis, como a variedade originaria da
Tunisia, conhecida como Tunisiana, e a wonderful, criada pela Pom Wonderful em 2002, na
Califérnia — EUA. Com suas sementes macias, alto conteddo de dgua e sabor que lembra
vinho, ambas variedades contribuiram com o aumento da demanda por roma no mundo. A
empresa Pom Wonderful, criadora da cultivar de mesmo nome, também lancou produtos
como sucos e porc¢oes de arilos frescos prontos para o consumo e investiu macicamente em
marketing, inclusive com videos explicativos de como abrir e comer o fruto da roma.
Recentemente, paises ndo tradicionais no cultivo da romd (especialmente Peru, Chile,
Argentina, Africa do Sul e Nova Zelandia) comecaram a cultivar a fruta, e hoje a wonderful, é a

cultivar mais utilizada no mundo.
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Dados confidveis sobre a producdo mundial de romd raramente sdo divulgados
gratuitamente. A Food and Agriculture Organization (FAO) das Nagbes Unidas ndo inclui
romds em sua base de dados e o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA)
descontinuou a coleta destes dados em 1989. Em geral, estdo disponiveis dados nacionais,
inconsistentes entre si. Alguns trabalhos citam o Ird como maior produtor mundial, enquanto
outros destacam que, atualmente, a India ocupa esta posicdo. Em 2015 o diretor geral do
Departamento de Frutas Subtropicais do Ministério da Agricultura no Ird, Jihad, informou em
entrevista a jornalistas que a producdo anual foi de um milhdo de toneladas, o que os
colocaria como maior produtor mundial de romas, e coloca a india em segundo lugar. Um
relatério para a United States Agency of International Development (THE LOUIS BERGER
GROUP INC, 2008) apresenta a india como maior produtor mundial de romas com 900.000
toneladas, no ano de 2007, seguida pelo Ird com 800.000 toneladas. O ministério da
Agricultura da india, por meio do NATIONAL HORTICULTURE BOARD (2016), informa que a
producdo 2014/15 foi de 2.094.800 toneladas, o que a colocaria como maior produtor
mundial. Além disso, a producdo de rom3 na india tem aumentado cerca de 20% ao ano,
talvez por ser o Unico pais capaz de produzir roma durante o ano todo (CHINA FVF, 2017).
Outros paises produtores s3o China, Turquia, Estados Unidos, Espanha, Africa do Sul, Peru,

Chile e Argentina (PROSPECTIVA 2020 FORESIGHT, 2015).

A india exporta frutos frescos, enquanto o Ird exporta os frutos frescos e o suco concentrado
em grande quantidade. Em 2007, o Irda produziu 35.000 toneladas de suco de roma
concentrado, das quais 25.000 toneladas foram exportadas para Europa, Canad3a, EUA e em
menor quantidade para alguns paises asiaticos (THE LOUIS BERGER GROUP INC, 2008). Outros
produtos da rom3 também s3o exportados tanto pela india quanto pelo Ird, como sementes

limpas, suco em po, casca em po, extratos da casca e dleo de sementes.

A China tem séculos de tradicdo no cultivo e consumo de romas. Segundo o Fresh Plaza,
website especializado em noticias sobre o mercado agricola internacional, a producdo de
romas na China em 2012 foi estimado em cerca de 1.600.000 toneladas, com uma area de
plantio de 110.000 ha. Entretanto, o consumo é principalmente local, e representa pouco

impacto no mercado mundial de romdas (FRESHPLAZA, 2012). Em 1986, com relacGes
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diplomaticas estabelecidas entre China e Tunisia, esta presenteou a China com as primeiras
sementes de rom3 tunisiana de sementes macias. Em 10 anos a variedade estava climatizada
e comecou a ser produzida. Antes da tunisiana, a variedade de roma produzida na China era
de casca verde. Uma nova variedade, com uma cor atraente, mais suculenta e facil de comer

sendo imediatamente apreciada pelos consumidores (FRESHPLAZA, 2016).

Segundo o Instituto de Estatistica da Turquia (TURKEY — MINISTRY OF ECONOMY, 2017) a
producdo de romas em 2016 foi de 465 mil toneladas, com crescimento de 4,36% em relacdo
ao ano anterior. A Turquia é um dos paises localizados na regido de onde a roma é originaria,
e mantém a tradicdo tanto no consumo quanto na producdo deste fruto. Além disso,
atualmente é um dos grandes exportadores da fruta, principalmente para Russia e Europa,

com 184,2 mil toneladas exportadas em 2016.

H4 ainda outros paises que produzem e exportam romds em menores quantidades. Neste
caso, destacam-se a Espanha, Egito, Israel e Itdlia. Na Figura 2.1 ilustra-se os cinco paises
maiores produtores de romd de acordo com informacgBes disponiveis sobre a producdo

mundial na safra 2015/16 (excecdo para a China - produgdo 2011).

Maiores produtores de roma (x1000 ton)

EUA;
Turquia;  282,2
i \  India;
M 2.306,5
Ira; ___
1.000,0 |
China;
1.600,0

Figura 2.1 - Maiores produtores de roma de acordo com informac®es disponiveis sobre a
producdo mundial na safra 2015/16 (adaptado de AgMRC, 2015; IRANIAN MINISTRY OF
SCIENCE, RESEARCH AND TECHNOLOGY, 2015; TURKEY, 2017; NATIONAL HORTICULTURE
BOARD, 2016 e FRESHPLAZA, 2012).
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Nos Estados Unidos, a maior parte da producdo de roma (98%) esta localizada na Califérnia,
com 282 mil toneladas produzidas em 2015. Na América Latina, Argentina e Peru sdo os
principais exportadores, embora com producdo ainda pequena. A Argentina exportou 200
toneladas em 2014 (BUONAMICO, 2015). O Peru é um dos novos paises produtores de romg,
de maior destaque. Dados sobre a producdo sdo dificeis de encontrar, mas tal crescimento
pode ser acompanhado pelo aumento nas exportacdes. Segundo a Agéncia Agraria de
Noticias do Peru, no ano 2000 foram exportadas 129 toneladas para 9 paises. Em 2017 o
volume exportado aumentou para 29 mil toneladas enviadas para 55 paises, os mais
importantes sendo Holanda, Russia, Reino Unido e, desde o segundo semestre, EUA
(AGRARIA PE, 2018). Ha grande demanda de romd, e o Peru tenta se posicionar nesse
mercado. Em 2016, conseguiu aprovacdo da USDA para exportar também para os EUA,
principalmente durante a entressafra da produgao californiana, mantendo o fornecimento de
frutos frescos constante durante o ano (EL ECONOMISTA AMERICA, 2016). Uruguai e Brasil
sao pequenos produtores, com os frutos consumidos apenas domesticamente

(KAHRAMANOGLU; USANMAZ, 2016).

No Brasil, a regido do semiarido tem se mostrado ideal para producdo de espécies de romas
de climas tropical Umido, subtropical e temperado, com grande potencial econdmico para as
areas irrigadas. Assim, a cultura da romazeira vem sendo introduzida e avaliada desde 2010,
com o objetivo de encontrar uma nova opg¢do de cultivo para os produtores da regido. A
Embrapa importou cultivares de romazeiras dos Estados Unidos e da Turquia, com o objetivo
de avaliar sua adaptabilidade ao semidrido brasileiro. A empresa estuda a adaptacdo desta
cultura no pais, a procura de frutas que proporcionem a obtencdo de produtos de alto valor

agregado (ARAUJO, 2014).

No campo experimental da Embrapa Semiarido localizado em Petrolina (PE) estdo em
avaliacdo as cultivares “Wonderful” e “Bagawa”, importadas dos EUA e de Israel, (OLIVEIRA et
al.,, 2012). No Alto Sertdo da Paraiba, uma propriedade cultiva 30 mil pés das variedades
“Molar” e “Wonderful” visando a producdo de sucos, inspirados pelo sucesso do produto no
exterior. No interior de S3o Paulo diversas cidades ja produzem e comercializam a rom3,

sendo em sua maioria em pequenas propriedades.
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A Empresa Pomeg-Tech-Br, por meio do projeto “Nés Plantamos Saude” tem o propdsito de
desenvolver a cultura da roma no Brasil, transferindo tecnologia e pesquisas desenvolvidas
em Israel, “colocando em evidéncia nossa fartura de solo, sol e a profusdo de agua e
destacando o potencial do Brasil vir a ser o maior produtor mundial desta super fruta”
(POMEG-TECH, 2013). Esta empresa estd desenvolvendo campos de fruticultura comercial no

sul do Brasil, na regido de Campos Gerais, Parana.

Ndo foram encontrados dados oficiais da producdo de roma no Brasil, mas a Revista Globo
Rural (FRAGA, 2013), em matéria sobre a variedade Wonderful, relata dados da IBRAF de que
a producdo nacional de romd aumentou de 37.000 caixas (de 5 quilos) em 2001 para 406.000
caixas em 2011. O preco do fruto também tem aumentado nos ultimos anos. A producado
nacional de romd apresenta crescimento ascendente tendo em vista que as plantacdes
comerciais incentivadas tém como meta inserir esta fruta no mercado nacional visando,
principalmente, a extracdo de compostos nutracéuticos e elaboracdo de novos produtos com
alta atividade antioxidante, a partir do aproveitamento integral do fruto (EMBRAPA NOTICIAS,
2011).

Nos paises com maior tradicdo no cultivo de rom3, como Ir3, Turquia e india, o suco de rom3
é facilmente encontrado nas ruas, extraido na hora. Seu consumo faz parte da cultura destes
povos, mas outros paises ja estdo adotando esse saudavel costume. O fruto contém, entre os
seus principios ativos, tanino em grande quantidade (dos quais cerca de 22% a 25% de acido
punicotanico). Seus alcaldides possuem propriedades digestivas, espasmoliticas, antidiarréica
e anti-helmintica, possuindo agdo téxica especifica contra a ténia. Por conterem moléculas
ricas em corantes, também podem ser Uteis no tingimento de tecidos (HOLETZ et al., 2002).
De acordo com dados reportados por BURTON (2004) a roma contém polifendis e
antocianidinas que sdo capazes de sequestrar radicais livres e que se mostraram trés vezes

mais efetivos contra doencas infecciosas que os componentes bioativos do cha verde.

KYRALAN et al. (2009) avaliaram 11 variedades de rom3 cultivadas na Turquia e colhidas na
primavera. Os autores encontraram teores de éleo na semente entre 14 e 25%, dependendo

da variedade. Encontraram ainda, 11 diferentes acidos graxos em todas as amostras.
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Além dos altos niveis de taninos e flavonoides no suco e na casca da romad, as sementes secas
contém cerca de 30% de um déleo Unico, que apresenta cerca de 60% a 80% do raro dacido
graxo de 18 carbonos e trés duplas ligacdes, exclusivo da roma, conhecido por dcido punicico.
Diversos autores exaltam as propriedades terapéuticas e antioxidantes do acido punicico

(LUCCl et al., 2015; VERARDO et al., 2014; CALIGIANI et al. 2010; ABBASI et al, 2008).

Este 6leo contém a isoflavona genisteina, o fitoestrégeno coumestrol e o esteroide sexual
estrona (MOHAGHEGHI et al., 2011; GOULA e ADAMOPQULOS, 2012; RUSTAIYAN et al.,
2013). O conteudo em estrona pode em parte explicar sua eficdcia terapéutica, visto que
diversas linhas de evidéncias sugerem um papel possivel dos fitoestrégenos em prevenir uma

gama de doencas, incluindo tumores hormonio-dependentes (VAN ELSWIIK et al., 2004).

Diversos estudos (LUCCI et al., 2015; VIUDA-MARTOS et al. 2010; WERKMAN & GRANATO,
2008) indicaram que o acido punicico possui propriedades anti-inflamatdrias e antitumorais.
Assim, o 6leo da semente de romd tem grande potencial para ser utilizado como ingrediente

na formulacdo de alimentos funcionais e na industria farmacéutica (SILVA et al., 2013).

Figura 2.2. Acido punicico (9-Z,11-7,13-E- octadecatriendico). Adaptado de PINTO & CORREA,
2000.

A capacidade antioxidante e o perfil lipidico da roma foram determinados por PANDE & AKOH
(2009). Os resultados mostraram que a casca contém maior teor de taninos hidrolisaveis e a
capacidade antioxidante foi encontrada principalmente nas folhas, seguida da casca, polpa e

sementes. Nas sementes foi encontrado um teor médio de lipideo de 19,2%.

Devido aos valiosos compostos farmacéuticos e nutricionais anteriormente citados, as

sementes de romd podem ter aplicacdes mais benéficas na indUstria alimenticia ou em
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produtos cosmeéticos comerciais ao invés de utilizadas apenas na alimentagdo animal

(MOHAGHEGH! et al., 2011; GOULA e ADAMOPOULOS, 2012).
2.4 SOJA (Glycine Max)

A soja tem origem na costa leste da Asia, possivelmente na drea préxima ao Rio Amarelo, na
China, e é conhecida e utilizada no Oriente ha mais de 5000 anos. Foi citada pela primeira vez
no periodo entre 2883 e 2838 a.C., quando era considerada um grdo sagrado juntamente
com o trigo, o arroz, o centeio e o milheto. Estes cinco grdos sdo as mais antigas plantas
cultivadas no planeta, e segundo a lenda, foram escolhidos pelo imperador chinés Shen-Nung
— 0 pai da agricultura chinesa, recebendo, na época, cerimoniais ritualisticos no momento da

semeadura e da colheita (EMBRAPA SOJA, 2004).

Na primeira metade do século XX, a China era o maior exportador mundial de soja. Entre os
anos 1920 e 1950 a producdo de soja cresceu rapidamente nos EUA, e entre os anos 1950 e
1970, no Brasil. Inicialmente, o plantio da soja buscava explorar a planta forrageira, mas em
algumas décadas a producdo de graos ultrapassou a producdo de forrageira, se consolidando

como o “produto soja” (QIU, CHANG, 2010; EMBRAPA SOJA, 2004).

Hoje a soja € a segunda oleaginosa de maior importancia mundial, atrds apenas da palma. O
grao ja é considerado alimento funcional ha algumas décadas (BRESSANI, 1981; KIM et al,,
1990). Seu déleo contém grande quantidade de acidos mono e poli insaturados, importantes
na reducdo dos niveis de lipoproteina de baixa densidade (LDL) no sangue e na reducdo dos
riscos de doencas cronicas e degenerativas. (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004; PENHA et al.,
2007; JORGE, 2009).

A soja possui elevado teor em proteina, o que a torna muito interessante na alimentacdo
humana e animal. O éleo de soja apareceu como subproduto na producdo de proteina de
soja, mas conquistou seu mercado. A producdo mundial de grdos de soja aumentou mais de
4% ao ano na Ultima década e cerca de 5% ao ano da década de 1990. Segundo relatério
recente da USDA (DEAGRO/FIESP, 2015; USDA, 2015), a safra mundial 2014/15 foi de 317,3
milhGes de toneladas. Os Estados Unidos foram os maiores produtores, com 108 milhdes de

toneladas, seguido do Brasil com producdo recorde de 94,5 milhdes. Brasil e EUA se revezam
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entre os maiores produtores ha décadas. Dados preditivos da safra 2018/2019 indicam que
novamente o Brasil estard na frente, com 123 milhdes de toneladas, enquanto que os EUA
colherdo 121 milhdes de toneladas (Em relacdo ao consumo, o Brasil aparece como 42 maior,

como pode ser visto na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Ranking de paises por producdo e consumo mundial de soja — Safra 2014/15

Producdo (milhdes de Consumo (milhGes
Paises Paises

toneladas) de toneladas)
EUA 108,0 China 85,7
Brasil 94,5 EUA 52,8
Argentina 58,5 Argentina 44,6
China 12,4 Brasil 40,8
Demais 43,9 Demais 67,9
Mundo 317,3 Mundo 291,8

Fonte: DEAGRO/FIESP, 2015

O ¢6leo de soja apresenta varias possibilidades para uso na industria de alimentos, tintas e
lubrificantes. Além disso, o crescimento na producdo de biocombustiveis nos Ultimos anos
também tem contribuido para o aumento no cultivo da soja (FAO, 2013). Pode-se afirmar sem
erros que a soja € uma planta de importancia mundial, principalmente devido a sua alta

disponibilidade e versatilidade.

No Brasil, a soja é a cultura agricola que mais cresceu nas ultimas trés décadas e hoje
corresponde a 49% da area plantada em grdos do pais. Tal aumento na produtividade est3
associado principalmente aos avancos tecnolégicos e ao manejo. O grdao é componente
essencial na fabricacdo de ragBes animais e sua importancia vem crescendo na alimentacdo
humana. A producdo brasileira sofreu altos e baixos entre as safras na Ultima década, sendo
que na safra 2011/12 a producdo foi de 66,7 milhdes de toneladas, segundo o Ministério da

Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2012).

O oleo corresponde, em média, a 20% (m/m) da matéria seca dos graos de soja. A Associacao

Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais — ABIOVE — publica mensalmente dados
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estatisticos detalhados de todo o complexo soja, incluindo a producdo e consumo de dleo. Na
Figura 2.3 mostra-se a evolugao da producdo de graos e 6leo de soja no periodo 1999-2018, e
na Figura 2.4 mostra-se a evolucdo do consumo de dleo de soja no Brasil e o percentual que
este consumo representa em relacdo a producdo nacional de éleo. Observa-se que desde

2009 o consumo nacional mantém-se préximo de 80% da producdo de déleo.
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Figura 2.3 Producdo anual de soja (x 100 t) por safra no Brasil (Adaptado de ABIOVE -
Coordenadoria de Economia e Estatistica, dez 2017 e FIESP/USDA — fev/2018). (P) — previsédo.

I Consumo de éleo (1000 ton) ——% da produg¢do
8.000 90%
7.000 80%
6.000 70%
60%
5.000
50%
4.000
40%
3.000
30%
2.000 20%
1.000 10%
- 0%
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
(PE)

Figura 2.4 Consumo anual de déleo de soja bruto no Brasil (Adaptado de ABIOVE -

Coordenadoria de Economia e Estatistica, dez 2017). (PE) — projecdo estimada.
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Bastante consumida na culindria oriental, somente no final do século XX, a soja foi difundida
na cultura Ocidental como um alimento funcional devido suas caracteristicas quimicas e
nutricionais: além da concentracdo proteica, diversos estudos mostram a utilizacdo da soja
como profilaxia e tratamento de doencas cardiovasculares, cancer, osteoporose e sintomas

da menopausa (BEHRENS, 2004).

O dleo de soja contém cerca de 50% de acido linoleico, um dacido graxo com 18 carbonos e
duas duplas ligacdes, pertencente & familia dos déleos w-6, essencial & saide humana. E o
acido poli-insaturado mais abundante na natureza, sendo o componente principal de muitos
6leos comestiveis. E precursor do acido araquiddnico, presente nos fosfolipidios do sangue,
membrana celular, figado e cérebro, fazendo parte ainda das glandulas suprarrenais (JORGE,
2009). Contém, ainda, cerca de 24% de acido oleico, 10% de &acido palmitico e 7% de

linolénico, além de outros acidos graxos em menores proporcdes (TUBEROSO et al., 2007).

2.5 OLEOS VEGETAIS E SEUS COMPONENTES

O termo “Oleos vegetais” descreve um conjunto de lipideos extraidos de produtos vegetais.
Sdo compostos que se apresentam liquidos a temperatura ambiente, sdo insollUveis em agua,
solUveis em solventes orgénicos e consistem principalmente de misturas de triglicerideos de
acidos graxos com outras substancias em menores proporgdes, como esterdis, tocoferdis,
carotenoides e clorofila. Os lipideos sdo componentes das membranas celulares e organelas,
e desempenham fung¢des energéticas, estruturais e hormonais no organismo (VAN DER

VOSSEN & MKAMILO, 2007; JORGE, 2009).

Os triglicerideos (ou triacilglicerois) consistem em trés acidos graxos unidos por ligacdes éster
e uma molécula de glicerol. Suas propriedades fisicas e quimicas dependem dos acidos graxos
(AG) que os constituem e pela forma como se distribuem na molécula de glicerol. Os AG mais
comuns sdo cadeias abertas saturadas ou insaturadas com um numero par de cadeias de
carbono e um grupo carboxilico. A presenca de duplas ligacdes aumenta de maneira geral a
reatividade quimica da molécula, e portanto as torna mais susceptiveis ao processo

degradativo da rancidez auto-oxidativa (JORGE, 2009).
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""""" » Glicerol Acidos graxos «~

Figura 2.5 Exemplo de um triglicerideo

Uma forma comum de representar os acidos graxos € com o nimero de carbonos de sua
molécula seguido do nimero de insaturacdes presentes, separados por dois pontos e entre
paréntesis. A maioria dos 6leos vegetais alimentares, como de soja ou canola, € composto
principalmente por cinco acidos graxos (AG): palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oleico
(C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) (McKEON, 2005; JORGE, 2009). Nas ultimas
décadas, a industria alimenticia vem reduzindo o uso de gorduras parcialmente hidrogenadas
na formulacdo de alimentos. A Organizacdao Mundial da Saude recomenda evitar ou limitar o
uso dos acidos graxos saturados, laurico (C12:0) e miristico (C14:0), e de seus isbmeros trans.
Por outro lado, os acidos graxos insaturados, especialmente o oleico sdo indicados na dieta
humana para suprimento de gorduras; o linoleico (também conhecido por dmega-6) é
considerado essencial e o linolénico (também conhecido por dmega-3) é um precursor de
EPA/DHA (acido eicosapentaenoico e acido docosaexaenoico), que s3do essenciais no
organismo (ndo sintetizados no metabolismo humano). Estas consideracdes colocam
restricGes importantes na escolha de éleos e gorduras que devem ser utilizados para elaborar

produtos alimenticios (MAG, 1995).

2.5.1 Acidos graxos essenciais

Alguns dos acidos graxos poli-insaturados participam em importantes mecanismos no
organismo vivo, mas ndo sdo sintetizados pelo organismo humano. Nestes casos, sdo obtidos
apenas por meio da dieta e, por isso, sdo denominados acidos graxos essenciais. Entre estes,
estdo incluidos os acidos linoleico (w-6) e a-linolénico (w-3) (JORGE, 2009). A ingestdo diaria
de alimentos fontes de acidos graxos w-6 e w-3 vem assumindo grande importancia na
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nutricdo humana e tem gerado diversos estudos e discussdes no meio académico.
SIMOPQULOS (2016) afirma que a relacdo w-6:w-3 ingerida deve ser observada e mantida
proxima a ingerida pelos nossos ancestrais (1:1 a 2:1), jd que nosso organismo evoluiu

utilizando essa proporgao.

Baseado nesses estudos, novas recomendacdes na ingestao de lipideos tém sido incentivadas
e estabelecidas por autores contemporaneos e 6rgdos de salde, em diferentes paises. Os
acidos graxos w -6 e w-3 ndo sdo interconvertiveis, sdo metabdlica e funcionalmente distintos
e frequentemente apresentam efeitos fisiolégicos diferentes. O 4acido linoleico é
metabolizado a araquidonico no organismo enquanto o linolénico é metabolizado a acido
eicosapentaenoico (EPA) e docosaexaenocico (DHA). DHA é um dos componentes mais
abundantes entre os lipideos estruturais do cérebro. Eles ainda competem pelas enzimas
envolvidas nas reacdes de dessaturacdao e alongamento da cadeia. Embora essas enzimas
tenham maior afinidade pelos acidos da familia w-3, a conversao do acido alfa-linolénico em
EPA/DHA é fortemente influenciada pelos niveis de 4cido linoleico na dieta (MARTIN et al.,

2006).

Os eicosandides do acido araquidbnico sdo biologicamente ativos em pequenas quantidades,
e quando em grandes quantidades, contribuem para a formacdo de trombos e ateromas,
distUrbios alérgicos e inflamatérios e a proliferacdo de células. Entdo, uma dieta rica em
acidos graxos w-6 muda o estado fisiolégico para um estado pro-inflamatoério, préo-trombodtico
e pro-agregacional, com aumentos na viscosidade do sangue, vaso-espasmo e vasoconstricdo.

Por isso a proporc¢do w-6:w-3 préxima a evolutiva é tdo importante. (SIMOPQULQS, 2016).

2.5.2 Acidos graxos conjugados

Acidos graxos conjugados é um termo geral utilizado para isdmeros geométricos e de posicdo
de acidos graxos poli-insaturados com duplas ligagcdes. O acido linoleico conjugado (CLA —
conjugated linoleic acid) € o mais estudado deles. CLAs é o termo utilizado para se referir a
um grupo de 4acidos octadecadienoicos, isdbmeros geométricos do dacido linoleico,
naturalmente presente em diversos alimentos, normalmente encontrados em mais altas
concentracBes em gorduras de animais ruminantes que se alimentam de gramineas e seus

produtos lacteos. Os isbmeros sdo produzidos pela biohidrogenacdo do dcido linoleico pelas
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bactérias do rumen. Ao contrario do acido graxo trans sintetizado durante a hidrogenacdo de
oleos, CLA trans pode apresentar grande beneficio potencial a saude humana. Segundo
CHURRUCA et al.,, (2009) e CRUMB (2011) este isbmero que contém dupla ligacdo na
configuracdo trans é o que apresenta atividade bioldgica de interesse. As diferencas
estruturais entre acidos graxos conjugados e nado-conjugados, conjugados cis e trans sdo

mostrados na Figura 2.6.

Nao-conjugado Conjugado
H H H H H H H H H
SRR S S 0
Configuragéo cis Configuragéo trans
H H H H H H H
c—C—c—c. .c—c=c—c.
H H H o OH H

Figura 2.6 Configurag®es de cadeias de carbono

Os CLAs com atividade biolégica mais estudados sdo os isdmeros cis-9, trans-11
(também conhecido como acido rumeénico) e o trans-10, cis-12. O acido rumeénico é
reconhecido como o principal CLA em carne e leite de ruminantes e representa até 90% do
CLA total encontrado nestes produtos. O isébmero trans-10,cis-12 também apresenta a
atividade bioldgica Unica do acido ruménico, mas ndo se acumula em lipideos e é encontrado
somente em preparacdes comerciais mistas de isdbmeros CLAs (WEISS et al., 2004; CRUMB,

2011). Na Figura 2.7 ilustra-se a estrutura quimica do acido linoleico e linolénico.

O

= OH

Acido linoleico Acido linolénico

Figura 2.7 Acidos Linoleico e Linolénico (Fonte: chemicalbook.com).
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2.5.3 Deterioragdo de lipideos

McCLEMENTS e DECKER (1996) classificam a deterioracdo de lipideos em dois tipos de

reacdes: rancidez hidrolitica e rancidez oxidativa.

2.5.3.1 Rancidez hidrolitica

A rancidez hidrolitica é a deterioracdo de lipideos caracterizada pelo rompimento das ligacGes
éster dos acilglicerdis, formando glicerol e acidos graxos livres. Os acidos graxos livres causam
problemas nos alimentos pois produzem sabores desagradaveis, reduzem a estabilidade
oxidativa, causam formacdo de espuma e reduzem o ponto de fumaca no dleo. No entanto,
em alguns produtos alimenticios, como queijos, essa reacdo € desejavel, pois neste caso 0s
acidos graxos livres contribuem na formacdo do sabor e aroma. Os acidos graxos livres
podem ser liberados dos triacilglicerois por enzimas (lipases), pela exposicdo do alimento a
elevadas temperaturas na presenca de umidade, ou ainda em valores extremos de pH.
Lipases estdo presentes nos tecidos vivos de plantas e animais, e podem ser liberadas durante
0 armazenamento ou processamento, pela destruicdo de estruturas celulares ou do controle

de mecanismos bioquimicos.

Na producdo de azeite, por exemplo, durante a primeira prensagem lipases sdo liberadas pela
destruicdo do tecido vegetal, e com isso as prensagens subsequentes apresentam maiores

teores de acidos graxos livres.
2.5.3.2 Rancidez oxidativa

Oxidacdo lipidica ¢ um termo geral utilizado para descrever uma sequéncia complexa de
mudancas quimicas que decorrem da interacdo de lipideos com oxigénio. Durante as reac0es
de oxidacdo lipidica, os acidos graxos esterificados dos triacilglicerois e os fosfolipidios se
decompdem dando origem a moléculas com menor massa molar (alcoois, acidos carboxilicos,
aldeidos e cetonas) e volateis que produzem aromas desagradaveis, conhecido por rancidez
oxidativa. Em geral tais compostos volateis diminuem a qualidade dos alimentos, mas sdo

apreciados em alguns produtos, como alimentos fritos, cereais secos e queijos.
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A oxidagdo lipidica ocorre essencialmente nos dacidos graxos insaturados, esterificados ao
glicerol ou ndo. A degradacdo oxidativa pode ocorrer por varias vias, em funcdo do meio e dos
agentes catalisadores. O agente central dessas reacdes sdo os radicais livres (moléculas com
elétrons desemparelhados). A cinética de reagdo se inicia com uma fase lag onde ocorre uma
lenta absorcdo de oxigénio. Esta fase é seguida por um periodo de rapida oxidacdo. O ponto
entre essas duas fases é chamado de periodo de indu¢do. Aumentar a duracdo dessa fase lag
é um dos objetivos da industria de alimentos, ja que é o periodo onde a rancidez ndo é
detectada e a qualidade do alimento é alta. Pode-se atingir esse objetivo com diminuicao de
temperatura, baixas concentracBes de oxigénio no meio, auséncia de pro-oxidantes e

presenca de antioxidantes.

