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O titulo desta tese deveria ser: Um presente de Natal.

Talvez porque muitos me ajudaram como se fossem verdadeiros anjos, ou
quem sabe porque a cada fase concluida se fez muita festa. Além do que, me foi

solicitada através de uma cartinha do Papai Noel.

Por isso a dedico: Aos meus queridos pais, Marcos e Carmem, por serem

sabios na escolha do presente e extremamente tolerantes a espera do pedido.

P.S.: Como me disse um dia, a querida Prof?. Débora: Ninguém passa pelo

DEPAN, sem ter ao menos uma estéria com final feliz para contar.......



A medida que o tempo passa nos damos conta que algumas coisas mudam
e outras persistem quase que intactas a ele, este fato intrigante gera uma

inquietacao e esta a vontade do conhecimento que move as pesquisas.
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RESUMO
Neste trabalho a oleoresina de paprica oriunda de frutos maduros de
pimentdes (Capsicum annuum L.), foi encapsulada por processo de atomizacao,
utilizando-se os agentes encapsulantes aglomerados porosos de granulos de

amido de arroz / gelatina e goma arabica.

A extracdo da oleoresina encapsulada foi realizada em ultra-som durante
cinco minutos em alcool etilico hidratado apresentando rendimentos de extracao
de 48,8 e 77,5% para os encapsulados em goma arabica, e aglomerados de
amido/gelatina respectivamente. Os rendimentos em relagéo a reteng¢ao durante o
processo de encapsulagao, corrigidos pela deficiéncia do método de extragao,
foram de 100% para capsulas de goma arabica e em torno de 89% para
encapsulados de aglomerados porosos de granulos de amido de arroz / gelatina,

expressos em base umida.

A estabilidade da oleoresina livre e microencapsulada foi avaliada frente as
diferentes condigbes de temperatura (- 18 °C; 25 £ 3°C; 50 °C) e ao efeito da luz,
com parte das capsulas sendo mantidas em ambiente sem iluminagdo. Em ambos
ensaios capsulas fabricadas com goma arabica apresentaram maior protecao a

oleoresina de paprica quanto a perda da cor original.

A morfologia da parede mostrou que a parede dos encapsulados de
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz / gelatina apresentou
porosidade e intersticios foram evidenciados na matriz individualmente e nos
aglomerados; em relagéo as microcapsulas de goma arabica, observou-se parede
continua, sem rachaduras ou poros aparentes, mas apresentando concavidades

na superficie provocadas pelo processo de secagem.

A distribuicdo de tamanho das particulas foi unimodal, com tamanho médio
de 16,0 mm para as capsulas de goma arabica e 20,3 mm para os aglomerados

porosos de granulos de amido de arroz / gelatina.

A funcionalidade das microcapsulas quanto a liberagcdo do recheio, foi

avaliada por adicdo a dois sistemas alimenticios, um contendo somente gel de



gelatina incolor sem sabor e em outro, contendo proteina, gordura, carboidratos
(bolo). A distribuicdo da cor foi homogénea em ambos os sistemas, ou seja, ndo
foi verificado a formagao de pontos de concentracdo de cor nos produtos.

A avaliagao sensorial foi realizada através do teste afetivo de aceitacdo em
escala heddnica de nove pontos, em relagdo as formulagdes dos padrdes de gel
de gelatina e, de bolo isentas de microcapsulas e do teste de comparagédo da
coloracéo pela escala estruturada mista. As notas obtidas foram altas para os dois
produtos antes da ingestdo, média na faixa de seis e sete para a gelatina
contendo encapsulados dos aglomerados porosos de granulos de amido de

arroz/gelatina e de goma respectivamente, e média de sete e nove para os bolos.



SUMMARY
In this study the resinous paprika oil obtained from ripe peppers (Capsicum
annuum L.), was encapsulated by a spray drying process, in porous agglomerates

of rice starch/gelatin and gum Arabic capsules.

The process of extracting the encapsulated resinous oil was carried out by
breaking the capsules by ultrasonication in a solvent (hydrated ethyl alcohol) for
five minutes, showing yields of 48,8 and 77,5% when Arabic gum and
starch/gelatin were used respectively. The yields during the encapsulation process
with respect to the retention of resinous oil as compared to the amount added,
corrected by extractions methods, was 100% for gum Arabic capsules and about

89% when starch granules were formed (wet base).

The stabilities of the free and micro encapsulated resinous oils were
evaluated under different temperature and light conditions (freezer - 18 °C; room
temperature 25 + 3°C; and 50°C). Exposing part of the capsules in a controlled
illumination chamber and maintaining the other part in a chamber with no light
tested the effect of light. In both trials (temperature and light), capsules produced
with gum Arabic provided greater protection to the paprika resinous oil, with

respect to loss of the original color.

By morphological observations the porosity of the rice starch was apparent
when this material was used as wall material, interstices being observed in the
matrix both individually and when agglomerated. When gum Arabic was used as
wall material, the walls of the capsules were continuous, with no apparent cracks
or pores, although showing some indentations on the surface provoked by the

drying process.

The average size of the capsules was determined by measuring particle
size, both presenting a unimodal distribution, with an average particle size of 16,0

mm for the gum Arabic capsules and 20,3 mm for the rice starch/gelatin.

In order to determine the functionality of the microcapsules with respect to

the liberation of the core material, the capsules were added to two food systems, a

XXii



simple system containing non-colored gelatin with no added flavor, and a more
complex system containing protein, fat and carbohydrate (cake mix). The color
distribution was homogenous in both systems, no localized concentrations of color

being noted in any of the products.

A preference test with a nine point hedonic scale was used for the sensory
evaluation of the gelatin formulations and the cakes, as compared to those
containing no microcapsules. The scores for both products were high before
tasting, in the range from 6 to 7 for the gelatin containing starch/gelatin and gum

capsules respectively, and 7 and 9 for the cakes.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

No Brasil, o padrdo de desenvolvimento observado nas ultimas trés
décadas propiciou o aparecimento de um mercado de alimentos elaborados, cuja
diversificacado e sofisticacao reflete a condicdo sécio-econébmica de uma parcela
da populacédo que se torna significativa ao mercado, em termos de poder
aquisitivo. Além disso, o intenso marketing das industrias de alimentos vem
através das campanhas de publicidade provocando mudangas radicais nos
habitos de consumo da populacdo urbana. Considera-se o setor de insumos o
principal indutor de inovagdes tecnoldgicas na industria de alimentos (LEMOS,
1999).

Uma das recentes alternativas para proteger, prolongar a funcionalidade e
controlar a liberagdo de um ingrediente de alimentos é o uso da
microencapsulagao (SHAHIDI & HAN, 1993). O interesse industrial por essa
tecnologia deve crescer rapidamente nos proximos anos, porque ela pode levar a
produtos com novas propriedades funcionais, mais estaveis e assim com maior
vida util. A incorporagéo de novas tecnologias € hoje no Brasil, essencial para que
as mais variadas industrias ofere¢cam produtos com maior valor agregado, o que
representa uma vantagem na disputa por mercados internos e externos (RE,
2000).

A microencapsulacédo pode ser definida como a tecnologia de embalar
particulas liquidas, sélidas ou gases em capsulas individuais (ROSEMBERG et al.,
1988), através de um processo fisico em que um filme ou membrana polimérica é
aplicado as particulas, ocorrendo a criagdo de uma célula (JACKSON & LEE,
1991). Esta deve liberar seu conteudo sob condigdes controlaveis e especificas
(TOOD, 1970). O objetivo principal do processo é estabilizar ou diminuir a
liberacdo do ingrediente alimenticio (SHAHIDI & HAN, 1993), fornecendo algumas
caracteristicas ao ingrediente encapsulado como protecéo a fatores indesejaveis,
facilidade de manuseio e estocagem (HEGENBART, 1993).

A encapsulacao permite também a protecdo dos componentes sensiveis

minimizando suas perdas nutricionais, a preservagao do sabor e aroma, e a

1
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obtencao de um material particulado e sélido, reduzindo a reatividade do material
microencapsulado em relagdo ao meio externo e a taxa de transferéncia de massa
(BALASSA & FANGER, 1971).

Entre os corantes naturais de larga utilizagdo em alimentos se encontra a
paprica, palavra de origem hungara, tempero proveniente do pimentdo vermelho
doce, Capsicum annuum, também conhecida como pimentdo desidratado.
Oleoresina de paprica é a solugado de pigmentos do fruto, em dleo, e tem o valor
de mercado determinado pela coloragcdo (MINGUEZ-MOSQUERA & HORNERO-
MENDEZ, 1994). E crescente no mercado internacional a preferéncia por
oleoresinas, uma vez que suas propriedades funcionais sao mais uniformes e a

qualidade microbiolégica muito superior a dos produtos em p6 (DZIEZAK, 1988a).

Durante o armazenamento, os carotendides da paprica sdo extremamente
sensiveis a oxidacdo tendo como conseqiéncia a perda da intensidade da
coloragdo. A intensa destruicdo da coloragdo depende em grande parte da
sensibilidade dos carotendides a presenga de fontes de degradagéo,
fundamentalmente luz, calor e oxigénio. A combinagcdo de todas as operagdes
industriais envolvidas na produgdo da paprica ou da oleoresina pode gerar a
destruicdo de alguns dos carotendides presentes no fruto (MINGUEZ-
MOSQUERA & HORNERO-MENDEZ, 1994). BIACS et al. (1992), observaram que
a degradacao dos pigmentos durante o processamento e armazenamento € um
problema sério e depende da variedade, umidade, época de colheita e do estado
de maturacgéo do fruto. Face a alta sensibilidade a oxidagado novas alternativas de
preservagao, entre elas a microencapsulagcdo, devem ser investigadas para

aumentar a estabilidade da paprica em p6 ou na forma de oleoresina.

O propésito deste trabalho foi investigar a estabilidade da oleoresina de
paprica microencapsulada em dois materiais de parede. Foram utilizados:
granulos porosos de amido de arroz/gelatina e goma arabica, sendo as capsulas
obtidas por atomizacdo de uma emulsdo contendo oleoresina e o material de

cobertura. Os objetivos especificos incluiram:

1- Avaliar o rendimento de encapsulagao,



INTRODUCAO

2- Identificar um método de extracdo da oleoresina contida nos

encapsulados,

3- Caracterizar através da morfologia e da distribuicdo de particula os

encapsulados obtidos,

4- Estudar a estabilidade da oleoresina encapsulada frente aos fatores

criticos: luz e temperatura,

5- Estudar a funcionalidade dos encapsulados para transferir cor a dois
sistemas alimenticios diferentes, a saber: um sistema simplificado (gelatina/agua)

€ um segundo mais complexo (bolo).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Microencapsulacao

No atual contexto mundial em que a competitividade industrial é crescente,
o dominio da tecnologia, ou seja, a aplicagao de principios, métodos, instrumentos
ou processos elaborados a partir da pesquisa cientifica, para desenvolver e
aperfeicoar produtos, € essencial para qualquer pais. Entre as tecnologias a
serem utilizadas, a microencapsulacdo se destaca por permitir um controle
sofisticado de certas propriedades do produto, por ser uma tecnologia que envolve
processos complexos que permitem incorporar a um material ativo novas
propriedades funcionais e "inteligentes" como a liberagdo ou atuagédo controlada
em um meio especifico ou sob condi¢cbes apropriadas, tornando mais eficaz o

produto final do qual esse material fara parte (RE, 2000).

A microencapsulacdo é uma técnica de empacotamento na qual finas
camadas poliméricas sao aplicaveis a solidos, goticulas de liquido ou material
gasoso, formando particulas denominadas microcapsulas que podem liberar seu
conteudo sob velocidade e condi¢cbes especificas. O processo € aplicavel a
particula sélida, liquida puro ou em solugdo e dispersdo (PETERSON &
JOHNSTON, 1978). Pode também ser definida como um processo no qual uma
membrana envolve pequenas particulas de solido, liquido ou gas com o objetivo
de proteger o material das condigbes adversas do meio como luz, umidade,
oxigénio e interagdes com outros compostos, estabilizando o produto, aumentando
a vida util e promovendo a liberagao controlada do encapsulado em condi¢cdes
pré-estabelecidas (SHAHIDI & HAN, 1993).

Microcapsulas sdo pequenos envoltérios compostos externamente por um

material de parede e internamente por um material ativo (JACKSON & LEE, 1991).

A encapsulagdo pode facilitar a mistura do ingrediente em um sistema
alimenticio (SHAHIDI & HAN, 1993); e de acordo com ARSHADY (1993) melhora
a textura (produtos carneos) evita as interagdes indesejaveis (separagao de

ingredientes incompativeis), e melhora a performance do material possibilitando



REVISAO BIBLIOGRAFICA

novas aplicagdes para o mesmo. Esta tecnologia tem vasta aplicacdo nas areas:
farmacoldgica; agentes agroquimicos (herbicidas e inseticidas); aditivos
alimenticios; material de impresséao (papéis); adesivos; células vivas com atividade
bioldgica; industria de cosméticos e perfumes e em menor escala nas industrias
de 6leos com finalidades lubrificantes (REINECCIUS, 1989).

2.1.1 A Histoéria da microencapsulacao

O conceito de microcapsula surgiu da idealizagdo do modelo celular. Neste,
a membrana que envolve e protege o citoplasma e os demais componentes
exerce ao mesmo tempo outras fungdes, como controlar a entrada e saida de
material na célula. De modo semelhante, a microcapsula consiste, em fina camada
de polimero que atua como um filme protetor isolando a substancia ativa
(goticulas liquidas ou sdlidas) e evitando os efeitos de sua exposig¢ao inadequada.
Essa membrana desfaz-se sob estimulo especifico, liberando a substancia no
local ou momento ideais. O material ativo também pode estar incluso em uma
matriz sélida de polimero, formando neste caso uma microesfera (RE, 2000).
Segundo WENDEL & CELIK (1998), a fabricacdo de microcapsulas envolve o
revestimento de particulas ou gotas liquidas com um polimero biodegradavel,
sendo que O processo comega com a preparagcao de trés fases, o sistema
imiscivel contendo um veiculo liquido, o nucleo contendo o recheio e o material de

revestimento ou polimero.

Os primeiros registros de tentativas da aplicagdo dessa idéia datam dos
anos 30, em Dayton, Ohio, por Barret Green, que em 1940 fez seu primeiro
trabalho para conseguir um papel cépia que nao utilizasse o papel carbono e, em
1942, preparando esferas de gelatina sdlida incluiu uma fase oleosa na gelatina
coacervada (VANDEGAER, 1973). Porém, o primeiro produto com material
microencapsulado disponivel ao mercado s6 surgiu em 1954, e a empresa norte-
americana National Cash Register foi a pioneira a comercializar um papel de copia
sem carbono, que revolucionaria a industria de formularios. Esse papel recebia
uma fina camada de microcapsulas (particulas menores que 20 mm) contendo

uma tinta sem cor. Tal camada era recoberta com um reagente incolor. A pressao
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da ponta do lapis na superficie do papel rompia as microcapsulas liberando a tinta
incolor que, ao entrar em contato com o reagente, tornava-se colorida produzindo
em outra folha uma coépia idéntica ao que estava sendo escrito no primeiro papel
(RE, 2000).

Em 1950 o Southwest Research Institute (San Antonio, Texas) realizava
pesquisas com esta tecnologia e DALE E. WUSTER optou por trabalhar com o
processo de atomizagdo do material encapsulante sobre as particulas que eram
suspensas numa coluna de ar para recobrir pilulas de uso farmacéutico (gelatina
para capsulas de ingestao oral) (SHAHID & HAN, 1993).

DZIEZAK (1988b), relata que na década de 40 a National Research Corp.
(Boston, Mass.) realizou pesquisas extensivas em microencapsulagéo, obtendo
patentes sobre o recobrimento de compostos com metais mediante um processo a
vacuo. Estas pesquisas serviram de base para iniciar, em 1955, trabalhos de

microencapsulagao de particulas abrasivas utilizando agentes umectantes.

