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Resumo. O 6leo de peixe é constituido de uma importante fonte natural de acidos graxos 6mega-3.
Estudos demonstram que a ingestao destes compostos esta diretamente relacionada com a prevencao
de certos tipos de cancer, inflamacdes e alergias, assim como uma melhora no desenvolvimento e
funcionamento do sistema nervoso central. O presente trabalho teve por objetivo avaliar o efeito de
diferentes emulsificantes e do material das membranas poliméricas utilizadas na etapa de
emulsificacdo por membrana (EM Premix) para o encapsulamento de 6leo de peixe, seguido pela
atomizacdo com a utilizagéo do spray dryer. Como agente encapsulante, a maltodextrina foi utilizada.
O emulsificante que apresentou melhores resultados para os tamanhos de particulas e a distribuicdo
do tamanho das mesmas na emulsdo (1,063 um, span 0,66) foi 0 Tween 20 (Monolaurato de sorbitan
polioxietileno), juntamente com a membrana de nylon. O maior fluxo transmembrana (29,595
Kg/m2s) também foi obtido com Tween 20 e com a membrana de nylon.
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Encapsulation of fish oil for food use by membrane emulsification followed by atomization. Fish
oil consists of an important natural source of omega-3 fatty acids. Studies have shown that the intake
of these compounds is directly related to the prevention of specific kinds of cancer, inflammation and
allergies, as well as an improvement in development and function of the central nervous system. This
study aimed to evaluate the effect of different emulsifiers and polymeric material membranes used in
membrane emulsification step (EM Premix) for the encapsulation of fish oil, followed by atomization
using the spray dryer. The maltodextrin was used as encapsulating agent. The emulsifier that showed
better results for size and particle size distribution in the emulsion (1.063 um, span 0.66) was Tween
20 (polyoxyethylene sorbitan monolaurate), together with the nylon membrane. The larger
transmembrane flux (29.595 Kg/m2s) was also obtained using Tween 20 and with the nylon
membrane.
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INTRODUCAO nutricional capaz de proporcionar beneficios
para a saude humana. Entre 0s numerosos
compostos bioativos a que se associa um efeito
saudavel quando incorporados na dieta
destacam-se os acidos graxos poliinsaturados de
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Existe um crescente interesse por parte dos
consumidores quando o assunto € dieta e saude,
0 que tem levado a industria de alimentos a
desenvolver produtos com um elevado valor
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cadeia longa. Em particular, se atribui a ingestdo
dos acidos graxos 6mega-3 a prevencdo de
certos tipos de céncer, inflamacdes e alergias,
assim como uma melhora no desenvolvimento e
funcionamento do sistema nervoso central. O
6leo de peixe constitui uma fonte natural de
acidos graxos dmega-3, especialmente de acidos
de cadeia longa eicosapentaendico (EPA) e
docosahexaendico (DHA) (KOLANOWSKI et
al., 2006).

No entanto, a formulacdo de alimentos
enriquecidos com Oleo de peixe apresenta
importantes dificuldades tecnoldgicas,
principalmente derivadas de: (I) sua alta
susceptibilidade a oxidagdo, (1) seu sabor
pouco agradavel e (II1) a insolubilidade em
agua. Neste sentido, a microencapsulagdo se
propde como uma alternativa tecnologica que
permite resolver esses problemas (WU e QIN,
2005).

Uma das técnicas mais comuns para a producdo
de produtos encapsulados € a secagem por
atomizacdo (Spray drying). Esta técnica é
utilizada ndo s6 para a secagem de distintos
produtos alimenticios, como também para a
microencapsulacdo especifica de ingredientes
alimenticios diversos, tais como aromas,
corantes e 0leos (PSZCZOLA, 1998).

A aplicagdo do processo de secagem por
atomizacdo na microencapsulacdo envolve
quatro etapas: preparacdo da dispersdo ou
emulsdo para ser processada, homogeneizacédo
da dispersdo, atomizacdo da emulsdo de
alimentacdo e a desidratacdo das particulas
atomizadas (SHAHIDI e HAN, 1993).