Industrialmente é comum adicionar substancias antioxidantes, sendo as mais utilizadas na
industria de alimentos os antioxidantes sintéticos como galato de propila, butil-hidroxianisol
(BHA) e butil-hidroxitolueno (BHT). Infelizmente alguns destes compostos sintéticos podem
estar associados a formacdo de tumores, dependendo da quantidade ingerida (BJELDANES;
SHIBAMOTO, 2014). A substituicdo de antioxidantes sintéticos pelos naturais traz a
possibilidade da conservacdo do alimento com menor agressdo ao organismo humano e
reduzindo impactos no meio ambiente, visto que muitos destes compostos sdo encontrados
em residuos da industria de alimentos, que de outra forma seriam descartados, contribuindo

para o agravamento da situacdo ambiental.

2.5.4 Lipideos funcionais

Seguindo o conceito de compostos bioativos apresentado no item 2.2, podemos definir dleos

vegetais com alto teor de acidos graxos poli-insaturados de lipidios funcionais.

Um dos beneficios mais importantes que os dleos e gorduras oferecem para a salide humana
é melhorar a tolerancia do organismo a glicose. Os 6leos e gorduras ainda oferecem um alto
teor de calorias, sem aumento na ingestao de alimentos, melhorando a absorcdo de vitaminas
lipossoluveis e fornecendo acidos graxos essenciais (WORLD AND HEALTH ORGANIZATION,
2008).
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Oleos extraidos de sementes n3o convencionais apresentam, em geral, maiores proporcdes
de acidos graxos poli-insaturados de cadeia longa, contendo ainda teores consideraveis de
compostos fendlicos, carotenoides e tocoferois (VAN HOED et al., 2011). Tais compostos tém
sido relacionados a prevengdao de diversos tipos de cancer, doencas degenerativas e
processos inflamatorios (HORA et al.,, 2003; KOBA et al.,, 2007; KASIMSETTY et al.,, 2010;
VIUDA-MARTOS et al., 2010; SHAO et al., 2013).

Estudos no Canadd mostraram que cerca de 40% da gordura do leite é constituida pelo acido
vacénico, um isdmero do dacido oleico, e cerca de 20% deste acido graxo é convertida a CLA
no organismo humano. No entanto, o acido elaidico, o isdbmero trans industrial do acido
oleico, ndo é convertido em CLA e tem apresentado efeitos adversos na saude cardiovascular

(TURPEINEN et al., 2002; MENDIS et al., 2008).

Diversos estudos de longo-periodo foram realizados, avaliando-se a influéncia da ingestdo de
uma maior quantidade de CLA em relacdo ao risco a diferentes doencas. Varios desses
estudos constataram que pessoas que consumiram grandes quantidades de CLAs na dieta
alimentar apresentaram menores riscos de desenvolver diabetes, doengas cardiovasculares,
aterosclerose e varios tipos de cancer, e mostraram também — com certo conflito de
resultados — que a suplementacdo pode ter efeito benéfico na obesidade e controle de peso.
Estudos de toxicidade mostraram que suplementos de CLA de boa qualidade em doses
terapéuticas apresentaram poucos efeitos adversos, salvo excessées (CASTRO-WEBB et al,,

2012; HEINZE, ACTIS, 2012; BIALEK, TOKARZ, 2013).

2.5.5 Acido linolénico conjugado CLnA

O 4cido punicico (9cis, 11trans, 13cis), encontrado na romd, o acido a-eleostearico (9cis,
11trans, 13trans), encontrado no dleo de abdbora amarga e no déleo de semente de tungue e
0 acido catalpico (9trans, 11trans, 13cis), encontrado no éleo de catalpa, sdo conjugados do
acido linolénico. Trabalhos reportados na literatura demonstraram que misturas de isdmeros
do acido linolénico, preparados pela isomerizacdo alcalina do dcido a-linolenico ou de éleo de
sementes possuem funcdes bioldgicas incluindo reducdo da gordura corporal e atividade
antitumoral (IGARASHI, MIYAZAWA, 2000; KOBA et al, 2002). Entretanto, ha poucos estudos

avaliando a funcdo fisioldgica do acido punicico. Arao et al. (2004) investigaram a ac¢do do
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6leo de semente de roma no metabolismo de lipidios em ratos e constataram menor acumulo

de triacilglicerois no figado de ratos obesos.

2.6 DELINEAMENTO DE MISTURAS

O delineamento de misturas é um caso especial do planejamento experimental que utiliza ao
mesmo tempo ferramentas estatisticas e matematicas. Possui importantes aplicacdes nao
apenas no desenvolvimento de novos produtos, mas também, na otimizacdo do processo de
commodities. O delineamento de misturas consiste em planejar e executar um experimento
de misturas e ajustar modelos empiricos aos dados experimentais usando ferramentas

estatisticas (CORNELL, 2002).

A partir de um delineamento de misturas € possivel constatar como as propriedades do
produto sdo afetadas pela variacdo nas proporcdes dos componentes da mistura e, a partir do
conhecimento prévio das propriedades de cada componente original, é possivel se fazer uma

estimativa quantitativa das propriedades do sistema estudado (MONTGOMERY, 2001).

O planejamento experimental utilizado para misturas se diferencia dos planejamentos
fatoriais, pois as propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas proporc¢des entre seus
componentes, e ndo pela quantidade total. Além disso, as proporcbes entre os componentes
de uma mistura sdo dependentes entre si. As respostas do delineamento de misturas,
normalmente expressas em superficies de resposta, ja fornecem a analise estatistica, ndo

sendo necessario utilizar métodos estatisticos tradicionais para averiguacao dos resultados.
2.7 MICROENCAPSULAMENTO

O microencapsulamento é uma operac¢do unitaria descrita inicialmente por Todd em 1970, e
desde entdo inumeros estudos com diferentes materiais foram realizados, mas poucas
mudangas ocorreram na técnica em si (FAVARO-TRINDADE et al., 2008; REBELLO, 2009).
Trata-se de uma técnica que pode prover uma barreira fisica entre o componente essencial e
outros componentes do produto, protegendo o nucleo de efeitos indesejdveis do contato
com luz, umidade e oxigénio. E definido como o empacotamento de materiais, solidos,

liquidos ou gasosos em minusculas capsulas, as quais podem liberar seu conteldo a taxas
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controladas em condicdes especificas. E comumente utilizado nas indUstrias farmacéutica,
alimenticia, ceramica, entre outras, visto que o componente principal fica menos exposto. Na
industria alimenticia, especificamente, é uma técnica na qual pequenas gotas, particulas
solidas ou compostos gasosos sdo aprisionados dentro de filmes finos de uma fase alimenticia
de um agente encapsulante, e é geralmente empregada para melhorar as caracteristicas do
material ou criar novas aplica¢Ges. Além da protecdo fisica, o microencapsulamento facilita a
mistura de ingredientes — por converter um material liquido a pé — e a solubilidade no
momento da utilizagdo do produto — por melhorar a relagdo tamanho de particulas/area

superficial (GHARSALLAOUI et al., 2007; GIBBS et al, 1999; ARSHADY, 1993).

O desenvolvimento de um processo de microencapsulamento bem sucedido é baseado no
conhecimento da estabilidade do componente a ser encapsulado (nucleo), nas propriedades
do material utilizado para encapsulamento (material encapsulante ou de parede) e na
adequacdo do sistema de entrega (microparticula) para sua aplicacdo final (NAZZARO et al.,

2012).

2.7.1 Métodos de microencapsulamento

Varios diferentes métodos podem ser empregados para o microencapsulamento, sendo os

mais utilizados os métodos citados abaixo:

Atomizacdo, ou spray drying — técnica mais barata de microencapsulamento, sendo a mais
utilizada na industria de alimentos. Consiste em atomizar um liquido ou emulsdo em um
meio com gas quente para seca-lo e transforma-lo em particulas em uma operagao de
apenas uma etapa. O material a ser encapsulado (geralmente hidrofébico) é emulsionado
em solucdo (geralmente aquosa) e a emulsdo resultante é bombeada para uma camara a
alta temperatura. Durante a evaporac¢do do solvente as particulas tomam a forma esférica,
com a fase oleosa no interior da fase aquosa. A alta relacdo superficie/volume das
particulas provoca rapida secagem e o tempo de exposicdo das particulas ao calor é curto
e a temperatura do nucleo se mantém mais baixa, evitando que o nucleo sofra reacdes
indesejaveis em compostos termossensiveis. As capsulas produzidas por atomizacdo sdo
em sua maioria do tipo matricial (microesferas). Os mecanismos de liberacdo do nucleo

mais associados a atomizacdo sdo pela acdo de solventes e por difusdo. As principais
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vantagens sao a possibilidade de se trabalhar com materiais termolabeis, e o pequeno
tamanho final das particulas, que aumenta a solubilidade (AZEREDO 2005; PASSOS e
BIRCHAL, 2010).

Liofilizacdo — método baseado na desidratacdo por sublimacdo. Consiste no congelamento
rapido do produto e posterior sublimacdo do gelo sob vacuo. Os liofilizadores, em geral,
mantém os alimentos congelados a uma temperatura de até -40°C e, em seguida, com o
aumento gradativo da temperatura, a agua congelada é retirada sob a forma de vapor.
Produz excelente resultado por ndo utilizar calor, mas é um processo demorado e de alto
custo (FELLOWS, 2006; AZEREDO 2005).

Extrusdo — Envolve a difusdo do material do nucleo em uma massa fundida de um
carboidrato. A mistura é forcada na direcdo de um liquido desidratante que endurece a
cobertura e elimina residuos oleosos da superficie. Os filamentos secos sdo quebrados em
fragmentos menores e separados. A auséncia de material do nucleo na superficie garante
grande estabilidade. Estd entre os métodos mais utilizados (AZEREDO, 2005; REBELLO,
2009).

Leito fluidizado — durante a fluidizacdo, enquanto as particulas do nucleo sdo suspensas, o
material da parede é atomizado para dentro da camara, depositando-se sobre as particulas
do nucleo. Quando as particulas atingem o topo da coluna ascendente, sdo langadas em
uma coluna descendente de ar, que as lanca novamente no leito fluidizado,
sucessivamente. Esse revestimento sucessivo assegura maior uniformidade da parede e

obtém-se verdadeiras microcapsulas (AZEREDO, 2005; ONWULATA, 2012).

Além desses ha outros métodos, como disco rotativo, spray chiiling, spray cooling, e
cocristalizacdo (FAVARO-TRINDADE et al., 2008), mas neste trabalho trataremos apenas do

spray drying, também conhecido por secagem por spray ou atomizacao.

A técnica de secagem por spray € a técnica de formacdo de pd mais comumente utilizada na
industria. Tendo sido utilizada inicialmente na indUstria leiteira para producdo de leite em pd
nos anos 1870, se difundiu para diferentes setores e hoje é utilizada também nas industrias
de biotecnologia, agroguimica, quimica fina e pesada, mineracdo e metallrgica, farmacéutica

e ainda outras (ANANDHARAMAKRISHNAN; PADMA ISHWARYA, 2015). Na industria de
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alimentos, o nucleo geralmente é um ingrediente ativo, como 6leos alimenticios, essenciais

ou aromas. (PASSOS, BIRCHAL, 2010; JAFARI et al., 2008).

Destaca-se dos outros métodos continuos de secagem por, além de converter um material
liguido a pd sem comprometer a qualidade do produto, poder produzir um pd com
propriedades pré-especificadas, definidas pela estrutura do particulado, distribuicdo do
tamanho de particula, densidade do meio, contelddo de umidade e outras propriedades
(MASTERS, 1997; OLIVEIRA et al, 2010). Na Figura 2.8 ilustra-se um esquema simplificado do

processo de microencapsulamento utilizando spray dryer.

SPRAY DRYING MICROPARTICULAS

ESQUEMA DO MICRO ENCAPSULAMENTO

Figura 2.8 Esquema simplificado da secagem por spray dryer

Durante a secagem por spray drying um produto, geralmente liquido, atomizado em um bico
fino, entra em contato direto com uma corrente de gas quente que promove, por equilibrio
termodinamico, a evaporacdo instantanea da agua, obtendo-se um pd. O gas geralmente
usado é ar ou mais raramente um gas inerte. O liquido da alimentacdao pode ser uma solugao,
suspensdo ou emulsdo. O secador em spray produz, dependendo do material inicial da
alimentacdo e das condi¢Bes de processo, um pdé muito fino (10-50 um) ou particulas de
grande tamanho (2-3 mm) (KRISHNAN, 2005). O conceito da secagem por spray ¢ baseado no
grande aumento de area de superficie entre o material a ser seco e o meio de secagem

promovido pela atomizacdo (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005). O material a ser encapsulado
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é chamado nucleo, e o material que reveste a capsula é chamado material de parede,

encapsulante ou cobertura (GIBBS et al, 1999).

2.7.2 Tipos de particulas produzidas por microencapsulamento

Quanto as caracteristicas, as capsulas podem ser classificadas por tamanho e por arquitetura.
Por tamanho podem ser classificadas em 3 categorias: macro (>5000 um), micro (0,2-5000

KUm) e nanocapsulas (<0,2 um).

Por arquitetura podem ser classificadas como microcdpsulas ou microesferas. Nas
microcdpsulas ha realmente uma camada de material encapsulante no exterior da cépsula, e
no interior predomina o nucleo, como um reservatério. As microesferas apresentam-se como
um sistema matricial continuo com um ou vdrios nucleos, sendo que uma parte do material
do nucleo pode aparecer na superficie. Na secagem por spray dryer, as microparticulas
produzidas sdo do tipo ‘microesfera’, com o material ativo distribuido na matriz seca do

encapsulante (REBELLO, 2009; PEREIRA, 2018).

/

\

Membrana __ _~ Matriz

Material ativo
disperso

Material ativo
contido na capsula

[ Microcapsula ] [ Microesfera

- /

Figura 2.9 Morfologia de microparticulas classificadas por arquitetura

2.7.3 Materiais encapsulantes para produgéo de microparticulas por spray drying

A escolha do encapsulante depende de uma série de fatores, incluindo ndo-reatividade com o
nucleo, propriedades finais desejadas, capacidade de formacdo de filme e fatores
economicos. Carboidratos de alto peso molecular (amidos e amidos modificados,
maltodextrinas, xarope de milho sdélido, goma arabica e ciclodextrinas) sdo os mais utilizados
com alimentos devido a sua capacidade de retencdo de aromas, diversidade e baixo custo

(ASTOLFI-FILHO et al., 2005; AZEREDO, 2005).
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As principais funcdes do material de parede sdo proteger o nucleo contra agressores e
aumentar a temperatura de transicdo vitrea do produto, reduzindo sua viscosidade e
deposicdo na parede do secador bem como a tendéncia a aglomeracdo do pd durante o
armazenamento, formando um produto mais estdvel (FAVARO-TRINDADE et al.,, 2008;
REBELLO, 2009; OLIVEIRA et al, 2010).

Para o encapsulamento de éleos e aromas, o material de parede recomendado deve ter
propriedades emulsificantes, ser bom formador de filme, ter baixa viscosidade com alto
conteudo de sdlidos, exibir baixa higroscopicidade, ter baixo custo, sabor neutro, com
suprimento estavel, e fornecer boa protecdo ao material encapsulado. Como nenhum
material sozinho apresenta todas essas caracteristicas, na industria utiliza-se misturas de

materiais buscando alcangar o material de parede ideal.

Diferentes materiais encapsulantes sdo usados em atomizagdo: polissacarideos (amido,
maltodextrinas, xarope de milho e gomas), lipideos (dcido estearico, mono e diglicerideos),
poliésteres naturais (poli hidroxialcanoatos e seus copolimeros), polimeros sintéticos (PDLA,
poliacrilatos, poli caprolactona, PCL) e proteinas (gelatina, caseina, soro de leite, gluten,

albumina) (SUAVE et al., 2006; NAZZARO et al., 2012).

A goma ardbica, também conhecida por goma acacia, é o exsudato seco obtido do tronco de
arvores do género Acacia, especialmente Acacia senegal, encontradas nas regiées do Suddo e
Senegal. Ja era conhecida pelos egipcios, sendo a mais antiga das gomas naturais conhecidas
pelo homem. Sua colheita é manual e depende de fatores como clima e idade da arvore,
fatores que limitam a disponibilidade da goma e dificultam sua comercializagdo. Apesar disso,
devido as suas excelentes propriedades emulsificantes e alta solubilidade em agua, ainda é
uma goma muito procurada pela indUstria farmacéutica e alimenticia para utilizacdo como

encapsulante (OLIVEIRA et al, 2010; ZOIA, 2011).

E classificada como um complexo arabinogalactano, que é um heteropolissacarideo complexo
altamente ramificado com estrutura principal proteica formada por unidades de D-
galactopiranose unidas por ligacdes B-D-glicosidicas. E facilmente solubilizada em agua,

criando uma solucdo de cor amarelo claro, pH aproximado de 4,5 e viscosa apenas em altas
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concentracdes (CORNELSEN et al, 2014; ZOIA 2011). E muito utilizada no encapsulamento de

oleos e aromas (CALVO et al. 2010).

Amidos sdo polimeros naturais mais comuns, baratos e facilmente encontrados. Podem provir
de diversas fontes como milho, tapioca, trigo e arroz, apresentam baixo custo, grande
disponibilidade e facilidade de manipulacdo e armazenamento. Sdo formados por unidades
de amilose e amilopectina. Amidos sdo insolUveis em agua fria, mas quando misturados a
agua e aquecidos formam pastas altamente viscosas (KENYON, 1995; GEMACON TECH, 2013).
Naturalmente ndo apresentam fracdo hidrofdbica (REINECCIUS, 1991), e para que sejam
eficientes como emulsificantes precisam sofrer modificacbes (quimicas, fisicas ou
enzimaticas) para incorporar grupos lipofilicos. Cada alteracdo gera um produto com

caracteristicas diferentes, sendo mais indicado para determinados materiais de nucleo.

As maltodextrinas sdo polimeros originados da hidrdlise acida parcial de diversos amidos e
tém ampla utilizacdo como ingrediente para proporcionar caracteristicas desejaveis a
alimentos processados. Sdo classificadas pelo seu grau de hidrdlise, expresso em dextrose
equivalente (DE), que é a porcentagem de acucares redutores calculados como glicose em
relacdo ao peso seco do amido. Em geral apresentam alta solubilidade em agua, odor neutro,
baixa viscosidade e formam solugdes incolores (COUTINHO, 2007; NAZZARO et al., 2012).
Vem sendo estudadas como substituto para a goma arabica em atomizagdes, mas possuem

menor capacidade emulsificante (APINTANAPONG & NOOMHORM, 2003; AZEREDO 2005).

Muitos trabalhos sobre microencapsulamento reportam que a goma arabica apresentou
melhor protecdo na conservacdo das propriedades do nucleo e melhor encapsulamento em
relacdo a maltodextrina (WATANABE et al, 2002; KRISHNAN et al., 2005; SILVA et al., 2013),
com algumas excecBes (TONON et al., 2013; da SILVA, et al., 2013). Porém, a mistura goma
arabica/maltodextrina vem sendo muito recomendada na industria de alimentos para reduzir

custos operacionais (ASCHERI et al., 2003; RIGHETTO e NE TTO, 2006; ZOIA, 2011).

O amido modificado Capsul® foi desenvolvido pela IngredionTM nos EUA a partir da
modificacdo enzimatica de amido de milho ceroso, que consistiu em incorporar um
componente lipofilico (succinato de octanil) que promove melhor retencdo de volateis e

excelente capacidade na formacdo de emulsdes estaveis e na formacdo de filmes. Foi
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produzido especificamente para encapsulacdo de aromas, vitaminas e temperos. Apresenta-
se como um poé esbranquicado com odor de amido. Possui massa molecular >10000,
gravidade especifica de 1,5 e quando dissolvido em agua forma solu¢des com pH aproximado
de 3,5. Sua compatibilidade com substancias hidrofébicas permite o preparo de pds
atomizados com altos niveis de ingredientes ativos (ABURTO et al., 1998; INGREDION, 2012).
Este amido modificado em sido utilizado com sucesso como substituto da goma arabica
(FINOTELLI, ROCHA-LEAO, 2005; BARROSO et al., 2014; ASCHERI et al., 2003) por apresentar

baixo custo associado a boa formacdo de emulsado.

Ultimamente, materiais proteicos vém sendo testados puros ou juntamente com carboidratos
na mistura de encapsulantes, visando melhorar a capacidade emulsificante da mistura e com
isso aumentar o rendimento do processo e a estabilidade das microparticulas (CALVO et al,,

2010; QUISPE-CONDORI et al., 2011).

2.7.4 Formacgéo de emulséo

O primeiro passo no microencapsulamento é a escolha do material de parede adequado,
geralmente um polimero. Este deve ser selecionado em funcdo das propriedades fisico-
quimicas do agente ativo, da ndo reatividade com o material do nucleo, do método de
microencapsulamento utilizado e da aplicagdo ou mecanismo de liberacdo pretendidos

(SUAVE et al., 2006; FAVARO-TRINDADE et al., 2008).

Escolhido o material, este deve ser reidratado. Esta fase é especialmente importante em
biopolimeros de superficie ativa que devem exibir suas capacidades emulsificantes durante a
formacdo da emulsdo. A seguir, adiciona-se o material do nucleo. A homogeneizacdo da
emulsdo pode ser realizada em duas etapas; a primeira formando-se uma emulsdo em algum
equipamento de mistura de alta velocidade; a segunda utilizando um método emulsificante
mais preciso, como homogeneizacdo a alta pressdo ou microfluidizacdo (JAFARI ET AL., 2008).
E importante que a emuls3o seja estavel e homogénea, sem granulos ou particulas maiores

gue o bico pulverizador do atomizador.
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2.7.5 Fases do processo de secagem por spray

GHARSALLAOUI et al. (2007) dividiram o processo de microencapsulamento em 4 fases, nao
necessariamente sequenciais: atomizagdo, contato goticula-ar quente, evaporagdo da agua e

separacao produto seco-ar Umido, conforme detalhadas a seguir:

2.7.5.1 AtomizagdoA atomizacdo do liquido pode se dar com o uso de pressdo ou de energia
centrifuga. Nessa fase o objetivo é criar a maxima area de superficie para transferéncia de
calor entre ar seco e o liquido, otimizando as transferéncias de calor e de massa. O tamanho
da goticulas varia inversamente com a pressao e diretamente com a taxa de alimentacdo e
viscosidade (MASTERS, 1997). Ou seja, quanto mais energia for fornecida, mais finas serdo as
particulas formadas. Mantendo-se a energia constante, o tamanho da particula aumenta com

0 aumento da vazado de alimentacdo.

2.7.5.2 Contato goticula-ar quente

Este contato ocorre durante a atomizacao e inicia a fase de secagem. A secagem pode se dar
de forma concorrente ou contracorrente. Na secagem concorrente o liquido escoa na mesma
direcdo da corrente de ar quente. Neste caso, a temperatura de entrada do ar estd
normalmente na faixa entre 150 e 200 °C. A evaporagdo ocorre instantaneamente e o pd seco
é exposto a temperaturas moderadas (50 — 80 °C), limitando a degradacdo térmica. Ja na
secagem contracorrente o liquido é espalhado em diregdo contraria ao fluxo de ar quente e
com isso o produto seco é exposto a temperaturas mais elevadas. Este Ultimo método ndo é

indicado para produtos termossensiveis (GHARSALLAOUI et al., 2007; JAFARI et al., 2008).

2.7.5.3 Evaporag¢éo da dgua

No momento do contato ar quente-goticulas, a energia e pressao parcial de vapor tendem a
um equilibrio entre as fases liquida e gasosa. A transferéncia de calor é realizada do ar quente
para o produto pela diferenca de temperatura, enquanto a transferéncia de agua ocorre na
direcdo oposta devido a diferenca de pressdo de vapor (GHARSALLAQUI et al.,, 2007). O
mecanismo de secagem se da por equilibrio termodinamico entre as duas fases. Portanto, a

secagem ocorre a uma taxa constante (MASTERS, 1997).
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2.7.5.4 Separacdo produto seco-ar umido

Esta separacdo normalmente é feita por um ciclone colocado na saida do secador, o que
reduz a perda de produto na atmosfera: a maioria das particulas densas é recuperada na base
da camera de secagem enquanto as finas passam pelo ciclone para serem separadas do ar
umido. Além de ciclones, secadores em spray sdo comumente equipados com filtros,
chamados bag houses, usados para impedir que o p6d mais fino entre em contato com a

bomba.

Na manipulacdo de produtos alimenticios, todas as fases da atomizacdo interferem nas
caracteristicas finais do pd. A atomizacado e as propriedades do liquido atomizado influenciam
o tamanho da particula sélida, sua densidade, aparéncia e umidade. O contato goticula-ar
guente e a taxa de evaporacdo influenciam a densidade do pd, aparéncia, umidade, retencdo
de aroma e sabor. A umidade do produto final é diretamente influenciada pela temperatura
de saida do ar e 0 método de separacdo do pod do ar de secagem influencia a granulometria
do produto final. Entretanto, ainda é muito dificil estimar precisamente o comportamento de
matrizes alimenticias complexas durante o processo da secagem por spray (trajetoria da
particula, adesdo na parede, perfil de velocidade, etc.) e muitas questdes ainda devem ser
exploradas para descrever com melhor precisdo este processo de secagem (TONON et al,

2008; CUQ et al., 2011; OLIVEIRA et al, 2010).

As variaveis geralmente monitoradas durante a secagem sdo temperatura de entrada e saida
do gas de secagem, umidade e vazdo de alimentacdo do ar de secagem e do material liquido.
O baixo tempo de residéncia do produto no secador torna a secagem por spray apropriada
para o processamento de materiais termossensiveis, incluindo materiais bioldgicos e
farmacéuticos. Este processo tem sido largamente utilizado na preparagdo de pds a partir de
extratos de plantas medicinais, polpas de frutas, oleoresinas e 6leos essenciais (OLIVEIRA et

al, 2010).
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2.8 SECAGEM

2.8.1 Conceitos gerais

A secagem € definida como “a aplicacdo de calor sob condi¢Ges controladas para remover,
por evaporacdo, a maioria da agua normalmente presente em um alimento” (FELLOWS,

2006). A 4dgua, na forma de vapor, é transferida para uma corrente de gas, normalmente ar.

O processo de secagem pode ser dividido em trés etapas principais: o primeiro estagio é o
inicio da secagem, onde a temperatura do meio é elevada até que a transferéncia de calor
para o material e a transferéncia de massa para a corrente de ar entrem em equilibrio. E um

periodo curto.

O segundo periodo é estabelecido pela taxa constante de secagem. Neste caso, o vapor de
agua se difunde através da camada limite de ar ao redor do alimento e é transferido por
conveccdo forcada pelo ar. Enquanto houver agua disponivel na superficie do sdlido em
questdo, a taxa de secagem é constante até que o material alcance um teor de umidade
critico. Esse periodo é representado também pela temperatura constante na superficie sélida,

proxima a temperatura de bulbo Umido do ar de secagem.

O terceiro periodo é caracterizado pela taxa de secagem decrescente, que lentamente se
aproxima de zero quando o material alcanca o teor de umidade de equilibrio (umidade do
alimento em equilibrio com a umidade do ar de secagem). A taxa de saida de dgua do interior
do alimento para a superficie passa a ser menor que a taxa de evaporacdao da dgua e a
superficie seca. Neste ponto, a temperatura da superficie aumenta até alcancar a
temperatura de bulbo seco. Nesta etapa, a taxa de secagem é praticamente constante,

favorecendo a maioria dos danos causados pelo aquecimento da superficie do alimento.

A maior parte da transferéncia de calor se da por convecgdo, mas também pode haver
transferéncia de calor por radiacdo e ainda por conducdo, no caso do alimento seco em
bandejas. Portanto o calculo da transferéncia de calor nos sistemas de secagem em geral é

bastante complexo.
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A luz desses conhecimentos, considerando a secagem por spray, percebe-se a vantagem da
reducdo do diametro de particula do material no momento da secagem. A aspersdo do
material, juntamente com a alta temperatura e velocidade do ar fazem com que as goticulas
sequem quase instantaneamente, diminuindo os riscos de danos causados pelo calor. Trés
fatores inter-relacionados controlam a capacidade do ar de remover agua de um alimento:

temperatura, umidade e vazao do ar (McCABE, SMITH, HARRIOTT, 2005).

Para avaliacdo do transporte de calor e massa no periodo de taxa constante durante o
processo de secagem, as curvas psicrométricas sao utilizadas para calculo da variagdo de
entalpia da corrente de ar entre a entrada e a saida da camara de secagem. O termo
psicrometria originou-se a partir do equipamento criado por Ernest Ferdinand August, o
psicrometro, um termodmetro de bulbo Umido. Atualmente, a psicrometria € a ciéncia que
estuda as propriedades do ar Umido e dos processos que envolvem alteragdo de temperatura

ou conteudo de vapor de agua no ar (BRITTO, 2010).