2.1.1.1 Microencapsulacao no setor alimenticio

Como visto anteriormente, a microencapsulagdo ndo € um processo novo,
mas sua aplicagdo em alimentos processados industrialmente € recente. No
passado a encapsulagdo de ingredientes alimenticios representava elevacéo de
custos e os técnicos ndo sabiam como lidar com o ingrediente encapsulado. Em
funcao disto, este processo foi desacreditado e quase abandonado. Entretanto,
gradualmente mostrou-se ser uma tecnologia de sucesso e atualmente gera 30%
dos negoécios anuais no setor de aditivos. E basicamente uma tecnologia
transferida de produtos farmacéuticos para produtos alimenticios que s6 obteve
credibilidade comercial quando foi aplicado sal encapsulado nos hamburgers da
linha dos McLean Deluxe Hamburgers da empresa McDonald's, o que resultou na
melhoria da aceitabilidade dos mesmos (DUXBURY & SWIENTEK, 1992).

Existem algumas divergéncias em relagao ao primeiro produto encapsulado
no setor. BLENFORD (1986) relata que o primeiro encapsulamento foi em 1930 e
utiizou como material de recheio aromas, processo de encapsulagdo por

atomizagcdo e a goma arabica como agente encapsulante. Ja VANDEGAER

6
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(1973), afirma que foi em 1927, para se obter as capsulas de Drydex, feitas a
partir de uma emulsdo de aromas e 6leo com goma arabica. Este autor mencionou
ainda, que foi somente nos anos 50 que a tecnologia se desenvolveu
comercialmente, resultando em produtos alimenticios usuais em nossas mesas

como o leite em po soluvel.

GRIFFIN (1951) relatou que a primeira patente registrada data de 1951 e foi
efetuada por ele para o processamento de um concentrado de 6leo sélido.

RE (2000) mencionou que na area de alimentos as pesquisas iniciaram-se
nos anos 60 pelo Instituto de Pesquisas Southwest Research, nos USA, com a
microencapsulacido de Oleos essenciais para prevenir a oxidagao, a perda de

substancias volateis e controlar a liberagdo do aroma.

Enquanto as embalagens convencionais normalmente sdo empregadas
para facilitar transporte, armazenagem, manipulacdo e apresentagdo, as
microcapsulas sado geralmente empregadas para melhorar a performance do
material ou criar novas aplicagcbes (ARSHADY, 1993). Portanto, os propdsitos
gerais da microencapsulagdo podem ser: fazer um liquido comportar-se como
solido, separar materiais reativos, reduzir toxidez do material ativo, controlar
liberacdo do material, reduzir volatilidade ou flamabilidade de liquidos, mascarar
gosto de componentes amargos, aumentar a vida-de-prateleira, proteger contra
luz, agua, calor e outros (ANDRES, 1977; CHEN et al., 1988; JACKSON & LEE,
1991).

Entre os materiais relacionados aos produtos alimenticios que séao
normalmente encapsulados podemos incluir: acidos, bases, aminoacidos,
corantes, enzimas, microrganismos, Oleos essenciais, gorduras, vitaminas e
minerais, sais, agucares e gases (JACKSON & LEE, 1991).

A encapsulagédo protegeu e aumentou a estabilidade das vitaminas em
alguns extremos de umidade e de temperatura, permitiu a liberagdo controlada no
trato intestinal, melhorou suas propriedades e retardou a perda da cor e a
producado dos aromas devido a rancidez oxidativa (JANOVSKY, 1993; TRINDADE
& GROSSO, 2000).
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DZIEZAK (1988a) reportou que a encapsulagao de acidulantes como o
acido ascoérbico, citrico, fumarico e latico foi realizada para evitar a oxidagao e
permitir que os mesmos fossem dissolvidos em condi¢gdes especificas de
temperatura; a dos aromatizantes foi realizada com a finalidade de aumentar
significativamente a vida-de—prateleira. A dos agentes de fermentacao, para que
0s mesmos tivessem um espectro maior de aplicagdes, principalmente em pizzas,
onde, estando encapsulados, evitavam o endurecimento da massa e em
salgadinhos extrusados aumentavam o escoamento da massa; a dos adogantes
foi realizada objetivando diminuir a higroscopicidade; a de vitaminas e minerais,
para que pudessem ser incorporados aos alimentos com a finalidade de
fortificacdo dos mesmos (LABELL, 1993).

DUXBURY & SWIENTEK (1992), reportaram que nos USA, 100% da
granola em barra é fortificada através da incorporagdo de minerais e vitaminas
encapsulados atendendo as recomendacbes de uma dieta balanceada. Estes
autores também citaram varios produtos encapsulados onde a capsula é utilizada
também como apelo visual, tornando o produto mais atrativo especificamente para
criangas. Para adultos as capsulas sao utilizadas com a mesma finalidade, porém

como saches decorativos e nutritivos para aperitivos (bebidas).

HELGUERA (2000) fez referéncia a utilizagdo de especiarias encapsuladas
para conferir aroma e cor de produto caseiro (recém produzido) ao produto assado

industrializado, tais como paes e bolos.

GIESE (1993) reportou a aplicacdo de condimentos, aromatizantes,
corantes e ingredientes nutritivos encapsulados, contidos em saches feitos de
filmes comestiveis, que se dissolvem instantaneamente em macarrées e sopas de
preparo rapido.

A aplicagédo desta tecnologia estendeu-se a incorporagdo de aditivos que

podem alterar a textura de produtos processados (RE, 2000).

E possivel a utilizacdo de agentes encapsulante que liberariam o principio
ativo em uma determinada condicdo de processo, por exemplo, em uma dada
temperatura de cozimento (SCHWARTZBERG & RAO, 1990).
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A encapsulagao tem sido o meio para proteger aromas volateis e delicados
que sdo utilizados nas industrias de alimentos, buscando padronizar a qualidade
dos produtos manufaturados (TULEY, 1998; BERTOLINI et al., 2001).

Microrganismos tém sido microencapsulados para protegé-los contra a
presengca de oxigénio (KIM et al., 1988), contra as baixas temperaturas de
congelamento (SHEU et al., 1993), contra o efeito bactericida do suco gastrico e
outros meios acidos (RAO et al, 1989; MODLER & VILLA-GARCIA, 1993;
DINAKAR & MISTRY, 1994; KHALIL & MANSOUR, 1998; CUI et al., 2000;
FAVARO-TRINDADE & GROSSO, 2000; SULTANA et al. 2000; FAVARO-
TRINDADE & GROSSO, 2002; HANSEN et al., 2002).

2.1.2 Processos de microencapsulacao

Segundo ARSHADY (1993) e NORI (1996), os pontos criticos da
microencapsulagdo sao: a composigao correta entre o material encapsulante e o
nucleo, a comestibilidade do alimento que contém o ingrediente encapsulado, a
escolha correta do material de parede da microcapsula (suas caracteristicas fisico-
quimicas, solubilidade, cristalinidade, capacidade de formacédo de fiime e
propriedades de barreira), o tamanho desejado da microcapsula, a sensibilidade
do material encapsulado, o custo de operagcao, a aplicabilidade para produtos
alimenticios e o mecanismo de liberacdo do material ativo. Porém, na pratica, na
maioria das vezes o critério decisivo na escolha € o custo do material de parede,
que na encapsulacédo de dleos essenciais pode chegar em até 95% do preco do

produto final.

Existem diversas técnicas de microencapsulagdo que sao usadas
comercialmente, sendo divididas em trés grupos conhecidos como métodos
fisicos, quimicos e fisico—quimicos. Métodos fisicos: extrusdo estacionaria, bocal
submerso, extrusao centrifuga, bocal vibrante, secagem por atomizacéo, spray
freezing, spray chilling, spray cooling, disco rotativo, pan coating e suspensao por
ar e os métodos quimicos: coacervacao, polimerizagao interfacial, evaporagao do
solvente e polimerizacao in situ (SOUTHWEST RESEARCH INSTITUTE, 1991;
ARSHADY, 1993).
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Os métodos mais importantes para caracterizacdo das microcapsulas e
posterior avaliagdo do processo de encapsulacéo incluem: a microscopia otica e
eletrbnica de varredura que avaliam as estruturas, geral, externa e interna; raios-X
e a analise térmica que avaliam a estrutura fina; a microscopia e o analisador de
tamanho de particulas, que analisam o tamanho e a distribuicdo de tamanho; a
analise térmica, a cromatografia e a espectroscopia avaliam a composi¢cdo da
casca e do recheio; a compressao estatica, a resisténcia ao cisalhamento; a
mobilidade eletroforética avalia a mudanca de peso; a cromatografia e a
espectroscopia, 0 comportamento de liberagdo; e propriedades fisicas

relacionadas a estabilidade das mesmas (THIES, 1995).

A caracterizagdo morfolégica das microcapsulas € uma analise essencial,
pois analisa se o processo de encapsulagao foi eficiente ou nao, através da qual
pode-se observar visualmente se ocorreu a formagao das capsulas, a integridade
das paredes e também a distribuicdo de tamanho das mesmas. Variagbes nos
parametros do processamento tais como temperaturas e tipo de atomizador
podem acarretar mudangas na morfologia das capsulas que por sua vez podem
interferir nas importantes caracteristicas do produto final e na estabilidade das
microcapsulas (ROSENBERG et al., 1988).

ROSENBERG et al. (1988), precursores importantes da avaliagao
morfolégica das microcapsulas apés um longo trabalho sobre a microestrutura de
capsulas, oriundas do processamento por atomizacido, concluiram que a
microestrutura determina caracteristicas do produto como, densidade, porosidade,
e volatilidade do material retido, sendo uma analise fundamental para a avaliagao

e caracterizacido das capsulas.

Microcapsulas podem apresentar diferentes morfologias em sua
microestrutura  ROSENBERG et al. (1985 e 1988), observaram que as
caracteristicas morfologicas podem estar relacionadas a concentragdo de solidos
da solucéo a ser aspergida, ao material de parede utilizado e a temperatura de

entrada no secador.
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As variagbes da morfologia das capsulas sdo caracteristicas dos materiais
encapsulantes empregados no processamento de obtengdo das microcapsulas.
As dobras ou rugosidades apresentadas nas superficies irregulares das capsulas

foram caracterizadas como concavidades por ARCHERI (1997).

A topografia da superficie do produto final da encapsulagdo deve ser
sempre analisada e é dependente da temperatura de secagem ou das taxas de
secagem do processo e do material de parede utilizado (ROSENBERG & YOUNG,
1993).

O método comumente empregado para a caracterizagao das microcapsulas
€ o0 da microscopia otica, por ser um método simples, econdmico e rapido, que

fornece as primeiras diretrizes sob o processo de encapsulacgao.

2.1.2.1 Secagem por atomizacao

A secagem por atomizagdo € um dos métodos mais empregados para a
encapsulacao, devido a disponibilidade de equipamento, baixo custo de processo,
emprego de ampla variedade de agentes encapsulante, boa retencdo dos
compostos volateis e estabilidade do produto final (REINECCIUS, 1989).

MASTERS (1985) apud ARCHERI (1997) afirmou que a secagem por
atomizagao pode ser realizada com o material em solug¢do, suspensdo, emulséao,
ou pasta, resultando em particulas isoladas, granulos ou aglomerados, onde estas
formas dependem das propriedades fisicas e quimicas do material utilizado e do

projeto e operacédo do secador.

REINECCIUS (1989) considerou ser um processo flexivel, produz particulas
de boa qualidade que s&o utilizadas para aumentar a eficiéncia e a faixa de
aplicagao de muitos compostos naturais especialmente de aromas e corantes, que

encapsulados retém seus componentes volateis.

A secagem por atomizagdo pode ser dividida nas seguintes etapas: 1)
aspersao das gotas ou atomizagdo, que em contato com o ar quente evaporam a
agua; 2) com a evaporagao da agua, formam-se as microesferas que ja

encapsularam o composto; 3) em seguida ha separacédo do produto seco do ar de

1"



REVISAO BIBLIOGRAFICA

saida, que é recolhido em um compartimento. Esse processo produz particulas
esféricas devido a suspensao livre das goticulas liquidas no meio gasoso. As
particulas formadas podem ser sélidas, com parede continua ou porosa
dependendo das caracteristicas do material utilizado e das condicbes de
secagem. E o método mais antigo e genérico de encapsulacéo utilizado pela
industria de alimentos. E operado com uma ampla faixa de temperatura de
entrada, e tem como caracteristicas mais importantes: a qualidade do material
encapsulado; retengdo do material original na cépsula, producdo de capsulas
contendo volateis ou Oleos presentes na emulsdo a ser seca; estabilidade de
armazenamento em condi¢bes habituais, variacdo da faixa do tamanho da
particula; caracteristicas de solubilidade como capacidade de dissolver em meio
basico e em agua, por exemplo, e propriedades de liberagdo, como a liberagao por
solvente, por temperatura e por pressao (BALASSA & FANGER, 1971).

A retencdo do produto volatil nas microcapsulas produzidas decorre, em
grande parte, da diferenca entre a na velocidade de difusdo da agua e do recheio
presentes nas goticulas. A medida que a umidade diminui na cAmara de secagem
as goticulas perdem agua e recheio, mas em geral a velocidade de difusdao do
recheio € menor que da agua. Abaixo de um valor critico de umidade, essa
diferengca acentua-se. Isto acontece porque o agente encapsulante forma uma
barreira seletiva, ou seja, uma membrana permeavel a agua e impermeavel ao
recheio, que vai ficando preso no interior dessa membrana até a evaporacgao total
da agua (RE, 2000).

As principais vantagens da secagem por atomizagao s&o: as propriedades e
a qualidade do produto sao mais eficientemente controladas; alimentos sensiveis
a temperatura, como produtos biolégicos e farmacéuticos podem ser secos a
pressdo atmosférica e baixas temperaturas; grandes produgcbes em operagao
continua, com equipamento relativamente simples; producdo de particulas
relativamente uniformes e esféricas com aproximadamente a mesma proporg¢ao de
compostos volateis do produto inicial; a eficiéncia € comparavel a outros tipos de
secadores diretos e o processo € barato. As desvantagens sao: falta de

flexibilidade da unidade atomizadora, restricdo da escolha do material de parede
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aqueles que possuam baixa viscosidade a alta concentracdo, ha necessidade da
recuperacdo do produto e a coleta do po, que aumentam o custo da secagem
(FILKOVA & MUJUMDAR, 1995).

Na Figura 1 esta representado o processo de secagem por atomizagéo. O
tipo de atomizador determina ndo somente a energia necessaria para formar o
jato, como o tamanho e distribuicdo de tamanho das goticulas, além da trajetoria e
velocidade que por sua vez determinam a morfologia final do produto. O tamanho
da gota estabelece a superficie de transferéncia de calor disponivel e assim a taxa
de secagem (FILKOVA & MUJUMDAR, 1995).

WAMPLER (1992) observou que o método de encapsulagdo por
atomizagao é bastante utilizado comercialmente na encapsulagcdo de aromas,
sendo empregado em mais de 90% dos casos; e os autores POPPLEWELL et al.
(1995), mencionam que este método vem dominando do mercado de aroma e
corantes encapsulados. Entre varias razdes para se langar mao desta tecnologia
para encapsular aromas, REINECCIUS (1991) destacou a retengdo do aroma no
produto alimenticio durante a armazenagem e a protecédo a oxidagao normalmente

induzida pela luminosidade.

E o processo de maior conversdo de liquido para sélido com significado
comercial (MUTKA & NELSON, 1988).
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Figura 1. Esquema de um secador por atomizacao

2.1.3 Material de parede

Uma encapsulagao eficiente é particularmente dependente do desempenho
do agente encapsulante que deve apresentar as seguintes fungdes: proteger o
componente ativo ou nucleo da oxidagéo, da luz, da umidade e do contato com
outras substancias no armazenamento; prolongar o tempo de vida-de-prateleira;
prevenir a perda dos componentes volateis encapsulados; obter um produto final
com escoamento livre, de facil manuseio e que se incorpore em alimentos secos
(KING et al., 1976). Consegue cumprir estas fungdes o agente encapsulante que
tiver propriedades emulsificantes; que forme facilmente a pelicula envolvente; que
tenha baixa viscosidade em altas concentragcdes de solidos, apresente baixa

higroscopicidade, seja econdmico, de sabor agradavel e de facil obtencdo. Um
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unico material encapsulante néo engloba todas estas propriedades, por isso, na
pratica, utilizam-se combinagcdes de materiais encapsulantes e/ou modificadores.
Geralmente utilizam-se, como agente encapsulante hidrocoloides, como gelatina,

gomas vegetais, amidos modificados e proteinas (SHAHIDI & HAN, 1993).