Existem muitos métodos para produzir
emulsdes, convencionalmente sdo obtidas pela
ruptura mecanica das gotas, que ocorre por
deformacdo da fase dispersa na fase continua.
Porém, estes sistemas de producdo de emulsdes
apresentam importantes limitacGes tais como:
dificuldades para controlar a distribuicdo do
tamanho da gota, o que pode danificar
moléculas sensiveis ao estresse mecanico, como
por exemplo, as proteinas (NAZIR et al., 2010).

Para melhorar o processo, desenvolveram-se
métodos de emulsificagdo que empregam
sistemas  microestruturados, tais como
Emulsificagio por Membrana de fluxo
tangencial ou direta, EM Direta (Cross-flow ou

Direct Membrane Emulsification) e a
Emulsificagdo por membrana mediante pré-
mistura, EM Premix (Premix Membrane
Emulsification) (TRENTIN et al., 2010).

A etapa de EM Premix exerce um importante
papel na otimizacdo da eficacia da encapsulacéo
do Oleo de peixe, ja que a distribuicdo e o
tamanho das particulas correlacionam-se com
este pardmetro, além disso, € uma técnica de
emulsificacio com  baixo  requerimento
energético. Grande parte das pesquisas
publicadas para a producao de microcapsulas de
0leo de peixe combina a homogeneizacdo de
alta pressdo ou sistemas de agitacdo mecanica
para obter emulsdes seguidas por atomizacao
(DZIEZAK, 1988).

Por apresentar as vantagens mencionadas
anteriormente, e por tratar-se de uma técnica
nova como etapa prévia a encapsulacéo de 6leo
de peixe, EM Premix foi estudada no presente
trabalho. Foram realizados estudos
experimentais com emulsdes O/A
(OLEO/AGUA) preparadas mediante uma
técnica de emulsificacdo de baixa energia
(Emulsificagdo por membrana, EM), seguida de
secagem por atomizagdo. O objetivo principal
foi estudar o efeito da técnica de emulsificacdo
utilizando diferentes tipos de emulsificantes e
membranas na encapsulacéo de 6leo de peixe.

MATERIAL E METODOS
Preparo das Emulsdes

As emulsdes O/A (OLEO/AGUA) foram
preparadas com 10% de 6leo de peixe (SIGMA
— ALDRICH — Life Science - Germany) sendo a
fase dispersa e agua destilada como a fase
continua. Tween 20 (Monolaurato de sorbitan
polioxietileno — Panreac Quimica - Spain),
proteina de soro de leite concentrada (WPC -
Davisco Foods International - USA) e proteina
de soro de leite hidrolizada (WPH- Davisco
Foods International - USA) foram utilizadas em
diferentes  concentracbes como  agentes
emulsificantes para a formagdo das emulsGes,
como apresentado na Tabela 1. A quantidade de
emulsificante foi calculada em relagdo a fase
dispersa.

Inicialmente, a dissolugdo do emulsificante na
fase continua foi preparada mediante agitacéo
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por duas horas a uma velocidade de 500 rpm
com a utilizacdo de um agitador eletromagnético
(Selecta — Agimatic). A fase dispersa foi
adicionada na fase continua e a mistura de
ambas as fases foi realizada em um sistema de
homogeneizacdo de rotor estator (Ultra —
Turrax ®, modelo T18, IKA) a 15.500 rpm
durante 2 minutos para as emulsdes com menor
concentragdo de emulsificante (1 e 2%) e 20.000
rpm durante 4 minutos para as emulsdes com
maior quantidade de emulsificante (10%),
formando assim, uma emulsdo polidispersa de
elevado tamanho de particulas.

Tabela 1 - Formulagdo das emulsdes.