Para auxiliar o estudo das propriedades termodinamicas do ar contendo dgua na forma de
vapor, foram elaborados diagramas. Estes sdo chamados de cartas psicrométricas e foram
desenhados de modo a fornecer a relagdo entre umidade absoluta e relativa do ar com a
temperatura de bulbo seco e de saturacdo (bulbo Umido) a pressdo constante. Quatro
varidveis sdo definidas para a construcdo desses diagramas (McCABE; SMITH; HARRIOTT,
2005).

a. Temperatura de bulbo seco: é a temperatura do ar medida por um term6émetro de
bulbo comum (chamado termémetro de bulbo seco).

b. Temperatura de bulbo umido: E a temperatura na qual ocorre o equilibrio entre o vapor
de agua e a agua liquida numa mistura saturada. Para fazer a medicdo da temperatura
de bulbo Umido do ar é usualmente colocado um algodao Umido ao redor do bulbo de
um termoOmetro. O ar que passa pelo algoddo fornece calor latente para evaporar parte
da agua, torna-se saturado na superficie do bulbo e, com isso, sua temperatura é
reduzida.

c. Umidade absoluta (Ua): é definida como a massa de vapor de agua presente no ar por

massa de ar seco.
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d. Umidade relativa (UR): é a razdo entre a pressao de vapor do gds e a pressdo de vapor
do gdas na condicdo de saturagdo, ou seja, a quantidade de vapor de 4agua no ar em

relacdo a quantidade mdaxima de agua possivel naquelas condicdes.

A temperatura em que o ar se torna saturado com a agua (UR=100%) é chamado ponto de
orvalho, e qualquer resfriamento provoca condensacdo. As linhas retas paralelas inclinadas ao
longo da carta sdo linhas de aquecimento adiabatico, que mostram como a umidade absoluta

decresce com o aumento da temperatura.

Definidas essas varidveis é possivel determinar as principais propriedades termodinamicas do

ar com a ajuda das equacGes termodinamicas e da curva psicrométrica (anexo 1).

2.8.2 Calculos de umidade

A umidade relativa pode ser calculada a partir da equagdo (2.1)

& = Pyo

*
H,0
Onde: Ph20 = Pressdo parcial do vapor d’agua;
P*420 = Press3o parcial do vapor d’dgua na saturacao.

Quando ® = 100% o ar se encontra na condicdo de saturacdo e se observa o primeiro orvalho.

A umidade especifica é a terceira forma de definir a umidade e é representada pela massa de

vapor de agua pela massa de ar seco, normalmente em g/kg de ar.

Os conceitos anteriormente descritos serdo usados no calculo de transporte de massa e

energia para a corrente de ar durante a passagem pela camara de secagem. No balanco de
. L ~ N ;. om
massa aplica-se o principio de conservagdo para calcular a variagdo massica no tempo (E)'

gue, para um volume de controle, pode ser expressa pela equacgado (2.2):

om . . (2.2)
g = Mip — Moy + mg
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Onde: Min = taxa massica de ar que entra no volume de controle;
Mout = taxa massica de ar que sai no volume de controle;

mg = taxa de geragdao de massa no volume de controle.

Essa taxa massica pode ser calculada como unidade de massa ou como unidade molar. Neste
trabalho todos os balancos serdo calculados por mol. O balanco pode ser feito para cada

componente individualmente (BMC) ou para todas as correntes (BMA).

Assumindo que ndo existe reagdo quimica no processo, o termo mg = 0 € como 0 processo é
continuo e estacionario, sem acumulo de material, ou seja, 6m/6t também serd igual a zero.

Com isso, a equacao (2.2) pode ser simplificada para:

Mip — Moy = 0 (2.2.a)

2.8.3 Eficiéncia de secagem

Segundo EARLE e EARLE (2004) durante o processo de secagem a eficiéncia energética tem
relevancia indiscutivel desde que o consumo energético € um componente de grande peso
nos custos do processo. A eficiéncia é definida pela razdo entre a energia minima necessaria e
a energia efetivamente consumida. Mas como as relagdes entre o alimento, a 4gua e o meio
de secagem sdo complexas, um numero de medidores de eficiéncia podem ser utilizados,

cada um apropriado a determinado caso.

A quantidade minima de calor para remover dgua do alimento é aquela necessaria para
aquecer o meio até a temperatura de saturacdo, denominado de calor sensivel, e para
fornecer o calor latente de mudanca de fase. Portanto, uma medida de eficiéncia é definida

pela razdo entre esta quantidade de calor e aquele efetivamente utilizado.

Uma medida util para secadores do tipo spray é conduzir o balanco de energia do ar, tratando
o secador como adiabatico e desconsiderando as trocas de calor com o meio. Assim o calor
util transferido ao alimento para sua secagem corresponde as mudancas na temperatura e
umidade do ar de secagem, e o calor suprido corresponde ao aumento de temperatura do ar

na passagem pelo aquecedor. Assim a eficiéncia de secagem adiabatica pode ser definida por:
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g T17T2) (2.3)
(Tl - Tamb)

Onde: T;=temperatura de entrada do ar
T, = temperatura de saida

Tamb = temperatura ambiente

2.8.4 Transferéncia de calor e massa
2.8.4.1 Balanco de massa

O balanco de massa é a aplicagdo pratica da conservacdo de massa, e a variagdo massica no

tempo 6m/5t pode ser expressa para um volume de controle conforme equagao (2.4):

dm . .
St = Mip — Moy + My (2.4)
Onde Min = taxa massica que entra

Mout = taxa massica que sai

mg = taxa massica gerada

Essa taxa massica pode ser calculada com unidade de massa ou com unidade de mol. Para

facilitar os calculos, neste trabalho todos os balancos serdo calculados com mol.

O balanco pode ser feito para cada componente individualmente (BMC) ou para todas as

correntes (BMA).

Assumindo que ndo existe rea¢do quimica no processo o termo mg = 0 € Como 0 processo é
continuo ndo se tem acumulo de material, ou seja, Sm/& também serd igual a zero. Com isso

a equacdo (2.5) pode ser simplificada por:

Min — Moy = 0 (2.5)
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2.8.4.2 Balango de energia

Para o balanco de energia, foi considerado como volume de controle apenas a camara de
secagem. Com isso o balanco de massa por componentes pode ser representado pelas

equacdes (2.6) a (2.8):

Mgq + Mgy = Mgz + Mgy (2.6)
Mpy = Mpy (2.7)
Mgy = Me3 (2.8)

Onde os indices a, b e ¢ representam os componentes: dgua, sélidos e ar, respectivamente,
enquanto os indices 1, 2, 3 e 4 representam as correntes de entrada do ar e da emulsdo e de

saida do ar e dos solidos, respectivamente.

O balanco de massa global pode ser representado pelas equacdes (2.9) a (2.13):

my+m, =msz+my (2.9)
onde:

my = Mgy + My (2.10)
My = Mgy + My, (2.11)
m3 = Mgz + M3 (2.12)
My = Mgy + Mpy (2.13)

Para efetuar o balanco de energia algumas hipdteses foram adotadas. A primeira é que o ar
se comporta como gas ideal, portanto P = Pgss + Pyapor. A segunda é que a capacidade calorifica
do ar umido (cn) pode ser expressa pela soma ponderada da capacidade calorifica por mol de
ar seco (cg) com a capacidade calorifica do vapor contido na mistura (cy), representado pela

equacdo (2.14) (LUIKOV, 1982).
Ch=C+tYy*cy (2.14)

Onde: y = nimero de mols de vapor de dgua por mol de ar seco.
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Do o mesmo modo, foi definida a entalpia do ar Umido (Hn) como a soma ponderada da
entalpia do ar seco (Hg) com a entalpia do vapor presente na mistura (Hy), representado pela

equacgao (2.15):

Onde: y = numero de mols de vapor de dgua por mol de ar seco

A medida de entalpia em processos sem mudanca de fase é definida pela equacdo (2.16), e

com mudanca de fase, pela equacdo (2.17):

H=cp* AT (2.16)
H =2 (2.17)

Combinando a equacdo (2.15) com as equacles (2.16) e (2.17) obtém-se:

Hyp=cy* (T —Trer) + ¥ x A+ cp x (T — Trer)) (2.18)

E combinando as equacgdes (2.14) e (2.18), chega-se na equacao final para calcular a entalpia do ar
umido:

Hp = cp* (T — Trep) + ¥4 (2.19)

O balanco de energia global pode ser representado pela equacdo (2.20):

my * Hy + 1y * Hy + Q, = g * Hy + 1y * H, (2.20)

Onde: Qp = perda de calor para o ambiente

2.8.4.3 Conceitos bdsicos de camada limite
Quando um fluido viscoso escoa sobre uma superficie, se existir uma diferenca de velocidade
e temperatura, formam-se duas camada-limites de transporte: camada limite hidrodinamica e

camada limite térmica. Em geral, pode-se assumir que a velocidade do fluido na superficie é

igual a zero. Assim, as particulas que entram em contato com o sélido atingem um equilibrio
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térmico. Essas particulas na superficie trocam calor com as camadas adjacentes do fluido

escoando (INCROPERA et al., 2015).

Aplicando-se a lei de Fourier ao fluido adjacente a superficie, obtém-se a relagdo bdsica entre

o fluxo térmico (q,) e o gradiente de temperatura (6T/5y).

" K oT (2.21)
= — K — .
s T 9y
Onde: ks = condutividade térmica do fluido.

A constante que relaciona q; e ST/(Sy ¢ uma propriedade intrinseca do material de
superficie, que depende da temperatura. Geralmente, em temperaturas mais elevadas, maior

é o valor de ks (INCROPERA, 2015).

Quando esse material é influenciado por uma condicdo de transferéncia de calor convectiva,
o fluxo de calor pode ser aproximado pela equacdo semi-empirica de resfriamento de Newton

conforme equagao (2.22).
qs = h*(Ts = Ty) (2.22)

Onde: h é o coeficiente de transferéncia de calor;
Ts é a temperatura na superficie;

Tw é a Temperatura do meio.

Combinando as equacdes (2.21) e (2.22) obtém-se:

_ —ky x0T /0y

(2.23)
Ts - TW

2.8.4.4 Numeros adimensionais

Os nuUmeros adimensionais sdo numeros sem unidades, utilizados em modelos
fenomenoldgicas e definidos de acordo com as caracteristicas do problema fisico. Como ndo

possuem dimensdo, sdo Uteis para comparar resultados obtidos em diferentes escalas.
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A interpretagdes e os calculos realizados com base nos conceitos da camada limite sao
importantes para a definicdo e determinacdo de alguns parametros adimensionais
comumente utilizados nos estudos de transferéncia de calor e massa. Dentre eles, é possivel
ressaltar o nimero de Reynolds, Prandtl, Nusselt e Sherwood definidos abaixo na Tabela 2.2.

(INCROPERA, 2015).

Tabela 2.2. NUmeros Adimensionais

Grupo Definicao Significado
Numero de Reynolds (Re) pDV Razdo entre as forgas de inércia e
H viscosas
Numero de Prandtl (Pr) Cplt Razdo entre as difusividades de
k
momento e térmica
Numero de Nusselt (Nu) h_D Gradiente de temperatura
k : . -
adimensional na superficie
Numero de Sherwood (Sh) hmD Gradiente de massa adimensional
Dyp

O numero adimensional mais famoso na mecanica dos fluidos é o numero de Reynolds (Re).
Este pode ser interpretado como uma medida que define a relacdo entre o transporte de
quantidade de movimento convectivo e difusivo (MALISKA, 2000). O numero de Reynolds
possibilita determinar se um escoamento é predominantemente laminar, lento ou turbulento.
Experimentalmente foi observado que em tubos cilindricos o escoamento laminar ocorre com

Req< 2300 e o0 escoamento turbulento ocorre com Req > 2600. (Incropera, 2015).

O numero de Prandt! (Pr) estima a relacdo entre as difusividades de momentum e térmica e
permite comparar a relevancia destes dois fendmenos de transporte. Quanto maior o nimero
de Prandtl, maior a espessura da camada limite de movimento comparada com a espessura

da camada limite térmica (MALISKA, 2000). Como o numero de Prandtl é o Unico numero
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adimensional que compara as duas camadas limites ele é amplamente utilizado nas analises e

solucdes de problemas envolvendo transferéncia de calor em processos convectivos.

O numero de Nusselt (Nu) representa o coeficiente de transferéncia de calor adimensional.
Ele é definido pela relacdo entre os efeitos de conveccdo e difusdo térmica. Quanto maior o

numero de Nusselt maior é a importancia da convecgao térmica no meio.

Como o calculo do coeficiente de transferéncia de calor (h) normalmente é mais complexo
que o cdlculo do niumero de Nusselt, esse numero adimensional é utilizado para estimar o
valor do coeficiente médio de transferéncia de calor por meio de correlagdes empiricas. O
numero de Nusselt é uma medida de transferéncia de calor na superficie e, com base nos

resultados experimentais, pode ser expresso pela equacao (2.24).
Nu = f(x", Re, Pr) (2.24)

No caso do escoamento interno, o nimero de Nusselt médio pode ser definido pela relagdo

(2.25):

__  h=xD

Nu = (2.25)
k

Onde: D é didmetro caracteristico;

h é o coeficiente médio de transferéncia de calor;

k é a Condutividade térmica do meio.

O numero de Sherwood (Sh) representa o coeficiente de transferéncia de massa
adimensional. Ele tem funcdo similar ao nimero de Nusselt para célculos de transferéncia de

massa.

2.8.4.5 Transporte de calor em spray dryer

O coeficiente de transporte de calor para goticulas individuais dispersas na cdmara de

secagem pode ser estimado pela equacgdo (2.26):
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hy * D D xG 0,5 C., * 1/3
2 P 2406+ ( P > * <”—“f> (2.26)
ke Wy kr

Onde: ho: coeficiente individual de transferéncia de calor;
Dp: diametro da particula;
ki = Condutividade térmica do fluido;
G: velocidade da particula;
Ws: viscosidade média do fluido;

Cp: calor especifico do fluido.

2.8.5 Varidveis de processo no spray dryer

Alguns fatores sdo relevantes na secagem por atomizacdo e influenciam nas caracteristicas
dos soélidos obtidos. Nos casos de microencapsulamento de substancias bioativas, a falta do

controle operacional pode levar a inativagdo do nucleo.

Algumas varidveis de processo, como propriedades do liquido de alimentacdo (viscosidade,
tamanho de gota, vazdo e temperatura de entrada) do ar utilizado na secagem (temperatura,
pressdo, umidade e vazao), do tipo de atomizador e do encapsulante utilizado interferem nas
propriedades fisico-quimicas do pd produzido (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005). Entre
estes, 0s parametros operacionais mais relevantes sdo a temperatura de entrada do ar,
diametro do orificio do atomizador e vazdo de entrada do ar e da emulsdo. (GHARSALLAQUI,
2007). O aumento na temperatura de entrada reduz a viscosidade do meio, reduzindo o
tamanho das goticulas e favorecendo o transporte de calor. Neste caso, o transporte de
massa por evaporacdao sera mais eficiente e a umidade final no produto serd menor. A

temperatura de entrada exerce influéncia direta na umidade final do produto.

Sendo assim, em baixas temperaturas a transicdo vitrea da membrana ndo ocorre
satisfatoriamente, provocando aglomeracdo e pouca fluidez do produto em pd. Altas
temperaturas, por outro lado, reduzem demais a umidade final, favorecendo a formacao de
membranas quebradicas com maior taxa de degradacdo do nucleo (GHARSALLAOUI, 2007).
Além disso, temperaturas altas aumentam a degradacdo em produtos termolabeis, tornando-

se um fator limitante nestes casos.
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O diametro do orificio do atomizador também influencia na umidade final do produto.
Diametros maiores produzem goticulas maiores que tém mais dificuldade em eliminar a 4dgua,

resultando em maior umidade no produtos.

A vazdo de alimentacdo pode influenciar no nivel de desidratagdo desejado, e é um
parametro de controle quando se atinge condi¢cdes operacionais limites para vazdo e

temperatura do ar.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Romads

Os frutos utilizados, da variedade wonderful, foram cultivados na Fazenda Boa Fruta,
localizada em Petrolina - PE. Os frutos inteiros foram pré-processados na planta piloto da
Embrapa Agroindustria de Alimentos. Nesta primeira etapa, os frutos foram selecionados e
higienizados em solucdo de cloro 100 ppm para limpeza e desinfeccao, sendo a seguir
manualmente cortados para remocdo das cascas e separacdo dos arilos (sementes e polpa
vermelha). Para este fim utilizou-se uma despolpadeira horizontal da marca Itametal, modelo
Bonina 0,25 DF, obtendo-se assim o suco e o bagaco. Em seguida, o bagaco foi novamente
reprocessado na despolpadeira, adicionando-se agua destilada, para retirar residuos do
tegumento das sementes, deixando-as mais limpas e prontas para a etapa de secagem, sendo

armazenadas em freezer (-18°C) até posterior utilizacdo.

A limpeza das sementes foi realizada em duas fases. Inicialmente foi feita uma limpeza
grosseira por peneiramento Umido, sob fluxo continuo de dgua, separando-se manualmente a
maior parte da mucilagem por flotacdo. Em seguida, as sementes foram secas de forma
controlada a 50 °C e reprocessadas na despolpadeira, com adicdo de dgua, para remocdo
completa da mucilagem. Em seguida, ja limpas, foram novamente secas a 50 °C até a umidade

desejada.
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O o6leo de roma foi extraido em temperatura ambiente por esmagamento em prensa continua
de parafuso sem fim (expeller) a partir das sementes desidratadas com umidade de
aproximadamente 12%. Para aumentar a eficiéncia de prensagem adicionou-se um extrato
enzimatico contendo celulases, segundo procedimento descrito por SILVA (2013). O éleo foi
decantado por 12h para remocdo de impurezas e a seguir conservado a -18 °C até sua

utilizagao.

3.1.2 Soja - dleo

Oleo de soja organica prensada a frio da marca Organic®, n3o refinado, sem adicdo de

antioxidantes, foi adquirido no comércio local no Rio de Janeiro.

3.1.3 Materiais encapsulantes

Como materiais encapsulantes foram selecionados amido modificado (Capsul® AKY-0800,
NationalStarch), maltodextrina DE5* (Globe® 1805, CornProducts Brasil) e goma arabica
(VETEC), com base em resultados promissores reportados na literatura para revestimento de

oleos vegetais.

* Dextrose equivalente
3.1.4 Solventes e reagentes

Todos os solventes foram adquiridos da empresa VETEC/Sigma Aldrich com grau de pureza
PA. A Enzima Celluclast®, utilizada na extracdo do éleo (como recomendado por SILVA, 2015),

foi cedida por representantes da empresa Novolndustri- Parana — Brasil.
3.2 PROCESSAMENTO

3.2.1 Planejamento de misturas

Foi utilizado um planejamento de misturas com 3 componentes do tipo simplex-centroide
para avaliar o efeito dos diferentes materiais de parede na qualidade do microencapsulado,

de forma a preservar a capacidade antioxidante do produto.

Para a composicdo da mistura, foram utilizados os pontos indicados na Figura 3.1, contendo
amido modificado, maltodextrina e goma ardbica resultando em um total de 7 experimentos

com composicBes diferentes: 3 experimentos com componentes puros, correspondentes aos
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experimentos localizados nos vértices do diagrama, 3 experimentos de misturas binarias,
correspondente aos pontos médios das arestas e um ponto central, centroide do diagrama,

realizado em triplicata para avaliar o erro associado ao modelo.

Para o preparo da emulsdo de alimentacdo, foi utilizada a proporcdo 4:1 (m:m) material de
parede/dleo e uma quantidade fixa de agua. Este valor foi selecionado pesquisa com base na
literatura (CALVO et al., 2010; LAOHASONGKRAM et al., 2011; RODEA-GONZALEZ et al., 2012;
LI et al., 2013). A eficiéncia da microencapsulamento é muito afetada pela concentracdo de
solidos na emulsdo, uma vez que a formacdo da parede ao redor do material do nucleo
depende disso. RUBILAR et al (2012) aumentou a eficiéncia de oleo de linhaca
microencapsulado de 54 para 90% apenas aumentando a concentragao de solidos de 25 para

30%. A Tabela 3.1 ilustra os parametros completos do planejamento de misturas.

AMIDO
MODIFI%ADO

1é& : > 2
MALTO 4 GOMA
DEXTRINA ARABICA

Figura 3.1 Planejamento estatistico de misturas
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Tabela 3.1 Niveis das variaveis independentes do planejamento de misturas

Material de parede

Experimento

MD (%) GA (%) AM (%)

1 30,0 - -

2 - 30,0 -

3 -- - 30,0
4 15,0 15,0 -

5 15,0 - 15,0
6 -- 15,0 15,0
7 10,0 10,0 10,0
8 10,0 10,0 10,0
9 10,0 10,0 10,0

MD: maltodextrina; GA: goma arabica; AM: amido modificado Capsul. Massa de dgua em todos os ensaios = 62,5

%; massa de 6leo em todos os ensaios = 7,5 %

A fracdo lipidica (material do nucleo) foi preparada utilizando-se uma mistura de éleo de
semente de roma e 6leo de soja (20:80), doravante denominado blend. Esta proporgao foi
definida visando atender especificagbes nutricionais para a relagdio 6mega-6/6mega 3

(SIMOPQOULQS, 2016) na dieta humana (2:1 m:m).

Cada emulsdo foi preparada adicionando-se o blend no material de parede ja dissolvido em
agua, sendo homogeneizada em Ultra-Turrax (T25 basic IKA) a 13.500 rpm por cerca de 10

minutos a temperatura ambiente.

3.2.2 Microencapsulamento

Na primeira etapa o microencapsulamento foi realizado no Mini Spray Dryer B-290 da marca

Buchi, no Laboratdério Dafee, Instituto de Nutricdo — CCS/ UFRJ.

A emulsdo foi preparada conforme a Tabela 3.1. Os materiais foram misturados e
homogeneizados em Ultra-Turrax por 10 minutos e levados para secagem no spray dryer. Os

parametros de processo sdo ilustrados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Dados operacionais na etapa de secagem no spray dryer

Parametros Valores

Temperatura de entrada do ar 150,0 °C
Temperatura de alimentacdo 28 °C

Vazdo de alimentagdo da emulsao 0,36 L/h

Vazdo de ar 414 L/h

Diametro do bico aspersor 0,7 mm

O produto em po foi coletado, pesado, identificado e armazenado em embalagem tipo
PETmet (polietileno metalizado) lacrados, mantido em temperatura baixa a -18 °C até a

realizacdo das determinac@es analiticas.

Os materiais de parede foram selecionados com base na estabilidade oxidativa alcangada por
cada mistura. Apds selecdo da formulacdo mais estavel, esta foi utilizada para novo
processamento com o objetivo de diminuir a temperatura de entrada do ar para minimizar
agressdes a compostos termossensiveis. Na literatura, temperaturas de secagem comumente
utilizada se encontram na faixa entre 150 — 200 °C (KALAMARA et al, 2015; KADERIDES et al,
2015; BUSTAMANTE et al, 2017), com poucos estudos utilizando temperaturas menores
(CARNEIRO et al, 2013).

Com a diminuicdo da temperatura de secagem, a umidade final do produto em pd tende a
aumentar, o que pode causar problemas de agregacdo e degradacdo. Tal situacdo pode ser
evitada variando-se também outros parametros, como a vazdo de entrada do ar,

adicionando-se assim maior quantidade de calor a camara de secagem.

Portanto, nesta segunda etapa, cinco diferentes temperaturas (110, 120, 130, 140 e 150 °C) e
cinco vazbes de ar (3,00 m/s, 3,25 m/s, 3,50 m/s, 3,70 m/s e 3,90 m/s), totalizando 25
experimentos, foram combinadas para se atingir uma condicdo de secagem eficiente em

temperaturas mais baixas.
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Este segundo processo de secagem foi realizado no spray dryer de marca LabPlant modelo
SD06 no Laboratério de Matérias Primas Vegetais da EQ/UFRJ. A emulsdo foi bombeada para
o spray dryer em uma velocidade controlada de 485 mL/h (10 rpm) e aspergida por um bico

de 0,7 mm de diametro.

3.3 ANALISES

3.3.1 Umidade

A umidade do produto microencapsulado foi determinada pelo método de secagem direta
em estufa a 105 °C, segundo as normas padrdes da AOAC (2005). Para cada réplica utilizou-se
cerca de 2 g da amostra Umida em vidros de reldgio. As amostras foram aquecidas em estufa
a 105 °C até peso constante, e resfriadas em dessecador com silica a temperatura ambiente.
A seguir foram pesadas e, por gravimetria, o teor de umidade foi calculado, conforme

indicado na equacgdo 3.1:

(MO_MS)

U (%) = x100%. (3.1)

0

3.3.2 Acidez

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliacdo do estado de
conservacao do dleo. Um processo de decomposicdao, seja por hidrdlise, oxidagdo ou
fermentacdo, geralmente altera a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposicdo dos
glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacdo de acidos graxos livres. Estes sdo frequentemente expressos em
termos de indice de acidez, podendo sé-lo também em mL de solugdo normal por cento ou
em g do componente acido principal, geralmente o acido oleico (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008).

A acidez total dos dleos, expressa em equivalente de acido oleico, foi quantificada de acordo
com o método oficial, Cd 3d-63, da AOCS (2004) modificado para minimizar a quantidade de

amostra a ser utilizada.
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Aproximadamente 0,5 g da amostra foi pesada em frasco erlenmeyer de 125 mL. Adicionou-
se 25 mL de solugdo de éter-dlcool (2:1) neutra e 2 gotas de fenolftaleina. A amostra foi
neutralizada com solucdo de hidroxido de sddio 0,01 M até o aparecimento de leve coloracdo

marrom-ferrugem. Calculou-se o indice de acidez (IA) pela equagdo 3.2:

(v, =V, )x fcx0,01x 28,2
m

IA(%) =

onde:

V4 = Volume em mL da solugdo de NaOH 0,01 M consumido na titulacdao da amostra
Ve = Volume em mL da solugdo de NaOH 0,01 M gasto na titulagao do branco
fc=fator da solugdo de hidréxido de sédio 0,01 M

m = massa em g de amostra utilizada

3.3.3 Perfil de dacidos graxos

A esterificacdo de acidos graxos totais seguiu o método de HARTMANN-LAGO (1973), e a
analise cromatografica foi realizada em cromatégrafo Agilent Technologies® modelo 7890A,
com coluna DB-WAX (30 m x 250 um x 0,25 um) e detector de massa Agilent Technologies®
modelo 5975C VL MSD. A temperatura foi mantida em 100 °C durante 2 min, seguida de
aumento até 150 °C a 10 °C.min"%, aumentando novamente para 180 °C a 3 °C.min* e mantida
assim durante 20 min. As temperaturas do injetor e do detector foram ajustadas para 210 °C
e 200 °C, respectivamente. As amostras foram diluidas para 1% em heptano e o volume

injetado foi de 1 pL com Split 1:100. G&s hélio foi utilizado como carreador a 3 mL.min™.

3.3.4 Identificag@o de dcidos fendlicos e flavonoides

Essa andlise foi realizada no Laboratério de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia da
Embrapa AgroindUstria de Alimentos, segundo NASCIMENTO et al. (2017), que utiliza os
métodos de PEREZ-JIMENEZ (2008) para amostras liquidas e FRIGHETTO et al (2012) para
amostras solidas. A amostra de dleo foi extraida com 4 mL de metanol: agua 50:50 (v/v, pH 2)
seguida de agitacdo mecanica por 1 hora e centrifugacdo a 5000 G por 10 minutos. O

sobrenadante foi coletado (extrato 1). Em seguida, 4 mL de solucdo acetona:agua 70:30 (v/v)
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foram adicionados ao residuo e os passos de agitacdo mecéanica e centrifugacdo foram
repetidos. O sobrenadante foi novamente coletado (extrato 2). Entdo 3 mL dos
sobrenadantes (extrato 1 e extrato 2) foram misturados e transferidos para um frasco de

1,5 mL para a injecdo cromatografica.

A torta de roma prensada (PPC) foi previamente submetida a hidrélise alcalina para obtencdo
de acidos fendlicos livres (PPC1) e ligados (PPC2). A hidrélise alcalina foi realizada com 5 mL
de solu¢do de NaOH 2 M contendo 1% de dacido ascoérbico e EDTA 10 mM. Esta solugao foi
adicionada as amostras que foram aquecidas a 62 °C durante 60 min. Em seguida, 1,5 mL de
HCI 6 M foi adicionado para a hidrodlise acida. Esta solugdo foi submetida a vortice durante 10
s, em seguida resfriada até temperatura ambiente e depois centrifugada a 2700 rpm durante
10 minutos. O sobrenadante foi recolhido e foram adicionados 6,5 mL de acetato de etila. A
fase organica foi separada e a extracdo com acetato de etilo foi repetida. A fracdo organica foi

seca sob fluxo de nitrogénio gasoso (N2) e diluida em metanol para a andlise cromatografica.

Todos os extratos foram analisados em equipamento HPLC Alliance Waters® modelo 2690/5
com detector de fotodiodos (270, 310, 325 e 370 nm) Waters® modelo 2996, utilizando o
software Empower®, usando uma coluna Thermo Hypersil BDS C18 (100 x 4,6 mm, 2,4 um),
com vaz3o variando de 1,0 a 1,2 mL.mint, volume de injecdo de 10 pL e tempo de execucdo
de 28 min. A temperatura da coluna foi ajustada a 30 °C utilizando como gradiente de eluicdo
uma solugdo aquosa de acido fosforico a 0,15% (95%, fase A) e acetonitrila (5%, fase B). A

guantificacdo de flavonoides e dcidos fendlicos foi realizada por padronizagdo externa.