BAKAN (1978) observou que a escolha do material de parede é o passo
inicial no processo de microencapsulacédo e que a composi¢cao deste depende
primeiramente do produto a ser encapsulado e das caracteristicas desejadas do
produto final. Eles sao basicamente materiais formadores de filmes e podem ser
selecionados em uma grande variedade de polimeros. Na tentativa de se obter um
otimo material de parede, os pesquisadores langam mao de misturas ou

composi¢des de varios materiais, para tentar compor o material "ideal".

ROSENBERG et al. (1985) observaram que para se conseguir o beneficio
dos ingredientes microencapsulados € necessario que se faga a escolha certa do
material de parede e da técnica de encapsulagao para um determinado material a
ser recoberto, além do entendimento de como o material esta organizado e
protegido pelas microcapsulas, sendo também importante o entendimento dos
efeitos das condigdes ambientais na estrutura e no comportamento do sistema

microencapsulado.

2.1.3.1 Gomas

As gomas sao polimeros de cadeias longas, de alto peso molecular e que
podem se dispersar ou dissolver em agua fria ou quente, produzindo um efeito
espessante ou gelificante (ZANALONI, 1992).

Sua principal propriedade € de dar textura aos produtos alimenticios, sendo
utiizadas na estabilidade de emulsées, controle de viscosidade, cristalizacao,
suspensao de particulas, inibicao da liberagdo de agua dos produtos alimenticios
processados, podendo também funcionar como importante agente encapsulante
(GLICKSMAN, 1982).

Algumas gomas sao produzidas por biossintese microbiolégica ou por

modificagdes quimicas de polissacarideos naturais, mas a maioria € obtida de
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algas marinhas, como o alginato de sddio, agar e carragena; outras por extragao
de sementes de plantas e por exudagao de arvores, onde se destacam as gomas
acacia, a ghatti, a karaya e a tragacantha. Sdo hidrocolbides, extensivamente
usados para encapsulagdo, que grosseiramente s&o categorizados como
polimeros (GLICKSMAN, 1982).

Gomas e coldides de base vegetal sdo normalmente usados para a
microencapsulagao de ingredientes alimenticios por serem comestiveis, sendo a

grande maioria constituinte da dieta alimentar humana (ARSHADY, 1993).

2.1.3.1.1 Goma Arabica

A goma arabica é a mais antiga das gomas conhecidas (2.650 a.C.). Era
utilizada como bandagem em mumificacdo e recentemente como adesivo nos

selos postais. E originaria do Sudao (Africa), segundo OSMAN et al. (1993).

Esta goma é hidrossoluvel e pode ser utilizada como estabilizador de
emulsdes alimenticias (ROLINSON, 1991).

THEVENET (1995), observou que a goma acacia também conhecida por
goma arabica, € um hidrocoldide natural produzido pela exudagado da arvore
Acacia ou obtida por incisdo do tronco e galhos da acacia Senegal e outras
espécies. Existem muitas espécies (mais de 700), porém poucas sdo capazes
para prover a quantidade de goma requerida para a necessidade industrial (25.000
a 30.000 tons/ano).

A goma acécia, com uso para aditivo alimenticio, pertence a duas espécies
Benthan e Vassal e sdo da variedade Gummiferae e da Vulgares. Uma
interessante propriedade desta goma é sua baixa viscosidade em solugdes
aquosas, mesmo em concentragdes elevadas na faixa de 40 a 50% (SHAHIDI &
HAN, 1993).

Essa goma tem sido considerada padrdo de exceléncia como material
encapsulante de agentes de sabor (REINECCIUS, 1995).

Definida pela Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives

(JECFA) como o exudado seco obtido dos talos e ramos da Acacia do Senegal
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(conforme ilustrado na Figura 2), ou espécies relativas (familia leguminosae) FAO
(1986), citado por OSMAN et al. (1993).

Figura 2. Exudado da arvore Acacia.

Estudos recentes foram conduzidos para investigar a goma acacia como
filme protetor no encapsulamento de 6leos citricos. A estabilidade e a retencéo de
compostos volateis, apds oxidagcdo acelerada, tem sido demonstrada.
Texturizagdo, formacao de filme, emulsificagdo e propriedades ligantes sao
algumas das caracteristicas que a goma acacia possui. Em confeitaria, a goma
acacia € usada como agente texturizante em produtos como gotas de goma e
pastilhas. Também é usada em associacdo com amido modificado ou gelatina
para modificar a textura final do produto (THEVENET, 1978).

Esta goma apresenta baixa viscosidade em solugdes aquosas, formando
emulsbes aquosas muito estaveis SHAHIDI & HAN (1993). O conteudo de
proteina da goma acacia esta relacionado com sua propriedade emulsificante e
varia de 0,09 a 7,5%, segundo SINGH SIDHU & BAWA (1998).

Em produtos com alto teor de agucar e baixa umidade evita a cristalizacao

do agucar e ajuda a distribuir homogeneamente a gordura, impedindo que esta
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migre a superficie e forme uma camada gordurosa que possa oxidar-se facilmente
(SANDERSON, 1981).

2.1.3.2 Amido

O amido é a substancia de reserva predominante nas plantas e proporciona
de 70 a 80 % das calorias consumidas por humanos no mundo todo. Tanto o
amido como os produtos de sua hidrolise constituem a maior parte dos
carboidratos digeriveis de uma dieta normal. O amido se diferencia de todos os
demais carboidratos existentes na natureza por se apresentar como complexas
particulas denominadas granulos (FENNEMA, 1996).

Por ser o carboidrato mais frequente na natureza, apresenta baixo custo
(CRUZ, 1989).

Apresenta muitas propriedades funcionais, podem ser empregados na
forma naturais ou modificados (WHISTLER & PASCALL, 1965).

E composto de uma mescla de polimeros: um polissacarideo linear
denominado amilose e outro ramificado chamado de amilopectina (GLICKSMAN,
1982).

As propriedades geleificantes dos amidos sdo dependentes do componente
amilose, pois sua estrutura pode formar ligagdes por pontes de hidrogénio com as
moléculas vizinhas e construir uma rede tridimensional. A amilopectina é
altamente ramificada, estd presente em todos os amidos e constitui 75% dos
amidos mais comuns, tais como milho, batata, mandioca e trigo (FENNEMA,
1996).

Tipicamente a geleificagdo € provocada pelo aquecimento da dispersao do
amido acima da temperatura de gelatinizagcdo, seguida de resfriamento
(GLICKSMAN, 1982).

2.1.3.2.1 Granulos de Amido

Os grénulos de amido s&o relativamente densos e insoluveis e nao se

hidratam bem em agua fria. Podem se dispersar em agua, dando lugar a formagao
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de suspensdes de baixa viscosidade que podem ser facilmente bombeadas,
inclusive em concentragdes maiores que 35%. A capacidade de formar solugdes
viscosas (capacidade espessante) é alcangada somente com a agao do calor
(FENNEMA, 1996).

O fendmeno de agregagcdo de pequenos granulos de amido, ao serem
secos através de atomizagdo com pequenas porgdes de agentes ligantes, foi
observado inicialmente com amido de quinoa e posteriormente com amido de
arroz. O fato ocorreu apds a secagem de uma dispersao dos granulos de amido a
30% de solidos em agua, na presenca de 1% de agente ligante (proteinas ou
polissacarideos), em atomizador a 120°C, o que produziu esferas com diametros
entre 10 e 40 mm. Os autores ressaltaram a necessidade da utilizagcdo de
condigdes de processo que nao causem a gelatinizagdo do amido para a formagéao
da microcapsula. Os agregados esféricos, ou aglomerados formados apresentam
espacos vazios, na forma de cavidades interconectadas que lhes ddo uma grande
porosidade e esses podem ser preenchidos e utilizados para microencapsular
diversos materiais de recheio. Para que a cobertura porosa fornega a este material
uma maior protegdo contra evaporagdo e esmagamento pode-se aumentar a
retencdo das esferas recobrindo-as com agentes ligantes que incluem gelatina,
alginatos e pectina de baixo teor de metoxilagdo (ZHAO & WHISTLER, 1994). De
acordo com esses autores os aglomerados requerem granulos de pequeno
tamanho observando que granulos grandes nao permitem a formagado do

aglomerado durante a secagem por atomizagéao.

2.1.4 Liberacao do Ingrediente Ativo

Uma das mais importantes propriedades da microencapsulagédo é a

liberagao gradual do material ativo a taxas controladas (VERSIC, 1988).

A liberagédo de um material de recheio de uma microcapsula pode ocorrer
de diferentes formas. N&o existe um tipo de curva de liberagdo que satisfaca todas
as necessidades. Além disso, os dados de liberacido reais tendem a se desviar
das curvas de liberacdo idealizadas. A liberacdo pode ocorrer de diferentes

formas, podendo-se representar quatro modelos tedricos de liberacdo: o primeiro
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considera a existéncia de um mecanismo de "disparo" que inicia a liberagao sendo
que geralmente este disparo se da pela presenga de uma forga externa ou fatores
como luz, calor, pH e degradagdes quimicas da capsula; o segundo mecanismo
assume que a parede da capsula atua como reservatério, supondo que a taxa de
liberacao é constante; o terceiro modelo pressupde a migragao através da parede,
mas considera um efeito adicional de liberagdo ocasionado por pequenos
rompimentos na estrutura da capsula; o quarto modelo considera a parede como
uma membrana semipermeavel, seletiva a diferentes massas moleculares (THIES,
1995).

Entre os varios mecanismos de liberagado se inclui o processo de fratura,
onde a cobertura pode ser quebrada ou fraturada por forgas externas como
pressdao ou por cisalhamento; por forgas internas através da difusdo, onde um
gradiente de concentracdo faz com que ocorra a transferéncia de massa de um
meio mais concentrado para um menos concentrado e, através da biodegradacao
que consiste na liberacdo enzimatica do material ativo, sendo muito utilizada na
degradacgao de coberturas de lipideos (YAZAW et al., 1974).

A comparagcao entre os materiais obtidos por diferentes processos de
encapsulacdo € realizada por diversos métodos analiticos, sendo o teste de
dissolucdo um dos mais utilizados, porque apresenta uma comparagao
quantitativa das solubilidades de diferentes materiais WENDEL & CELIK (1998).

Para um bom desempenho dos encapsulados a liberagao de 60 a 70% do
recheio deve ocorrer dentro de 15 minutos (MEYERS, 1995).

2.2 Cor

Cor é a sensagao experimentada por um individuo fisiologicamente normal
quando a energia radiante na faixa de um comprimento de onda entre 380 e
770nm estimula a retina do olho e gera um impulso elétrico que é transmitido ao
cérebro. O conjunto, olho e cérebro interpretam os sinais emitidos resultando na
cor do objeto. Os conceitos de tonalidade, saturagdo ou croma e luminosidade sao

essenciais para se entender o conceito de cor. Tonalidade é o atributo
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correspondente a cor do objeto que € representado através do circulo de
tonalidades. Saturagéo é determinada avaliando-se o quéo pura é a cor do objeto,
expressa em grau de saturagdo; um objeto de cor “viva” tem um alto grau de
saturagdo. Luminosidade esta associada a capacidade do objeto de refletir e/ou

absorver a luz de um determinado comprimento de onda (GIESE, 1995).

Fisicamente a cor de um objeto € medida e representada por curvas
espectrofotométricas, nas quais o comprimento de onda da luz incidente sobre o
objeto é graficado contra a quantidade e porcentagem da luz refletida, caso o
objeto seja opaco ou transmitida se for transparente. A luz que atinge o objeto é
refletida, absorvida ou transmitida. A absorcéo seletiva de diferentes quantidades
de comprimentos de onda, ndo absorvidos por um objeto € que determinar&o a cor
do mesmo (FERREIRA, 1991).

A cor é definida através de parametros fisicos, determinados pelas
caracteristicas do objeto e fundo onde o objeto se localiza, da fonte da luz, da
direcdo e angulo de observacdo e do observador (HENDRY & HOUGHTON,
1992).

Albert H. Munsell (1880-1920) foi o primeiro individuo a desenvolver um
sistema de catalogacdo de cores, que ainda hoje é utilizado para representar e
expressar as cores. Ele era um artista que se preocupava com a classificagao das
cores de suas obras. Em 1905, vinte e trés anos antes dos primeiros instrumentos
de avaliacdo e medidas das cores, ele criou um sistema conhecido como o Sdélido
de Cores de Munsell, que descreve as cores em trés dimensdes, em termos de
tonalidade, valor relacionado a luminosidade, croma e saturagao. O livro de cores
€ composto de 40 paginas, com 1550 cartdes de diferentes cores, que é
comparado a cor do objeto (MABON, 1993).

A partir de Munsell, outros métodos foram desenvolvidos para expressar as
cores numericamente. Em 1931, a Commission Internationale de I'Eclairage (CIE)
desenvolveu um método que utilizava os iluminantes padrdes (tratados como X, Y
e Z), os quais tém caracteristicas similares as fontes de luz naturais, mas séo

reproduziveis em laboratério. Este sistema de caracterizagcédo de cor baseia-se na
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teoria tricromatica de Thomas Young, 1802. Em 1964 a CIE determinou o angulo
de visdo do observador como dez graus; os instrumentos desenvolvidos para se
obter as medidas objetivas de cor sugeridas pela CIE sao principalmente os
colorimetros de Gardner (colormaster), desenvolvido por Hunter, em 1948, que
trabalhava para Gardner Laboratory. Estes apresentam intervalos nas escalas
numéricas, porém que nao se correlacionam com as diferengas das cores
avaliadas visualmente pelo olho humano. Com o objetivo de desenvolver um
sistema de avaliagao objetiva da cor, que apresentasse melhores correlagées com
a percepc¢ao visual da cor pelo homem, em 1950, Richard S. Hunter e E. Q.
Adams desenvolveram um sistema de escalas que ao invés de se basear na teoria
de Thomas se baseava na Opponent-Process Theory, de Hering (1978). De
acordo com essa teoria, no processo de visdo de cores pelo homem, o verde é
associado ao vermelho, gerando uma dimensao vermelho-verde, da mesma forma

ocorre com o amarelo e azul (GIESE, 1995).

Em 1958 foi criado o sistema Hunter L, a e b que é um colorimetro que
fornece medidas instrumentais das cores, possui trés dimensdes para medir as
cores: as dimensdes +a e —a, que sdo associadas com a dimensao de vermelho-
verde, as dimensdes +b e —b que sdo associadas com a dimensao de azul-
amarelo, e a dimensao L, que é correlacionada com a variavel Y do CIE, que
mede a luminosidade. Este sistema instrumental de medida da cor, que
atualmente denomina-se Hunterlab. Inc. of Fairfax, Va, € muito versatil, apresenta
maior uniformidade entre a percepcéao visual e os intervalos de cores e por isso
vem sendo amplamente empregado no setor alimenticio (Anexo 3) (MABON,
1993).

Usando a classificagao de distribuicdo da luz com a interagdo com o objeto,
o produto alimenticio € classificado em opaco, translucido ou transparente. O
impacto visual, a sensacdo que o consumidor experimenta causado pela cor,
geralmente se sobrepbe as outras caracteristicas do objeto, sendo o primeiro

critério aplicado para sua rejeigao ou aceitacdo (DURAN, 1961).
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Em muitos casos, na industria de processamentos, a cor € de importancia
critica, como na industria de tintas, plasticos, téxteis, couro, farmacia, cosméticos
e particularmente na de alimentos e bebidas (TARRANT, 1981).

A aceitabilidade da coloracdo de um alimento é influenciada por fatores
culturais, geograficos e sociais da populagdo, onde certos grupos de alimentos
sao aceitos se estdo compreendidos dentro de uma determinada escala de cor, o
que nos alimentos implica em efeitos de consumo. Um outro fator decisério é a
influéncia de idéias pré—concebidas, relacionadas com a cor que o alimento deve
ter. Este fato foi anteriormente comprovado por Marks & Spencer em meados de
1970, que fizeram um teste com os consumidores, em um mercado, oferecendo
potes de geléias de morango e de cereja de um lado e do outro os mesmos
produtos, porém sem cor, pela metade do preco. O resultado revelou a
importancia atrativa da cor para o produto, visto que nenhum pote de geléia sem
cor foi vendido (HUNG et al., 1995).