Emulsificantes Emulsificagdo

A) 2%Tween

B) 1%WPC
C)1%WPH 001
D)10%WPH 001

Rotor estator (15.000 rpm 2min) + EM
Rotor estator (15.000 rpm 2 min) + EM
Rotor estator (15.500 rpm 2min) + EM
Rotor estator (20.000 rpm 4min) + EM

Emulsificagdo por Membrana

Para a etapa de emulsificacdo, utilizou-se dois
tipos de membranas poliméricas: membranas
MCE (compostas de uma combinacéo de acetato
de celulose e nitrato de celulose - Sterlitech
Corporation  ref. MCEB0847100SG) e
membranas de nylon (Whatman ref. cat. no.
7408-004), ambas com 47 mm de diametro e
0,8 um de tamanho de poro. O diametro efetivo
das membranas era de 41 mm quando
incorporadas no equipamento de emulsificacao.

A emulsdo foi colocada no reservatério premix,
coforme mostra a Figura 1 e com a aplicacéo de
nitrogénio a uma pressdo de 700 kPa a emulsédo
resultante desse processo foi recolhida em um
erlenmeyer sobre uma balanca (BEL Mark
3100), conectada a um computador que
registrava o tempo e a massa de emulsdo que
passava pela membrana a cada segundo. O
procedimento premix se repetiu por 3 vezes para
cada emulsdo, com o propoésito de obter a
emulsdo final com menor tamanho de particulas.
O fluxo de permeado da emulsdo através da
membrana durante EM premix foi calculado de
acordo com a Equagéo 1.
m

J=—

t-A Eq. (1)

Onde J é o fluxo (kg.m-2 s-1) transmembrana,
m é a massa da emulsao registrada na balanca
(Kg), t tempo requerido para que a emulsdo
passe através da membrana (S) e A é a area
efetiva da membrana (m2).

rﬂh— Pressao

|~ Emulsao

|- Membrana

Suporte

Emulsdo com
menor tamanho
de particulas

Figura 1 - Reservatério Premix (LAMBRICH e
SCHUBERT 2005).

Anélise da Distribuicdo do Tamanho das
Particulas na Emulséo

As amostras das emulsdes O/A resultantes da
emulsificagdo EM premix foram analisadas
através de um método de disperséo por luz laser,
utilizando o equipamento Mastersizer (Malvern
2000), que determina a distribui¢do do tamanho
das particulas da emulsdo (média do tamanho de
gota e dispersdo). O tamanho médio das gotas e
a dispersdo expressaram-se como o diametro de
Sauter (D 3,2) e o fator de amplitude relativa,
span, respectivamente. Ambos foram medidos
ao final do terceiro ciclo da EM Premix.

O fator de amplitude relativa é um parametro
adimensional que indica a uniformidade da
distribuicdo do tamanho da gota e se define de
acordo com a Equagéo 2.

Span _ d90 _le

Eq. (2)
d 50

Onde, d10, d50 e d90 sdo os diametros
representativos, 10%, 50% e  90%,
respectivamente correspondem ao volume total
da emulsdo composto de gotas de diametro
menor ou igual a estes valores.
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Para o didmetro de Sauter, tem-se a Equacéo 3,
onde ni é o nimero de gotas de didmetro di.

> nidie
Y nidi

D,, Eq. (3)

Encapsulamento e Atomizagéo

Como agente encapsulante utilizou-se 30% de
maltodextrina  (Aldrich Chemistry  —
MKBC7872) nas emulsbes com concentracao
de emulsificante de 1 e 2% e 20% de
maltodextrina para as emulsdes compostas de
10% de emulsificante. As emulsdes com
maltodextrina foram agitadas em um agitador
magnético durante 4 a 5 horas a uma velocidade
de 500 rpm para a formagao da “parede” das
microcépsulas. Apds esta etapa, iniciou-se 0
processo de atomizacdo, utilizando um mini
spray dryer (Buchi B 290).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia do Material da Membrana e da
Natureza dos Emulsificantes na Estabilidade
da Emulsao

Foram preparadas emulsGes com diferentes
tipos e concentracfes de emulsificantes (WPC,
WPH e Tween 20), empregando dois tipos de
membranas de microfiltracdo, nylon e MCE,
ambas com um tamanho de poro médio de
0,8 um. Todas as emulsdes foram obtidas depois
de 3 ciclos de EM Premix a uma pressdo de
700 kPa.