3.3.5Estabilidade oxidativa

Os 6leos e gorduras sofrem facilmente um processo de deterioracdo resultante de alteragdes
guimicas causadas pelo oxigénio ambiental. Estes processos de oxidacdo comecam em
reacdes com radicais livres em acidos graxos insaturados e levam a processos de multiplos
estagios, resultando em diversos produtos de decomposicdo, particularmente peroxidos na
oxidacdo primaria e alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos como produtos da oxidacdo

secundaria (BEARE-ROGERS, 1995).
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A oxidacdo dos lipideos é influenciada por uma série de fatores. Sdo eles: composicdo em
acidos graxos, quantidade de oxigénio presente, temperatura de processo e armazenamento,
exposicdo a luz, presenca de agentes pro-oxidantes, atividade de agua, drea de superficie e

presenca de enzimas (JORGE, 2009).

Os acidos graxos linoleico e linolénico sdo cerca de 20 e 10 vezes mais facilmente oxidaveis
que o acido oleico, respectivamente. Este é reportado com um &cido graxo insaturado com
elevada estabilidade oxidativa e por esta razdo os dleos ricos em oleico sdo, geralmente,
indicados para consumo humano e para uso na formulacdo de alimentos (BEARE-ROGERS,

1995).

Em relacdo aos acidos graxos C18, a estabilidade é um aspecto importante na funcdo desses
Oleos e gorduras. As reacdes de oxidacdo dos lipideos tem diversas origens. A principal é a
acdo direta do oxigénio atmosférico sobre as duplas ligacdes dos acidos graxos insaturados,
ou auto-oxidacdo, com a consequente formacdo de perodxidos e hidroperdxidos, que sdo os
produtos primarios sensorialmente inertes. Estes compostos, através de uma série de reacées
paralelas, produzem mondémeros oxidados, dimeros e polimeros; e aparecem 0os compostos
volateis, aldeidos, cetonas e alcoois que ddo o odor rancoso ao alimento (produtos
secundarios) (JORGE, 2009). Na Figura 3.2 ilustra-se um esquema da oxidacdo secundaria:

R'-Clli-R*—rR’ L'|'H R" + *OH

O0H o}
R's + *CH-R" R-CH* + «R"
RH Q o] RH
RH  CH-R" R-CH HR"
Hidrocarboneto |l I Acido graxo de
0 o cadeia curta
Aldeido Aldeido

Figura 3.2 Decomposicdo do peréxido. Fonte: OETTERER, REGITANO-D’ARCE & SPOTO, 2006.

O Rancimat® é um equipamento de medida, controlado por computador, que avalia a
estabilidade oxidativa de amostras contendo lipideos. Ele possui dois blocos de aquecimento

com quatro canais de medidas cada, e cada bloco pode ser aquecido independentemente do
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outro. O meétodo Rancimat® foi desenvolvido como uma varidvel automatizada ao
procedimento complexo AOM (active oxygene method, ou método do oxigénio ativo) para
determinar o tempo de inducdo de dleos e gorduras. O tempo de inducdo € um parametro
que mede a estabilidade de oxidacdo da amostra examinada e que apresenta otima
correlacdo com os resultados do método AOM. O algoritmo de avaliacdo instalado no
computador determina automaticamente o ponto critico da andlise, que coincide com a taxa
maxima de degradacdo dos compostos, denominado tempo de indugdo. (METROHM, 2010).
O tempo de indugdo também pode ser determinado manualmente. A curva de
“condutividade da dgua em funcdo do tempo” é a resposta grafica da analise e geralmente

tem a forma similar a curva mostrada na Figura 3.3 abaixo.

Unit 1 Serial number 01109 Printing date 09.05.2006 09:34:03
Block A Cell constant 1 Determination date 23.06.2006 13:25:52
Channel 1 User Administrator
D1 ID 2
Peanut oil DBG2307
Induction time 326 h
F T
o T 3.26 /
L /
25
C /
C /
20 /
L /
r /
- l.,"
s T /
o+
FT T 1 II_II ﬁ’?l_l_li_l_\j Lt pah o p
0.0 0.5 10 15 2.0 25 30 a5
h
Method name Qil120°C
Creator Administrator Creation date 23.06.2006 08:27:20

Figura 3.3 Exemplo de resposta grafica gerada automaticamente pelo Rancimat® (fonte:

METROHM, 2010).

A andlise de estabilidade oxidativa de todas amostras foi realizada em aparelho Rancimat 743
Metrohm, inicialmente de acordo com a Norma EN14112 do EUROPEAN COMMITTEE FOR
STANDARDIZATION (2003), que estabelece a temperatura de 110 °C, e posteriormente, para
fins comparativos, a 80 °C. Este equipamento € acoplado a um computador e é recomendado
como método rdpido e reprodutivel para determinar a estabilidade oxidativa de déleos e

gorduras.
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Durante a andlise, as amostras foram expostas a um fluxo de ar quente. Os produtos
da oxidacdo secundaria, altamente volateis sdo transferidos por meio do fluxo de ar para o
vaso de medida, onde sdo absorvidas pela solucdo (dgua destilada). Coloca-se cerca de 3 g de
amostra do 6leo nos tubos de reacdo, aquece-se o sistema até a temperatura desejada,
acopla-se os tubos na base do sistema de medidas e inicia-se a andlise. A condutividade da
dgua é continuamente registrada no software do Rancimat’. Assim, os &cidos organicos
resultantes do processo oxidativo podem ser detectados. O tempo até o aparecimento dos
produtos da oxidacdo secundaria, identificado quando a condutividade da agua aumenta
bruscamente, é chamado tempo de inducdo ou periodo de inducdo, o que é um bom
indicador da estabilidade oxidativa (METROHM, 2010). A reta tangente tracada no ponto de

inflexdo da curva de condutividade versus tempo indicara o tempo de indu¢cdo da amostra.

3.3.6 Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante dos o6leos prensados foi determinada segundo metodologia
modificada na Embrapa Agroindustria Tropical para analise em frutas (RUFINO, 2007), e
adaptada para 6leos vegetais na UFRJ-EQ (SILVA, 2013) que utiliza o radical livre DPPH. Apds o

preparo, a solucdo de DPPH foi mantida sob refrigeracdo por, no maximo, um més.

O método DPPH é baseado na captura, por antioxidantes, do radical DPPHe (2,2-difenil-1-
picril-hidrazil), produzindo um decréscimo da absorbancia a 515 nm com mudanca do violeta
escuro para amarelado (RUFINO, 2007). Uma solugcdo-mae foi preparada a partir de amostras
contendo cerca de 0,4 g do 6leo de semente de roma prensado diluido em 7 mL de alcool
isopropilico e 1,5 g dos 6leos para o mesmo volume. A massa de amostra a ser utilizada varia
de acordo com o teor de atividade antioxidante e é determinada por meio de testes
preliminares. Este método é o mais recomendado para determinacdo de capacidade
antioxidante em éleos vegetais, conforme mostrado nas pesquisas desenvolvidas na UFRJ-EQ

(SILVA, 2013; PAGE et al., 2017; MARIANO, 2014; OLIVEIRA, 2014).

A partir dos resultados de absorbancia em diferentes concentragdes, ajustou-se uma curva
padrdo para o calculo da atividade antioxidante expressa em massa de dleo de semente de
roma necessaria para reduzir em 50% a concentracdo inicial do radical DPPH (concentracao

efetiva, ECsp). Os ensaios foram conduzidos em duplicata apenas para o 6leo de roma.
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3.3.7 Estabilidade da emulsdo

Uma emulsdo estavel é importante para assegurar homogeneidade na formacdo das
microparticulas, e portanto influencia a eficiéncia de microencapsulamento (SHAMAEI et al.
2017). A capacidade de formacdo de emulsdo varia entre os materiais utilizados. Neste
estudo ndo foram utilizados agentes emulsionantes e a estabilidade da emulsdo foi fornecida

apenas pelas caracteristicas de cada material carreador.

A estabilidade da emulsdo foi avaliada utilizando uma aliquota de 10 mL de cada amostra (em
duplicata) em provetas 12 mL. As provetas foram seladas com parafilme e armazenadas no
escuro a temperatura ambiente por 24h. A estabilidade foi calculada pela medida da
porcentagem de separacdo da emulsdo e expressa pela razdo entre a altura da fase superior
(H1) e a altura inicial da emulsdo (Ho), em mililitros, conforme mostrada na Equacdo 3.3
(CARNEIRO et al, 2013).

Hy

Estab% = (H ) X 100 (3.3)

0

3.3.8 Isotermas de sorgdo

Quando um material organico é exposto a certa umidade, ele perde ou ganha dgua para
ajustar sua propria umidade a uma condicdo de equilibrio com o ambiente. O nivel de
umidade que o produto alcanca, quando em contato com uma determinada condicdo
atmosférica por um longo periodo de tempo, é definido como umidade de equilibrio (Ueg). Ela
é representada através de isotermas, que sdo curvas que descrevem a relacdo entre o
conteudo de umidade dos alimentos e a atividade de dgua para temperatura e pressdo

constantes (NOGUEIRA, PARK, DEYRMENDJIAN, 2001).

As isotermas de sorcdo revelam informacBes sobre mecanismos de sor¢do e interagdes do
solido com o vapor d’agua na atmosfera, durante o armazenamento e apds a embalagem. Sdo
muito Uteis no projeto e otimizacdo de operagdes unitarias como preservacdo, secagem,
mistura, armazenamento e empacotamento. Em alimentos, a utilizacdo das isotermas de

sorcdo € ampla, indo desde calculos do tempo de secagem, melhora nos processos de
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conservacdo a partir da reducdo da quantidade de agua, modelagem das variacGes que
ocorrem durante a estocagem até a predicdo do tempo de vida util de um alimento (RIZVI,

2005; FELLOWS, 2006).

As propriedades termodinamicas relacionam a concentragdo de agua na amostra com sua
pressdo parcial, fundamental na analise de fenbmenos de transporte de massa e calor
durante o processo de desidratagdo. Essas, em geral, determinam as condi¢des operacionais
no qual o alimento deve ser desidratado para alcancar o equilibrio com o teor de umidade do
ar, consumindo uma minima quantidade de energia para remover uma desejada quantidade
de dgua da amostra. Essas propriedades também fornecem uma ideia da microestrutura
associada a interface amostra-dgua. A sor¢cdo de umidade do ar ambiente pelo produto e do
produto pelo ar ocorrerd durante o armazenamento, porém em menores taxas (AL-

MUHTASEB, MCMINN e MAGEE, 2004).

No caso de produtos alimenticios, o termo atividade de dgua (aw) se refere a dgua disponivel
para crescimento microbiano e para reacBes que possam deteriorar o produto. E um
parametro importante que pode ser utilizado na previsdo da estabilidade em relagdo ao
tempo (vida de prateleira), de seguranca alimentar, em relacdo a contaminagcdo por
microorganismos e a taxas de reacOes de oxidacdo, tipicas destas matrizes. Em condicGes
brandas (baixas pressdes e temperaturas) a atividade de dgua pode ser definida pela relacdo
entre a pressdo parcial da dgua no vapor (Pw) e a pressdo de vapor da agua pura (Po),
conforme Equacdo (3.4). Quando a amostra é exposta a determinada umidade, ela se
modifica ajustando sua propria umidade até atingir o equilibrio com o ambiente. Este ajuste
ocorre quando a pressdo de vapor da dgua no material se iguala a pressao parcial da dgua no

vapor (CHIRIFE, IGLESIAS, 1978).

a, =" (3.4)

A maioria das isotermas de sor¢do de agua dos alimentos apresenta forma sigmoide, com
pequenas variacGes conforme a estrutura fisica, composicdo quimica, temperatura e

capacidade de retencdo de dgua do alimento (CHIRIFE, IGLESIAS, 1978).
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De acordo com LABUZA, KAANAN & CHEN (1985) as isotermas de equilibrio sdo,
normalmente, determinadas por dois métodos: gravimétrico e higrométrico. No método
higrométrico o conteludo de umidade do material € mantido constante durante a medida até
que o ar circundante atinja um valor constante, de equilibrio. A atividade de dgua do ar é
medida via higrometro ou mandmetro. No método gravimétrico a temperatura do ar e a
atividade de dgua sdo mantidas constantes durante a medida até que o conteldo de umidade
da amostra atinja o valor de equilibrio. O ar pode ser submetido a circulacdo forcada (método

dinamico) ou estar estagnado (método estatico)

As equacles de isotermas de equilibrio sdo modelos matematicos obtidos pelo ajuste ndo
linear dos dados de sorcdo de umidade. Estas equacgdes estimam a quantidade de agua
adsorvida ou dessorvida por um determinado produto, para temperatura (T) e pressdo (P)
fixos. Existem inUmeras equacdes na literatura que ajustam as curvas experimentais de
sorcdo de alimentos. Segundo MATHLOUTHI e ROGE (2003) os modelos de BET (Brunauer,
Emmet & Teller) e GAB (Guggenheim-Anderson-De Boer) sdo os mais indicados para os
materiais nos quais a adsorgdo ocorre em multiplas camadas, sendo ambos os modelos
fenomenoldgicos pois as constantes de adsorcdo destes modelos estdo relacionadas com as
interacOes energéticas entre moléculas da monocamada. O modelo de BET (Eqg. 3.5) permite

calcular a capacidade de sor¢cdo na monocamada e considera as seguintes simplificacGes:

. a adsorcdo ocorre em multicamadas independentes e imoveis;

. o equilibrio é alcancado para cada camada;

. exceto a primeira camada, a adsor¢do é aproximadamente igual a condensacdo.
_U.Cer™a, +Umaw (3.5)

e

" 1+Cgra, 1-a,

O modelo de GAB constitui-se em uma modificacdo do modelo BET, sendo introduzida por
VAN DEN BERG (1984) para padronizar a descricdo e comparacao entre diferentes materiais.

A Equacdo de GAB é uma equacdo de trés parametros (Eq. 3.6).
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Um*CGAB*k*aw (3.6)

- (1_k*CGAB *aw)*(l_k*aw +CGAB *k*aw)

onde:

Ue —umidade de equilibrio
aw — atividade de dgua
Um — umidade na monocamada molecular

Cser; Coas; k - parametros

As propriedades termodinamicas dos alimentos relacionam a concentracdo de agua no
alimento com sua pressdo parcial, a qual é crucial na andlise de fenébmenos de transporte de
massa e calor durante a desidratacdo. Essas determinam o ponto final no qual o alimento
deve ser desidratado para alcancar estabilidade com teor de umidade 6timo e minima
quantidade de energia requerida para remover determinada quantidade de dagua do
alimento. Essas propriedades também fornecem uma ideia da microestrutura associada com
a interface alimento-agua. A sor¢cdo de umidade da atmosfera pelo produto e do produto pela
atmosfera ocorrera durante o armazenamento e envase em embalagens (AL-MUHTASEB,

MCMINN E MAGEE, 2004).

Os experimentos de sorcdo foram conduzidos pelo método gravimétrico estatico. Os ensaios
envolveram o preparo de solucdes salinas supersaturadas, em dessecadores, como indicado
na Tabela 3,3. Um dessecador contendo apenas agua destilada, maxima saturacdo do ar,

também foi utilizado no experimento.
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Tabela 3.3 Atividade a 25°C das solucdes salinas supersaturadas

Solugdo Aw (25°C) Solugdo Aw (25°C)
LiCl 0,113 NaCL 0,743
MgCl, 0,328 KCl 0,843
K2COs3 0,432 BaCl, 0,903
Kl 0,689 Agua destilada 1,000

Fonte: STOLOFF, 1978

A umidade de equilibrio (Ueq) foi determinada pela razdao entre a massa de agua na amostra,
no equilibrio, e a massa seca da amostra (Equacdo 3.7). As isotermas foram representadas em
coordenadas cartesianas, representando-se no eixo X a atividade de dgua a 25°Ce noeixo Y a
umidade de equilibrio em base seca. Os dados foram ajustados aos Modelos de BET e GAB

aplicando-se algoritmos de regressdo ndo-linear disponiveis no software Statistica v. 12.0.

mé ua
U, =—2% %100 (3.7)
m

Amostraseca
3.3.9 Densidade Aparente

Densidade aparente se refere ao espaco ocupado pelo pd e indica a maior ou menor
facilidade de compactacdo do mesmo, o que influencia diretamente em sua solubilidade.
Depende do grau de espaco interparticular e porosidade do volume aparente (SHAMAEI,

2017).

Esta andlise foi realizada de acordo com a metodologia utilizada por GOULA e
ADAMOPOQULOS (2008). 2 g do pd foram transferidas para uma proveta de 50 mL. A
densidade aparente foi calculada pela razdo entre a massa do pd e o volume ocupado na

proveta.
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3.3.10 Oleo superficial e eficiéncia de encapsulamento

E bem documentado que o tipo e propor¢do entre os materiais de parede influenciam na
eficiéncia de encapsulamento. Varios estudos avaliam a mistura de materiais de parede que
fornece a melhor eficiéncia de encapsulamento (OLIVEIRA et al., 2010; CARNEIRO et al., 2013;
BARROSO et al. 2014; GOMES et al., 2016).

O ¢leo livre na superficie foi determinado por gravimetria pela adicdo de 15 mL de hexano a

1,5 g de microparticulas, agitado por 2 min e entdo filtrado em filtro de papel, segundo BAE e

LEE (2008), e a eficiéncia de encapsulagao foi calculada como a razdo entre a massa do éleo

encapsulado (6leo total menos éleo na superficie) e a massa total de éleo.
. OoT — 0S

oT
Onde:

Eq.3.8

OT: dleo total na microcdpsula

OS: 6leo na superficie da microcapsula

3.3.11 Morfologia das particulas

Na primeira etapa, a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratodrio
Multiusuario de Microscopia Eletronica e Microanalise da COPPE/UFRJ, em equipamento de
marca JEOL modelo JSM-6460LV. Esta analise é importante quando se deseja avaliar a
estruturas de produtos. As caracteristicas de superficie e internas podem ser avaliadas,

dependendo das técnicas de preparacgao utilizadas.

Para os ensaios em MEV, uma pequena quantidade (cerca de 0,1 g) de cada amostra foi
depositada em um adesivo dupla face montado em cilindros especificos de 1 cm de didmetro
e de altura. O conjunto foi levado a aparelho de metalizacdo a vacuo, onde recebeu uma fina
camada de ouro. Procedeu-se entdo a analise de MEV a 20 kW com aumentos entre 500 -

15.000x.

A partir do segundo planejamento experimental, esta foi realizada no Laboratério de

Tecnologia de Hidrogénio no equipamento pertencente ao Programa de Pds-Graduacdo da
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Escola de Quimica TM3030 plus Hitachi, utilizando-se uma tensdo de aceleracdo de 15 kV com
aumento de 500x e/ou 7000x. Uma pequena quantidade de cada amostra foi pulverizada em

abas de carbono adesivas, montadas nos cilindros MEV e introduzidas no microscopio.

3.3.12 Tempo de armazenamento (shelf life)

Muitos fatores podem influenciar no tempo de armazenamento de microparticulas, como sua
eficiéncia de encapsulamento, proporcdo éleo:material de parede, diametro de particulas e
condicdes de armazenamento. O método mais comum de avaliacdo, por ser simples e rapido,
tem sido o armazenamento acelerado, onde as amostras sao expostas a temperaturas mais
elevadas que a temperatura ambiente por determinado periodo de tempo, e a oxidagdo é
medida pelo método de escolha dos pesquisadores (CALVO et al., 2012; TIMILSENA et al.,
2016; LEONG et al., 2016).

Neste estudo, as microparticulas foram acondicionadas em embalagens (frascos de vidro
injetavel dmbar com tampa de borracha) seladas em ambiente com auséncia de luz, a
temperatura ambiente (T = 25 = 2 °C) por até 90 dias, com a estabilidade oxidativa sendo

determinada aos 0, 30, 60 e 90 dias, em Rancimat® conforme teste EN 14112 acelerado.

3.3.13 Andlises estatisticas

Todas as determinagdes analiticas foram realizadas pelo menos em duplicata. A andlise de
variancia (ANOVA), seguida pelo teste de Fisher LSD foram realizadas utilizando o software

Statistica v.12.0.
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Abstract: Pomegranate seed oil, even though highly sensitive to oxidation, has been
extensively studied due to its anti-inflammatory potential. Microencapsulation by spray
drying can protect the oil and increase its shelf life. Modified starch, maltodextrin and gum
arabic are evaluated by a mixture design to get the better wall material composition. The
better response for drying process yield (41%) and oxidative stability (42%) were achieved
using modified starch and gum arabic at the same proportion as wall material.

Keywords: oxidative stability, seed oil microencapsulation, agro-industrial by-product.

Introduction

The industry of fruit juices plays a growing part in global market. The generated residues can
become an environmental problem if not properly disposed. Such residues may contain
several bioactive compounds that can help to prevent diseases and maintain health. The seeds
in pomegranate residue generated from juice extraction contain a special oil rich in poly
unsaturated fatty acids and phenolic compounds with high anti-oxidant capacity®.

Pomegranate seed oil contains more than 70% of punicic acid, an unsaturated fatty acid with
18 carbons and 3 conjugated double bonds (C18:3), isomer of linolenic acid, of the ®-3
family. Reported data?® have shown that punicic acid presents anti-tumour and anti-
inflammatory properties. Brazil has the second largest soybean production in the world, and
pressed soybean oil is stable and contains vitamins E, K, lecithin and a high content of
linoleic acid, an essential fatty acid of the »-6 family. A blend of these oils may provide the
recommended nutritional specifications to the ®-6/ ®-3 ratio in human nutrition* while
making it a more affordable product, capable of reach wider markets.

However, the large number of unsaturated chains make pomegranate oil highly reactive and
thus, highly sensitive to oxidative rancidity. In order to be commercialized, it must be stable
and secure. Spray drying is one of the most industrially used processes for microencapsulating
process and makes it possible toprotect a sensitive material by creating a physical barrier
(shell) between the material (core) and oxidizing agents such as oxygen and light®. Figure 1
shows a scheme of spray drying process.

Spray drying the oil in the suitable conditions with the appropriate wall material (or
encapsulating material) can create stable oil microcapsules that both protect the oil against
rancidity and increase its shelf life. A good wall material protects the core and increases the
yield since it increases the glass transition temperature of the product, reducing its stickiness,
wall deposition at the drying chamber and the agglomeration tendency of the powder®.
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The inlet temperature, the inlet air flow rate, the feed flow rate and the encapsulating material
are parameters that control the characteristics of the product. For microencapsulation by spray
drying a first step of formulating with carriers that do not interact with the molecule to be
encapsulated, for protection from heat and facilitate its flow into the tower to prevent
adherence of product to the equipment walls is required. The encapsulating agents most
commonly used are modified or hydrolyzed starch and gum arabic.

10

Fig. 1. Spray drying processing

The aim of this study was to select the wall materials for encapsulating a mixture of soybean
oil and pomegranate seed oil in order to prevent oxidative rancidity and increase the shelf life
of final product.

Material and method

Material: Fresh pomegranates (Punica granatum L.) fruits were supplied by Boa Fruta farm,
located in Petrolina, Brazilian semiarid region.

Pomegranate oil: the seeds with 10% moisture content were triturated in a knife mill and
crushed in continuous hydraulic press to yield a crude oil”. After decanting for separation of
the impurities, pomegranate oil obtained was used in the formulation.

Soybean oil: organic soybean oil obtained by cold pressing (Organic®) was purchased in store
specialized in high quality products in local trade, ®).

Formulation: Pressed pomegranate seed oil was diluted in organic cold pressed soybean oil at
20%. Modified Starch (MS, Capsul®, Ingredionr), Maltodextrin DE5 (MD, Globe® 1805) and
Arabic Gum (GA, Vetec) were used as encapsulating materials in a simplex centroid three
level mixture design, as can be seen in Table 1. The proportion selected for oil:wall material
was 1:4, and the total ratio of water (62.5%) and oil (7.5%) in the emulsion were fixed for all
tests.
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Table 1. Parameters of mixed experimental design

Encapsulating material
Test Maltodextrin Gum Arabic Modified Starch

(%) (%) (%)
1 30.0 - -
2 - 30.0 -
3 - - 30.0
4 15.0 15.0 -
5 15.0 - 15.0
6 - 15.0 15.0
7 10.0 10.0 10.0
8 10.0 10.0 10.0
9 10.0 10.0 10.0

Fixed proportion of water (62.5%) and oil (7.5%).

Spray drying: Figure 2 shows the simplified scheme of the spray drying process. for each test
the oil, Encapsulating material and water were mixed to form an emulsion with the ultra
turrax, which was led to Buchi B-290 spray dryer at inlet temperature 150 °C, co-current
spray gas flow rate 414 L*h™ and feed flow rate 0.36 L*h™. The powder product was packed
in sealed metallic packaging and stored at -18 °C until the moment of analyses. The yield (Y)
was calculated as the ratio of the mass of product (dry basis) and mass of solids in the feed.

ULTRATURRAX SPRAY DRYING MICROPARTICLES

Fig. 2. Scheme of spray drying

Oxidative stability: it was measured by induction time (IT) in Rancimat® 743 equipment
according to EN 14112 method but at 80 °C and air flow 20 L*h™,

Sorption isotherms: were conducted by the static gravimetric method at 25 °C with triplicates
samples of 1 g in different glass desiccator for 7 days, with supersaturated salt solution and
pure water at different water activity (aw) rising from 0.091 to 1.0. The adsorbed water
variation was measured by mass variation of the samples during the period.

Image analysis: The microphotographs were taken in SEM equipment model JSM-6460LV,
JEOL. About 0.1 g of each sample were sprayed in adhesive carbon tabs, mounted on SEM
tubs and coated with gold in a sputter coater. The coated samples were then analyzed using
the SEM operating at an accelerating voltage of 20 kV with 500x and/or 7000x magnification.

Data analysis: All the data evaluation was performed in Statistica 10.0 Software.
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The mixture design may be seen in Figure 3. The vertices represent the pure components, here
being maltodextrin, gum arabic and Capsul® (modified starch). The side of the triangle
represents binary blending. All the inner part represents ternary blending, with the centroid
point of the triangle being the point where all components appear in the same proportion. In
the mixture design, the sum of the fraction of components is always 1.
GUM
ARABIC

T

—

MALTO ¢— > —\ MODIFIED
DEXTRIN STARCH

Fig. 3. Triangle of mixture design.

Results

Table 2 shows all the data of the drying process, along with the mass balance and yield.
Ranging the parameters inlet air temperature, inlet air flow rate and emulsion feed flow rate it
is possible to control the outlet temperature and product humidity, and also the particle
diameter. The input air temperature shouldn’t be too high if the core is thermo sensitive. On
the other hand, if the outlet temperature is too low, the final humidity will be too high, which
IS not desirable since it will affect the stability of the product. The final humidity of
microencapsulated product (pomegranate and soybean oils) was 3.1% and the outlet air
temperature was 76 °C. This is the effective temperature achieved by the surface of the
particles during the drying, due to thermodynamics equilibrium. The mass balance was
calculated for test 6 (which had better results for oxidative stability, as shown in Figure 4b)
and shows that the drying process yield was 41%. The calculated quantity of heat necessary to
evaporate the water in test 6 was 47 kcal.

Table 2. Input, output and mass balance data from spray drying process

Input current

Inlet air temperature 150 °C
Room temperature 28 °C
Relative air humidity 37%
Inlet air flow rate 414 L*nh'
Emulsion feed flow rate 0.4 L*h?
Output current
Product humidity 3.1%
Outlet air temperature 76 °C
Mass balance and yield*
Emulsion feed mass 190 ¢

Feed dry mass 719
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Product dry mass 299
Evaporated water 115¢g
Yield 41%
Qair heater 47 Kkcal

*In better conditions

Figures 4a and 4b show the statistical analysis for the dependent variables Process Yield and
Oxidative Stability, respectively. For Process Yield, binary blendings containing modified
starch (tests 5 and 6) had better result, with drying yield of 41%. At the centroid point (where
the three components are in same proportion) and at the MD (Maltodextrin) vertex there’s the
lower result. Since maltodextrin has almost none film-forming capacity, it was expected that
its test expressed a lower process yield.

As for the centroid point, the powder presented high wall retention and some auto-repulsive
statics, which hampered the gathering of material, reducing yield. Some interaction among the
components at this formulation was disadvantageous for the drying yield. There are negative
superficial charges in gum arabic® and Capsul® appears to have negative superficial charges
since its pH is about 3, as informed in the Technical Service Bulletin®, but there were no
specific information about superficial charges of maltodextrin and Capsul® in the literature.

The induction time (IT) expresses a time interval until the sample reaches a high oxidation
level, according to the method in use. For mixing oils 20% the IT was 11.4 h and for the
microencapsulated samples the highest IT was found at 16.2 h in MS:GA formulation (test 6),
42% higher. Lutterodt et al (2011)% found values of IT among 19.7 and 23.4 h for grape seed
oil at 80 °C and 7 L*h’. At a lower air flow the sample takes more time to oxidize. The
response surface for Oxidative Stability and yield are shown in Figure 4.

MS MS
0,0041,00

0002100

1.00 0.00 025 0,50 0.75 1,00
GA MD GA

MS- modified starch; MD- maltodextrin; GA- Gum arabic
Fig 4. Response surface for variables: (a) process yield (%) and (b) induction time (h).

The sorption isotherms were ploted in a graph Ueq X aw (equilibrium moisture x water
activity) and adjusted by GAB and BET models. It was observed that BET model did not
provide a good fit. On the other hand GAB model (Figure 5) was able to represent the data
with R? = 0.9541, C = 9.0765 and K = 0.1010. At the lowers a, the microcapsules absorb
water at a constant rate, until it reaches the maximum moisture at the monolayer about the
point 0.6 of water activity, corresponding to a equilibrium moisture of 0.1. From that point,
there is an exponential rise in water absorption, corresponding to the humidity were the
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samples starts to dilute. This curve shows a typlcal behavior of sugars rlch materials, in thls
case due to the high proportion of encapsulating material.