Segundo GULLETT (1992) apud GIESE (1995), a medida instrumental da
cor corresponde a impressao visual da coloragao dos alimentos. Em relagao aos
corantes naturais ou sintéticos esta medida ira determinar o grau de variabilidade,

indicando e monitorando o destino dos mesmos (MABON, 1993).

Pigmentos referem-se aos constituintes naturais das células ou tecidos que
contenham cor, e estes podem ter propriedades que vao além das encontradas
nos corantes, tais como receptores de energia, transportadores de oxigénio ou

protetores contra as radiagées (FENNEMA, 1996).

A quantidade e qualidade dos pigmentos exercem uma consideravel
influéncia no valor comercial e na aceitacdo de varios produtos alimenticios
(MORAIS et al., 2001).

A aparéncia externa dos produtos e dos frutos, particularmente a cor, € 0
primeiro atributo a ser considerado para definir a qualidade e no caso de frutos
destinados ao consumo in natura, a impressao visual tem que coincidir com o
padrdo estabelecido de produto "fresco”, sendo sera rejeitado (GUIMARAES &
ALVES, 1986).
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2.2.1 Corantes Naturais

A pratica de se utilizar corantes em alimentos é antiga. Em meados do
século 19 ja se utilizavam os corantes disponiveis de origem animal, vegetal ou
mineral, principalmente em fungao do desenvolvimento da industria de alimentos,
que visava atender as necessidades de alimentar uma populacdo mundial em
réapido crescimento (GUIMARAES & ALVES, 1986). Em 1856 os pigmentos
naturais iniciaram a substituicdo progressiva dos artificiais, meta atual em muitos
paises (BERSET, 1990).

O consumo preferencial por corantes naturais esta associado com a
imagem que este oferece ao alimento de saudavel e de boa qualidade. Seu
consumo tem crescido uma vez que o os sintéticos podem ser responsaveis por
alergias e reagdes de intolerancia (WISSGOTT & BORTLIK, 1996).

Muitas patentes de corantes foram emitidas no periodo de 1979 a 1984,
sendo que o numero de patentes para corantes naturais foi bem maior que as

patentes para os corantes artificiais, 356 e 71, respectivamente (FRANCIS, 1992).

A maioria dos corantes naturais de origem vegetal, embora sejam produtos

de extracao, fazem parte da dieta normal dos seres vivos (MULTON, 1992).

As regulamentagbes futuras deverdo restringir o uso de corantes
exclusivamente a compostos naturais para produtos alimenticios, fato que devera

ocasionar o desaparecimento dos sintéticos (CHAMBOLLE, 1992).

PSCZOLA (1998) reportou existir uma tendéncia na maioria das empresas
alimenticias de se utilizar corantes naturais certificados, pois algumas empresas
utilizam-se do status da palavra natural para ganhar o mercado e oferecem

produtos sem qualidade.

Entre os corantes naturais, os carotendides se destacam pelos tons de
coloragao que apresentam e pela importancia que vem tendo na area de alimentos
(MINGUEZ-MOSQUERA & HORNERO-MENDEZ, 1993).
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2.2.1.1 Carotenoides

Carotendides s&o pigmentos naturais, amplamente distribuidos na natureza,
apresentando cores variando entre o amarelo, laranja e vermelho, sendo obtidos
de inumeros frutos comestiveis, hortaligas, fungos, flores e também se encontram
presentes em produtos de origem animal como ovos, lagosta e pescados (SAINT
BLANQUAT, 1988). Sdo formados por um grupo de compostos lipossoluveis, que
compreendem ao redor de 450 carotendides e continuamente estdo sendo
descobertos novos (RODRIGUEZ-AMAYA, 1996).

Entre eles, alguns se destacam por serem de facil obtencéo, apresentar
uma produg¢ao em larga escala, preco relativamente baixo, facilidade de aplicagéo
e boa popularidade, devido a faixa ampla de tons que apresentam (RODRIGUEZ-
AMAYA et al., 1984; WISSGOTT & BORTLIK, 1996).

O interesse pelos carotendides € muito antigo e deve-se a varios aspectos
aléem do poder de coloracdo. Durante a década passada varios estudos
epidemiologicos associaram o consumo de vegetais ricos em carotendides com a
reducao da incidéncia de um tipo drastico de cancer e tal fato fez com que o
consumo de alimentos ricos em carotendides crescesse (TEE & LIM 1991;
KHACHIK et al., 1992). MINGUEZ-MOSQUERA & HORNERO-MENDEZ (1997),
indicaram outros beneficios da ingestdo de carotendides, como a reducédo de
Ulceras por proteger a mucosa gastrica, o funcionamento como um antioxidante
natural, regulador positivo as respostas imunoldgicas, sendo a mais importante
propriedade do ponto de vista nutricional a de conter a atividade de pré-vitamina
A, que alguns carotenoides apresentam.

A coloragao dos carotendides provém de um croméforo de uma cadeia de
ligacbes duplas conjugadas, e pelo menos sete ligagdes sequenciais sao
necessarias para o aparecimento da coloracdo (RODRIGUEZ-AMAYA et al.,
1984).

Extratos naturais de carotendides contendo tons de amarelo a vermelho,
(Tabela 1), sao utilizados largamente em alimentos. Um dos problemas ao se

trabalhar com os extratos naturais € a padronizagcdo das preparagdes, uma vez
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que a composicao de pigmentos na matéria-prima € variavel e a aplicagao ira
depender entre outras coisas da coloragcdo amarela ou vermelha desejada no
produto final. Outro problema relacionado a aplicagdo dos carotendides esta
associado a pouca solubilidade apresentada por esta classe de pigmentos
naturais. Em geral sédo utilizados em farinhas para a elaboracdo de massas,
bebidas, pds para sobremesas, produtos carneos, em produtos de confeitaria,
queijos e outros derivados do leite, gelatinas, geléias, biscoitos, sorvetes,
congelados, sopas desidratadas, patés, temperos, bebidas e caramelos, entre
outros (HENDRY & HOUGHTON, 1992).

Tabela 1. Principais carotendides

Amarelo Vermelho
B-caroteno Astaxantina
Criptoxantina Capsorubina; Capxantina; Castaxantina
Xantofila Bixina
Zeaxantina Licopeno

2.2.1.1.1 Paprica

O crescimento acelerado da industria de alimentos propiciou um interesse
crescente sobre o setor de condimentos e corante. O pigmento extraido do
pimentdo é atualmente o corante vermelho de maior interesse e importancia para
a industria alimenticia. Esta especiaria de cor vermelha forte e brilhante se obtém

a partir de frutos secos da espécie Capsicum annum L. (BORGES et al., 1997).

A paprica seca e moida ou na forma de oleoresina € um dos corantes
naturais mais utilizados na industria alimenticia e esta representada na Figura 3
(GONZALEZ et al., 1997). Apesar da grande aplicagdo que possui em diversas
areas, EL-ADAWY & TAHA (2001), mencionaram que sao raros os dados na

literatura sobre a qualidade nutricional e as propriedades funcionais da paprica.
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L

Figura 3. Paprica em po.

O pimentao vermelho pertence a ordem tubiflora da familia das solenaceas,
da espécie Capsicum é a que apresenta maior interesse agricola (GUADAYOL et
al., 1997). A espécie Capsicum compreende mais de 200 variedades que séo
cultivadas pelo mundo todo (CONTRERAS-PADILLA & YAHIA, 1998).

Segundo BOSLAND (1993) apud KRAJAYKLANG et al. (2000), o interesse
pela espécie Capsicum é mundial e vem aumentando gradativamente. A
variedade Capsicum annum L. chegou a Europa no século XVI, levada pelos
espanhois. Os monges do monastério da ordem de Sao Jerdbnimo, em Yuste,
Extremadura, na Espanha, foram os responsaveis por ensinar a cultiva-las e a
seca-las. Este produto, atualmente, é normalmente utilizado na Espanha na
elaboragdo de linguicas de carne seca de porco e em pratos tradicionais como o
pulpo a la gallega, sopa de ajo, e as migas extremenas (RIGO, 2001).

A paprica contém de 37 a 54 pigmentos dos quais na faixa de 20 a 30 foram
completamente identificados. Normalmente a mudanca da coloragao da paprica é
resultado da degradacao da clorofila e aumento consideravel do conteudo de
carotendides, que sao influenciados pela temperatura e iluminagéo a qual o fruto é
exposto (VARON-CASTELLANOS & NAVARRO-ALBALADEJO, 1996). Os

pigmentos responsaveis pela cor da paprica, basicamente os vermelhos e os
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amarelos sao carotendides, que se misturam para dar a sua coloracido total
(PARDO GONZALEZ et al., 1997).

A intensidade da cor do pimentdo é o fator essencial da qualidade deste
produto (GIMENEZ et al., 1984). A cor da paprica é influenciada pela quantidade
de pigmentos presentes, B-caroteno, criptoxantina, zeaxantina e luteina séo
amarelos, e os capxantina e capsorubina (Figura 4 e 5) que compreendem de 70 a
80% do total de carotendides da paprica contribuem unicamente para a coloragao
vermelha (OSUNA-GARCIA et al., 1997).

Figura 4. Estrutura quimica da capxantina.

QN

Figura 5. Estrutura quimica da capsorubina.

Dependendo da variedade estas porcentagens variam de 30 a 60 % para o
primeiro conjunto de pigmentos e de 6 a 18% para o segundo (VINKLER &
RITCHER, 1972 apud LEMOS, 1999).
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E comercializada de duas formas, a em pd (p6 insolavel, vermelho-marrom,
proveniente de frutos selecionados, maduros, secos e moidos) e a oleoresina
(extrato oleoso dos pigmentos). Ambos apresentam cores vermelhas e amarelas
caracteristica da classe de pigmentos da qual fazem parte (BIACS et al., 1989).

2.2.1.1.1.1 Oleoresina

Oleoresina ou extrato concentrado de paprica € o extrato liquido obtido em
forma de dleo viscoso que possui todas as caracteristicas da especiaria utilizada,
com intensa cor vermelha e com aroma tipico do pimentdo. Normalmente
apresenta alta qualidade, propriedades antioxidantes naturais, consisténcia,
aroma, cor e sabor pungentes (BORGES et al., 1997; ANONIMO, 1998).

O interesse na oleoresina € muito maior que no corante em po, devido a
vasta aplicagdo nas areas de alimentos, cosméticos e industrias farmacéuticas
(GUADAYOL et al., 1997). Este produto, oriundo da espécie Capsicum, vem
sendo empregada comercialmente devido a alta concentragdo de poder corante e
aroma caracteristico (MOSTER & PRATER, 1957; BEATUS et al., 1985). O teor
de pigmentos totais pode ser até dez vezes superior ao encontrado na paprica
moida (LEMOS, 1999).

O principal fator de qualidade da oleoresina do pimentdo é sua cor e deste
parametro depende o seu valor comercial (MINGUEZ-MOSQUERA et al., 1992;
NAVARRO & COSTA, 1993). Sua utilizagdo elimina inconvenientes que se
apresentam no p6 do pimentéao, tais como acentuada perda de cor e facilidade de
infestagcdo por insetos e mantém as caracteristicas apreciadas do condimento
(BORGES et al.,, 1997). Entretanto, esta deve ser protegida contra fatores que
contribuem para sua oxidagdo, como o oxigénio, a luz e a umidade (BEATUS et
al., 1985).

2.2.1.2 Aplicaco6es do corante natural de paprica

Os corantes da paprica, nas formas livre ou encapsulada, sao
extensivamente utilizados em pratos preparados que usam as carnes como

ingredientes, em molhos para saladas, em sopas, em produtos carneos e na
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elaboragcdo de margarinas para dar a coloragdo requerida, maionese, queijos,
sucos de vegetais, em farmacos e cosméticos (TODD, 1957; GUADAYOL et al.,
1997; HANSEN, 1997).

2.2.1.3 Producao

Informacgdes sobre tendéncia de mercado e aspectos de produgao, ndo sé
da matéria-prima como do produto processado e volumes exportados sao
escassas e nao sistematizadas. A paprica vem sendo produzida em varios paises,
adquirindo altos pregos de comercializagdo gragas ao rigoroso controle de
qualidade quanto as variedades, tratos culturais, forma de colheita, pré-
processamento e moagem, os quais vao determinar os diferentes tipos de paprica
existentes no mercado. Varios paises europeus vém produzindo paprica, bem
como os Estados Unidos; apesar disso os produtores internacionais mais
conhecidos sdo a Hungria e a Espanha. A paprica hungara € classificada em oito
tipos, estando em primeiro lugar quanto a qualidade, apresentando-se isenta de
sabor pungente. No Brasil, a primeira area de producéo da variedade de pimentéo
destinada a obtencao de paprica esta localizada em Paracatu, em Minas Gerais.
Na regido de Petrolina (PE), 600 hectares sao explorados por uma multinacional,
desde 1982, a producédo destinada ao processamento de paprica desidratada para
exportacdo (LEMOS, 1999).

O pimentao ocupa no Centro - Sul do Brasil 0 4° lugar em importancia entre
os produtos olericolas, apds o tomate, a cebola e a cenoura. O volume de
pimentdo comercializado no pais foi de 88 mil toneladas anuais em 1988, segundo
NAGAI (1988), passando a 246.772 toneladas em 1996 (IBGE, 1999 apud
LEMOS, 1999).

Existem no pais varias fabricas de pequeno e médio porte que processam o
pimentdo, colocando-o no mercado de especiarias na forma de fruto seco e
moido. Entretanto das 32 amostras analisadas por ZAMBONI et al. (1995),
adquiridas no comércio do estado de Sao Paulo, 81,20% estavam fraudadas, e

68,70% apresentavam a substituigado total por urucum e milho.

33



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Usualmente a paprica comercial € embalada e armazenada a temperatura
ambiente sem protecdo de luz, fato que contribui para alterar sua coloragao
(CARVAJAL et al., 1998).

2.2.1.4 Estabilidade

A falta de estabilidade de alguns alimentos tem sido o objetivo do emprego

de varios tratamentos tecnoldgicos que visam a conservagdo das qualidades

sensoriais e funcionais originais dos produtos ao longo da sua vida util.

O estudo da estabilidade de um constituinte, através de sua perda ou do
aparecimento de sub-produtos ao longo do tempo deve ser baseado no
conhecimento da reacdo quimica envolvida no processo, que por sua vez,
determina um comportamento cinético de aparecimento ou de perda da espécie
envolvida. A determinagao da cinética quimica de uma reagao envolve o estudo de
taxas e mecanismos pelos quais uma espécie se converte a outra. A taxa de
reacdo quimica é determinada pela massa ou concentracdo de um produto
produzido ou por um reagente consumido por unidade de tempo. O mecanismo da
reagao por outro lado é mais dificil de ser determinado desde que ele envolve o
conhecimento da sequéncia de passos que produzem o resultado final.
Considerando a natureza complexa dos alimentos é dificil determinar o
mecanismo real das reagdes intermediarias que levam a uma mudanga particular,
porém alguns procedimentos sao adotados para avaliar a cinética global de
producdo ou consumo de constituintes do alimento de interesse, assumindo-se
que fatores ambientais como temperatura, umidade, luz e concentra¢des de outros

componentes sdo mantidas constantes (ROSS, 1997).

Reagbes quimicas em alimentos que seguem cinética de ordem zero
apresentam uma taxa constante de mudangas da concentracdo de um produto ou
reagente. Quando a concentragéo € graficada contra o tempo obtém-se uma linha
reta. Se a concentracdo X tempo apresentar um comportamento exponencial
linearizavel pela aplicagdo do logaritmo natural, a concentragado da reagédo segue

um modelo cinético de primeira ordem (SINGH, 1996).