As Figuras 2, 3, 4 e 5 mostram a evolucéo do
tamanho de gota e do span com o nimero de
ciclos durante EM premix. Observou-se uma
diminuicdo no didmetro das particulas com o
aumento do numero de ciclos em que a emulsédo
passa através da membrana. A maior diferenca
no tamanho de gota foi produzido durante o
primeiro ciclo, a partir deste, o diametro
diminuiu  ligeiramente ou se manteve
praticamente constante.

Quanto ao valor final do diametro de gota, as
emulsdes com Tween 20 foram as que
apresentam um menor tamanho,
independentemente da membrana utilizada. No
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caso de emulsées com 1% de WPC e 1% de
WPH, as emulsdes produzidas com a membrana
de nylon s&o as que possuem um menor tamanho
de gota, como mostra a Tabela 2.

7 2%Tween 6
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a 2

E 4 —4— [{3,2) MCE
= 3
a5 = D3, 2) NYLOM
&
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. p 1 = gpan NYLOMN
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Figura 2 — Variacdo do D(3,2) e do span com as
diferentes membranas para 2% de Tween.
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Figura 3 - Variagdo do D(3,2) e do span com as diferentes
membranas para 1% de WPC.
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Figura 4 - Variagdo do D(3,2) e do span com as diferentes
membranas para 1% de WPH.
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Figura 5 - Variacdo do D(3,2) e do span com as diferentes
membranas para 10% de WPH.

Nos experimentos realizados com 10% de
WPH, o tamanho de gota final obtido com as
diferentes membranas foi menor para a
membrana MCE. Neste caso, € necessario levar
em consideracdo que as condicGes de operagdo
para produzir a emulsdo foram diferentes
durante a primeira etapa de emulsificacdo
(agitacdo com Ultra-Turrax): 20.000 rpm
durante 4 minutos, sendo que para as emulsdes
com concentracGes menores (1 e 2%) utilizou-
se 15.500 rpm durante 2 minutos. A maior
quantidade de energia empregada para produzir
a emulsdo com 10% de WPH, pode minimizar o
efeito da natureza da membrana sobre a
distribuicdo do tamanho da particula.

Alguns trabalhos (TRENTIN et al., 2009;
SCHRODER et al., 1998; TRENTIN et al.,
2010) mostram uma evolugdo no tamanho da
gota durante EM Premix similar a observada no
presente estudo. Os principais fatores que
parecem determinar o tamanho final das
particulas, sdo, entre outros, o tamanho do poro
da membrana, a pressdo transmembrana, a
tensdo interfacial e a cinética de adsorcdo na
interface. A natureza e a concentracdo de
emulsificante exercem um claro efeito sobre 0s
dois ultimos fatores. De acordo com isso, a
maior eficiéncia do Tween 20 para reduzir o
tamanho da gota se associa ndo unicamente a
producdo de uma maior reducdo na tensdo
interfacial da emulsdo, mas também ao fato de
que se adsorve mais rapidamente na interface da
membrana por tratar-se de uma molécula de
menor peso molecular do que as proteinas
presentes em WPC e WPH.

Em relagcdo ao efeito da concentragdo de
proteina sobre a emulsdo final, observa-se uma
clara diminui¢do no tamanho das particulas ao
aumentar a concentracéo, no caso de emulsdes
preparadas com 1 e 10% de WPH. Isso pode ser
explicado a partir do comportamento das

proteinas  na interface. Durante a
homogeneizacdo, quando o 6leo de peixe se
rompe em gotas muito pequenas, O

emulsificante que se encontra na fase continua,
“cobre” as gotas de dleo e as protege contra a
coalescencia. Se o recobrimento da superficie
interfacial das gotas ndo é completo (devido por
exemplo, a uma concentracdo insuficiente de
proteina) produz-se uma floculacéo irreversivel
(DICKINSON, 1998). Ao contrario, um excesso
de emulsificante, acima do necessario para a
cobertura completa da superficie interfacial,
pode aumentar a carga superficial, desnaturando
as proteinas devido aos elevados gradientes de
pressdo gerados dentro do homogeneizador.
Este tipo de desnaturacdo de proteinas pode ter
uma influéncia significativa sobre a estabilidade
e propriedades de emulsées (MCCLEMENTS,
2004).