GAB Model
y=(0.1%(9.07656)*(0.100974)*x)/((1-(0.100974)*(9.07656)"x)*(1-{0.100974)*x+(9.07656)
*(,100974)x))

1.0
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Fig. 5. Fitted sorption isotherms data by GAB model.

In the SEM images at a 500x magnification, shown in Figure 6, it can be observed the
influence of wall material in the aggregation of microcapsules. At sample 1, with MD, the
aggregation is high due to its low film-forming capacity. The sample 3, with MS shows lower
aggregation. The aggregation of the particles is important because it has direct influence in
fluidity and solubility of microcapsules at the moment of application. Sample 6, the one with
better oxidative stability, exhibits low aggregation.

KSEe  S8mm

Fig. 6. SEM micrographs of pomegranate oil 20% microcapsules at 500x magnification
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PMM= microencapsulated powder of mixed oil

At a 7000x magnification, shown in Figure 6, it is possible to observe rounded capsules with
several cavities, measuring about 1-30 um. Probably, these cavities are formed during the fast
drying at spray chamber, where the water evaporates instantly, due to the high contact surface
of particles with the hot air. In sample 1 (MD) it appears some cracks, showing that this wall
system was too fragile due to the maltodextrin low film-forming capacity. Sample 6 exhibits
an upright surface.

X7, 888

Zaky XK
PMME

Fig. 6. SEM micrographs of pomegranate oil 20% microcapsules at 7000x magnification
PMM= microencapsulated powder of mixed oil

Conclusion

It can be concluded that the microencapsulation indeed protected the pomegranate oil,
increasing the oxidative stability of final powder. The formulation with equal proportions of
MS and GA as wall material provided the best results both for drying process yield and
oxidative stability, creating stable microcapsules. At this condition, the yield was 41% and the
oxidative stability was 42% bigger for the microencapsulated powder in comparison with the
liquid mixed oil.

SEM images show full surface of microcapsules produced at the best conditions.
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ABSTRACT - Pomegranate seed oil (PSO), even though highly sensitive to oxidation, has been
extensively studied due to its bioactive potentials, assigned to the punicic acid, a polyunsaturated fatty
acid, and several phenolic compounds. Combined with soybean oil (SO) we get an affordable product,
rich in essential fatty acids. In this study we evaluate PSO and SO for phenolic and fatty acids
compositions and encapsulate it by spray drying to increase its shelf life. Modified starch,
maltodextrin and gum arabic are evaluated by a mixture design to get the better wall material
composition. The content of punicic, a conjugated linolenic acid, and linoleic acids in PSO and SO
were, respectively 75% and 54%. As expected, the phenolic acids were found at low concentration in
PSO and SO, but in high content in pressing cake. The better response for spray drying process yield
and oxidative stability were achieved at using modified starch and gum arabic at the same proportion
as wall material.

KEYWORDS: pomegranate seed oil, phenolic acids, fatty acids, microencapsulation.

1. INTRODUCTION

The industry of fruit juices plays a growing part in global market, especially in Brazil. The
generated residues can become an environmental problem if not properly disposed. Such residues may
contain vegetable oil and several bioactive compounds that, if recovered, can help to prevent diseases
and maintain health. The quality and application of vegetable oils largely depends on its saturated and
unsaturated fatty acids composition and profile and on its smaller compounds or fraction
unsaponifiable. The seeds in pomegranate residue generated from juice extraction contain a special oil
rich in polyunsaturated fatty acids and phenolic compounds with high anti-oxidant and anti-
inflammatory capacity (Silva, 2013).

Pomegranate seed oil contains more than 70% of punicic acid, an unsaturated fatty acid with
18 carbons and 3 double bonds (C18:3), conjugated isomer of linolenic acid (CLnA), of the -3 family
(Arao et al., 2004). Reported data (Lucci et al., 2015, Viuda-Martos et al., 2010) have shown that
punicic acid presents anti-tumour and anti-inflammatory properties. Besides it contains phenolic
compounds that in addition to the punicic acid may be related to the elevated antioxidant capacity
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attributed to the oil. In spite of this, punicic acid has not been explored as an ingredient for
functional food formulation.

Phenolic acids, a large group inside the phenolic compounds, are largely found in vegetables.
They have been extensively studied due to its antioxidants, anti-microbial and anti-cancer properties
(Lutterodt et al., 2010). Phenolic acids can be divided into two major groups, hydroxibenzoic and
hidroxicinnamic acids. They are more hydrophilic then lipophilic and therefore are less present in
vegetable oils. Although the phenolic acids in pomegranate juices are well documented, there are few
studies dealing with its identification in pomegranate seed.

Brazil has the second largest soybean production in the world (Embrapa Soja, 2015), and
organic pressed soybean oil is stable and contains vitamins E, K, lecithin and a high content of linoleic
acid, an essential fatty acid of the -6 group. A blend of these oils may provide the recommended
nutritional specifications to the -6/ ®-3 ratio in human nutrition (Simopoulos, 2002) while making it
a more affordable product, capable of reach wider markets and different consumers.

However, the large number of unsaturated chains make pomegranate oil highly reactive and
thus, highly sensitive to oxidative rancidity (Silva, 2013). In order to be commercialized, it must be
stable and secure. Spray drying is one of the most industrially used processes for microencapsulating
process and makes it possible toprotect a sensitive material by creating a physical barrier (shell)
between the material (core) and oxidizing agents such as oxygen and light (Kaushik et al., 2014).

Spray drying the oil in the suitable conditions with the appropriate wall material can create
stable microcapsules that both protect the oil against rancidity and increase its shelf life. A good wall
material protects the core and increases the yield since it increases the glass transition temperature of
the product, reducing its stickiness, wall deposition at the drying chamber and the agglomeration
tendency of the powder (Oliveira et al., 2010).

The inlet temperature, inlet air flow rate, feed flow rate and the encapsulating material are
parameters that control characteristics of the product. For microencapsulation by spray drying a first
step of formulating with carriers agents is required for heat protection and facilitate its flow rate into
the tower. Encapsulating agents most commonly used are modified or hydrolyzed starch and gum
arabic.

2. MATERIALS AND METHODS

Material: Fresh pomegranates (Punica granatum L.) fruits were supplied by Boa Fruta Farm,
located in Petrolina, Brazilian semiarid region.

Pomegranate oil: Seeds with 10% moisture content were triturated in a knife mill and
crushed in continuous hydraulic press to yield a crude oil (Silva et al., 2012). After decanting for
separation of impurities, pomegranate seed oil (PSO) obtained was used in the formulation.

Soybean oil: organic soybean (SO) oil obtained by cold pressing (Organic®) was purchased
in store specialized in high quality products in local trade).

Fatty acids identification: Total fatty acid esterification followed the Hartmann-Lago
method (1973) and the chromatographic analysis was made in chromatograph Agilent Technologies,
model 7890A, column DB-WAX (30 m x 250 pm x 0.25 pm) and mass detector Agilent
Technologies, model 5975C VL MSD. Temperature was 100 °C for 2 min, followed to 150 °C by 10
°C/min and raising to 180°C by 3 °C/min, standing for 20 minutes. Injector and detector temperatures
were adjusted to 210 °C and 200 °C, respectively. Samples were diluted to 1% in heptane and the
injected volume was 1 pL with Split 1:100. Helium flow as carrier was 3 mL/min.

Phenolic acids and flavonoids identification: From 1 g of sample, the free phenolics were
extracted with 4ml polar and nonpolar solvents (methanol:water 50:50 and acetone:water 70:30 v:v)
for 1h at 25 °C each, respectively, and the supernatant were separated by centrifugation (extract 1).
The precipitant was then hydrolyzed with 5 mL of NaOH 2 M/10 mM EDTA/ 1% ascorbic acid
solution at 62 °C for 1 h. Hydrolysis was then stopped with 1.5 mL of HCI 6 M and it rested to room
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temperature. After centrifugation, 6.5 mL of ethyl acetate were added twice to the supernatant, and
after agitation on vortex the solution went to ultrasound for 5 min. The organic phases were combined
and evaporated in N, flow. The residue were resuspended at 2 mL of methanol:water (80:20 v:v), took
to ultrasound for 5 min and filtered in 0.45 pm filter membrane through a glass syringe (extract 2).
Both extracts were analyzed in HPLC Waters® Alliance model 2690/5 with photodiode array detector
Waters® model 2996 (scanning 201-600 with measurement at 270 nm), Empower® software, thermo
column HYPERSIL BDS C18 (100x4.6mm, 2.4 um). Column temperature 30 °C. Detector phosphoric
acid gradient elution mode 1.5 ml.min™ in water (phase A) and acetonitrile (phase B) flowing from 1.0
to 1.2 mL.min™, injection volume of 10 pL and run time of 28 minutes.

Oxidative Stability: it was measured by induction time (IT) in Rancimat 743 equipment
according to EN 14112 method but at 80 °C and air flow 20 L.h™.

Formulation: Pressed pomegranate seed oil was diluted in organic cold pressed soybean oil
at 20%. Modified Starch (MS, Capsul®, Ingredionw), Maltodextrin DE5 (MD, Globe® 1805) and
Arabic Gum (GA, Vetec) were used as encapsulating materials in a simplex centroid three level
mixture design, as can be seen in Table 1. The proportion selected for oil:wall material was 1:4, and
the total ratio of water (62.5%) and oil (7.5%) in the emulsion were fixed for all tests.

Table 1. Parameters of mixed experimental design
Encapsulating material

Test  Nialtodextrin (%) Gum Arabic (%) _Modified Starch (%)

1 30.0 - -

2 - 30.0 -

3 . - 30.0
4 15.0 15.0 -

5 15.0 - 15.0
6 - 15.0 15.0
7 10.0 10.0 10.0
8 10.0 10.0 10.0
9 10.0 10.0 10.0

Fixed proportion of water (62.5%) and oil (7.5%).

Data analysis: All the data evaluation was performed in Statistica 10.0 Software.

Spray drying: Figure 1 shows the simplified scheme of the spray drying process. for each test
the oil, Encapsulating material and water were mixed to form an emulsion with the ultra turrax, which
was led to Buchi B-290 spray dryer at inlet temperature 150 °C, co-current spray gas flow rate 414
L*h™ and feed flow rate 0.36 L*h™. The powder product was packed in sealed metallic packaging and
stored at -18 °C until the moment of analyses. The yield (Y) was calculated as the ratio of the mass of
product (dry basis) and mass of solids in the feed.

Figure 1. Scheme of spray drying

ULTRATURRAX SPRAY DRYING MICROPARTICLES

B

office

< %
Realizagao: SéCTA_RS Organizagao: s 21es 3111

Promocao: SbCTA




XXV Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
Alimentacao: a arvore que sustenta a vida

X CIGR Section IV International Technical Symposium
Food: the tree that sustains life

24 a 27 de outubro de 2016 « FAURGS « GRAMADO/RS

3. RESULTS

Fatty acids (FA): Punicic acid (C18:3) was the major fatty acid found in pomegranate seed
oil (PSO), with 75.5% of total area. The saturated acids palmitic (C16:0), stearic (C18:0) and behenic
(C22:0) were found at 3.0, 1.7 and 3.2 % of total area, and the unsaturated oleic (C18:1), linoleic
(C18:2) and erucic (C22:1n9) at 4.7, 5.3 and 5.5 % of total area, respectively, were also present. In
soybean oil (SO), the main fatty acids were palmitic, stearic, oleic and linoleic with respectively 8.0,
4.4, 23.4 and 54.2 % of total area. Linoleic acid (omega-6) and linolenic acid (omega-3) are essential
fatty acids, i.e. cannot be synthetized by the human body and need to be present in the feeding. The
relationship between the ratio omega-6/omega-3 have influence in human health. Today’s western
diets have high levels of omega-6 and are deficient in omega-3 fatty acids, promoving a very high
omega-6/omega-3 ratio in human diet. According to Simopoulos (2002), this diet promotes the
pathogenesis of many diseases, such as cancer, cardiovascular, inflammatory and autoimmune
diseases. Low omega-6/omega-3 ratio, on the other hand, present suppressive effect.

Phenolics acids (PA) and flavonoids: In pressed SO were identified ellagic and siringic
acids. In turn, in pressed PSO were identified ellagic and vanilic acids. Nevertheless, in pomegranate
pressed cake (PPC) 5 PA (protocatecuic, p-hidroxibenzoic, siringic, ferulic and elagic acids, in
crescent order of peak height) were identified before hydrolysis and 7 (the same previously identified
plus vanilic and p-cumaric acids) after it. Elagic, siringic, protocatecuic, ferulic, p-hidroxibenzoic and
p-cumaric acids showed antioxidant activities against free radicals (Garcia-Nifio & Zazueta, 2015,
Heleno et al., 2015, Mancuso & Santangelo, 2014). In general, the PA are hydrophilic compounds, and
remains, preferentially, in pressed cake. This antioxidant property may be able to protect the oil
against oxidative rancidity, increasing its quality and shelf life, discarding the necessity of synthetic
preservatives, recently linked to potentially harmful effects. Extractions using polar solvents as ethanol
instead of pressing process can transfer these PA to pomegranate oil, making the oil more bioactive
and, thus, more valuable.

Microencapsulation: Ranging the input parameters it is possible to control the outlet
temperature and product humidity, and the particle diameter. The input air temperature should not be
too high if the core is thermo sensitive. On the other hand, if the outlet temperature is too low, the final
humidity will be too high, which is not desirable since it will affect the stability of the product. The
final humidity of microencapsulated product (pomegranate and soybean oils) was 3.1% and the outlet
air temperature was 76 °C. This is the effective temperature achieved by the surface of the particles
during the drying, due to thermodynamics equilibrium.

Figure 2 shows the statistical analysis for the dependent variable “Oxidative Stability”. The
induction time (IT) expresses a time interval until the sample reaches a high oxidation level, according
to the method in use at 80 °C and 20 L.h™ For oil mixing the IT was 11.4 h and for the
microencapsulated samples the highest IT was found at 16.2 h using MS:GA formulation (test 6), 42%
higher. Lutterodt et al (2011) found values of IT among 19.7 and 23.4 h for grape seed oil at 80 °C and
7 L.h™. Probably, these higher values reported in the literature is due to the lower air flow applied
reducing the oxidation rate.
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Figure 2. Response surface for Oxidative Stability expressed as induction time (h).
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4. CONCLUSION

Both PSO and SO can be considered as an essential fatty acids source for human diets.
Furthermore, PSO and SO have phenolic compounds with antioxidant properties.

Microencapsulation protected the pomegranate oil, increasing the oxidative stability of final
powder. The formulation with equal proportions of MS and GA as wall material provided the best
results for oxidative stability, producing stable microcapsules.

5. SUGGESTIONS
For future works, the extraction of phenolic acids from the pressed cake, for addition as
natural antioxidant in SO and PSO, should be evaluated.

6. ACKNOWLEDGEMENT
CAPES and Embrapa Food Technology supported this study.

7. REFERENCES

Arao, K., Wang, Y., Inoue, N., Hirata, J., Cha, J., Nagao, K., Yanagita, T. (2004). Dietary effect of
pomegranate seed oil rich in 9cis, 11trans, 13cis conjugated linolenic acid on lipid metabolism in
obese, hyperlipidemic OLETF rats. Lipids In Health And Disease, 3 (24). Available in
http://lipidworld.biomedcentral.com/articles/10.1186/1476-511X-3-24

Embrapa Soja. (2015). Soja em nameros (safra 2014/2015). Brasilia: Portal Embrapa (version 2.42.1).
Available in https://www.embrapa.br/soja/cultivos/sojal/dados-economicos

Garcia-Nifio, W.R., Zazueta, C. (2015). Ellagic acid: Pharmacological activities and molecular
mechanisms involved in liver protection. Pharmacological Research, v. 97, p. 84-103. Available in
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1043661815000705

Hartman, L., Lago, R.C.A. (1973). Rapid preparation of fatty acid methyl esters from lipids.
Laboratory Practice, London, 22 (8), 475-476.

office

% &
Realizacao: S TA- RS Organizacao: s 21083111

Promocao: SbCTA



http://lipidworld.biomedcentral.com/articles/10.1186/1476-511X-3-24
https://www.embrapa.br/soja/cultivos/soja1/dados-economicos
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1043661815000705

XXV Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
Alimentacao: a arvore que sustenta a vida

X CIGR Section IV International Technical Symposium
Food: the tree that sustains life

24 a 27 de outubro de 2016 « FAURGS « GRAMADO/RS

Heleno, S.A., Martins, A., Queiroz, M.P., Ferreira, I.R. (2015). Bioactivity of phenolic acids:
Metabolites versus parent compounds: A review. Food Chemistry, v. 173, pp. 501-513. Available in
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814614016197

Kaushik, P., Dowling, K., Barrow, C.J., Adhikari, B. (2014). Microencapsulation of omega-3 fatty
acids: A review of microencapsulation and characterization methods. Journal of Functional Foods, 19
(B), 868-881. Available in http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S175646461400228X

Lucci, P., Pacetti, D., Loizzo, M.R., Frega, N. (2015). Punica granatum cv. dente di cavallo seed
ethanolic extract: antioxidant and antiproliferative activities. Food Chemistry, 167, 475-483.
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814614010231

Lutterodt, H., Slavin, M., Whent, M., Turner, E., Yu, L. (2011). Fatty acid composition, oxidative
stability, antioxidant and antiproliferative properties of selected cold-pressed grape seed oils and
flours. Food Chemistry, 128 (2), 391-399. Available in
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611004213

Mancuso, C., Santangelo, R.(2014). Ferulic acid: Pharmacological and toxicological aspects. Food and
Chemical Toxicology, V. 65, p. 185-195. Available in
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0278691513008466

Oliveira, W.P., Souza, C.R.F., Kurozawa, L.E., Park, K.J. (2010). Spray drying of food and herbal
products. In: Spray Drying Technology - Volume 1, Woo, M.W., Mujumdar, A.S., Daud,W.R.W.
(Ed.). Available in
http://www.arunmujumdar.com/file/Publications/books/Spray%20Drying%20Technology.pdf

Silva, N.K. (2013): Extracdo de 6leos vegetais a partir de coprodutos gerados na producédo de vinhos e
de suco de roma (Master’s Dissertation). UFRIJ, Rio de Janeiro, Brazil. http://minerva.ufrj.br.

Silva, N.K., Mansano, M., Nogueira, R.l., Freitas, S.P. (2012). Obtencdo e caracterizacdo de 6leo de
semente de roma (punica granatum) por prensagem a frio. In: Xix Congresso Brasileiro De Engenharia
Quimica, 2012, Buzios, Brazil.

Simopoulos, A. (2002). The importance of the ratio of omega-6/omega-3 essential fatty acids.
Biomedicine and Pharmacotherapy, 56 (8), 365-379. Available in
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0753332202002536

Viuda-Martos, M., Fernandez-LOpez, J., Pérez-Alvarez, J.A. (2010). Pomegranate and its many
functional components as related to human health: a review. Comprehensive Reviews in Food Science
and Food Safety, 9 (6), 635-654. Available in http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/].1541-
4337.2010.00131.x/full

office

“' i
TA_RS Organizacao: s; 21083111

Promocao: SbCTA

Realizacao: S


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814614016197
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S175646461400228X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814614010231
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814611004213
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02786915
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02786915
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0278691513008466
http://www.arunmujumdar.com/file/Publications/books/Spray%20Drying%20Technology.pdf
http://minerva.ufrj.br/
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0753332202002536
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1541-4337.2010.00131.x/full
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/j.1541-4337.2010.00131.x/full

TRABALHO PUBLICADO

Journal of Analytical & Pharmaceutical Research,
2018

3.2 BLENDING OF PRESSED VEGETABLE
OILS FROM POMEGRANATE SEEDS AND
SOYBEAN TO INCREASE FUNCTIONAL
LIPIDS CONSUME

Autores: Nina K Silva, Regina | Nogueira, Suely P
Freitas

106



MedCrave

Step into the Wonld of Research

i@

Journal of Analytical & Pharmaceutical Research

Mini Review

8 Open Access ‘@

Blending of pressed vegetable oils from
pomegranate seeds and soybean to increase

functional lipids consume

Abstract

The main objective of this study was to develop an affordable bioactive food
ingredient from a blend of pressed pomegranate seed oil (PSO) and soybean
oil (SO) microencapsulated by spray drying. Compared to liquid oil blends, the
microencapsulated powder presented higher oxidative stability (42%) due to the
effective protection of the carrier agents and higher antioxidant capacity (two-fold)
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due to the antioxidant characteristic of the applied carrier material, proving to be an
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Introduction

Nowadays, the byproduct of fruit industrialization has been
recommended as a raw material to obtain new functional ingredients
that contribute to sustainability in agribusiness. Pomegranate fruit
processing discards up to 50% of the raw-fruit, of which 14% are
seeds.! Pomegranate seed oil (PSO) contains over 70% of a rare
punicic acid (PA) in its fatty acid composition. PA, a conjugated
linolenic acid (CLnA), presents anti-inflammatory properties, and has
been commercialized despite its very high sensibility to oxidation and
its high price. Due to its availability, and competitive price, soybean
0il (SO) is the most consumed vegetable oil in Brazil, and the Brazilian
soybean production is the second largest in the world.? Thus, the PSO
blend with a more stable and accessible oil, such as so, will contribute
to the manufacture of a more stable product, extending its useful life.
The blending of vegetable oils with different fatty acid profiles is a
common practice to improve physical-chemical characteristics and
achieve new industrial applications.?

Objective

The aim of the present study was to develop a microencapsulated
food ingredient that increases CLnA intake by humans. For this
purpose, the raw oils were characterized with regard to their fatty
acid composition, total phenolic compounds, antioxidant capacity and
oxidative stability. Maltodextrin and gum Arabic (1:1) was used to
assess the influence of different drying temperatures (110°C to 150°C)
on oxidative stability, antioxidant capacity and structure of powder.

Materials

Fresh pomegranate (Punica granatum) fruits, growing in the
semiarid Brazilian region, were purchased directly from a farm.
Cold-pressed soybean organic® oil was acquired from a local product

store. This oil had no added antioxidants, as declared by the supplier.
Maltodextrin DE 5 (MD, Globe® 1805) and Gum Arabic (GA, Vetec)
were purchased in Brazil.

Processing

The oil blends were prepared by adding PSO to SO at a 1:4 ratio
(w/w) followed by mixing in an Ultra-Turrax IKA, for 2 minutes.
An oil:carrier material ratio of 1:4 was applied. The emulsion was
prepared by continuously adding the carrier materials dispersed
in water to the blend, reaching 30% of total solid contents for all
emulsions, as recommended by Li et al.* The microencapsulation was
performed using a mini-spray dryer (LabPlant SD-06). The emulsion
was fed at 0.36 L.h"!, with a co-current air flow rate of 25kg.h"! and air
inlet temperature between 110°C and 150°C, using a 0.7mm diameter
nozzle. The room temperature was maintained at 25+0.5°C and
relative air humidity in about 40%. The powder was stored into sealed
metallic packaging at -18°C.

Analytical methods

Fatty acid was evaluated according AOCS official method (Ce
1j-07);> total phenolic compounds was carried out according to
Nascimento et al.® oxidative stability was measured on a Rancimat®
743 equipment according to the EN 14112 accelerated test, at 80°C, as
recommended by Lutterodt et al.” antioxidant capacity was determined
according DPPH (2,2-diphenyl-1-picryl-hidrazil) radical method,
adapted for vegetable oils; the moisture content of the powder was
determined according to the AOAC method 934.01;® surface free oil
content was determined by successive washings in hexane according
to Carneiro et al.’ the encapsulation efficiency was calculated as the
ratio between the encapsulated oil and total oil content in the powder;
the microphotographs were taken on a TM3030 plus Hitachi scanning
electron microscopy (SEM), using an accelerating voltage of 15kV at
7000x magnification. All analytical determinations were carried out in
triplicate and variance analysis (ANOVA) followed by Fisher’s LSD
test was performed using Statistica v.13.0.
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Discussion and conclusion

A new technology for pomegranate seed application was
developed based on the microencapsulation of PSO:SO blend. The
physicochemical characteristics of the microencapsulated product
are mainly controlled by inlet air temperature, inlet air flow rate
and encapsulating material composition. The selection of the carrier
agent for wall material is critical, since it protects the core during
heating and increases yield by reducing stickiness. The chosen
combination of carrier materials was MD:GA, and it reached 95% of
encapsulation efficiency at drying temperature of 130°C and air flow
rate of 25kg.h"!. In these conditions, the antioxidant capacity (0.85mg/
pg DPPH) and induction time (16 hours) of microencapsulated
powder was, respectively, 2.5-fold and 42% higher as compared to
the non-encapsulated oils blend. The PSO:SO blend contains phenolic
compounds, ellagic and p-hidroxibenzoic acid and morin, which have
antioxidant capacity against free radicals. The antioxidant property
of these extracts may protect lipids against oxidative rancidity and
may be able to replace synthetic additives. In human metabolism,
they may act in the prevention of oxidative-caused diseases, such
as atherosclerosis and cancer. At a 500x and 7000x magnification,
it was possible to observe rounded capsules, as shown in Figure 1,
with smooth surfaces, indicating that the encapsulation process
effectively created a physical protection to the core. Additionally, the
microcapsules presented high content of MUFAs and PUFAs (about
80%), including 15% of punicic acid (®-5), and it may be an adequate
source of ingredients for food or pharmaceutical industries.

Figure I SEM micrographs of microcapsules: Magnification (A) 500x and (B)
7000x.
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RESUMO

Durante o processo de microencapsulamento de lipideos poli-insaturados em spray dryer, o
controle das condi¢Bes de processo é fundamental para a obtencdo de um produto com
caracteristicas fisicas e funcionais desejadas. Adicionalmente, a analise da eficiéncia
energética é importante para conciliar qualidade a um menor consumo de energia. Para estes
fins, as propriedades termodinamicas do ar bem como a vazdo das correntes de entrada se
destacam como as principais varidveis de controle operacionais. Neste trabalho, foram
avaliadas a eficiéncia energética do processo bem como a estrutura morfoldgica das
microparticulas obtidas variando-se a temperatura de entrada do ar entre 110 e 150 °C e a
vazdo do ar entre 20 e 40 kg/h. A eficiéncia de encapsulacdo foi utilizada como principal
variavel-resposta; a estrutura da superficie do produto foi avaliada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e as curvas de perda de calor foram obtidas a partir das equacdes de
conservacao de massa e energia aplicadas as correntes de entrada e saida do processo, cujos
dados termodindmicos foram acompanhados continuamente durante a operacdo do spray
dryer. As condicBes operacionais selecionadas para este estudo permitiram alcancar alta
eficiéncia de encapsulacdo do material do nucleo bem como reduzir o consumo de energia,
se comparado aos processos convencionais que utilizam temperaturas de entrada do ar

acima de 180 °C.

Palavras-chave: temperatura de secagem, transferéncia de calor, modelos semi-empiricos
4.1 INTRODUCAO

O microencapsulamento é uma técnica que consiste em envolver um material particulado,
denominado nucleo, por um filme continuo, denominado material de parede, a fim de
aumentar a estabilidade do nucleo e/ou controlar sua liberagdo. Esta € uma técnica versatil,
pois diversos compostos disponiveis na natureza com propriedades quimicas diferentes
podem ser usados como material de parede, isolado ou em misturas, para se alcancar as

propriedades especificas para protecdo do nucleo.

Diferentes técnicas podem ser aplicadas para este fim, entretanto o uso do spray dryer se

consagrou como um método eficiente para microencapsulamento de ativos sollveis em
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grande escala, por se tratar de um processo continuo e passivel de controle e automacao
(GHARSALLAOQOUI, 2007). Nesse processo, o controle das condicdes operacionais é
imprescindivel para obter o material em pd nas especificacdes desejadas de granulometria,
uniformidade, porosidade e bioatividade. Dentre os parametros operacionais destacam-se a

temperatura, vazao do ar e vazao de alimentagdao da emulsdo.

O processo é considerado ambientalmente seguro e tem sido eficaz na minimizacdo dos
impactos causados pelos tratamentos térmicos convencionais de substancias termoldbeis
(BORGES et al., 2017). Isto se deve ao fato do transporte de calor e massa ocorrer de forma
quase instantanea na camara de secagem nas condicdes de equilibrio termodinamico, no qual

a temperatura do nucleo é bem inferior a temperatura do ar de secagem.

As propriedades fisicas do produto em pd tém sido estudadas exaustivamente em funcdo das
condicdes termodinamicas e vazdo do ar e das caracteristicas da suspensdo atomizada
(BORGES et al., 2017; APONTE et al., 2016; SHAMAEI et al., 2017). No entanto, o consumo de
energia ainda é um dos desafios para minimizar os impactos no custo do processo e tornar os

produtos microencapsulados mais acessiveis e mais competitivos.

O microencapsulamento tem sido recomendado como uma técnica promissora para
aumentar a estabilidade dos lipideos funcionais (RODRIGUEZ et al., 2016). Neste caso, o
processo é geralmente conduzido pela atomizacdo e secagem em spray dryer de uma
emulsdo composta pelo 6leo e pelo material de parede dissolvido em &agua. Durante a
secagem o material de parede envolve o material do nucleo formando uma barreira com
maior resisténcia a permeacdo do ar, favorecendo a estabilizacdo dos compostos funcionais

contido nas microparticulas.