34



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Perdas de qualidade para a maioria dos alimentos pode ser representada

por uma equagao matematica da seguinte forma:

d_A — K14ﬂ
dt

onde:
A= o fator de qualidade medido;

t= tempo; K= constante que depende da temperatura, atividade de agua,

nivel de oxigénio, etc;

n= fator de potencia chamado ordem da reag¢ao que define se a taxa de

reacao € dependente da quantidade de A presente.

aA = A taxa de mudanca da A com o tempo

dt

O sinal negativo é usado para indicar deterioragao (perda de A) e o positivo

€ usado para produgao de um produto final (LABUZA, 1982).

O estudo da estabilidade da cor de produtos alimenticios tem grande
importancia, pois quando se escolhe, seleciona ou simplesmente se observa um
alimento qualquer, o impacto visual causado pela cor geralmente se sobrepde ao
causado por outros atributos e isto porque as cores os caracterizam sobremaneira,
constituindo-se no primeiro critério aplicado para a sua aceitagao ou rejeigao. Se a
cor nao for atraente, apesar dos demais atributos (aspecto e forma) de aparéncia
e o odor o serem, dificiimente o alimento sera ingerido ou pelo menos provado
(FERREIRA, 1991). O ideal é que o corante se apresente estavel na imensa

variedade de condi¢des que ele sera empregado.

De acordo com OKOS et al. (1990), a estabilidade da cor do condimento de
paprica depende da concentragao e tipo do carotendide presente. Um pigmento
estavel deve apresentar 70% de sua coloragéo inicial apés armazenamento a

25°C por doze meses.

A intensidade da coloragao é atribuida a varios fatores como a variedade
utilizada (LEASE & LEASE, 1956), o conteudo de umidade (MALCHEV et al.,
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1989), estagio de maturacdo e colheita (KARNNER et al., 1977) e qualidade

sanitaria do fruto a ser seco e moido (BIACS et al., 1992).

MINGUEZ-MOSQUERA & HORNERO-MENDEZ (1997) relatam que a
perda da cor e mudanca na quantidade de pré-vitamina “A” da paprica estao
relacionados ao amadurecimento do fruto, as condi¢des de secagem na moagem

dos mesmos e a relacéo entre estes fatores.

A intensidade da cor inicial, a porcentagem de umidade, ou a de gordura
ndo estao relacionados com a estabilidade do corante, mas sim fatores como a luz
e 0 ar que proporcionam a degradagdo do mesmo. A umidade relativa, a
temperatura e a composigdo atmosférica no armazenamento sao fatores criticos
para se manter a intensidade de pigmentagdo da paprica (OSUNA-GARCIA &
WALE, 1998).

O tempo de armazenamento, a luz e o oxigénio do ar que passa pela
embalagem além das condi¢gdes de secagem também influenciam a estabilidade
dos pigmentos da paprica (MALCHEV et al., 1989). A perda da cor vermelha se da
pela auto-oxidagdo dos carotendides (KLIEBER & BAGNATO, 1999). Os
carotendides sao muito estaveis quando estao presentes intactos nos tecidos das
plantas, mas ao serem processados s&o isolados e tornam-se vulneraveis aos

efeitos de calor, luz e da elevada tensao de oxigénio (MALCHEV et al., 1982).

Os testes de estabilidade sédo feitos para se conhecer o perfil de
comportamento do produto microencapsulado e do recheio livre, frente a
condigbes propicias a oxidacdo de corantes naturais, para se verificar se o
processo de encapsulagao resulta em melhoria ou ndo da estabilidade conforme
BEATUS et al. (1985).

A estabilidade frente a luz foi testada por diversos autores com diferentes
fontes de iluminagdo. TSIMIDOU & TSATSARONI (1993) expuseram o acgafrao
verdadeiro a um conjunto de lampadas que correspondiam a 1.150 lux; HONG &
STOREBAKKEN (1995), testaram a exposicdo do urucum a uma iluminagao de
3.500 lux; BEATUS et al. (1985), trabalharam com a paprica frente a dois tubos de
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neon; LORI & WARTHESEN (1995), expuseram diversos carotendides ha 2.150
lux; e LEMOS (1999), trabalhou com paprica a exposigao de 1.200 lux.

Varias alternativas foram testadas, para se melhorar estabilidade dos
pigmentos da paprica em pé tais como: adi¢ao de antioxidantes (OSUNA-GARCIA
& WALE, 1998), adicao das vitaminas E; C (BIACS et al., 1992), diminuicao do
conteudo de umidade para valores de 4% (KLIEBER & BAGNATO, 1999), adicéo
de sementes ao pé e ao 6leo (MINGUEZ-MOSQUERA et al., 1993) e ainda
PEUSCH et al. (1996) avaliaram o armazenamento sob nitrogénio.

2.3 Pigmentos microencapsulados

Entre as tecnologias em ascensado se encontra a microencapsulagéo, que
pode prevenir ou diminuir a oxidagdo dos carotendides presentes nos pigmentos
(BERSET, 1990).

De acordo com GIESE (1993), entre os corantes naturais alguns se
destacam por apresentarem melhoria na estabilidade apds a microencapsulagao,
entre eles se encontram a paprica, o urucum e a curcuma. Além disto, com a
encapsulacdo €& possivel conseguir a melhoria da estabilidade do produto
(BERSET, 1994).

As vantagens no emprego da encapsulagéo de pigmentos, sdo a completa
incorporagao ao alimento, a facilidade de uso, manipulacdo e distribuicdo, baixa
contagem microbioldgica, diminuicdo da higroscopicidade, melhoria da retengéo
do aroma e do perfil do sabor, rapida dispersao, minimizagao da perda de 6leos
volateis (DZIEZAK, 1987 e 1988b).

Visando a estabilizagcdo por encapsulacdo, BEATUS et al. (1985)
prepararam microcapsulas contendo oleoresinas de paprica, para utilizagdo em
aromas, sendo as capsulas produzidas com maltodextrina e alginato de sdodio

como agentes encapsulantes.

De acordo com WINNING (1995), a encapsulacéo pelo método de secagem
por atomizagao, das goticulas contendo os corantes curcuma, paprica, carmin e

urucum, € suficiente para mudar suas caracteristicas, ou seja, de instaveis
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passam a estaveis, de soluveis em gorduras a soluveis em agua, de 6leo liquido
para po solido, de coeso para fluxo livre. Adicionalmente os corantes
microencapsulados possuem propriedades de dissolugdo superiores aos
convencionais encontrados em pés; dispersam facilmente em agua fria ou quente
e a solucao final € sempre transparente, independente do valor de pH. Ainda,
segundo este autor, a microencapsulagado evita o problema de contaminagéo

cruzada que se verifica quando se utiliza o corante em poé.

ANDRES (1972) e DZIEZAK (1988a) observaram que uma das solugbes
para evitar a oxidacdo e a insolubilidade dos ingredientes e pigmentos,
especificamente de cebola, alho, paprica e aromas de limdo, tangerina e de
laranja seria a encapsulagdo dos mesmos antes que estes fossem adicionados

aos alimentos.

JACKSON & LEE (1991) mencionam a encapsulagdo de enzimas para
melhorar a textura e o aroma de queijos, de pigmentos especificos para a
coloragcdo dos mesmos bem como a encapsulacdo de algumas cepas de

microorganismos; e ainda de gases para a confecgao de certos tipos de balas.

BRANON-PEPPAS (1993) relata que aproximadamente 30 milhdes (libras
Esterlinas) em Oleos essenciais, ingredientes e aditivos (entre eles corantes)

encapsulados s&o utilizados por ano.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 Material

3.1.1 Materiais de parede (cobertura)

Goma arabica (Synth e Chemco), lote n° 28162. Farinha de arroz comercial
(Colombo), da qual o amido foi extraido. Gelatina em pé incolor e sem sabor
(Leiner Davis), com GAP 5, mesh 30, bloom 221.

3.1.2 Material do nucleo (recheio)

Oleoresina de paprica (Citromax), com 100.000 c.u. (unidade de cor).

3.1.3 Materiais das formulacoes alimenticias

Acucar refinado (Unido); gordura vegetal hidrogenada (Sadia); fermento em
p6 quimico (Royal); farinha de trigo especial (Renata); amido de milho (Corn
Products); gelatina em pd, sem sabor e incolor (Royal); Leite integral, tipo B

(Parmalat).
3.2 Métodos

Foram realizados ensaios preliminares de encapsulagédo com duas marcas

de goma arabica.

Também foram realizados ensaios preliminares de encapsulagao, extracao,
caracterizagdo morfolégica e distribuicdo de tamanho de particula, com os dois
materiais encapsulantes (cobertura), para a avaliagcdo da melhor proporc¢ao entre o
material encapsulante e o encapsulado (recheio). As propor¢des empregadas no

delineamento foram 5%, 15%, e 30%.

A obtencdo dos encapsulados foi realizada a partir de processamentos
independentes e totalmente aleatorizados, até se conseguir uma quantidade
suficiente de material aos ensaios. Os produtos resultantes foram misturados,
homogeneizados com o objetivo de minimizar as variagdes do processamento e

estocados sob refrigeracéo (-8°C), em frascos que ndo permitiam a passagem de
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luz ou permeacgdo de gases, a fim de evitar alteragdes nas caracteristicas dos

encapsulados obtidos.

Os ensaios de estabilidade foram realizados somente com a relagdo de
15% recheio/cobertura. Foram realizados ensaios preliminares para se verificar as
diferencas na periodicidade da retirada das amostras (encapsulados), definida
com retiradas diarias para observacédo do primeiro dia onde diferengcas pudessem

ser detectadas.

Os encapsulados foram utilizados em dois sistemas modelos para avaliagao
da funcionalidade dos mesmos. Os sistemas foram bolo e gel de gelatina, as
formulagbes utilizadas se encontram em anexo. O gel de gelatina foi escolhido
devido ao importante fator de qualidade que possui a aparéncia (CALVO &
SALVADOR, 1997), e o bolo devido ao amplo consumo que apresenta nas
diversas faixas etarias (ALVAREZ, 1989).

Ensaios preliminares também foram efetuados para se determinar a
quantidade de encapsulados a ser adicionada as formula¢gdes empregadas nas
aplicacdes (bolo e gel de gelatina). Para o bolo foram ensaiadas 7 concentragdes
(0,39; 0,79; 0,25; 0,31; 0,62; 1,25 e 2,5 g/peso da formulagdo) que eram
comparadas a coloragdo do bolo de cenoura. Para o gel de gelatina foram
ensaiadas 3 formulagdes (0,31; 0, 45 e 0,86 g/peso da formulagdo) que eram
comparadas as gelatinas de frutas mistas (maméao, laranja e maracuja) e de

tangerina.

Todas as médias dos resultados instrumentais foram realizadas em

triplicata.

3.2.1 Purificacao da farinha de arroz para obtencao dos granulos de amido

O amido foi extraido de farinha de arroz comercial e purificado com adicao
de hidroxido de sodio 0,25% (p/p) a 25°C durante 1 hora sob vigorosa agitagéo,
em seguida foi submetido a sucessivas lavagens com agua destilada, até se obter
um sobrenadante limpido. O material sedimentado apds estas etapas, foi seco em

estufa, com circulagdo de ar forcada, a 50°C. O amido seco foi moido em
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liquidificador doméstico (Walita) e peneirado em peneira de malha 0,35 mm, para
voltar a forma de p6 (ZHAO & WHISTLER, 1994).

3.2.2 Obtencao do encapsulado de aglomerados porosos de granulos de
amido de arroz/gelatina

Foi realizada a partir da adaptacao feita ao método descrito por ZHAO &
WHISTLER (1994), que consistiu da inclusdo do recheio, na suspensao antes da

atomizacgao.

Granulos de amido purificados em p6 foram dispersos em agua destilada a
uma concentracdo de 30% de solidos. Uma quantidade de gelatina (agente
ligante) equivalente a 1% em peso da dispersao foi dissolvida em agua destilada
(60°C) sob constante agitagdo e adicionado a esta dispersdao. O recheio,
previamente dissolvido, foi adicionado na proporcao de 15% em relagéo ao peso
da cobertura. O recipiente que continha a mistura foi protegido da agao da luz com
papel aluminio. Esta dispersdo foi homogeneizada em um homogeneizador
ULTRA TURRAX (IKA-WERK), a 13.500 rpm, por 15 min.

A solugao foi mantida sob agitacdo, em um agitador mecanico com barra
magnética (FISATOM, modelo 752), a temperatura ambiente (23° a 25°C), ao
longo de todo o processamento da secagem que foi realizada em um atomizador,
de modelo SD-40, da marca LAB PLANT (LEEDS-INGLATERRA) (Figura 1). As
condigdes operacionais de trabalho foram definidas por TRINDADE (1998), que
incluiam didametro do bico atomizador (1,0 mm), pressado de ar (5,0 Kgf/lcm2),
vazao de liquido (7,0 mL/min), temperaturas de entrada e de saida do ar 120 e
92°C respectivamente.

3.2.3 Obtencao de microcapsulas de goma arabica

As microcapsulas de goma arabica foram obtidas segundo a metodologia
descrita por ROSENBERG et al. (1990). A suspenséo contendo 30% de sélidos
(peso/peso) de goma arabica, agua e material do nucleo (15% de recheio com
relacdo a quantidade de sdlidos da solugao), foi homogeneizada vigorosamente e

atomizada conforme descrito em 3.2.2. As condi¢gdes operacionais foram pré-
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estabelecidas com diametro do bico atomizador (1,0 mm), presséo de ar (5,0
Kgf/cm2), vazao de liquido (15,0 mL/min), temperaturas de entrada e de saida do
ar de 150 e 88°C respectivamente.

3.2.4 Caracterizacao morfolégica dos encapsulados — Microscopia

A morfologia das microcapsulas foi realizada com o intuito de verificar se
ocorreu ou nado a formacao da capsula e sua estrutura, através de microscopia

oOtica e eletrbnica de varredura.

3.2.4.1 Preparacao do material encapsulado para a microscopia eletronica de
varredura - Visualizacao do interior

Visando obter um eficiente rompimento dos encapsulados, com
consequente quebra das paredes das capsulas e dos aglomerados, o que néo foi
possivel somente com a adigdo do nitrogénio liquido e maceragdo em almofariz,
foi realizada uma adaptagdao ao procedimento descrito por ROSENBERG et al.
(1985). A adaptacdo constou de sucessivos cortes com lamina metalica (de
barbear), em todas as dire¢des, ao longo de toda a amostra. Esta adaptacgéo foi

realizada antes e apds a adicdo do nitrogénio sobre a amostra.

3.2.4.2 Microscopia otica

Foi realizada no microscépio 6tico, marca Zeiss, modelo Jenaval, com
objetiva de aumento 25 e 40 vezes ou em objetiva de imersdo de 100 vezes,
sempre com optovar de aumento 1,25 vez, fator de camera 3,2 vezes e filmes de
35mm. As amostras foram fixadas em laminas empregando-se 6leo de silicone
como agente dispersante, para ndo danificar a estrutura das particulas. As

amostras a base de amido foram analisadas sob luz comum e polarizada.

3.2.4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A amostra (encapsulado inteiro ou quebrado) foi colocada diretamente em
fita metalica adesiva de dupla face em um cilindro metalico de 10,0 mm de
diametro e 1,0 cm de altura. O recobrimento da amostra foi realizado através de

um evaporador Balzer, modelo SCDS 50, que continha uma target de ouro onde
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se trabalhou com uma corrente de 40 mA, por 75 s, o que gerou um filme de ouro

de aproximadamente 19 nm de espessura (KIM & MORR, 1996).

A analise foi realizada no microscoépio eletrénico de varredura marca JEOL,
modelo JSM-T300, com condi¢gdes de operagao aceleragédo de voltagem de 15 KV,
e o aumento observado que variou de 2000 até 5000 vezes, seguindo a
metodologia descrita por ROSENBERG & YOUNG (1993).

3.2.5 Distribuicao de tamanho de particula

Utilizou-se o equipamento Lumosed Photo—Sedimentometer, série 166805,
da marca Anton Paar, mod. A-8054. Os solventes de sedimentagdo empregados
foram isobutanol e isopropanol, para as amostras de encapsulados com
aglomerados porosos de granulo de amido de arroz/gelatina e de goma,
respectivamente. Estes solventes foram indicados pelo fabricante do equipamento
como meio de sedimentacido devido ao fato da amostra ser totalmente inerte nos
mesmos (STAUDINGER et al., 1986). As analises foram realizadas a temperatura

ajustada/controlada a 23 °C.