Tabela 2 - Didmetro médio das gotas apos a utilizacao de
diferentes emulsificantes e membranas.

Diametro médio

Emulsificante Membrana das gotas (um)
2 % Tween 20 l,\\l/lyICoEn 1(1)23
1% WPC '\,\',}"COEH i:ﬁg
1% WPH A %ggg
10% WPH on i:ggf

Segundo Dybowska (2011) quanto ao efeito do
tipo de proteina sobre as caracteristicas da
emulsdo, cabe mencionar que a hidrdlise das
proteinas do soro de leite exerce um efeito sobre
0 seu tamanho, assim como sobre sua
viscosidade, densidade, capacidade
emulsionante e a condutividade das dispersoes
de proteinas. Por estas raz6es, pode-se dizer que
as emulsdes preparadas com hidrolizados de
proteina apresentam maior estabilidade.

Comparando-se os resultados obtidos com as
proteinas WPC e WPH na mesma concentragao
(1%), observa-se certas diferengas entre as
emulsdes obtidas com a membrana MCE: WPC
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resulta em um tamanho de gota de 4,418 pum
frente a 2,992 um de diametro obtido com WPH.
Além do tamanho das gotas, a dispersdo da
distribuicdo foi quantificada mediante o span,
por sua importancia na estabilidade da emulséo
(Figuras 2, 3, 4 e 5). Deve-se destacar que as
diferencas quanto ao tipo de proteina, WPC
frente a WPH, sdo observadas unicamente
depois da EM Premix com a membrana de
nylon. Nestas condicdes, a dispersdo da emulséo
produzida com a proteina ndo hidrolizada é
muito maior.

No caso de emulsdes preparadas com WPH, a
membrana de nylon proporciona melhores
resultados em termos de span. Com a WPC, os
melhores valores de span foram obtidos com a
membrana MCE, pois neste caso, observa-se
uma diminuicdo do span.

Efeito do Material da Membrana e da
Natureza dos Emulsificantes sobre o Fluxo
Transmembrana

A produtividade dos procesos de emulsificagdo
por membrana esta diretamente relacionada com
o fluxo transmembrana, ja que determina os
tempos de producdo. Em EM direta, o fluxo
méaximo de fase dispersa € de uma ou duas
ordens de magnitude menor que em EM premix.
Isso é uma vantagem importante da EM premix,
porém as sujidades presentes na membrana com
0 aumento dos ciclos de emulsificagdo podem
ser um problema, j& que tanto a fase continua
como a fase dispersa passam através da
membrana e tem contato direto com ela. Embora
as proteinas sejam submetidas a um estresse
mecanico menor durante a EM premix, mesmo
assim podem provocar uma significativa
incrustacdo da membrana.

Os resultados mostram (Figuras 6 e 7) que, para
as duas membranas, a emulsdo que utiliza
Tween 20 como emulsificante apresenta um
fluxo maior, que aumenta com o numero de
ciclos, contrario ao que acontece com 0s demais
emulsificantes (WPC e WPH). Isso ocorre
devido ao fato de que Tween 20 ndo causa
incrustacOes na membrana, ou seja, atua como
um detergente e ‘“‘abre/limpa” os poros da
membrana.

Para Tween 20, os fluxos transmembrana foram
similares independente da membrana utilizada.
Com a utilizacdo de WPC, observa-se uma
consideravel diminuicdo no fluxo obtido com as
duas membranas, quando comparado com o0s
resultados obtidos com Tween 20.