A retirada de umidade dos materiais consome uma elevada quantidade de energia devido ao
elevado calor latente de vaporizacdo da agua. No caso do spray dryer a energia consumida
para evaporacdo do solvente é um fator relevante visto que é necessario agquecer o ar em
temperaturas acima de 100 °C para se obter um pd com caracteristicas fisicas desejadas.
Além disso, a temperatura de saida do ar e do produto ndo pode ser baixa para evitar alta
umidade e consequente aglomeracdo das particulas na etapa de separacdo. Em uma pesquisa

conduzida no Reino Unido para determinar o consumo de energia dos sprays na industria
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concluiu que um aspecto relevante para esse consumo é a perda de calor entre o

equipamento e o meio ambiente (BAKER e McKENZIE, 2002).

A Tabela 4.1 resume as condic¢des indicadas na literatura para operacdo do spray dryer no

microencapsulamento de lipideos.

Tabela 4.1 - CondicBes operacionais utilizadas para microencapsulamento de lipideos

Ndcleo Material de parede  Te (°C) Ts(°C)  Referéncia

Gordura do leite  Proteina/ lactose 160 80 (YOUNG, 1993)

Oleo de soja Carboidratos 180 95 (HOGAN, 2001)

Oleo de peixe Xarope de glicose 170 70 (DRUSCH, 2006)

CLA Proteina de ervilha 184 88 (COSTA et al., 2015)
Maltodextrina (SAHIN-NADEEM; AFSIN

PSO 180 90 )
DE18 e WPC OZEN, 2014)

Talim: temperatura de alimentacdo; Te: temperatura de entrada do ar; Ts: temperatura de saida (exaustdo); CLA:

acido linoleico conjugado; PSO: 6leo de semente de roma; WPC: concentrado de proteinas do soro de leite.

O efeito das propriedades termodindmicas do ar na morfologia do microencapsulado tem
sido pouco explorado em grande parte da literatura cientifica. Entretanto, alguns estudos
(BUMA, 1971; DRUSCH et al. 2006) associaram a temperatura de secagem com a estabilidade
oxidativa de lipideos microencapsulados, constatando que em temperaturas mais elevadas a
superficie externa seca muito rapidamente, favorecendo a formacdo de poros no interior das
microparticulas durante a evaporacao da agua, o que facilita a permeabilidade do oxigénio,

aumentando a oxidacdo dos lipideos (REINECCIUS e YAN, 2015).

4.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral nesta etapa do estudo foi estudar a influéncia da temperatura e vazdo de
entrada do ar nas propriedades das microparticulas e selecionar as condi¢cdes operacionais
gue favorecam a preservacao de compostos funcionais e, simultaneamente, minimizem a
perda de calor na camara de secagem durante o microencapsulamento de lipideos em spray

dryer.
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4.1.2 Objetivos Especificos

- Realizar o microencapsulamento de dleos vegetais por spray dryer utilizando as
combinacdes de temperatura e vazdo de ar estabelecidas;

- Realizar o estudo do transporte de calor e eficiéncia energética no processamento de
dleos vegetais microencapsulados por spray dryer utilizando a combinacdo de material
de parede selecionada em etapa anterior (amido modificado Capsul® e maltodextrina
1:3);

- Comparar os coeficiente de transporte de calor adimensional (NUmero de Nusselt - Nu)
na camara de secagem usando os dados experimentais e equac¢des semi-empiricas;

- Avaliar o efeito das condicdes operacionais na eficiéncia de microencapsulamento e na

morfologia das microparticulas.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Materiais e métodos

Os materiais utilizados nesta etapa foram o6leo de soja prensado (Organic®), amido
modificado (Capsul® AKY-0800, NationalStarch) e maltodextrina DE5 (Globe® 1805,

CornProducts Brasil).

Para conduzir o estudo das equac¢des de transporte de massa e energia durante o processo de
microencapsulamento de lipideos funcionais, foi preparada uma emulsdo de éleo de soja em
agua na presenca de Capsul® e maltodextrina com 37,5% de sélidos (7,5% odleo, 7,5%

maltodextrina e 22,5% Capsul®), condicdo selecionada na primeira etapa deste estudo.

Para estimar a densidade da emulsdo foi conduzido um experimento em baldo volumétrico
medindo-se o volume e massa da emulsdo. Esse teste foi repetido cinco vezes para

determinacdo do valor médio.
4.2.2 Processamento

Neste estudo dois parametros operacionais foram selecionados para avaliar a performance
do mini spray dryer LabPlant SDO6. O primeiro foi a temperatura de entrada do ar quente e o

segundo foi a velocidade do ar. A faixa de temperatura foi selecionada com base na literatura,
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visando minimizar o consumo de energia sem comprometer a eficiéncia do processo de
microencapsulamento. Assim, a alimentagao do ar a 150 °C foi adotada como a temperatura
mais alta a ser utilizada. Neste contexto, o processo foi avaliado a 110 120, 130, 140 e 150 °C.
Para manter a umidade final do produto, a variacdo de temperatura no spray requer a
mudanca na vazao de entrada do ar para auxiliar na remocdo de umidade do meio. Neste
caso, foram selecionados 5 pontos de velocidade de entrada do ar com base nos resultados
da primeira etapa deste estudo (3,00 m/s, 3,25 m/s, 3,50 m/s, 3,70 m/s e 3,90 m/s)
totalizando 25 experimentos com o objetivo de estudar a influéncia desses parametros nas
propriedades das microparticulas. A temperatura e vazdo do ar de entrada e vazdo de
alimentacdo foram controladas usando-se os instrumentos de controle acoplados ao secador.
A temperatura de saida do ar na exaustdo era registrada pelo spray dryer enquanto a
temperatura e umidade ambiente foram medidos usando-se um termémetro e um

psicrometro digital respectivamente.

Para o estudo da perda de calor aplicou-se as equacgdes cldssicas de conservacdo de massa e
energia no spray dryer. Foi considerado como volume de controle apenas a camara de
secagem. Para efetuar o balanco de energia algumas hipdteses foram adotadas: i) considerar
0 ar como gas ideal e ii) as propriedades térmicas da emulsdo similares as propriedades da
agua (LUIKQV, 1982). A fracdo molar do vapor de dgua no ar que alimenta a camara foi obtida
a partir dos dados termodinamicos registrados para o ar ambiente. Todas as propriedades
termodinamicas foram retiradas de tabelas especificas do Manual de Engenharia Quimica

(PERRY & CHILTON, 1980).

Essa emulsdo foi bombeada para o spray dryer em uma velocidade controlada de 485 mL/h
(10 rpm) e aspergida em um bico de 0,7 mm de diametro. Foi definido um tempo de processo
de exatos 10 min para cada condicdo experimental. Depois de atomizada, a emulsdo entra em
contato com o ar quente na camara de secagem, onde ocorre evaporagdo instantanea
transferindo uma grande quantidade de dgua, na forma de vapor, para a corrente de ar. A
corrente de gds promove o arraste das microparticulas para um ciclone localizado apds a
saida da cdmara de secagem. A corrente gasosa € lancada no ambiente através de um
exaustor de 5 cm de didmetro enquanto o sélido é coletado no fundo do separador. O

esquema simplificado é ilustrado na Figura 4.1:
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Figura 4.1- Esquema simplificado de operacdo do spray dryer

Tabela 4.2 — Parametros geométricos e operacionais mantidos constantes durante o processo

Parametros Valor Unidade
Diametro externo da camara de secagem 0,215 m
Comprimento da cdmara de secagem 0,342 m
Diametro do exaustor 0,05 m
Vaz3do da bomba 485 mL/h
Tempo de experimento 600 S

Ref: Manual do fabricante LabPlant e medi¢Ges manuais

4.2.3 Equagdes de balanco

Para o estudo da eficiéncia energética aplicou-se as equacdes classicas de balango de massa e

energia no spray dryer, ja descritas na Secdo 2.8, aqui repetidas para facilitar a compreensao:

Para avaliar o calor perdido, em funcdo dos dados experimentais, utilizou-se o balanco de
energia global que expressa a conservacdo de entalpia de todas as correntes de entrada e

saida.

Tthl + Tthz + Qp = Th3H3 + Th.4_H4_ (220)
Para fins comparativos, a perda de calor da cdmara para o meio ambiente foi estimada pelas
correlacGes empiricas, mostradas no capitulo 2 (BERGMAN; INCROPERA, 2007).
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Aplicacdo da lei de Fourier ao fluido adjacente a superficie para obter a relacdo basica entre o

fluxo térmico (q;) e o gradiente de temperatura (6T/5y)i

qs = —ky *—— (2.21)

Onde: ks = condutividade térmica do fluido.

Equacdo semi-empirica de resfriamento de Newton:

s =h*(Ts—Ty) (2.22)

Combinando as equaces (2.21) e (2.22) obtém-se a equacdo semi empirica utilizada nos
calculos:

B —ky = 9T /0y

= 2.23
h=—r—7 (2.23)

4.2.4 Matéria seca

Determinado de acordo com a Associacdo de Quimicos Analiticos Oficiais (AOAC, 2005),

método 934.01.
4.2.5 Eficiéncia de encapsulamento:

O dleo livre na superficie foi determinado por sucessivas lavagens de 2 g de microparticulas
com hexano e a eficiéncia de encapsulamento foi calculada como a razdo entre o dleo

encapsulado e o teor total de éleo, conforme descrito no item 3.3.10..
4.2.6 Morfologia das microparticulas

Somente amostras obtidas nas condicBes selecionadas foram utilizadas para as analises. As
microfotografias foram realizadas em microscopia eletréonica de varredura (MEV) TM3030
plus Hitachi, utilizando-se uma tensdo de aceleracdo de 15 kV com aumento de 2000x. Uma
pequena quantidade de cada amostra foi pulverizada em fitas de carbono adesivas, montadas

em tubos MEV e introduzidas no microscépio.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.3.1 Transporte de calor e massa

A densidade da suspensdo, determinada experimentalmente, variou de 1,12 + 0,02 g.mL™.
Para estimar o coeficiente médio de transferéncia de calor entre o meio na camara de
secagem e 0 ambiente faz-se necessario calcular a quantidade de calor dissipado (Qp) como
definido pela equacdo (2.19). A Tabela 4.4 apresenta os dados registrados em todos os
ensaios. A fracdo molar do vapor de dgua no ar que alimenta a camara (y1) foi obtida a partir
dos dados termodinamicos registrados para o ar ambiente, usando-se a curva psicométrica

(anexo).

Para o calculo da capacidade calorifica do ar umido de entrada (cnh1) definida no item 2.13,

considerou-se cg=6,97 cal/(gmol.°C) e ¢,=8,02 cal/ (gmol.°C) (HOUGAN, 1954).
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Tabela 4.3 — Resultados registrados para a temperatura do ar na saida da cdmara em funcao

das varidveis independentes: T ent,, V3 ent

Ensaio T ¥ent (°C) Ve T (°C)  Uamb Tamb (°C) Y1 cnt (cal/(gmol.°C)
(m/s)

1 3,00 54

2 3,25 51

3 110 3,50 54 47% 25,0 0,0152 7,09
4 3,70 55

5 3,90 56

6 3,00 60

7 3,25 58

8 120 3,50 60 44% 24,0 0,0134 7,08
9 3,70 63

10 3,90 61

11 3,00 58

12 3,25 60

13 130 3,50 63 45% 24,2 0,0139 7,08
14 3,70 75

15 3,90 70

16 3,00 63

17 3,25 65

18 140 3,50 69 45% 24,3 0,0139 7,08
19 3,70 72

20 3,90 74

21 3,00 67

22 3,25 76

23 150 3,50 73 48% 25,3 0,0158 7,10
24 3,70 75

25 3,90 78

Pode-se concluir a partir dos dados ilustrados na Tabela 4.3 e Figura 4.2, que a temperatura
de saida do ar, em geral, aumenta quando a vazdo aumenta. Isto ocorre provavelmente
devido ao menor tempo de residéncia do gds na camara de secagem. Este resultado foi

melhor registrado na maior temperatura de entrada do ar de 150 °C.
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Para cdlculo das entalpias de entrada e saida das correntes na camara de secagem, as

seguintes hipdteses foram assumidas:

i.  As propriedades térmicas da emulsdo foram consideradas similares as propriedades da 4gua
(cp =18 cal/(gmol.°C a 25°C).
ii. A massamolar média do arigual a 28,97 kg/kgmol e da 4dgua igual a 18 kg/kgmol
iii.  Atemperatura de referéncia igual a temperatura de saida do ar
iv.  Atemperatura de saida do p6 igual a temperatura de referéncia, portanto, o termo ms*H, da
equacdo de balanco de entalpia é igual a zero.

V. O calor latente de referéncia (A) igual a 9701 cal/gmol

O numero de moles de dgua nas correntes de saida foi obtido substituindo-se os dados acima
nas equacdes de balango de massa e da umidade do produto (Uprd), determinada
experimentalmente por gravimetria. Com estes resultados e utilizando-se o calor latente
obtidos na tabela de vapor, foi possivel calcular a fragdo molar de vapor na saida do ar (y3), a
capacidade calorifica do ar Umido de saida (cnh3) e as entalpias de entrada do ar (Hi), de

entrada da emulsdo (Hz) e de saida do ar (Hs). Os resultados estdo ilustrados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Valores de umidade do produto em pd, propriedades termodinamicas do ar e

entalpia das correntes.

Ch3

Ensaio Uprod V3 Hz (cal/gmol) H2 (cal/gmol) Hs (cal/gmol)
(cal/gmol.°C)
1 5,97% 0,0341 7,24 554,44 -648,00 330,75
2 6,30% 0,0325 7,23 568,59 -612,00 315,39
3 6,42% 0,0312 7,22 554,44 -648,00 302,36
4 6,55% 0,0302 7,21 533,21 -702,00 292,60
5 6,47% 0,0294 7,21 547,36 -666,00 284,95
6 5,37% 0,0359 7,26 544,34 -522,00 348,03
7 5,06% 0,0344 7,25 565,62 -468,00 333,44
8 4,39% 0,0330 7,25 544,34 -522,00 320,41
9 4,15% 0,0321 7,23 537,25 -540,00 311,39
10 5,18% 0,0311 7,22 530,16 -558,00 302,11
11 4,60% 0,0346 7.25 644.23 -608.40 335.22
12 4,66% 0,0330 7,23 630,07 -644,40 319,76
13 5,01% 0,0315 7,22 608,82 -698,40 305,18
14 5,27% 0,0306 7,22 523,85 -914,40 296,85
15 4,67% 0,0298 7,21 559,25 -824,40 289,54
16 4,72% 0,0347 7,25 680,50 -696,60 336,38
17 4,11% 0,0331 7,24 666,34 -732,60 321,48
18 3,78% 0,0318 7,23 638,01 -804,60 308,20
19 4,64% 0,0308 7,22 616,77 -858,60 298,65
20 2,90% 0,0300 7,21 602,60 -894,60 290,67
21 4,25% 0,004 7,01 741,96 -750,60 201,55
22 3,38% 0,020 7,13 678,10 -912,60 193,31
23 4,68% 0,010 7,05 699,39 -858,60 98,65
24 5,22% 0,009 7,04 685,19 -894,60 85,66
25 4,04% 0,016 7,10 663,90 -948,60 156,89
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Na Figura 4.2 é possivel observar que a temperatura de saida do ar, em geral, aumenta com a
vazdo, provavelmente porque uma quantidade de calor, em excesso, é introduzido no sistema
sendo parcialmente utilizado para evaporacdo da dgua presente na emulsdo. E importante
notar que mesmo a maior temperatura de saida registrada (80°C) é consideravelmente mais
baixa que a temperatura de entrada do ar, contribuindo para uma menor degradacdo térmica
do nucleo. No geral, a umidade das microparticulas diminuiu com o aumento de temperatura

e aumento da vazdo, sendo maior a 110 °C (6,0-6,5%) e menor a 150 °C (3,4-5,2%).

Considerando que a energia do ar excede a energia necessaria para evaporar toda a agua da
emulsdo, a umidade elevada das microparticulas pode ser reduzida para se alcancgar
resultados mais conservadores (inferior a 3%) reduzindo-se a vazdo de alimentacdo da
mistura. Esta decisdo reduz a capacidade operacional da planta mas contribui para a

estabilidade oxidativa das microparticulas.

%0 ¢110 ®W120 A130 X140 0150
= 80 o
~§ . o Q ><
5 70 o X A
o X
E] X A [ | m
B o : 4 =
()] ’ ‘
g- L L
] 50 L
=

40

15 20 25 30 35 40
Vazdo de ar (kg/h)

Figura 4.2. Temperatura de saida do ar e do produto em fun¢do da vazdo e temperatura do ar de

entrada.

Como pode ser observado na Figura 4.3, o aumento no gradiente de temperatura do ar
reduziu em 23% a umidade do produto entre 110 e 130 °C. A partir de 130 °C, esse efeito ndo

foi significativo.
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Figura 4.3. Gradiente de temperatura (AT) de operacdo do spray dryer e umidade do produto

A perda de calor na cdmara de secagem e o coeficiente global de transporte de calor
convectivo foram determinados substituindo-se os dados experimentais na equacdo de

balanco de energia (2.19) e na equacdo de transporte convectivo de Newton (2.21).

Em cada condicao operacional, foram calculados os valores para os nimeros adimensionais
Re, Pr e Nu, como definidos na Tabela 2.2 (Capitulo Il). As propriedades do gas na pressao
atmosférica foram obtidas considerando-se apenas as propriedades do ar Umido de acordo

com as tabelas de vapor em anexo (PERRY, 1980).

Na Figura 4.4 confirma-se que uma maior quantidade de energia é perdida por convecgdo na
camara de secagem quando se opera em temperaturas e vazdes de entrada mais elevadas.
Essa caracteristica é bem visivel para a maior temperatura. Isto ocorre possivelmente pelo

excesso de calor introduzido no sistema, ndo utilizado para reduzir a umidade do produto.
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Figura 4.4 - Calor perdido na cdmara em fun¢do da vazdo e temperatura de entrada do ar.

A comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e o nimero de Nusselt estimados
pelas correlacdes de Dittus-Boelter, de Sieder-Tate e Gnielinski, com os respectivos valores
experimentais estd ilustrada nos graficos das Figuras 4.5 e 4.6. Na Figura 4.5, o coeficiente de
transporte de calor admensional (Nu) foi avaliado na temperatura de 130 °C, para diferentes

vazOes do ar de secagem.

# Numero de Nusselt experimental (h*D/k) M Nu - Dittus-Boelter
160 A Nu - Sieder-Tate X Nu - Gnielinski
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Figura 4.5 — Numero de Nusselt experimental e estimado em fungdo da vazdo de entrada do ar a

130 °C.

123



Como esperado, o numero de Nusselt estimado pelas correlacdes empiricas aumenta
linearmente com a vazao de entrada de ar. Isto ocorre, pois 0 aumento da vazdo reduz a
espessura da camada limite de transferéncia de calor, favorecendo a perda de energia pelas
fronteiras. Nota-se também que o valor do coeficiente de transporte foi superestimado pelas
correlag®es empiricas, embora a tendéncia de crescimento linear, em funcdo da vazdo, tenha

sido observada em praticamente todos os ensaios.

Por outro lado, pode-se concluir pelos dados da Figura 4.6 que o nimero de Nusselt diminui
conforme a temperatura aumenta. O valor experimental seguiu esta tendéncia nas
temperaturas mais baixas (110 a 130 °C). A partir de 140 °C o comportamento foi oposto,
indicando também que a maior taxa de evaporacdo pode ter contribuido para reduzir a perda

de calor na camara.

140
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Figura 4.6 - Numero de Nusselt experimental estimado para diferentes temperaturas de entrada do ar

Os dados apresentados na Figura 4.7 permitem avaliar a eficiéncia energética de cada ensaio,
isto é, a quantidade de dgua evaporada por kg de ar quente na entrada do secador. Pode-se
observar que a eficiéncia do spray dryer é mais sensivel a variacdo de vazdo do ar que da
temperatura, nas faixas avaliadas. Isto ocorre provavelmente em funcdo do efeito do tempo

de residéncia do gas. Quanto menor a vazado de entrada maior o tempo de residéncia na
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camara de secagem possibilitando uma maior evaporacdo com consequente maior transporte

de dgua na forma de vapor da suspensdo para o ar.
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Figura 4.7— Performance do processo em fun¢do da vazdo e temperatura de entrada do ar

Esses resultados (Fig. 4.7) confirmam que a entalpia do gas de entrada é superior em até duas
vezes a energia necessdria para evaporacdo da agua contida na suspensdo. Diferente de
processos de secagem descontinuos, aumentando-se a velocidade de entrada do ar quente, a
guantidade de dgua evaporada diminui, ou seja, o processo se torna menos eficiente. Isso se
deve, como discutido acima, a redugdo do tempo de residéncia das particulas na camara de

secagem.

4.3.2 Eficiéncia de encapsulamento

Conhecer o teor de 6leo superficial na formagdo das microparticulas é muito importante para
assegurar sua qualidade. A presenca de lipideos na superficie das microparticulas reduza
estabilidade oxidativa, a molhabilidade e fluidez do pd, caracteristicas importantes durante a

utilizacdo final do produto (REINECCIUS e YAN, 2016).

Neste trabalho, observou-se que, independente da temperatura utilizada, a superficie das
microparticulas foi se tornando mais homogénea a medida que a vazao de ar foi reduzida de
45 para 20 kg/h Nesta condicdo, os resultados de eficiéncia de encapsulamento foram de
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34,2; 64,4; 94,7, 79,2 e 78,8% para, respectivamente, 110, 120, 130, 140 e 150 °C, sendo que
a maior eficiéncia foi atingida a T=130 °C. Como reportado por REINECCIUS e YAN (2015), a
eficiéncia de encapsulamento de lipideos ndo aumenta linearmente com a temperatura de

secagem.
4.3.3 Morfologia das microparticulas

Para avaliagdo da morfologia das microparticulas foram selecionadas 10 condicbes
experimentais dos 25 ensaios iniciais. A temperatura foi selecionada na condicdo de maior
eficiéncia de encapsulamento e a vazdo foi selecionada na condicdo de maior eficiéncia

energética do processo.

Na Figura 4.8, mantendo-se vazdo constante, a primeira alteracdo visivel é a diferenca no
tamanho das microparticulas. A faixa de distribuicdo de tamanho aumentou ligeiramente até
130 °C (5,0 — 12,5 um) e a partir de entdo diminuiu, sendo que as microparticulas formadas a
150 °C alcangaram menor faixa de diametro (2,5 — 10,0 um). Essas diferencas sdo melhores
compreendidas observando-se os dados da Tabela 4.5 e das micrografias ilustradas nas Figura

48e4.09.

Além do maior tamanho médio das particulas, observa-se que a 110 °C, as microparticulas se
encontram mais unidas, fundidas umas nas outras, provavelmente devido a maior dificuldade
para secagem nessa temperatura e maior umidade final do produto, o que impediu a
formacdo de particulas isoladas. Em todas as temperaturas as superficies das microparticulas

se apresentaram lisas e sem rupturas.
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Figura 4.8 — Micrografias das microparticulas formadas. Vazédo de entrada de ar = 20 kg/h e

temperatura entre 110 e 150 °C.

Tabela 4.5 — Diametro médio de particulas e principal faixa de tamanho em fungdo da temperatura

Temperaturas Diametro médio (um) Faixa de tamanho (um)
110°C 9,5 5-12,5
120°C 9,8 5-12,5
130°C 10,5 5-10
140°C 8,7 2,5-10
150 °C 6,1 2,5-10
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Figura 4.9 — Frequéncia acumulada do tamanho das particulas em fun¢do da temperatura,

para vazdo de ar de 20 kg/h.

Em relacdo aos experimentos conduzidos com temperatura constante (130 °C), ilustrados na
Figura 4.10, percebe-se que o aumento da vazdo de entrada de ar favoreceu a
heterogeneidade da distribuicdo de tamanhos. Ao contrario do observado com a menor vazdo
de 20 kg/h, na qual se observou maior eficiéncia energética. Para vazOes mais elevadas as
distribuicdes se mostraram bimodais em sua maioria. Devido a essa distribuicao heterogénea,
o tamanho das particulas ndo pode ser correlacionado com a variagdo das vazdes de ar como
ilustrado na Tabela 4.6. Além disso, nas vazGes mais altas houve a formacdo de
microparticulas com formatos ndo-convencionais, deformadas. Na ultima micrografia (40
kg/h), observa-se microparticulas com camadas muito irregulares nas paredes. Estas
conformacdes pode expor o nucleo ao ar ambiente, reduzindo a eficiéncia do

encapsulamento.
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Figura 4.10 — Micrografias das microparticulas formadas a 130 °C e vazdes de entrada de ar

entre 20 e 40 kg/h

Tabela 4.6 — Diametro médio de particulas e principal faixa de tamanho para cada vazao de

entrada de ar 130 °C

Vazdes de ar Diametro médio Faixas de tamanho
Kg/h (um) (um)
20 10,5 5-10
25 7,55 2-5e12,5
30 11,1 5-7,5e12,5-15
35 8,56 5e10
40 10,7 5e10
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4.4 CONCLUSOES

A partir dos ensaios conduzidos pode-se concluir que

i)

iv)

O aumento simultaneo da temperatura e vazdao de entrada do ar promoveu maior a
perda de calor para o ambiente sem aumento de eficiéncia energética do processo;

Na vazdo de ar mais baixa (20 kg/h) obteve-se melhor homogeneidade na distribuicdo
de tamanho e na superficie das microparticulas.

Na faixa de temperatura selecionada (110 a 150 °C), o tempo de residéncia do gas na
camara de secagem foi o fator mais relevante na eficiéncia energética do transporte
de calor e massa;

A eficiéncia de microencapsulamento foi elevada (95%) a 130 °C, indicando que é
possivel atingir bons resultados em temperaturas mais baixas que as
convencionalmente reportadas na literatura.

O modelo empirico, para prever a perda de calor na cdmara de secagem, que mais se
aproximou dos resultados experimentais foi o proposto por Gnielinski. Ainda assim, o
modelo semi-empirico descreveu bem o comportamento das curvas mas os valores
estimados para o coeficiente de transporte de calor (Nu), quando comparados aos

dados experimentais, apresentaram um erro médio de 30%.

4.5 SUGESTOES

Sugestdes para trabalhos futuros

Operar com vazao de ar inferior a 20 kg/h para aumentar o tempo de residéncia e
reduzir a umidade final do produto;

Avaliar o efeito da vazdo de alimentacdo da suspensao;

Usar correlacGes empiricas que consideram a perda de calor entre as particulas e a

parede, ndo apenas entre o gas e a parede da cdmara de secagem.
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5.1 DISCUSSOES

Os materiais de parede utilizados neste estudo sdo classicamente utilizados em
microencapsulamento de dleos poli-insaturados, mas a diferenca no perfil em acidos graxos
de diferentes fontes de lipideos ainda exige que a cada novo ingrediente ou novo
equipamento a melhor formulacdo seja testada para assegurar a melhor protecdo ao produto

microencapsulado.

Como podemos ver no primeiro trabalho publicado (Capitulo 1), a maior eficiéncia de
processo (41%) e melhor estabilidade oxidativa (42%) foram alcancadas tanto pela
combinacdo de maltodextrina (MD) com goma arabica (GA) quanto com o amido modificado
Capsul (AM). Pela superficie de resposta (Fig. 4 neste trabalho) também é possivel observar
gue ndo ha um ponto de maximo e sim uma regido 6tima de operacdo, o que permite
modificar a proporcdo de mistura inicial (50:50) dentro de certos limites. Considerando o
preco e disponibilidade dos materiais carreadores envolvidos, optou-se por utilizar MD:AM na

proporcdo 3:1 (75:25).

As isotermas de sorcdo fornecem dados relativos as caracteristicas fisicas das microparticulas
como porosidade e higroscopicidade. A curva mostrada na Fig. 5 deste primeiro trabalho
exibe um comportamento tipico de materiais ricos em carboidratos, neste caso devido a alta
guantidade de encapsulante, e indica a atividade de dgua maxima em que as microparticulas

devem ser expostas durante o armazenamento, que neste caso é de 0,06.

No Capitulo Ill est3o descritos os ensaios analiticos de caracterizacdo das matérias-primas. E
importante notar que, embora o perfil em acidos graxos do dleo de sementes de roma seja
facilmente encontrado na literatura cientifica internacional, sdo raros os trabalhos que
mostram o perfil em dacidos graxos do dleo de frutos produzidos no Brasil. Como é sabido,
caracteristicas do clima como temperatura média, amplitude térmica, nimero de horas de
sol, além de caracteristicas do solo, influenciam na sintese de compostos metabdlicos nas
plantas, e portanto, pode variar significativamente entre paises diferentes, para uma mesma

espécie da planta. Sendo assim, caracterizar o 6leo de sementes de roma produzidas
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nacionalmente é de grande importancia para futuros produtores brasileiros que queiram

explorar esse potencial.

Como esperado (MELGAREJO, ARTES, 2000; KYRALAN et al. (2009), o acido punicico apareceu
como principal 4acido graxo presente no dleo de romd (75,5%). Outros acidos graxos
apareceram em menores proporcdes. Na soja o principal acido graxo foi o linoleico (54,2%),
seguido do oleico (23,4%), conforme o encontrado na literatura (LI et al., 2014). Conhecendo
essas proporcdes, foi possivel escolher uma proporgcdo entre os 6leos de roma e soja que
atendesse as recomendacdes atuais da proporcdo w-6/w-3 (SIMOPOULOS, 2016), que
recomenda uma relagdo baixa (1:1 ou 2:1) desses acidos graxos essenciais na alimentacao

humana.