A calibracdo do equipamento com a variagdo recomendada (0,02-0,05,
equipamento ligado 30 minutos antes da analise) foi feita com o solvente de

sedimentacao + oleoresina , por estar se trabalhando com recheio colorido.

O equipamento é dotado de trés sensores, que sao acionados por feixes de
laser, os quais atravessam a cubeta de quartzo contendo a suspensao da amostra
homogeneizada (haste apropriada que evita a formacédo de bolhas) e medem a
transmitancia, em cada um dos trés pontos (1,5mm; 15mm e 150mm) ao longo do
tempo, determinando-se o perfil de sedimentacdo em relacdo ao tempo,

calculando-se as porcentagens e a distribuicdo de tamanho de particula.

Para se determinar o peso de amostra e o tempo de corrida foram feitos
testes preliminares utilizando inicialmente 10 mg de amostra e tempo de corrida de
5 min até o momento que se detectou a leitura nos trés sensores (36 mg e 30 min
para as amostras de encapsulados de goma arabica e 36 mg e 60 min para os

aglomerados de amido).
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Os calculos foram feitos baseados na densidade da amostra encapsulada,
500 Kg/m3 (determinada pela raz&o da massa conhecida pelo volume deslocado),
na viscosidade e na densidade do liquido de sedimentag¢do, que para o isobutanol
€ 0,00418 Pa.sec., e 803 Kg/m3 e para o isopropanol € de 0,00286 Pa.sec, e 786
Kg/m3.

3.2.6 Avaliacao do método, do solvente e do tempo de extracao

Trés métodos de extracao e diferentes parametros de medidas de cor foram
estudados para definir a melhor forma de extrair e quantificar o recheio dos

encapsulados.

Foram utilizadas as extragbes a frio com agitacdo magnética constante;
extracdo a frio por ultra-som a 60 Htz e a e extragao utilizando aparato de extracao
de gordura segundo Soxhlet a partir do pé encapsulado (BIACS, 1989; OSUNA-
GARCIA,1997; PEUSCH et al., 1996).

Verificou-se a dependéncia dos métodos de extragdo em relacdo ao
solvente e ao tempo de extragdo. Os solventes utilizados foram o alcool etilico
hidratado (95%) e a acetona e os tempos de extragdo variaram com o método
empregado. Para a extragdo a frio com agitagcdo magnética e a extragdo com
Sohxlet foram ensaiados os tempos de 30 minutos e de 3 horas; para a extracéo a
frio e por ultra-som, foram utilizados os tempos de 5 minutos e de 30 minutos
(JAREN-GALAN et al., 1999; MAGA & KIM, 1990).

Quando goma arabica foi utilizada como material de parede, antes da
adicdo do solvente foi acrescentado sobre a amostra um volume de 2 mL de agua
destilada, por 5 minutos, para dissolver o material de parede e permitir a liberagao

do recheio.

Diversas relacdes massa de amostra/volume de solvente foram estudas
fixando-se o peso da amostra em 0,01 £ 0,005 g para os encapsulados e 0,0015 +
0,0003 g para a oleoresina livre. Durante os procedimentos de extracdo as

vidrarias foram recobertas com papel aluminio para evitar o efeito da luz.
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Os extratos obtidos foram quantificados utilizando-se medida de
absorbancia a 440 nm (espectrofotdmetro DU-70, da Beckman) (BEATUS et al.,
1985) e através da determinagédo das coordenadas cromaticas no sistema Hunter
(colorimetro Color Quest Il, da marca Hunter Lab) através da transmitancia e
medidas de L (luminosidade), a (+a=vermelho; -a=verde) e b (+b=amarelo, -
b=azul) (TRINDADE, 1998). Para a quantificacdo, foram construidas duas curvas
padrao utilizando a oleoresina livre em alcool hidratado e em acetona. Em ensaios
preliminares os parametros de cor do sistema Hunter foram avaliados quanto a
medida por refletdncia e por transmitdncia, para a escolha da forma mais

adequada de leitura (Anexo 4).

O caélculo das porcentagens de extracdo utilizando-se os valores da
absorbancia a 440nm e da curva padrao para oleoresina livre foi feito através da

seguinte formula:

quantidadede recheio na solucaode extracao (g recheio/ g encapsulado)

% extracdo = 100

quantidadeinicial pés passagempelo secador (g recheio/ g encapsulado)

3.2.6.1 Porcentagem de retencao no processo corrigida

A porcentagem de retengédo no processo, significando o total de oleoresina
remanescente apdés a passagem pelo secador, foi determinada utilizando a

seguinte formula:

concentraciao de recheiono encapsulado (g recheio/ g encapsulado) 100

% retengdo = —— — - . .
concentracio inicial adicionada a ser atomizada (g recheio/ g encapsulante)

3.2.7 Estabilidade a luz

As amostras com oleoresina livre e encapsulada foram colocadas em tubos
de vidro com boca rosqueavel, expostos em uma cadmara com iluminagao de um
conjunto de quatro lampadas fluorescentes de 15 Watts cada. As lampadas foram
devidamente fixadas a uma distadncia de 30 cm dos tubos. Tal dispositivo foi
montado segundo LORI & WARTHESEN (1995) e LEMOS (1999), com uma

adaptacao na camara, por onde se visualizava todas as lampadas. Além disto, foi
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montada uma outra camara sem nenhuma fonte de iluminacdo, totalmente
vedada, porém arejada, onde também foi realizado o monitoramento da

temperatura.

A duracdo dos ensaios foi de 45 dias. A cada 3 dias foram retiradas
amostras de microcapsulas de granulos porosos de amido/gelatina e a cada 4 dias
amostras de microcapsulas de goma arabica, sempre acompanhadas de uma
amostra de oleoresina livre, que eram submetidas a extracdo para leitura da cor

dos extratos.

3.2.8 Estabilidade a temperatura

Nos ensaios de estabilidade a temperatura, foram testadas as temperaturas
de freezer (-18°C), ambiente (25 +3°C) e em estufa (50°C). O material contendo os
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina foi estocado nestas
temperaturas por um periodo de 12 dias, retirando-se amostras para a avaliacédo a
cada 3 dias. As amostras de microcapsulas de goma arabica foram armazenadas
nas mesmas condi¢cdes, durante 20 dias, porém foram retiradas aliquotas para a
avaliagao a cada 4 dias. Procurou-se evitar o efeito da luz armazenando-se os

materiais em frascos protegidos com papel aluminio.

Todas as vezes que se retirava uma amostra de material encapsulado se
retirava também uma amostra de oleoresina livre.
3.2.9 Solubilidade

Os ensaios de solubilidade foram efetuados conforme WINNING (1995), a
temperatura ambiente (25 +3°C), utilizando-se 10 g de amostra encapsulada e 25
mL de solvente (agua; oleo de soja; etanol) com agitacdo por 5 minutos. As
solugdes foram mantidas sob agitacdo através de um agitador mecanico com
barra magnética (FISATOM, modelo 752).

3.2.10 Aplicacoes e funcionalidade dos encapsulados

Os encapsulados foram aplicados aos sistemas modelo bolo e gel de

gelatina.
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A formulagao do sistema modelo bolo foi adaptada da receita descrita em
CINTRA (1985), denominada Bolo PIC-NIC (Anexo 1A).

O sistema modelo gel de gelatina foi preparado segundo adaptacgéao feita ao
método descrito por GONCALVES (1999) conforme descrito no Anexo 1B.

3.2.10.1 Bolo

Os encapsulados foram adicionados as massas diluidos em leite. A massa
era batida em batedeira elétrica e colocada em uma forma de aluminio untada e
polvilhada onde era assada. O bolo devidamente assado, descansava a
temperatura ambiente (25+3°C) até esfriar e entdo era levado as analises

objetivas e subjetivas da cor.

Para a realizagao de todas as analises foram descartadas as extremidades

e as laterais, dos bolos e foram escolhidas fatias aleatoriamente.

Visando a obtengéao de fatias uniformes, ou seja, com mesmo tamanho, foi
utilizado um cortador retangular padrdo, o que eliminava o erro ocasionado pela

apresentacdo de amostras com tamanhos variados.

3.2.10.2 Gel de gelatina

O encapsulado foi diluido em agua e adicionado a formulagado do gel de

gelatina.

O gel de gelatina empregado era sem sabor, incolor e natural. Flavorizantes
nao foram incorporados ao gel para que néao interferissem no julgamento do

atributo a ser avaliado.

O material ainda fluido era transferido para os recipientes, copos plasticos
descartaveis e resfriados em geladeira comum (12°C), por 12 horas, para entao
ser analisado.

3.2.11 Analise instrumental da cor do bolo e do gel de gelatina

A analise da cor aparente das aplicagdes (bolo e gel de gelatina), foi
realizada por medidas objetivas da cor instrumental, através da reflexdo direta da
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cor, em um colorimetro portatil Mini Scan—XE. A leitura foi realizada com o
iluminante D 65 e angulo de visdo com abertura de 10° (CALVO & SALVADOR,
1997). As amostras foram fatiadas (espessura de 2,5 mm) e recobertas com filme
de PVC (magi-plack), sendo que esta pelicula teve sua coloragado descontada do

valor da leitura.

3.2.12 Analise sensorial
A analise sensorial foi realizada em duas etapas.

Na primeira etapa foi realizado o teste afetivo de aceitagdo segundo
STONE & SIDEL (1993), utilizando-se escala hedbnica estruturada de nove
pontos, com extremidade inferior 1—Desgostei Muitissimo e superior 9-Gostei
Muitissimo (Anexo 2A). Os atributos avaliados nas amostras foram a aparéncia,

antes da degustagao e aceitagao global, apdés a degustagao.

Na segunda etapa foi aplicado o ensaio de comparagdo de forma
exploratéria onde cada amostra foi comparada com a amostra padrdo, com
relagdo a cor, utilizando-se escala estruturada mista de nove pontos, com
extremidade inferior 0—Nenhuma Diferenca e a extremidade superior 9-
Extremamente Diferente (Anexo 2B). Com os dados obtidos foram construidos
graficos de distribuigdo de frequéncia. Foi realizada também uma comparagao

exploratoria somente entre as amostras coloridas.

Para todos os ensaios da analise sensorial foram utilizados 90 provadores,
ndo-treinados, numa faixa etaria de 20 a 50 anos, de ambos os sexos,
funcionarios, professores, alunos, estagiarios, ou visitantes da Universidade

Estadual de Campinas, principalmente da Faculdade de Engenharia de Alimentos.

Os ensaios do teste de aceitacdo foram realizados em cabines individuais,

e 0s de comparacao em bancada com iluminacao apropriada.

As amostras dos sistemas modelos foram servidas em copinhos plasticos
(gel de gelatina) ou em pratinhos plasticos (bolo) que estavam devidamente
codificados com numeros aleatdrios de trés digitos. A ordem de apresentagao das

amostras foi balanceada entre os provadores, a fim de se evitar o efeito first order,
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que € a possibilidade da amostra avaliada em primeiro lugar exercer influéncia

sobre a avaliagao da(s) amostra(s) subsequente(s).

Juntamente com as amostras foi oferecido aos provadores uma colher e um

Ccopo com agua.

3.2.13 Tratamento estatistico

Os dados gerados pelos resultados das analises instrumentais e sensoriais
foram submetidos a analise estatistica utilizando-se a analise de diferenca das
médias de acordo com o Teste de Tukey Honestly Significant Difference (HSD)
segundo PETERSEN (1985), empregando-se o software Statistica for Windows
5.0, exceto os resultados dos ensaios de extracdo que foram analisados

utilizando-se o programa SAS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao morfologica dos encapsulados — Microscopia

A analise microscopica foi realizada em duas fases, a otica que relata
informacgdes basicas da estrutura e a eletrbnica, onde se consegue a visualizagao
dos detalhes da mesma. As duas analises apresentam vantagens e desvantagens
como qualquer outra técnica, e a cada dia ganham espago devido a importancia
no julgamento do processo e da funcionalidade das capsulas. AGUILERA (2000),
mencionou que o conhecimento da topografia e da morfologia, principalmente em
produtos solidos € uma propriedade fisica muito importante, alem do aspecto
visual (a primeira impressdo do produto para o consumidor) e sensorial,
influenciam em fatores de processamento, armazenagem e aplicagdo dos
produtos e mostram a regido especifica onde as interagées quimicas e fisicas

ocorrem.
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4.1.1 Microscopia otica

Através desta analise foi possivel observar a formagcao dos encapsulados
produzidos com os aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina

nas Figuras 6 e 7, e as microcapsulas de goma arabica na Figura 8.

Observando-se as Figuras 6 e 7 verifica-se que o processo de purificagao
da farinha e o de encapsulacéo respectivamente, ndo provocaram a gelatinizagéo
do granulo de amido de arroz, pois ambos apresentavam birrefringéncia que é
caracteristica do amido em estado cristalino. Também foi possivel visualizar as
cruzes de malta caracteristicas dos granulos de amido sem gelatinizagéao
apresentando luz polarizada em decorréncia do estado cristalino. De acordo com
ZHAO & WHISTLER (1994), uma pré-condigéo para a formagéo dos aglomerados
porosos, € que os granulos nao sofram gelatinizagcdo durante o processo de

secagem.

Na Figura 8, é possivel observar a formagdo da microcapsula de goma
arabica com as caracteristicas particulares a este material de parede, tais como:
forma arredondada da superficie externa e formagéao de concavidades na parede,
fato anteriormente observado por ROSENBERG et al. (1985).

Figura 6. Aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina,
contendo a oleoresina, obtidas pelo processo de atomizacao. Objetiva de 25
vezes. A luz polarizada indica que o amido manteve a cristalinidade
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Figura 7. Aglomerados porosos de granulos de amido/gelatina, contendo a
oleoresina, obtidas pelo processo de atomizacao. Objetiva de 40 vezes.

Figura 8. Microcapsulas de goma arabica, contendo a oleoresina, obtidas
pelo processo de atomizacao. Objetiva de 25 vezes.
4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Através das observacdes feitas no microscopio eletrbnico verificou-se que
os encapsulados obtidos por atomizagdo apresentaram morfologia caracteristica

de cada um dos materiais de cobertura empregados (Figuras 9 a 12).
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Verifica-se na Figura 9 detalhes do encapsulado produzidos com granulos
porosos de amido de arroz/gelatina, a formagao da matriz compactada “colada”
pela gelatina, conforme observado anteriormente por ZHAO & WHISTLER (1994).

Foi possivel observar a formagao de esferas quase perfeitas (Figura 10),
porém estas matrizes de amido apresentavam intersticios bem definidos, mesmo
apos terem sido “cimentadas” pela gelatina continuavam porosas, o que leva a
nao formacao do filme continuo, o que estd de acordo com as observacdes de
ZHAO & WHISTLER (1994).

Observa-se nas Figuras 11 e 12 microcapsulas de goma arabica. Verificou-
se a formacgao de paredes continuas, arredondadas, sem fissuras, rachaduras ou
rompimentos, o que é muito importante para garantir a boa protecéo e retengao do
recheio, além da presenca de depressdes irregulares, ou concavidades, ou
achatamentos em um dos lados da superficie, que sado caracteristicas das
capsulas de goma arabica e que ja foram constatadas por ROSENBERG et al.
(1988), ARCHERI (1999), TRINDADE (1998) e BERTOLINI (1999). Essas
caracteristicas permitem conhecer, identificar e analisar a morfologia das capsulas

e também avaliar a eficiéncia do processo de encapsulagao utilizado.

Os sulcos ocasionados pelos parametros relacionados a velocidade de
secagem, observados nas Figuras 13 e 14 foram descritos em COLOMBO &
GERBER (1991). Esses autores ainda observaram que a forma e a variagao da
forma e do tamanho das particulas poderiam ser importantes especialmente

quando ocorria a formagao de aglomerados.

Através das Figuras 13 e 14 verifica-se também a geometria esférica das
particulas observando-se concavidades e varios niveis de profundidades, o que
estd de acordo com ROSENBERG et al. (1988) que mencionaram que as
concentragdes de solidos de 10, 20 e 30%, produziam microcapsulas que exibiam
essas caracteristicas com clareza, e que estas sdo as caracteristicas que as

identificam.