Quando empregou-se  WPH (1%) como
emulsificante, os valores obtidos com MCE
foram superiores aos obtidos com a membrana
de nylon. O comportamento de WPH foi
diferente com as duas membranas, quando se
compara com WPC. O fluxo apresenta valores
maiores com a membrana MCE, ou seja, a
resisténcia ao fluxo foi menor com ese tipo de
membrana. Ja para a concentracdo de 10% de
WPH obteve-se um menor fluxo com MCE.
Com a membrana de nylon, 10% de WPH
apresenta um comportamento muito similar a
concentracdo de 1%.

30 Membrana MCE

e == 1% Tween
Fluag =~
—|— 1%WPC
[Kg/ms)
1 1%WPH

r =1 0%WPH
]

[

0

o 3 4

r J
“Ciclos

Figura 6 - Fluxo transmembrana obtido com a
membrana MCE.

33 Membrana Nylon
0
25
20 —— 2% Tiroen
Fluco —— 1%WRC
[Kgfm's)
- 1%WPH
- o — | WPH
i]
] 2 4
Ciclos

Figura 7 - Fluxo transmembrana obtido com a
membrana de nylon.
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As emulsdes estabilizadas com proteinas
mostraram um fluxo alto durante o primeiro
ciclo de emulsificagdo, independentemente da
membrana utilizada e da concentracdo de
emulsificante e uma diminuicdo a partir do
segundo ciclo, mantendo-se praticamente
constante desde entdo.

O mesmo foi observado por Trentin et al.
(2010), que utilizou albumina (BSA) como
emulsificante na producdo de emulsées O/A
utilizando EM premix e também por Surth et al.
(2008) quando utilizou a lecitina como
emulsificante para produzir emulsées O/A com
membranas SPG.

De acordo com Trentin et al. (2010) a
diminuicdo do fluxo transmembrana observado
quando  adicionam-se  proteinas  como
emulsificantes esta relacionada com a obstrugédo
dos poros da membrana. Isso pode ser resultado
de diferentes fendmenos: a presenca de grandes
gotas de Oleo de peixe que ndo puderam ser
deformadas, nem “quebradas” devido a
insuficiente reducdo da tensdo interfacial pelo
agente emulsionante. Também poderia ser
causado pela adsorcdo da proteina nos poros da
membrana, 0 que produz uma reducdo no
didmetro dos mesmos. O tipo de membrana
determina em grande parte o alcance da sujidade
da membrana, quando se utiliza uma s proteina
como emulsionante ou uma mistura de
proteinas. Para a membrana de nylon, a hipdtese
inicial é que estas fortes interacbes entre a
proteina e membrana reduzem a eficiéncia da
proteina como composto ativo de superficie.

CONCLUSAO

Através dos experimentos realizados foi
possivel verificar que a producdo de emulsdes
estaveis depende em grande parte da natureza do
emulsificante e também do material da
membrana  utilizada no  processo de
emulsificacdo. Estes parametros exercem
grande influéncia no didmetro médio das
particulas e em sua distribuicdo na amostra,
assim como no fluxo transmembranar, que esta
relacionado com a produtividade do processo.

Este estudo demonstrou que emulsdes de baixa
polidispersdo com O6leo de peixe de baixa
polidispersdo podem ser produzidas pela

aplicacdo de uma pré-mistura com um
tensoativo ndo ibnico, tween 20 em uma
membrana polimérica, tal como nylon. Além
disso, o0s resultados demonstram que a
membrana de nylon combinada com o agente
emulsificante Tween foi posssivel obter o menor
tamanho medio de particulas ao final do
processo de emulsificacdo (1,063 pm).

Os emulsionantes protéicos WPC e WPH,
ocasionaram obstrucdes tanto na membrana de
Nylon, como na MCE, diminuindo
consequentemente o fluxo transmembranar. Ja o
Tween 20 ndo ocasionou essas obstrucdes, o que
resultou em um elevado fluxo quando
comparado com os emulsificantes protéicos.
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