Em relacdo aos compostos fendlicos, esses trabalhos mostram que a maior parte dos acidos
fendlicos das sementes de rom3 fica retida na torta da prensagem. A luz desse conhecimento,
foi feito um teste preliminar avaliando-se a viabilidade do extrato etandlico da torta de
prensagem de romad como aditivo antioxidante natural no 6leo de soja, com resultados

promissores. Testes mais precisos desse potencial ficam como sugestdo deste estudo.

A ideia que originou o estudo do Capitulo IV surgiu da constatacdo de que as temperaturas de
secagem em spray utilizadas na literatura sdo muito altas, contribuindo para a degradacdo
dos compostos termossensiveis, como o acido punicico, ainda que o tempo de contato das
goticulas de emulsdo com o calor no spray dryer seja muito curto. O processo de secagem por
spray é muito antigo (criado no fim do séc. XIX), e com certeza todas as variacdes de
parametro ja foram testadas. Com o tempo de utilizacdo de um equipamento, a tendéncia é
gue se varie cada vez menos os parametros, até que se chegue a uma configuracdo que
funcione para a maioria dos processos. Entretanto, ha casos em que a configuracdo mais
recomendada pode causar modificacdes indesejadas de um ingrediente funcional, como no
caso desse estudo, e entdo é preciso voltar as bases da técnica para adequar os parametros a

cada caso em particular.

Como visto na Tabela 4.1, as temperaturas de entrada do ar na secagem em spray
comumente utilizadas se encontram na faixa de 160-180 °C, sendo encontrados trabalhos

que utilizaram temperaturas acima de 200 °C. Assim, inicialmente foi definida uma
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temperatura abaixo de 150 °C, para todos os ensaios. Tendo sido um processo bem-sucedido,
reduziu-se ainda mais a temperatura de secagem. Neste estudo, combinou-se temperaturas
mais baixas (acima da temperatura de ebulicdo da dgua, como necessario) com diferentes
vazdes de ar. E necessdrio variar a vazdo de ar juntamente com a variacdo da temperatura
pois a reducdo da temperatura de secagem pode dificultar a retirada da dgua das emuls3o,
influenciando negativamente a formacdo das microparticulas. Na faixa avaliada pode-se
constatar que aumentando a vazdo de ar de entrada, o tempo de residéncia (tempo de
contato das goticulas de emulsdo com o ar quente na cdmara de secagem) decresce,

produzindo particulas com maior umidade, ao contrario do desejado.

O melhor resultado do processo de secagem foi obtido com a vazao de ar mais baixa utilizada
nos experimentos. Talvez seja possivel melhorar a eficiéncia do processo ainda mais com uma

vazdo de entrada de ar ainda mais baixa, mas essa possibilidade fica como sugestdo.

REINECCIUS e YAN (2016), em um review sobre a deterioracdo de lipideos microencapsulados,
discutem a influéncia da temperatura de secagem na oxidacdo das microcapsulas. Baseados
em varios artigos, mostram que a densidade das microcdpsulas é influenciada ndo sé pela
temperatura de secagem, como também pela diferenca entre temperaturas de entrada e
saida (AT), sendo que temperaturas mais altas e menores AT diminuem a densidade das
microcdpsulas, o que interfere na permeabilidade ao oxigénio. Portanto, nas microcapsulas
com menor densidade, a permeabilidade ao oxigénio é maior, sendo mais susceptiveis a

rancidez oxidativa.

A alimentacdo do ar na camara de secagem a 130 °C, favoreceu a qualidade final das
microparticulas e, ainda, reduziu o consumo de energia durante o processo, diminuindo seu

custo e aumentando sua eficiéncia.

5.2 CONCLUSOES

E possivel utilizar residuos da agroindustria para producdo de ingredientes bioativos seguros.

A partir da formulacdo contendo amido modificado:maltodextrina (75:25), operando-se com

temperatura de entrada do ar de 130 °C e vazdo de 20 kg/h foi possivel desenvolver um
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ingrediente funcional, rico em acidos graxos essenciais e estavel a partir de uma mistura dos
oleos de semente de roma e de soja prensados microencapsulados por spray drying com

elevada eficiéncia de microencapsulamento (95%).

A combinag¢do da selegdo de materiais de parede associada ao estudo da vazao e das
propriedades termodindmicas do ar foi fundamental para estabelecer as melhores condicbes
de processo tendo em vista a qualidade das microparticulas e reducdo do consumo de

energia.
5.3 SUGESTOES

Para a continuidade desta pesquisa, sugere-se:

- Operar o spray dryer com vazdo de ar inferior a 20 kg/h para aumentar o tempo de
residéncia e reduzir a umidade final do produto;

- Adicionar os compostos fendlicos da torta de roma na formulagdao da emulsdo visando
aproveitar a atividade antioxidante natural do extrato para aumentar a vida util das
microparticulas;

- Utilizar outros modelos fenomenolégicos para descrever o transporte de calor durante o

processo.
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Termodinamica I - Apéndice A-5

Tabela A-4 — Propriedades da 4gua saturada (liquido e vapor), entrada de temperaturas

Specific volume Internal energy Enthalpy Entropy
m3/kg kJ/kg kJ/kg kJ/(kg - K)
Temp. zf;'ss, Sat. Sat. Sat. sat.  Sat. sat.  Sat. sat.
°C kPa liquid vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor
T Py vr Vg Uy U Ug hy by hy S St Sg
0.01 0.6113 0.001000 206.14 0.0 23756.3 2375.3 0.01 2501.3 25014 0.000 9.1562 9.1562
5 0.8721 0.001000 147.12 2097 2361.3 23823 20.98 2489.6 25106 0.0761 8.9496 9.0257
10 1.2276 0.001000 106.38 42.00 2347.2 2389.2 42.01 2477.7 25198 0.1510 8.7498 8.9008
15 1.7051  0.001 001 77.93 62.99 2333.1 2396.1 62.99 2465.9 25289 0.2245 8.5569 8.7814
20 2.339 0.001002  57.79 83.95 2319.0 24029 83.96 24541 2538.1 0.29066 8.3706 8.6672
25 3.169 0.001003 43.36 104.88 2304.9 2409.8 104.89 24423 2547.2 0.3674 8.1905 8.5580
30 4.246 0.001004 32.89 125.78 2290.8 2416.6 125.79 24305 2556.3 0.4369 8.0164 8.4533
35 5.628 0.001006  256.22 146.67 2276.7 24234 146.68 24186 25653 0.5053 7.8478 8.3531
40 7.384 0.001008 19.52 167.56 2262.6 2430.1 167.57 2406.7 25743 05725 7.6845 8.2570
45 9.593 0.001010 15.26 188.44 2248.4 2436.8 188.45 23948 25832 0.6387 7.5261 8.1648
50 12.349 0.001012 12.03 209.32 2234.2 24435 209.33 2382.7 25921 0.7038 7.3725 8.0763
55 15.758 0.001015 9.568 230.21 2219.9 2450.1 230.23 2370.7 26009 0.7679 7.2234 7.9913
60 19.940 0.001017 7.671 261.11 22055 2456.6 251.13 23585 2609.6 0.8312 7.0784 7.9096
65 25.03 0.001 020 6.197 272.02 2191.1 2463.1 272.06 2346.2 2618.3 0.8935 6.9375 7.8310
70 3119 0.001 023 5.042 29295 2176.6 2469.6 29298 2333.8 2626.8 0.9549 6.8004 7.7553
75 38.58 0.001 026 4,131 313.90 21620 24759 31393 23214 26353 1.0155 6.6669 7.6824
80 47.39 0.001029 3.407 334.86 2147.4 24822 33491 2308.8 2643.7 1.0753 6.5369 7.6122
85 57.83 0.001033 2.828 355.84 2132.6 24884 35590 2296.0 2651.9 1.1343 6.4102 7.5445
90 70.14 0.001036 2.361 376.85 2117.7 24945 376.92 2283.2 2660.1 1.1925 6.2866 7.4791
95 84.55 0.001040 1.982 397.88 21027 2500.6 397.96 2270.2 2668.1 A 1.2500 6.1659 7.4159
Sat.
press.
MPa
100 0.10135 0.001044 1.6729 418.94 2087.6 2506.5 419.04 2257.0  2676.1 13069 6.0480 7.3549
105 0.12082 0.001048 1.4194 440.02 2072.3 25124 440.15 2243.7 2683.8 1.3630 5.9328 7.2958
110 0.14327 0.001052 1.2102 461.14 2057.0 25181 461.30 2230.2 2691.5 1.4185 5.8202 7.2387
115 0.16906 0.001056 1.0366 482.30 2041.4 2523.7 48248 22165 2699.0 1.4734 57100 7.1833
120 0.19853 0.001060 0.8919 503.50 2025.8 2529.3 503.71 22026 2706.3 15276 5.6020 7.1296
125 0.2321  0.001065 0.7706 52474 2009.9 25346 52499 2188.5 2713.5 1.5813 5.4962 7.0775
130 0.2701  0.001070 0.6685 546.02 19939 25399 546.31 2174.2 2720.5 1.6344 5.3925 7.0269
135 0.3130 0.001075 0.5822 667.35 1977.7 25450 567.69 2159.6 2727.3 1.6870 5.2907 6.9777
140 0.3613  0.001080 0.5089 688.74 1961.3 2550.0 589.13 2144.7 2733.9 17391 5.1908 6.9299
145 0.4154  0.001085 0.4463 610.18 1944.7 25549 610.63 2120.6 2740.3 1.7907 5.0926 6.8833
150 0.4758  0.001091 0.3928 631.68 1927.9 2559.5 632.20 21143 27465 1.8418 49960 6.8379
155 0.5431  0.001096 0.3468 653.24 1910.8 2564.1 653.84 2098.6 27524 1.8925 4.9010 6.7935
160 0.6178  0.001102 0.3071 674.87 1893.5 2568.4 67555 20826 .2758.1 1.9427 4.8075 6.7502
165 0.7005 0.001 108 0.2727 696.56 1876.0 25725 697.34 2066.2 2763.5  1.9925 4.7153 6.7078
170 0.7917  0.001114  0.2428 718.33 1858.1 25765 719.21 20495 2768.7 2.0419 4.6244 6.6663
175 0.8920 0.001121 0.2168 740.17 1840.0 2580.2 741.17 20324 27736 2.0909 4.5347 6.6256

180 1.0021  0.001127 0.194 05 762.09 1821.6 2583.7 763.22 2015.0 2778.2 2.1396 4.4461 6.5857
185 1.1227  0.001134 0.17409 78410 1802.9 2587.0 785.37 19971 27824 21879 4.3586 6.5465
190 1.25644  0.001 141 0.156 54 806.19 1783.8 2590.0 807.62 1978.8 2786.4 2.2359 4.2720 6.5079
195 1.3978 0.001149 0.14105 828.37 1764.4 25928 82998 1960.0 2790.0 2.2835 4.1863 6.4698



Termodinamica I - Apéndice

A4-6

Tabela A-4 — Propriedades da 4gua saturada (liquido e vapor), entrada de temperaturas
(continuacio)

Specific volume Internal energy Enthalpy Entropy
m®/kg kJ/kg kJ/kg kJ/(kg - K)
Sat.

Temp. press. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat.
°C MPa liquid vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor
T P Vs Vg Yy U Ug hy by hy Sr w3 S¢
200 1.5638  0.001 157 0.127 36 850.65 1744.7 25953 85245 1940.7 2793.2 23309 4.1014 6.4323
205 1.7230 0.001 164 011521 873.04 17245 25975 875.04 1921.0 2796.0 23780 4.0172 6.3952
210 1.9062 0.001173 0.104 41 895.53 1703.9 25995 897.76 1900.7 2798.5 24248 3.9337 6.3585
215 2.104 0.001 181 0.094 79 918.14 16829 2601.1 920.62 1879.9 2800.5 2.4714 3.8507 6.3221
220 2.318 0.001 190 0.086 19 940.87 16615 2602.4 943.62 18585 2802.1 2.5178 3.7683 6.2861
225 2.548 0.001 199 0.078 49 963.73 1639.6 2603.3 966.78 18365 2803.3 26639 3.6863 6.2503
230 2.795 0.001 209 0.07158 986.74 1617.2 2603.9 990.12 1813.8 2804.0  2.6099 3.6047 6.2146
235 3.060 _ °© 0.001219 0.065 37 1009.89 1594.2 2604.1 1013.62 17905 2804.2 2.6558 3.5233 6.1791
240 3.344 0.001229 0.05976 1033.21 1570.8 2604.0 1037.32 17665 2803.8 2.7015 3.4422 6.1437
245 3.648 0.001 240 0.054 71 1056.71 1546.7 2603.4 1061.23 1741.7 2803.0 2.7472 3.3612 6.1083
250 3.973 0.001 251 0.050 13 1080.39 1522.0 2602.4 1085.36 1716.2 28015 2.7927 3.2802 6.0730
255 4.319 0.001 263 0.045 98 1104.28 1596.7 2600.9 1109.73 1689.8 27995 2.8383 3.1992 6.0375
260 4,688 0.001276 0.042 21 1128.39 1470.6 2599.0 1134.37 16625 27969 2.8838 3.1181 6.0019
265 5.081 0.001 289 0.03877 1162.74 14439 25966 1159.28 16344 2793.6 29294 3.0368 5.9662
270 5.499 0.001 302 0.03564 1177.36  1416.3 2593.7 118451 1605.2 2789.7 2.9751 29551 5.9301
275 5.942 0.001 317 0.03279 1202.25 1387.9 2590.2 1210.07 15749 27850 3.0208 2.8730 5.8938
280 6.412 0.001 332 0.03017 1227.46 1358.7 2586.1 123599 15436 2779.6 3.0668 2.7903 5.8571
285 6.909 0.001 348 0.02777 1253.00 1328.4 25814 1262.31 1511.0 2773.3 3.1130 27070 5.8199
290 7.436 0.001 366 0.025 57 1278.92 1297.1 2576.0 1289.07 14771 2766.2 3.1594 2.6227 5.7821
295 - 7.993 0.001 384 0.02354 1305.2 1264.7 2569.9 1316.3 14418 2758.1 3.2062 2.56375 5.7437
300 8.581 0.001 404 0.02167 13320 1231.0 2563.0 13440 14049 27430 3.2534 24511 57045
305 9.202 0.001 425 0.019948 1359.3 11959 25552 13724 1366.4 2738.7 3.3010 2.3633 5.6643
310 9.856 0.001 447 0.018350 13871 1159.4 2546.4 1401.3 1326.0 2727.3 3.3493 2.2737 5.6230
315 10.547 0.001 472 0.016867 14155 1121.1 2536.6 1431.0 12835 27145 3.3982 2.1821 5.5804
320 11.274 0.001 499 0.015488 14446 1080.9 2525.5 14615 1238.6 2700.1 3:4480 2.0882 5.5362
330 12.845 0.001 561 0.012996  1505.3 993.7 24989 15253 11406 2665.9 35507 1.8909 5.4417
340 14.586 0.001638 0.010797 1570.3 894.3 24646 15942 10279 2622.0 3.6594 1.6763 5.3357
350 16.513 0.001740 0.008813 1641.9 776.6 24184 1670.6 893.4 2563.9 3.7777 1.4335 5.2112
360 18.651 0.001893 0.006945 1725.2 626.3 23515 1760.5 720.3 2481.0 39147 1.1379 5.0526
370 21.03 0.002 213 0.004925 1844.0 3845 22285 1890.5 4416 23321 4.1106 0.6865 4.7971

0.003155 0.003155  2029.6 0 2029.6 2099.3 0 2099.3 44298 O 4,4298

374.14 22.09




Termodinamica I - Apéndice A-7
Tabela A-5 - Propriedades da dgua saturada (liquido e vapor), entrada de pressdes
Specific volume Internal energy Enthalpy Entropy
m3®/kg kJ/kg kJ/kg kd/(kg - K)
Sat.
Press. temp. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat.
kPa °C liquid vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor
P Tt Vr Vg Us Ugp Uy hy hyy hy Sr Srg Sg
06113  0.01 0.001000 206.14 0.00 23753 23753 0.01 2501.3 25014 0.0000 9.1562 9.1562
1.0 6.98 0.001000 129.21 2930 2355.7 2385.0 29.30 24849 25142 0.1059 8.8697 8.9756
15 13.03 0.001 001 87.98 54,71 2338.6 2393.3 5471 24706 25253 0.1957 86322 8.8279
2.0 17.50 0.001001 67.00 73.48 2326.0 2399.5 73.48 2460.0 25335 0.2607 8.4629 87237
25 21.08 0.001002 54.25 88.48 23159 2404.4 88.49 24516 2540.0 0.3120 8.3311 8.6432
3.0 24.08 0.001003 45.67 101.04 23075 24085 101.05 24445 25455 0.3545 8.2231 85776
40 28.96 0.001004  34.80 12145 22937 24152 12146 24329 25544 0.4226 8.0550 8.4746
5.0 32.88 0.001005 28.19 137.81 22827 . 24205 137.82 24237 25615 0.4764 7.9187 8.3951
75 40.29 0.001 008 19.24 168.78 2261.7 24305 168.79 24060 25748 0.5764 7.6750 8.2515
10 45.81 0.001010 14.67 19182 22461 24379 19183 23928 25847 0.6493 7.5009 8.1502
15 53.97 0.001014 10.02 22592 22228 24487 22594 23731 2599.1 0.7549 7.2536 8.0085
20 60.06 0.001017 7.649 25138 2205.4 24567 25140 2358.3 2609.7 0.8320 7.0766 7.9085
25 64.97 0.001020 6.204 27190 21912 2463.1 27193 2346.3 2618.2 0.8931 6.9383 7.8314
30 69.10 0.001022 5.229 28920 2179.2 2468.4 28323 2336.1 26253 09439 6.8247 7.7686
40 - 75.87 0.001027 3.993 317583 21595 24770 31758 2319.2 26368 1.0259 6.6441 7.6700
50 81.33 0.001030 3.240 34044 21434 24839 34049 23054 26459 1.0910 65029 7.5939
75 91.78 0.001 037 2.217 384.31 21124 24967 38439 22786 2663.0 1.2130 6.2434 7.4564
Press.
MPa
0.100 99.63 0.001043 1.6940 417.36 2088.7 2506.1 417.46 2258.0 26755 1.3026 6.0568 7.3594
0.125 105.99 0.001 048 1.3749 44419 2069.3 25135 44432 22410 26854 1.3740 59104 7.2844
0.150 111.37 0.001053 1.1593 466.94 20527 2519.7 467.11 22265 2693.6 1.4336 5.7897 7.2233
0.175 116.06 0.001057 1.0036 486.80 2038.1 25249 486.99 22136 27006 1.4849 56868 7.1717
0.200 120.23 0.001 061 0.8857 504.49 2025.0 25295 50470 22019 27067 1.5301 55970 7.1271
0.225 124.00 0.001 064 0.7933 520.47 20131 25336 520.72 21913 27121 1.5706 55173 7.0878
0.250 127.44 0.001 067 0.7187 535.10 2002.1 2537.2 535.37 21815 27169 1.6072 5.4455 7.0527
0.275 130.60 0.001 070 0.6573 54859 1991.9° 2540.5 548.89 21724 2721.3 1.6408 5.3801 7.0209
0.300 133.55 0.001073 0.6058 561.15° 19824 25436 561.47 2163.8 27253 1.6718 5.3201 6.9919
0.325 136.30 0.001076 0.5620 57280 19735 25464 573.25 21558 27290 1.7006 5.2646 6.9652
0.350 138.88 0.001079 05243 583.95 1965.0 25489 584.33 2148.1 27324 1.7275 5.2130 6.9405
0.375 141.32 0.001 081 0.4914 59440 1956.9 2551.3 59481 2140.8 27356 1.7528 5.1647 6.9175
0.40 143.63 0.001 084 0.4625 604.31 1949.3 255636 60474 21338 27386 1.7766 5.1193 6.8959
0.45 147.93 0.001088 0.4140 62277 19349 25576 62325 21207 27439 1.8207 50359 6.8565
050 151.86 0.001093 03749 639.68 1921.6 2561.2 640.23 21085 2748.7 1.8607 4.9606 6.8213
055 155.48 0.001 097 0.3427 655632 ' 1909.2 25645 66593 2097.0 2753.0 1.8973 4.8920 6.7893
0.60 158.85 0.001 101 0.3157 669.90 18975 2567.4 67056 2086.3 2756.8 1.9312 4.8288 6.7600
065 162.01 0.001 104 0.2927 68356 1886.5 2570.1 684.28 2076.0 2760.3 1.9627 4.7703 6.7331
0.70 164.97 0.001 108 0.2729 696.44 1876.1 25725 697.22 2066.3 27635 1.9922 47158 6.7080
075 167.78 0.001 112 0.2556 708.64 1866.1 2574.7 709.47 2057.0 2766.4 2.0200 4.6647 6.6847
0.80 170.43 0.001 115 02404 72022 1856.6 2576.8 72111 2048.0 .2769.1 20462 4.6166 6.6628
0.85 17296 0.001 118 0.2270 73127 1847.4 25787 73222 2039.4 27716 2.0710 45711 6.6421
0.90 175.38 0.001 121 0.2150 741.83 1838.6 2580.5 742.83 2031.1 27739 2.0946 4.5280 6.6226
095 177.69 0.001124 0.2042 75195 1830.2 2582.1 753.02 2023.1 2776.1 21172 4.4869 6.6041
1.00 179.91 0.001 127 0.19444 76168 18220 25836 762.81 20153 2778.1 2.1387 4.4478 6.5865
1.10 184.09 0.001 133 0.17753 780.09 1806.3 2586.4 781.34 2000.4 27817 2.1792 4.3744 6.5536
1.20 187.99 0.001 139 0.16333 797.29 1791.5 2588.8 798.65 1986.2 27848 22166 4.3067 6.5233
130 191.64 0.001 144 0.15125 813.44 17775 25810 814.93 19727 27876 22515 4.2438 6.4953



Termodinamica I - Apéndice

A4-8

Tabela A-5 - Propriedades da 4gua saturada (liquido e vapor), entrada de pressdes
(continuacio)

Specific volume Internal energy Enthalpy Entropy
m?/kg kJ/kg kJ/kg kJ/(kg - K)
Sat.
Press. temp. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat.
MPa °Cc liquid vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor liquid Evap. vapor
r T Yr Vg i U Y hy by hy &y Sre Sg
140 195.07 0.001 149 0.14084 828.70 1764.1 2592.8 830.30 1959.7 2780.0 2.2842 4.1850 6.4693
150 198.32 0.001 154 0.13177 843.16 1751.3 25945 84489 19473 27922 2.3150 4.1298 6.4448
1.75 205.76 0.001 166 0.11349 87646 1721.4 2597.8 87850 19179 27964 23851 4.0044 6.3896
200 21242 0.001177 0.09963 906.44 1693.8 2600.3 908.79 1890.7 27995 2.4474 3.8935 6.3409
225 21845 0.001 187 0.08875 933.83 1668.2 2602.0 93649 1865.2 28017 25035 3.7937 6.2972
25 223.99 0.001197 0.07998 959.11 1644.0 2603.1 962.11 1841.0 2803.1 2.5547 3.7028 6.2575
3.0 233.90 0.001217 0.06668 1004.78 1599.3 2604.1 1008.42 17957 2804.2 26457 3.5412 6.1869
3.5 242.60 0.001 235 0.05707 1045.43 1558.3 2603.7 1049.75 1753.7 2803.4 2.7253 3.4000 6.1253
4 250.40 0.001 252 0.04978 1082.31 1520.0 26023 1087.31 17141 2801.4 27964 3.2737 6.0701
5 263.99 0.001 286 0.03944 114781 14493 25971 115423 1640.1° 27943 29202 3.0532 5.9734
6 275.64 0.001 319 0.03244 1205.44 1384.3 2589.7 1213.35 1571.0 27843 3.0267 2.8625 5.8892
7 285.88 0.001 351 0.02737 125755 1323.0 25805 1267.00 1505.1 27721 3.1211 2.6922 5.8133
8 295.06 0.001 384 0.02362 1305.57 1264.2 2569.8 1316.64 14413 2758.0 3.2068 2.5364 5.7432
9 303.40 0.001 418 0.02048 1350.51 1207.3 25578 1363.26 13789 27421 32858 23915 5.6722
10 311.06 0.001 452 0.018026 1393.04 11514 25444 140756 1317.1 27247 3.3596 2.2544 56141
1 318.15 0.001 489 0.015987 1433.7 1096.0 2529.8 1450.1 126565 270566 34295 2.1233 55527
12 324.75 0.001 527 0.014263 14730 1040.7 25137 1491.3 1193.3 26849 3.4962 1.9962 5.4924
13 330.93 0.001 567 0.012780 15111 985.0 2496.1 15315 1130.7 2662.2 3.5606 1.8718 5.4323
14 336.75 0.001 611 0.011485 1548.6 928.2 24768 15711 1066.5 2637.6 3.6232 1.7485 5.3717
15 342.24 0.001658 0.010337 1585.6 869.8 24555 16105 1000.0 2610.5 3.6848 1.6249 5.3098
16 347.44 0.001711 0.009306 1622.7 809.0 2431.7 1650.1 930.6 2580.6 3.7461 1.4994 52455
17 352.37 0.001770 0.008 364 1660.2 7448 24050 1690.3 856.9 2547.2 38079 1.3698 5.1777
18 357.06 0.001 840 0.007 489 1698.9 6754 23743 17320 7771 25091 38715 1.2329 5.1044
19 361.54 0.001924 0.006657 1739.9 598.1 2338.1 1776.5 688.0 24645 3.9388 1.0839 5.0228
20 365.81 0.002 036 0.005834 1785.6 5075 2293.0 1826.3 583.4 2409.7 4.0139 09130 4.9269
21 369.89 0.002 207 0.004952 18421 388.5 22306 1888.4 446.2 23346 4.1075 0.6938 4.8013
22 373.80 0.002742 0.003568 1961.9 125.2 20871 2022.2 1434 2165.6 43110 0.2216 4.5327
2209 37414 0.003 155 0.003 155 2029.6 0 20296 2099.3 0 2099.3 44298 O 4.4298




Termodinamica I - Apéndice A-9

Tabela A-6 — Propriedades do vapor sobreaquecido

°€: :n:'[kg ﬁ.l/kg }l;JIkg i(JI(kg-K) vm"[kg ﬁ.l/kg }li.l/kg ;(Jl(kg-l() vm’[kg ’Il(Jlkg }li.l/kg i(JI(kg-K)
P = 0.01 MPa (45.81°C)* P = 0.05MPa {81.33°C) P = 0.10 MPa (99.63°C)
sat’ 14674 24379 25847  8.1502 3.240 24839 26459  7.5939 1.6940 2506.1 26755  7.3594
50  14.869 24439 25926  8.1749
100  17.196 25155 2687.5  8.4479 3.418 2511.6 26825  7.6947 1.6958 2506.7 2676.2 7.3614
150 19512 2587.9 27830  8.6882 3.889 2585.6 2780.1  7.9401 1.9364 25828 27764  7.6134
200 21.825 2661.3 28795  8.9038 4.356 26599 2877.7  8.1580 2.172 2658.1 28753  7.8343
250 24.136 27360 2977.3  9.1002 4.820 27350 29760  8.3556 2.406 27337 29743 80333
300 26.445 28121 30765  9.2813 5.284 2811.3 30755  8.5373 2.639 2810.4 30743 8.2158
400 31.063 20689 32796  9.6077 6:209 2068.5 32789  8.8642 3.103 2967.9 3278.2. 8.5435
500 35.679 31323 3489.1  9.8078 7.134 31320 34887  9.1546 3.565 3131.6 34881 8.8342
600  40.295 33025 37054  10.1608 8.057 33022 37061  9.4178 4.028 3301.9 37044 9.0076
700 44.911 3479.6 39287 . 10.4028 8.981 3479.4 39285  9.6599 4.490 3479.2 39282 9.3398
800  49.526 3663.8 41590  10.6281 9.904 36636 41589  9.8852 4952 3663.5 41586  9.5652
900 54.141 3855.0 4396.4 10.8396 | 10.828 3854.9 43963  10.0967 5.414 3854.8 4396.1  9.7767
1000 58.757 40530 46406  11.0393 11.751 4052.9 46405 .10.2964 5.875 40528 4640.3  9.9764
1100 63.372 42575 48912  11.2287 12.674 4257.4  4891.1  10.4859 6.337 4257.3 4891.0 10.1659
1200 67.987 44679 5147.8  11.4001 13.597 4467.8 51477  10.6662 6.799 4467.7 51476 10.3463
1300 72.602 46837 54097  11.5811 14.521 4683.6 54096  10.8382 7.260 46835 54095 10.5183
P = 0.20 MPa (120.23°C) P = 0.30 MPa (133.55°C) P = 0.40 MPa (143.63°C)
Sat, 0.8857 25295 27067  7.1272 0.6058 25436 27253  6.9919 0.4625 2563.6 27386  6.8959
150  0.9596 25769 27688  7.2795 0.6339 25708 27610  7.0778 0.4708 25645 27528  6.9299
200 1.0803 2654.4 28705  7.5066 0.7163 26507 28656  7.3115 0.5342 26468 28605 7.1706
250  1.1988 2731.2 29710  7.7086 0.7964 2728.7 2967.6  7.5166 0.5961 2726.1 29642  7.3789
300 1.3162 2808.6 30718  7.8926 0.8753 2806.7 3069.3  7.7022 0.6548 2804.8 3066.8  7.5662
400 15493 2066.7 32766  8.2218 1.0315 2965.6 32750  8.0330 0.7726 2964.4 3273.4  7.8985
500 17814 3130.8 34871 85133 1.1867 3130.0 34860  8.3251 0.8893 31202 ~ 34849 8.1913
600  2.013 3301.4 37040  8.7770 1.3414 33008 37032  8.5802 1.0085 3300.2 37024 8.4558
700 2244 3478.8 39276  9.0194 1.4957 3478.4 39271 88319 1.1215 34779 39265  8.6987
800 2475 - 3663.1 41582  9.2449 1.6499 3662.9 41578  9.0576 1.2372 3662.4 4157.3  8.9244
900  2.705 38545 43958  9.4566 1.8041 38542 43954  9.2692 1.3529 38539 43951  9.1362
1000  2.937 40525 46400  9.6563 1.9581 4052.3 46397  9.4690 1.4685 4052.0 4639.4  9.3360
1100  3.168 4257.0 48907  9.8458 2.1121 4256.8 4890.4  9.6585 1.5840 42565 48902 . 9.5256
1200  3.399 44675 51475  10.0262 2.2661 4467.2 5147.1  9.8389 1,6996 4467.0 51468  9.7060
1300 3.630 46832 5409.3  10.1982 2.4201 4683.0 54090  10.0110 1.8151 4682.8 54088  9.8780
P = 0.50 MPa (151.86°C) P = 0.60 MPa (158.85°C) P = 0.80 MPa (170.43°C)
Sat. 0.3749 2561.2 27487  6.8213 0.3157 2567.4 27568  6.7600 0.2404 25768 2769.1  6.6628
200  0.4249 26429 28554  7.0592 0.3520 26389 28501  6.9665 0.2608 26306 28393 6.8158
250  0.4744 27235 2960.7  7.2709 0.3938 27209. 29572  7.1816 0.2931 27155 29500  7.0384
300 05226 28029 30642  7.4509 0.4344 2801.0 3061.6  7.3724 0.3241 2797.2 30565 7.2328
350  0.5701 28826 3167.7  7.6329 0.4742 2881.2 3165.7  7.5464 0.3544 2878.2 3161.7  7.4089
400 06173 20632 32719  7.7938 0.5137 29621 32703  7.7079 0.3843 2059.7 32671 7.5716
500  0.7109 3128.4 34839  8.0873 0.5920 31276 34828  8.0021 0.4433 31260 34806 7.8673
600  0.8041 32006 37017  7.3522 0.6697 32091 37009  8.2674 0.5018 32079 3699.4 8.1333
700 0.8969 34775 39259  8.5052 0.7472 3477.0 39253  8.5107 0.5601 34762 39242 8.3770
800  0.9896 36621 41569  8.8211 0.8245 3661.8 41565  8.7367 0.6181 3661.1 41556  8.6033
900  1.0822 38536 43947  9.0329 0.9017 3853.4 43944  8.9486 0.6761 38528 -43937 8.8153
1000 1.1747 40518 46391  9.2328 0.9788 40515 46388  9.1485 0.7340 4051.0 4638.2 9.0153
1100 1.2672 4256.3 48899  9.4224 1.0559 42561 4889.6  9.3381 0.7919 42556 4889.1  9.2050
1200 1.3596 44668 51466  9.6029 1.1330 44665 51463  9.5185 0.8497 44661 51459  9.3855
1300  1.4521 46825 54086 97749 1.2101 46823 54083  9.6906 0.9076 4681.8 54079 9.5575

& ~ N . ~
A temperatura em parénteses ¢ a temperatura de saturacdo a referida pressao.