Observa-se nas Figuras 11 e 12 que a superficie das microcapsulas nao

apresentaram poros. ROSENBERG et al. (1985), mencionaram que a superficie
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das microcapsulas de goma arabica séo isentas de fendas, buracos ou poros,
apresentando dobras ou deformacgdes. O aparecimento das concavidades na
superficie foi atribuido pelos autores a uma evaporagdo rapida durante a
secagem, caracteristica que pode afetar as condigbes de escoamento do produto

final.

As temperaturas empregadas no processo de secagem de ambos os
materiais encapsulantes ndo ocasionaram rupturas ou fraturas nas superficies o
que segundo ROSENBERG & YOUNG (1993) ocorre quando a temperatura nao

esta ajustada ao material de parede empregado.

Nos dias chuvosos o processo de encapsulacdo era inviabilizado nas
condigdes em que tinha sido definido, uma vez que o ar de secagem estava com
alta umidade relativa o que interferia na obtengcdo de um produto seco. Esta
condigao foi verificada anteriormente por REINECCIUS (1989) e por CARDOSO
(2000), que sugeriram a colocagdao um desumidificador de ar na entrada do
secador, o que traria beneficios na retencao de volateis.

Nas Figuras 11 e 12 observa-se alguma tendéncia a formacgédo de
aglomerados, ocorréncia de pequenas particulas que se posicionam na superficie
das particulas maiores, o que segundo BAKAN (1973) e BHANDARI (1992), é
caracteristica da goma arabica. Estes autores observaram que a formacao de
aglomerado pode conter o material de recheio em seus intersticios, o que elevaria

a sua retencao.

Em todas as observagdes (Figuras 9 a 12), independentemente do material
de parede utilizado, ficou nitida a variagado do tamanho das particulas, assim como
a formacéo de aglomerados. Segundo COLOMBO & GERBER (1991) a formagao
de aglomerados é um fato especialmente importante, porque confere maior

protecao ao recheio.
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Figura 9. Aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina,
obtidos pelo processo de atomizacao. A= matriz esférica quase perfeita.

Figura 10. Aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina,
obtidos pelo processo de atomizacao. A= matriz cimentada pela gelatina. B=
cavidades interconectadas. C= aberturas espaciais.
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II.

Figura 11. Microcapsulas de goma arabica, obtidas pelo processo de
atomizacao. A= dobras.

Figura 12. Microcapsulas de goma arabica obtidas por atomizacao. A =
concavidades com niveis diferentes de profundidade. B= agrupamento de
capsulas de tamanhos variados.
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x5, EE&___

Figura 13. Microcapsulas de goma arabica fragmentadas. A= vazio central
(CV). B= espessura da parede. C= vacuolos. D= recheio empregado na
parede.

O estudo da morfologia interna dos encapsulados so6 foi possivel com a
adaptacéo feita a técnica desenvolvida por ROSENBERG et al. (1985). Através da
aplicacao de sucessivos cortes com lamina metalica sem a imersdo em nitrogénio
foram obtidas as Figuras 13 e 15 e com a aplicagdo dos cortes logo apds a

aspersao do nitrogénio e maceragao no almofariz obtive-se a Figura 14.

A Figura 13 mostra o interior da microcapsula de goma arabica, onde se
visualiza a formacdo de um espaco oco, mencionado em ROSENBERG et al.
(1985), como "o vazio da capsula" ou “vazio central (CV)”, o vacuolo contido na

parede e a espessura da parede.

A Figura 14 revela que a oleoresina n&o esta contida no centro da capsula,
parte denominada “CV", e sim impregnada em goticulas de tamanhos diversos

distribuidas uniformemente ao longo de toda a parede.

Sobre a imagem da Figura 14 foi aplicado o efeito de “flash” (passagem da

luz sobre a imagem) para ressaltar a localizagao do recheio contido na parede.
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Figura 14. Detalhes da distribuicao do recheio em uma microcapsula de
goma arabica fragmentada. A= recheio embebido na parede. B= vacuolos.
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O recheio no encapsulado de aglomerados porosos de granulos de amido
de arroz/gelatina parece estar distribuido sobre os granulos e nos intersticios. Por
apresentar esse tipo de posicionamento sobre o suporte, a oleoresina deve ficar
mais acessivel ao contato com o oxigénio, o que a faz deteriorar-se facilmente,
pois segundo ZHAO & WHISTLER (1994) os agregados esféricos ou aglomerados
contem aberturas espaciais originarias de cavidades interconectadas que

provocam o aumento da porosidade da matriz.

As Figuras 15 e 16 revelam o interior e os intersticios dos encapsulados de
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina. Verificou-se que
nao existiu a formagao de uma parede verdadeira, uniforme e continua e sim de
aglomeragdes ou agregados, blocos sobrepostos ao longo de todo o volume do
encapsulado. Este resultado confere com o obtido por ZHAO & WHISTLER
(1994).

CARDOSO (2000) também reportou a visualizagdo de granulos de amido
que se aglomeraram formando esferas com cavidades vazias, onde o material de
recheio deveria ser absorvido, porém o autor destacou que nao foi possivel

observar a presenca do recheio nas cavidades.

No presente trabalho, no exato momento em que foi feita esta constatacao,
houve uma queima superficial do local visualizado (normalmente este fenbmeno
ocorre apos um longo periodo de exposi¢dao do campo observado), o que resultou
em uma imagem de ma qualidade (Figura 15), sem foco e nitidez, o que

impossibilitou a apresentacdo com a qualidade pertinente a essa técnica.
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Figura 15. Aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina,
obtidos por atomizacao. A= aglomerado fragmentado.

Figura 16. Aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina
fragmentados.
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4.2 Distribuicao de tamanho de particula

A analise do tamanho de particula e de sua distribuicdo nos dois tipos de
encapsulados apresentou uma distribuicdo de tamanho normal e unimodal, o que
mostra uma produgdo homogénea de particulas pelo processo de secagem
empregado, conforme ilustram as Figuras 17 e 18. Esse mesmo tipo de
distribuicdo, unimodal, foi observado por BERTOLINI (1999), em todas as
concentracdes de recheio testadas.

Houve diferenga de tamanho entre os encapsulados de goma arabica e os
de aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina, fato também
observado através das analises morfologicas. Microcapsulas de goma arabica
apresentaram tamanhos meédios representando 50% de distribuicdo de
aproximadamente 16,0 um e as do outro encapsulante de 20,3 um. Este resultado
foi similar ao reportado por BEATUS et al. (1985), que microencapsularam
oleoresina de paprica com varios polimeros naturais e relataram que a faixa de

tamanho das capsulas variou de 10 a 50 um.

Apesar da variacao de tamanho dos encapsulados, o tamanho médio ficou
dentro da faixa de tamanho de particulas produzidas por atomizagao, que esta na
faixa de 5 a 150 um, segundo CHANG et al. (1988), SOUTWEST RESEARCH
INSTITUTE (1991), ONWULATA et al. (1994) e THIES (1995).
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Figura 17. Histograma da distribuicao do tamanho de particulas para os
encapsulados de aglomerados porosos de granulos de amido de
arroz/gelatina contendo a oleoresina de paprica.
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microcapsulas de gomas arabica contendo a oleoresina de paprica.
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A quantificagdo do tamanho dos encapsulados de aglomerados porosos de
granulos de amido de arroz/gelatina por faixas percentuais (Tabela 2) mostra que
10% das particulas foram menores que 8,5 um e que 95% apresentaram
tamanhos menores que 52 um, o que € coerente com as observagbes de
TRINDADE & GROSSO (2000), que apesar de utilizar outro recheio e uma outra
técnica de obtencdo de distribuicdo de tamanho, reportaram ter obtido uma

variagdo de tamanho na faixa de 0,3 a 112 um.

Tabela 2. Caracteristicas do tamanho das particulas dos encapsulados de
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina (um) média de
trés repeticoes. Os valores apresentados indicam as quantidades
acumulados menores que as porcentagens de referéncia: 10%, 50%, 80%,
90% e 95%.

Distrubuicao percentual (wm)
10% das microcapsulas Até 8,56
50% das microcapsulas Até 20,33
80% das microcapsulas Até 32,73
90% das microcapsulas Até 42,60
95% das microcapsulas Até 51,97

Verificou-se que uma pequena quantidade de capsulas de goma arabica
(10%), apresentou tamanho médio menor ou igual a 2,3 um e 95% das capsulas
apresentaram tamanhos maiores, inferiores a 38,8 um conforme demonstrado no
Tabela 2.

Os autores CHANG et al. (1988), e REINECCIUS & COULTER (1969)
observaram a inexisténcia de uma correlagédo clara e aceitavel do tamanho de
particula com a estabilidade (para alguns 6leos essenciais), mas por outro lado,

relataram haver um tamanho 6timo para a retencdo do recheio, até um valor a
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partir do qual o aumento do tamanho implicava em perda de retencdo e de
estabilidade decorrente provavelmente por uma maior imperfeicdo da superficie
das capsulas.

Tabela 3. Caracteristicas do tamanho das particulas das microcapsulas de
goma arabica (um) média de trés repeticoes. Os valores apresentados
indicam as quantidades acumulados menores que as porcentagens de
referéncia: 10%, 50%, 80%, 90% e 95%.

Distribuicao percentual (um)

10% das microcapsulas Até 2,30
50% das microcapsulas Até 16,00
80% das microcapsulas Até 27,26
90% das microcapsulas Até 33,16
95% das microcapsulas Até 38,80

4.3 Avaliacao do método, do solvente e do tempo de extracdao

As Tabelas 4 a 7 apresentam os resultados dos métodos de extracao
estudados. Para as microcapsulas produzidas com goma arabica a extragéo
utilizando soxhlet ou a extragao a frio com agitacdo magnética mostraram-se mais
eficientes que a extragao por ultra-som independente da utilizagao de alcool etilico
hidratado (Tabela 4) ou acetona (Tabela 5). Para extragéo a frio e para a extragao
por soxhlet, o aumento do tempo de extracdo para os dois solventes utilizados
provocou menor porcentagem de extragdo enquanto a extragao utilizando ultra-
som né&o apresentou diferengas significativas entre 5 ou 30 minutos de extragéo

nos dois solventes estudados.
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Tabela 4. Avaliacao do método de extracao da oleoresina de paprica
encapsulada com goma arabica tendo como solvente alcool etilico
hidratado.

Método (1) Abs. % Extr. LHunter aHunter  bHunter

Us - 30 0,5582 56,69° 84,00 8,722 34,79
Us -05 0,4977 48,792 84,70 7452 32,58

Af — 03 0,6424 66,07° 82,97 12,212 37,00

Af-30 0,5631 56,52° 84,03 8,74° 34,93
Sox-03 0,5845 61,84° 82,98 9,502 35,65
Sox-30 0,5687 5721°% 83,06 9,882 35,73

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferengca significativa entre os
tratamentos, em nivel de significancia de 95%.

Tabela 5. Avaliacao do método de extracao da oleoresina de paprica

encapsulada com goma arabica tendo como solvente a acetona.

Método (1) Abs. % Extr. LHunter aHunter  bHunter

Us - 30 0,5002 54,53° 85,30 4,842 32,59
Us - 05 0,5187  54,43° 85,00 4,972 33,62
Af-03 06461 64423 8390 6867 37,73
Af-30 055479 5837°° 8450 5552 35,37
Sox - 03 0,6837  73,13% 83,20 8,683b 38,45
Sox-30 0,6656 7128% 8420  7.15° 37,66

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferenga significativa entre os
tratamentos, em nivel de significancia de 95%.

(1) US-30 = método de extragcdo ultra-som por 30 min; US-05 = método de
extragao ultra-som por 5 min; Af-03 = método de extragao agitagao a frio por 3 h; Af-30 =
método de extragdo agitacao a frio por 30 min; Sox-03 = método de extracado soxhlet por

3h; Sox-30 = método de extragado soxhlet por 30 min.
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Para oleoresina encapsulada nos aglomerados de amido de arroz/gelatina o
meétodo utilizando ultra-som foi ligeiramente superior a extragao a frio e a extragéo
por soxhlet quando acetona foi utilizada como solvente (Tabela 7) e quando alcool
etilico hidratado foi empregado (Tabela 6). Ainda para esse tipo de material de
parede os diferentes tempos de extragao apresentaram resultados muito proximos

independente do método empregado.
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Tabela 6. Avaliacdo do método de extracido da oleoresina de paprica encapsulada
com aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina tendo como
solvente alcool etilico hidratado.

Método (1) Abs. % Extr. LHunter aHunter bHunter

Us — 30 0,7436 75,97 ab 80,67 12,78%° 38,63
Us — 05 0,7362 77,49 ab 80,81 12,142° 38,36
Af - 03 0,7536 78,192 80,91 12,12 © 38,66
Af-30 0,7526 76,80 ab 80,67 11,87%°¢ 38,94
Sox - 03 0,6178 6453° 83,00 9,37 2 36,31

Sox—30  0,2932 2472° 8850 254 ° 21,02

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferengca significativa entre os
tratamentos, em nivel de significancia de 95%.

Tabela 7. Avaliacao do método de extracao da oleoresina encapsulada com
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina tendo como
solvente acetona.

Método (1) Abs. % Extr. LHunter aHunter  bHunter

Us-30 07939 25573 82,70 9,53° 41,27
Us-05 08187 26172 8250 9772 41,49
Af-03 07745 24852 82,61 9,572 41,19
Af-30 07633 2443° 82,71 9,582 41,22
Sox - 03 0,7569 2422 b 83,00 9,46° 40,59
Sox - 30 0,7569 2422 b 83,00 9,542 40,59

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao ha diferenga significativa entre os
tratamentos, em nivel de significancia de 95%.

(1) US-30 = método de extragcdo ultra-som por 30 min; US-05 = método de
extragao ultra-som por 5 min; Af-03 = método de extragéo agitacao a frio por 3 h; Af-30 =
método de extragdo agitacao a frio por 30 min; Sox-03 = método de extracado soxhlet por

3h; Sox-30 = método de extragcado soxhlet por 30 min.
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A analise dos resultados obtidos mostrou que acetona utilizada como
solvente para os aglomerados porosos de amido de arroz/gelatina,
independentemente do método utilizado, produziu as menores porcentagens de
extracao entre todas as condi¢des estudadas variando de 24,22 a 26,57% (Tabela
7) enquanto o alcool etilico na extragdo da oleoresina nos aglomerados
produzidos com amido/gelatina foi mais eficiente, ou seja, produziu os maiores
valores de porcentagem de extragdo (Tabela 6) entre todos os experimentos
estudados, excetuando-se a extragdo por soxhlet por 30 minutos. A avaliacdo
desses resultados, embora a acetona tenha sido relativamente eficiente para as
microcapsulas de goma arabica, indicaram a opg¢ao pelo solvente alcool hidratado
para os estudos posteriores de estabilidade.

A comparacgao entre os diferentes métodos indicou que a extragao por ultra-
som com alcool etilico hidratado foi mais eficiente quando a oleoresina foi
encapsulada nos aglomerados porosos de amido de arroz/gelatina (Tabela 6).
Para esse sistema as porcentagens de extragao por ultra-som com 5 e 30 minutos
foram muito préximas e nao apresentaram diferengas significativas. Por outro lado
quando as microcapsulas foram produzidas com goma arabica a extragdo mais
eficiente foi a extragdo a frio com agitagdo magnética com alcool etilico hidratado
(Tabela 4). O balango do tempo de analise e do numero de amostras a serem
analisadas nos experimentos de estabilidade indicou como o método de extragao

a ser utilizado, a extracao por ultra-som com alcool etilico hidratado por 5 minutos.

Além da escolha do método de extracdo mais apropriado, do solvente e do
tempo de extracdo a serem utilizados para a quantificagdo da oleoresina
encapsulada foi necessario definir qual dos parametros (absorbancia a 440nm,
coordenadas cromaticas do sistema Hunter) seria empregado para o

acompanhamento do recheio encapsulado nos estudos de estabilidade.