" Propriedades do vapor saturado a referida presso.
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Tabela A-6 — Propriedades do vapor sobreaquecido (continuacio)

T v u h s v u h s v u h K
°C m:'/ kg kd/kg kJd/kg kJ/{kg - K) m:'[kg kd/kg  kd/kg kJ/{kg - K) mslkg kd/kg kd/kg kd/(kg - K)
P = 1.00 MPa (179.91°C) P = 1.20 MPa (187.99°C) P = 1.40 MPa (195.07°C)

Sat. 0.194 44 2583.6 27781 6.5865 0.163 33 2588.8 2784.8 6.5233 0.14084 25928 2790.0 6.4693
200 0.2060 2621.9 2827.9 6.6940 0.169 30 2612.8 . 2815.9 6.5898 0.14302 2603.1 2803.3 6.4975
250 0.2327 2709.9 2942.6 6.9247 0.19234 2704.2 2935.0 6.8204 0.16350 2698.3 2927.2 6.7467
300 0.2579 27932 3051.2 7.1229 0.2138 2789.2 3045.8 7.0317 0.18228 2785.2 30404 6.9534
350 0.2825 2875:2 3157.7 7.3011 1 0.2345 2872.2 3153.6 7.2121 0.2003 2869.2 31495 7.1360
400 0.3066 2957.3 3263.9 7.4651 0.2548 29549 3260.7 7.3774 0.2178 29525 3257.5 7.3026

~ 500 0.3541 31244 34785 7.7622 0.2946 3122.8 3476.3 7.6759 0.2521 3121.1  3474.1 7.6027
600 0.4011 3296.8 3697.9 8.0290 0.3339 32956 3696.3 7.9435 0.2860 3294.4° 3694.8 7.8710
700 0.4478 34753 3923.1 8.2731 0.3729 3474.4 39220 8.1881 0.3195 34736 3920.8 8.1160
800 0.4943 3660.4- 4154.7 8.4996 0.4118 3659.7 4153.8 8.4148 0.3528 3659.0 4153.0 8.3431
900 0.5407 3852.2 43929 8.7118 0.4505 3851.6 = 4392.2 8.6272 0.3861 3851.1 4391.5 8.5556

1000 0.5871 4050.5 4637.6 8.9119 0.4892 4050.0 4637.0 8.8274 0.4192 4049.5 4636.4 8.7559

1100 0.6335 4255.1 4888.6 9.1017 0.56278 4254.6 4888.0 9.0172 0.4524 4254.1  4887.5 8.9457

1200 0.6798 4465.6 5145.4 9.2822 0.5665 4465.1 51449 9.1977 0.4855 4464.7 . 51444 ~9.1262

1300 0.7261 4681.3 5407.4 9.4543 0.6051 4680.9 5407.0 9.3698 0.5186 4680.4 5406.5 9.2984

P = 1.60 MPa (201.41°C) P = 1.80 MPa (207.15°C) P = 2.00 MPa (212.42°C) -

Sat. 0.12380 2596.0 2794.0 6.4218 0.11042 2598.4 27971 6.3794 0.099 63 2600.3 2799.5 6.3409
225 0.13287 2644.7 2857.3 6.5518 0.116 73 2636.6 2846.7 £6.4808 0.10377 2628.3 2835.8 6.4147
250 0.14184 26923 2919.2 6.6732 0.12497 2686.0 2911.0 6.6066 0.11144 2679.6 2902.5 6.5453
300 0.16862 2781.1  3034.8 6.8844 0.140 21 27769 3029.2 6.8226 0.125 47 2772.6 3023.5 6.7664
350 0.17456 2866.1 3145.4 7.0694 0.154 57 2863.0 3141.2 7.0100 0.13857 2859.8 3137.0 6.9563
400 0.19005 2950.1 3254.2 7.2374 0.168 47 2947.7 3250.9 7.1794 0.15120 29452 3247.6 7.127
500 0.2203 3119.5 34720 7.5390 0.19550 3117.9 3469.8 7.4825 0.17568 3116.2 3467.6 7.4317
600 0.2500 32033 3693.2 7.8080 0.2220 32921 3691.7 7.7523 0.19960 3280.9 3690.1 7.7024
700 0.2794 3472.7 3919.7 8.0535 0.2482 3471.8 3918.5 7.9983 . 0.2232 34709 3917.4 7.9487
800 0.3086 3658.3 4152.1 8.2808 0.2742 3657.6 4151.2 8.2258 0.2467 3657.0 4150.3 8.1765
900 0.3377 3850.5 4390.8 8.4935 0.3001 3849.9 4390.1 8.4386 0.2700 3849.3 4389.4 8.3895

1000 0.3668 4049.0 4635.8 8.6938 0.3260 4048.5 4635.2 8.6391 0.2933 4048.0 4634.6 8.5901

1100 0.3958 4253.7 4887.0 8.8837 0.3518 4253.2 4886.4 8.8290 0.3166 4252.7 4885.9 8.7800

1200 0.4248 4464.2 51439 9.0643 0.3776 4463.7 5143.4 9.0096 0.3398 4463.3 - 5142.9 8.9607

1300 0.4538 4679.9 5406.0 9.2364 0.4034 4679.5 5405.6 9.1818 0.3631 4679.0 5405.1 9.1329

P = 2,50 MPa (223.99°C) P = 3.00 MPa (233.90°C) P = 3.50 MPa (242.60°C)

Sat. 0.07998 2603.1  2803.1 6.2575 0.066 68 2604.1 2804.2 6.1869 0.057 07 2603.7 . 2803.4 6.1253

225 0.080 27 2605.6 2806.3 6.2639 )
250 0.087 00 2662.6 2880.1 6.4085 0.07058 26440 2855.8 6.2872 0.05872 2623.7 2829.2 6.1749 P
300 0.098 90 2761.6  3008.8 6.6438 0.081 14 2750.1 29935 6.5390 0.068 42 2738.0 2977.5 6.4461
350 0.10976 28519 3126.3 6.8403 0.090 53 2843.7 31153 6.7428 0.07678 2835.3 3104.0 - 6.6579
400 0.12010 2939.1 3239.3 7.0148 0.099 36 2932.8 3230.9 6.9212 0.084 53 2926.4 3222.3 6.8405
450 0.13014 3025.5 3350.8 7.1746 0.107 87 3020.4 33440 7.0834 0.09196 3015.3 3337.2 7.0052
500 0.13993 3112.1 34621 7.3234 0.116 19 3108.0 3456.5 7.2338 0.099 18 3103.0 34509 7.1672
600 0.15930 3288.0 3686.3 7.5960 0.13243 3285.0 3682.3 7.5085 0.11324 3282.1 3678.4 7.4339
700 0.17832 3468.7 3914.5 7.8435 0.148 38 3466.5 39117 7.7571 0.126 99 3464.3 3908.8 7.6837
800 0.197 16 3655.3 4148.2 8.0720 0.164 t4 3653.5 41459 7.9862 0.140 56 3651.8 4143.7 7.9134
900 0.21590 38479 43876 - 8.2853 0.17980 3846.5 4385.9 8.1999 0.154 02 3845.0 4384.1 8.1276

1000 0.2346 4046.7 4633.1 8.4861 0.19541 4045.4 46316 8.4009 0.167 43 4044.1 = 48630.1 8.3288

1100 0.2532 42515 4884.6 8.6762 0.21098 4250.3 4883.3 8.5912 0.18080 4249.2 4881.9 8.5192

1200 0.2718 44621 51417 8.8569 0.226 52 44609 51405 8.7720 0.194 15 4459.8 5139.3 8.7000

1300 0.2905 4677.8 5404.0 9.0291 0.24206 4676.6 5402.8 8.9442 . 0.207 49 4675.5 54017 8.8723




Termodinamica I - Apéndice

A-11

Tabela A-6 — Propriedades do vapor sobreaquecido (continuacio)

T v u h s v u h 3 v u I N
c m’/kg kd/kg kd/kg  kd/(kg-K) | m*/kg kd/kg kd/kg kdfikg-K) | m®/kg kJ/kg kd/kg kd/(kg - K)
P = 4.0 MPa {250.40°C) P = 4.5MPa (257.49°C) P = 5.0 MPa (263.99°C)

Sat. 004978 26023 28014  6.0701 0.04406 2600.1 27983 60198 0.03944 25971 27943 59734
275  0.05457 26679 28862  6.2285 0.04730 2650.3 28632  6.1401 0.04141 26313 28383 6.0544
300 005884 27253 29607  6.3615 005135 27120 29431  6.2828 0.04532  2698.0 29245  6.2084
350 0.06645 28267 30925  6.5821 005840 2817.8 30806  6.5131 0.05194 28087 30684  6.4493
400 007341 29199 32136  6.7690 006475 2913.3 32047  6.7047 0.05781 29066 31957  6.8459
450 008002 30102 33303  6.9363 007074 30050 33233  6.8746 0.06330  2999.7 33162 6.8186
500 0.08643 3099.5 34453  7.0901 007651 30953 34396  7.0301 0.06857  3091.0 34338 69759
600 009885 3279.1 36744  7.3688 008765 32760 36705  7.3110 0.07869 32730 3666.5. 7.2589
700  0.11095 34621 39059  7.6198 0.09847 34509 39030  7.5631 0.08849 34576 39001 7.5122
800  0.12287 36500 41415  7.8502 0.10811  3648.3 41393  7.7942 0.09811 36466 4137.1  7.7440
900 0.13469 38436 43823  8.0647 0.11965 38422 43806  8.0091 0.10762 38407 43788  7.9593

1000  0.14645 40429 4628.7  8.2662 0.13013 40416 4627.2  8.2108 0.11707  4040.4 46257 81612

1100 0.15817 42480 48806  8.4567 0.14056 42468 48793  B8.4015 0.12648 42456 48780 83520

1200  0.16987 44586 51381  8.6376 0.15098  4457.5 51369  8.5825 0.13587 44563 51357  8.5331

1300 0.18156 46743 54005  8.8100 0.16139 46731 5399.4  8.7549 0.14526 46720 53982 8.7055

P = 6.0 MPa (275.64°C) P = 7.0 MPa (285.88°C) P = 8.0 MPa (295.06°C)

Sat. 0.03244 25897 27843  5.8892 0.02737 25805 27721  5.8133 0.02352  2569.8 27580 5.7432
300 003616 2667.2 2884.2  6.0674 0.02047 26322 28384  5.9305 0.02426 25809 27850 57906
350 0.04223 27896 30430  6.3335 0.03524 2769.4 30160 = 6.2283 0.02995  2747.7 2987.3  6.1301
400 0.04739 28929 3177.2  6.5408 0.03993 28786 31581  6.4478 0.03432  2863.8 31383 63634
450  0.05214 29889 33018 67193 - - -004416 29780 3287.1  6.6327 - 003817 29667 32720  6.5551
500 005665 30822 34222  6.8803 004814 3073.4 34103  6.7975 0.04175 30643 33983 6.7240
550  0.06101 31746 35406  7.0288 0.05195 31672 35309  6.9486 0.04516 31598 3521.0 6.8778
600 0.06525 32669 36584  7.1677 0.05565 32607 3650.3  7.0894 0.04845 32544 36420  7.0206
700 007352  3453.1 38942  7.4234 0.06283 34485 38883  7.3476 0.05481 34439 38824  7.2812
800  0.08160 3643.1 41327  7.6566 006981 36395 41282  7.5822 0.06097 36360 41238 7.5173
900 008958 38378 43753  7.8727 007669 38350 43718  7.7991 0.06702 38321 43683  7.7351

1000  0.00749  4037.8 46227  8.0751 0.08350 40353 46198  8.0020 0.07301 40328 46169  7.9384

1100 0.10636 42433 48754  8.2661 0.09027 42409 48728  8.1933 0.07896 42386 4870.3  8.1300

1200  0.11321 44540 5133.3  8.4474 0.09703 44517 51309  8.3747 0.08489 44495 51285 83115

1300 012106 46696 53960  8.6199 0.10377  4667.3 53937  8.5475 0.00080 46650 53915 84842

P = 9.0 MPa (303.40°C) P = 10.0 MPa (311.06°C) P = 12.5MPa (327.89°C)

Sat. 002048 2557.8 27421  5.6772 0.018026 2544.4 27247  5.6141 0.013495 2505.1 2673.8 54624
325 002327 26466 28560  5.8712 0.019861 26104 28091  5.7568
350 002580 27244 29566  6.0361 0.02242 2699.2 29234  5.9443 0.016126 26246 28262 57118
400 0.02093 28484 31178  6.2854 002641 28324 30065  6.2120 0.02000  2789.3 3039.3  6.0417
450  0.03350 29552 32566  6.4844 0.02075 29434 32409  6.4190 0.02299 29125 3199.8 62719
500 0.03677 30552 33861  6.6576 0.03279 30458 33737  6.5966 0.02560  3021.7 33418 64618
550  0.03987 31522 3511.0  6.8142 0.03564 31446 35009  6.7561 0.02801 31250 34752 6.6290
600  0.04285 3248.1 36337  6.9589 0.03837 32417 36253  6.9029 0.03029 32254 36040 6.7810
650 0.04574 33436 37553  7.0943 0.04101 33382 37482  7.0398 0.03248 33244 37304 69218
700  0.04857 34393 38765  7.2221 0.04358 34347 38705  7.1687 0.03460 34229 38553  7.0536
800  0.05409 36325 41193  7.4506 0.04859 36289 41148  7.4077 0.03869 36200 4103.6 7.2965
900 0.05950 3820.2 43648  7.6783 0.05349 38263 43612  7.6272 0.04267  3819.1 43525  7.5182

1000 006485 40303 46140  7.8821 005832 40278 46110  7.8315 0.04658 40216 46038  7.7237

1100  0.07016 42363 4867.7  8.0740 0.06312 42340 4865.1  B8.0237 0.05045 42282 4858.8 7.9165

1200 007544  4447.2 51262 82556 006789 44449 51238  8.2055 0.05430  4439.3 51180  8.0937

1300 008072 46627 5389.2  8.4284 007265 44605 5387.0  8.3783 0.05813 46548 5381.4 82717




Termodindmica I - Apéndice A-12

Tabela A-6 — Propriedades do vapor sobreaquecido (continuacio)

T v u h s v u h s v u h s
c m°/kg kJ/kg kd/kg  kJ/{kg-K) | m’[kg kJ/kg  kd/kg  kJfikg-K) | m®/kg kJ/kg kd/kg kJdj{kg - K)
P = 15.0 MPa (342.24°C) P = 17.5 MPa (354.75°C) P = 20.0 MPa (365.81°C)
Sat. 0.010337 24555 26105  5.3098 0.007920 2330.2 2528.8  5.1419 0.005834 22930 24097 49269
350 0.011470 25204 2692.4  5.4421
400 0.015649 27407 29755  5.8811 0012447 26850 29029  5.7213 0.009942 2619.3 2818.1  5.5540
450 0018445 28795 3156.2  6.1404 0015174 2844.2 31097  6.0184 0.012695 2806.2 3060.1 5.9017
500 0.02080 29966 33086  6.3443 0.017358 29703 32741  6.2383 0.014768 29428 32382  6.1401
550  0.02293 31047 34486  6.5199 0019288 30839 34214  6.4230 0.016555 3062.4 33935  6.3348
600  0.02491 32086 35823  6.6776 002106 31915 3560.1  6.5866 0018178 31740 35376 6.5048
650 002680 33103 37123  6.8224 0.02274 32960 36939  6.7357 0.019693 3281.4 36753  6.6582
700 002861 34109 38401  6.9572 0.02434 33987 38246  6.8736 0.02113 33864 38090 6.7993
800 003210 36109 40924  7.2040 002738  3601.8 4081.1  7.1244 0.02385  3502.7 4069.7 7.0544
900  0.03546 38119 43438  7.4279 0.03031 38047 4335.1 7.3507 0.02645  3797.5 4326.4 7.2830
1000 0.03875 40154 45966  7.6348 0.03316  4009.3 45895  7.5589 0.02897  4003.1 45825  7.4925
1100 0.04200 42226 48526  7.8283 003597 42169 48464  7.7531 003145 42113 4840.2 7.6874
1200 0.04523 44338 51123  8.0108 003876 44283 51066  7.9360 0.03391 44228 51010 7.8707
1300  0.04845 46491 53760  8.1840 0.04154 46435 53705  8.1003 0.03636 46380 53651 8.0442
P = 25.0MPa P = 30.0MPa P = 35.0 MPa
375 00019731 17987 18480  4.0320 00017892 1737.8 17915 . 3.9306 0.0017003 17029 17624  3.8722
400 0.006004 24301 2580.2  5.1418 0.002790 2067.4 21511 ° 4.4728 0.002100 19141 19876 4.2126
425 0007881 2609.2 28063  5.4723 0005303 24551 26142  5.1504 0.003428 22634 23734 47747
450  0.009162 27207 2949.7  5.6744 0006735 2619.3 28214  5.4424 0.004961 24987 26724  5.1962
500 0011123 28843 31624  5.9502 0008678 2820.7 3081.1  5.7905 0.006927 27519 29944 56282
550  0.012724 3017.5 33356  6.1765 0.010168 2970.3 32754  6.0342 0.008345 2921.0 32130 5.9026
600  0.014137 31379 34914  £.3602 0011446 31005 34439  6.2331 0.009527 30620 33955 6.1179
650 0015433 32516 36374  6.5229 0.012596 3221.0 35989  6.4058 0.010575 3189.8 3559.9 6.3010
700 0016646 33613 37775  6.6707 0.013661 33358 37456  6.5606 0.011533 3309.8 37135  6.4631
800  0.018912 35743 4047.1  6.9345 0015623 35555 40242  6.8332 0.013278 35367 4001.5  6.7450
900  0.021045 3783.0 4300.1 7.1680 0.017448 37685 42019  7.0718 0.014883 37540 42749  6.9386
1000  0.02310 39909 45685  7.3802 0.019196 3978.8 4554.7  7.2867 0016410 3966.7 4541.1  7.2064
1100  0.02512 42002 48282  7.5765 0020903 4189.2 48163  7.4845 0.017895 4178.3 48046  7.4037
1200  0.02711 44120 50899  7.7605 0.022589 44013 50790  7.6692 0.019360 4390.7 5068.3 7.5910
1300 0.02910 46269 53544  7.9342 0024266 4616.0 53440  7.8432 0.020815 4605.1 53336  7.7653
P = 40.0 MPa P = 50.0MPa : P = 60.0MPa
375 00016407 1677.1 1742.8  3.8290 0.0015594 1638.6 17166  3.7639 0.0015028 1609.4 1699.5 3.7141
400  0.0019077 18546 19309  4.1135 0.0017309 1788.1 18746  4.0031 0.0016335 1745.4 18434 39318
425  0.002532 20969 2198.1 4.5029 0.002007 1959.7 20600  4.2734 0.0018165 1892.7 2001.7 4.1626
450  0.003693 2365.1 25128  4.9459 0.002486 2159.6 22840  4.5884 0002085 2053.9 21790 4.4121
500 0.005622 26784 20033  5.4700 0.003892 25265 27201 = 5.1726 0.002956 2390.6 2567.9  4.9321
550  0.006984 2869.7 31491  5.7785 0005118 2763.6 -3019.5 55485 0.003956 2658.8 2896.2  5.3441
600 0008094 30226 33464  6.0144 0.006112 2942.0 32476  5.8178 0.004834 2861.1 3151.2  5.6452
650  0.009063 31580 35206  6.2054 | 0006966 3093.5 34418  6.0342 0.005595 3028.8 33645  5.8829
700 0009941 32836 36812 63750 0007727 32305 36168  6.2189 0.006272 3177.2 35535 6.0824
800 0011523 3517.8 3978.7  6.6662 .0.009076 34798 39336  6.5290 0.007459 3441.5 3889.1 6.4109
900  0.012962 3739.4 42579  6.9150 0.010283 3710.3 42244  6.7882 0.008508 3681.0 41915 6.6805
1000  0.014324 39546 4527.6 . 7.1356 0.011411 39305 4501.1 7.0146 0.009480 3906.4 44752  6.9127
1100 0015642 4167.4 47931  7.3364 0.012496 41457 47705  7.2184 0.010409 41241 47486  7.1195
1200  0.016940 4380.1 50577  7.5224 0.013561 4359.1 '5037.2  7.4058 0011317 43382 50172  7.3083
1300  0.018229 45943 53235  7.6969 0.014616 45728 53036  7.5808 0.012215 4551.4 52843  7.4837




Termodinamica I - Apéndice A-13
Tabela A-7 - Propriedades do liquido comprimido ou subarrefecido
T v u h N v u h N v u h s
°C  m’lkg kd/kg kd/kg  kJ/(kg-K)| m’/kg kd/kg  kJ/kg  kdfikg - K)| m®/kg kd/kg  kJ/kg  kd/{kg - K)
P = 5MPa (263.99)°C P = 10 MPa (311.06°C) P = 15MPa (342.24°C)
Sat. 00012859 1147.8 11542 29202 00014524 1393.0 1407.6  3.3596 0.0016581 15856 1610.5  3.6848
0 00009977 004 504  0.0001 00009952 009 1004 0.0002 0.0009928 015 1505 0.0004
20 00009995 B83.65  88.65 0.2956 00009972 8336 9333 0.2945 00009950 8306  97.99 0.2934
40 00010056 16695 171.97 0.5705 0.0010034 166.35 176.38 0.5686 0.0010013 165.76  180.78 0.5666
60 00010149 250.23 25530 0.8285 0.0010127 24936 259.49 0.8258 0.0010105 24851  263.67 0.8232
80 00010268 33372 338.85 1.0720 00010245 33259 342.83 1.0688 00010222 33148 346.81 1.0656
100 0.0010410 41752 42272 1.3030 0.0010385 416.12 426.50 1.2992 0.0010361 41474  430.28 1.2956
120 00010576 501.80 507.09 15233 00010549 500.08 510.64 15189 0.0010522 498.40 514.19 - 15145
140 00010768 586.76 59215 1.7343 00010737 58468 59542 17292 0.0010707 58266 59872 1.7242
160 00010988 67262 678.12 18375 00010953 670.13  681.08 19317 0.0010918 667.71  684.09 1.9260
180  0.0011240 759.63 765.25 2.1341 0.0011199 75665 767.84 21275 0.0011159 75376 770.50 2.1210
200 00011530 8481  853.9 2.3255 0.0011480 8445  856.0 23178 0.0011433 841.0  858.2 23104
220 00011866 9384 9444 25128 0.0011805 9341 9459 25039 0.0011748 929.9  047.5  2.4953
240 00012264 10314 10375 26979 0.0012187 10260 10381 26872 00012114 1020.8 1039.0 26771
260 0.0012749 11279 11343  2.8830 0.0012645 11211 11337  2.8699 0.0012550 1114.8° 1133.4  2.8576
280 00013216 12209 12341 3.0548 00013084 12125 12321  3.0303
300 00013972 1328.4 1342.3  3.2469 0.0013770 13166 1337.3  3.2260
320 0.0014724 14311  1453.2  3.4247
340 0.0016311 15675 15919  3.6546
P = 20 MPa (365.81°C) P = 30MPa P = 50MPa
Sat. 0002036 17856 1826.3  4.0139
0 00009904 019 2001 00004 00000856 025  20.82 0.0001 00009766  0.20  49.03 0.0014
20 00009928 8277 10262 0.2923 00009886 8217  111.84 0.2899 0.0009804 81.00 130.02 0.2848
40 00009992 16517 185.16 0.5646 0.0009951 164.04  193.89 0.5607 00009872 161.86 211.21 0.5527
60 00010084 24768 267.85 0.8206 0.0010042 24606 276.19 0.8154 00009962 24298  292.79 0.8052
80 0.0010199 33040 350.80 1.0624 0.0010156 328.30 358.77 1.0561 00010073 32434 37470 1.0440
100  0.0010337 41339  434.06 1.2917 0.0010200 41078  441.66 1.2844 0.0010201 40588 456.89 1.2703
120 00010496 496.76 517.76 1.5102 0.0010445 49359 524.93 1.5018 0.0010348 487.65 539.39 1.4857
140 00010678 580.69 602,04 1.7193 0.0010621 576.88 608.75 1.7098 0.0010515 569.77 62235 1.6915
160 00010885 66535 687.12 1.9204 0.0010821 660.82 6€93.28 1.0096 0.0010703 65241 70592 1.8891
180 00011120 750.95 773.20 2.1147 0.0011047 745598 77873 21024 0.0010912 73569 790.25 2.0794
200 00011388 8377 8605 23031 0.0011302 831.4 8653 22893 0.0011146 819.7 8755 2.2634
220 00011695 9259 9493 24870 0.0011590 9183  953.1 24711 0.0011408 9047 9617 24419
240 00012046 10160 1040.0 26674 0.0011920 10069 1042.6  2.6430 0.0011702 990.7 1049.2 26158
260 0.0012462 11086 11335 2.8459 0.0012303 1097.4 11343 28243 0.0012034 1078.1 1138.2 27860
280 0.0012965 12047 1230.6  3.0248 0.0012755 1190.7 1220.0  2.9986 0.0012415 1167.2 1229.3 29537
300 00013596 13061 1333.3  3.2071 0.0013304 1287.9  1327.8  3.1741 0.0012860 1258.7 1323.0  3.1200
320 00014437 14157 14446  3.3979 0.0013997 1390.7 14327 33539 0.0013388 13533 1420.2  3.2868
340 00015684 1539.7 15710 3.6075 0.0014920 1501.7 15465 3.5426 0.0014032 14520 ~ 15221  3.4657
360 00018226 17028 1738.3 3.8772 00016265 1626.6 16754  3.7494 0.0014838 1556.0 1630.2 3.6291
380 0.0018691 1781.4  1837.5  4.0012 0.0015884 1667.2 1746.6  3.8101