Alguns estudos da literatura utilizaram somente um dos parametros de cor
do sistema Hunter, o mais associado com o comprimento de onda dominante da
amostra. De acordo com MABON (1993) em algumas situagbes somente uma

dimensdo especifica da cor é suficiente para avaliar a qualidade do produto
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associando a medida do parametro cromatico aHunter como o mais importante

para produtos a base de tomate.

TRINDADE (1998) utilizando medidas objetivas de cor de produtos carneos
a base de peru utilizou o parametro aHunter para as medidas de estabilidade do
produto frente ao efeito da luz. O autor observou uma elevada correlacido entre o
valor da variavel aHunter e a medida objetiva com a avaliagdo sensorial
qualitativa do produto, sugerindo a utilizagdo das medidas objetivas em relagao as
subjetivas sensoriais, pois sdo de dificil realizacdo por demandar provadores
treinados, local adequado ao ensaio, necessidade de maior quantidade de
amostra implicando em maior gasto de tempo de preparo. Os resultados dos
ensaios preliminares (Anexo 4A), mostraram que as medidas dos parametros de
cor Hunter apresentaram melhor correlagao para transmitancia que as obtidas por
refletancia. O Anexo 4 inclui ainda uma curva espectrofotométrica para oleoresina

livre utilizando alcool hidratado e varredura na faixa UV-visivel.

Os resultados para os diferentes métodos, solventes e tempos de extracao
(Tabelas 4, 5, 6 e 7) foram avaliados quanto aos valores de absorbancia a 440nm,
e quanto as coordenadas cromaticas obtidas. Quando as amplitudes entre o maior
€ 0 menor valor obtidos para cada um dos ensaios € expresso percentualmente
em relagdo ao menor valor pode-se observar que as amplitudes medidas do
parametro aHunter sdo muito superiores aos demais parametros de cor avaliados.
Essa medida é 2,2 vezes a 2,6 vezes superior as amplitudes percentuais
observadas para a absorbancia a 440nm indicando assim a adog¢ao do parametro
aHunter para a utilizacdo nos estudos de estabilidade. As menores variagoes
foram observadas para os valores de Lhunter, provavelmente decorréncia da
relagdo massa de encapsulado/volume de extragdo. Assim, a ordem sugerida é a
seguinte: aHunter, melhor que absorbancia a 440nm, melhor que bHunter,
melhor que LHunter. A partir dessas observagcdes o valor de aHunter foi

escolhido para acompanhar os estudos de estabilidade.
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4.4 Porcentagem de retencao no processo corrigida

Nos testes preliminares realizados foram produzidos encapsulados com
concentracdes de 5%, 15%, e 30%, recheio/cobertura em uma dispersao contendo
30% de sdlidos. A observagao microscopica feita por microscopia eletronica de
varredura mostrou que em todos os sistemas os encapsulados foram formados e
apresentavam capsulas arredondas ou agregados porosos sem aparentes
rachaduras, entretanto a quantificacdo do recheio e consequente retencao
corrigida no processo de encapsulagéo apresentaram valores mais altos quando o
material de cobertura era goma arabica em relacdo ao sistema contendo
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina. A retengao corrigida
no processo para amido/gelatina variou de 87,1 até 90,9% quando a porcentagem
de recheio variou de 5 a 30% em relagdo ao material de parede. Para as
microcapsulas contendo goma arabica as porcentagens de retencéo corrigida

ficaram muito proximas a 100%.

A partir desses resultados foi escolhida a porcentagem de 15%
recheio/cobertura para os estudos posteriores. Varios trabalhos na literatura
indicam a existéncia de uma melhor relagdo recheio/cobertura no sentido de
conseguir a maxima quantidade de recheio efetivamente encapsulada e
efetivamente protegida. Porcentagens variando de 10 a 30% (recheio/cobertura)
foram utilizados por ROSENBERG et al. (1988) observando que as capsulas se
mantiveram uniformes quanto a continuidade da parede, aparentemente sem o
aparecimento de irregularidades. De acordo com REINECCIUS (1989), em
sistemas encapsulados contendo agentes de flavors, principalmente oleo
essencial é usual trabalhar com 20% de recheio/cobertura, as altas porcentagens
de recheio acarretam perdas inaceitaveis durante o processo de secagem por
atomizacgao. Ainda de acordo com o autor retencdes de 1/3 a 1/2 da quantidade de
flavor adicionada é retida nas microcapsulas durante a secagem quando uma
porcentagem de 25% recheio/cobertura € utilizada. BERTOLINI et al. (2001),
trabalharam com a encapsulacéao de limoneno, linalol, citral, mirceno e pineno em

diversas relagdes recheio/cobertura observando decréscimo no rendimento de
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retencdo quando as porcentagens cresciam de 10 a 30% em todos os sistemas

estudados.

A quantificagdo da oleoresina presente nos extratos foi feita através da
medida da absorbancia a 440 nm. A curva padrao da oleoresina livre no extrato
alcodlico produziu a seguinte equagao: Concentragao de oleoresina (mg/mL)=0,08

x Absorbancia — 0,006, apresentando um R?= 0,962.

A corregao da retengdo nos processos de encapsulacdo foi necessaria
devido a limitacdo observada para o rendimento do método de extracao escolhido.
As porcentagens de 48,7 e 77,5% obtidos para as extragcbes da oleoresina
encapsulada em goma arabica e aglomerados de amido/gelatina respectivamente
(conforme apresentado no item 3.2.6.1), foram normalizadas a 100% para corrigir
a deficiéncia das extracoes. Esses fatores foram aplicados no calculo para avaliar
a retengao da oleoresina durante o processo de secagem. Esses valores foram

sempre apresentados em base umida.
4.5 Estabilidade a luz

A estabilidade dos encapsulados contendo oleoresina de paprica foi
avaliada em relagao ao efeito da luz e da temperatura em ensaios independentes.
Em todos os experimentos a oleoresina livre foi incluida como padrdo de
comparacao. Embora as amostras para os ensaios fossem colocadas em tubos de
vidro de boca com rosca e com tampa, o efeito do oxigénio e/ou variagbes de
umidade nao foram totalmente bloqueadas uma vez que alguma alteragcédo devido
a trocas gasosas podem ter ocorrido ao longo dos estudos de estabilidade.
BEATUS et al. (1985), observaram que o aumento da atividade de agua de 0,11
para 0,41 provocava reducdo da cor da oleoresina encapsulada. Esse aumento na
atividade de agua pode provocar mudangas estruturais, de porosidade, migragao
do recheio a superficie, maior permeabilidade do material de parede provocando

assim um aumento na taxa de oxidagao do recheio.
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Tabela 8. Efeito da estabilidade a luz sobre a variavel aHunter na oleoresina

livre.

Tempo de exposicao Parametro aHunter Parametro aHunter sem

(em dias) lluminado lluminacao
0 6,85 ° 6,85 D¢
4 6,94 %° -

6 751%° -

8 _ 6,29 a,b,c,d
9 7,83 ¢ 5,23 ¢ d
12 5,05 4,51 %4
15 6,05° 4,32 %4
16 1,70° 5,50 P ¢ ¢
18 1,04° 4,47 ¢
20 0,80 " 4,72 %4
21 0,65 5,352 ¢ ¢
24 041" -

27 0,35 5,47 > ¢ d
28 0,40 " 5,30 > ¢ d
30 -0,45" 4,749
32 0,40 " 4,27 °
33 0,40 " 4,88 &1
36 -0,38 -

39 0,46 " -

42 0,70 4,50 %@
44 0,70 3,95 ¢

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao houve diferenga significativa

entre as médias pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Tabela 9. Efeito da estabilidade a luz sobre a variavel aHunter nos
encapsulados de aglomerados porosos de granulos de amido/gelatina.

Tempo de exposicao Parametro aHunter  Parametro aHunter Sem

(em dias) lluminado lluminacao
0 6,332 6,33 2
3 5,772 5,66 &P
6 2,17° 4,24 °
9 0,76 © 4,84 °°
12 0,21 %¢ 4,55°
15 0,21 ¢ 3,08 °
18 -0,50 ¢ 5,402 °
21 -0,66 ¢ 5,18 2P
24 -0,39 ¢ 2,09%¢
27 -0,34 ¢ 3,31°
30 -0,38 ¢ 1,93 ¢
33 0,38 ¢ 1,26"
36 0,31 ¢ 0,26
39 -0,38 ¢ 0,39 "
42 -0,69 ¢ 0,71

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao houve diferenga

significativa entre as médias pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Tabela 10. Efeito da estabilidade a luz sobre a variavel aHunter nas
microcapsulas de goma arabica.

Tempo de exposicao Parametro aHunter Parametro aHunter
(em dias) lluminado sem
lluminacao
0 9,052 9,052 ¢
4 - 7,902 ¢
8 6,73 b 7.27 a,b,ce
12 6,56 ° 9,339,
16 554 ° 8,37 22 ¢
20 2,22 c 7,09 b,d, e
24 162° 7,30 ¢
28 1,17 ° 7.21%°
32 1,95° 7,56 22 ¢
44 1,43 € 5,04 ©

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao houve diferenga

significativa entre as médias pelo teste de Tukey (p<0,05).

SELIM et al. (2000), estudaram o efeito da atividade de &gua sobre a
estabilidade da cor de carotendides de acafrdao encapsulados em diferentes
materiais de parede, buscando avaliar o possivel efeito da maior mobilidade
molecular/estado vitreo/estado gomoso na estabilidade da cor observando que a
encapsulacdo aumentou a estabilidade a oxidagdo, porém que a estimativa da
temperatura de transi¢ao vitrea nao foi um bom parametro para a medida da cor.
Os autores sugeriram que outros fatores como a microestrutura e a porosidade da

matriz poderiam ser mais importantes.

As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam os resultados obtidos no ensaio de
estabilidade frente ao efeito da luz para a oleoresina livre, encapsulada em
aglomerados porosos de granulos de amido/gelatina e em goma arabica
respectivamente. Comparando-se os tempos “zero inicial” das tabelas observa-se
que o parametro aHunter para goma arabica € maior que os obtidos para a

oleoresina livre e para encapsulado contendo aglomerados porosos de
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amido/gelatina. Embora tenham sido utilizadas as mesmas quantidades de recheio
para os dois sistemas, nao foi, entretanto considerada a perda de
aproximadamente 11% (conforme descrito no item 4.4) durante a secagem do
encapsulado contendo amido/gelatina. A outra justificativa para a diferenga, recai
sobre a contribuicdo da cor natural da goma arabica e sua transferéncia ao
solvente acarretando um aumento no valor inicial do pardmetro aHunter, o que,
entretanto n&o deveria influenciar na avaliacdo da estabilidade. Possivel
contribuicdo de compostos de degradacédo formados durante o estudo nao foi
considerada. Esses compostos, se formados, poderiam também requerer a
utilizagdo do parametro cromatico bHunter, porém este estudo escapa aos
objetivos do presente trabalho. O valor aHunter foi considerado como resultante
de todos os pigmentos e compostos formados durante o ensaio e eventuais efeitos

sinergisticos.

Apesar da capxantina e da capsorubina serem os principais pigmentos da
oleoresina de paprica representando 80% dos pigmentos extraiveis, seus efeitos
individuais nao foram considerados. A literatura indica a identificacdo de
aproximadamente 35 diferentes compostos presentes na oleoresina (LEMOS,
1999) que poderiam individualmente apresentar comportamentos diferenciados no
estudo da estabilidade, porém esses efeitos individuais ndo foram estudados. A
separagao desses produtos é dificil o que ocorre também com a disponibilidade de
padrbées comerciais purificados (MORAIS et al., 2001). Na aplicagéo da oleoresina
livre ou encapsulada em produtos alimenticios, considera-se a “cor total’
proveniente da mistura dos componentes. Embora a oleoresina seja uma mistura
complexa de diferentes carotendides em 6leo, a reacdo de descoloracado pode ser
estudada usando uma abordagem simples. O conteudo total da cor decresce
segundo um modelo cinético especifico onde cada oleoresina tem seus proprios
padrdes cinéticos (JAREN-GALAN et al., 1999).

O efeito da luz (Tabelas 8, 9 e 10) provocou perda de cor, observado pelo
decréscimo no parametro cromatico aHunter em todos os sistemas avaliados. Foi
possivel também observar diferengas entre os sistemas estudados. Oleoresina

encapsulada na matriz de amido/gelatina apresentou perdas mais acentuadas em
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relacdo ao tempo de exposicdo quando comparado ao sistema onde a oleoresina
se encontrava livre. Os aglomerados de amido/gelatina n&do se mostraram
adequados para recheios sensiveis a oxidagcdo. Além da porosidade da matriz,
parece provavel que a oleoresina tenha sido aderida a superficie dos granulos em
finas camadas durante a secagem no atomizador, aumentando assim a area de
exposicao em relacédo a oleoresina livre liquida e consequentemente aumentando
a taxa de oxidacao e a perda da cor vermelha caracteristica da oleoresina. Efeito
semelhante foi observado para esse tipo de suporte por TRINDADE (1998) na
encapsulagdo de acido ascorbico e também por CARDOSO (2000) na
encapsulagdo de o6leo de peixe. BOLTON & REINECCIUS (1992) observaram
maiores taxas de oxidagcdo de limoneno encapsulado em matrizes carregadoras
de sal ou carboidratos devido ao aumento da area de superficie de exposi¢ao ao

ar em relagao ao limoneno livre.

A protecdo apresentada pela goma arabica foi verificada por WILKINS
(1994) quando avaliou a qualidade de diferentes lotes de paprica encapsulada
usando as medidas de cor no sistema triestimulo. Oleoresina encapsulada em
goma arabica apresentou menor decréscimo no parametro aHunter que
oleoresina livre. A goma arabica enquanto material de parede apresentou maior
protecdo ao recheio, este fato parece estar relacionado a morfologia das
microcapsulas formadas (Figuras 11 e 12) que apresentaram paredes continuas
sem poros aparentes que podem ter funcionado em alguma extensdo como
barreira a entrada de luz comparada a oleoresina livre ou aos aglomerados de

amido/gelatina.

A inadequacao do suporte de granulos porosos de amido/gelatina pode
também ser observada frente ao efeito da presencga/auséncia da luz. Na auséncia
de luz foram necessarios ao menos 20 dias para uma perda de 50% no valor do
parametro cromatico aHunter enquanto para o mesmo sistema na presenca de luz

queda superior a 50% foi observada apods seis dias de exposicéo (Tabela 9).

Para capsulas de goma arabica submetida ao efeito da luz (Tabela 10),

50% de perda na cor inicial foi observada apo6s 16 dias de iluminagéo enquanto na
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auséncia de luz o decréscimo nao atingiu 50% do valor inicial até o final do ensaio

com 44 dias.

As Tabelas 8, 9 e 10 indicaram também que na auséncia de luz a
estabilidade da cor é sensivelmente maior durante o intervalo estudado mantendo-
se porém a mesma ordem de protecao anteriormente observada: aglomerados de
amido/gelatina menor protecdo em relacdo a oleoresina livre que por sua vez
apresentou menor protegdo que as capsulas produzidas com goma arabica como
material de parede. Os resultados obtidos no ensaio sem iluminacdo decresceu
ainda que com menor intensidade, ao longo do tempo de ensaio. Esse decréscimo
parece indicar fortemente a influéncia do ar e oxigénio remanescente sobre as

amostras como agente de oxidacéo.

Maior grau de protegdo ou menor decréscimo no valor aHunter para
capsulas de goma arabica no ensaio sem iluminacédo (Tabela 10) em relagao a
oleoresina livre indicam que a parede de goma arabica parece ter funcionado

também como barreira a entrada de oxigénio remanescente sobre as amostras.

Os resultados da estabilidade frente a luz foram tentativamente ajustados a
equacdes matematicas para avaliar possiveis tendéncias das cinéticas de
degradagao da oleoresina e estédo representados nos graficos das Figuras 19-a e
19-b (oleoresina livre sob luz e no escuro); Figuras 20-a e 20-b (oleoresina
encapsulada em amido/gelatina sob luz e no escuro) e Figuras 21-a e 21-b
(oleoresina encapsulada em goma arabica sob luz e no escuro). As equagdes

matematicas e os coeficientes de correlagao foram também inseridos nos graficos.
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Polynomial Regression:

a Y = A +B1*X + B2*X"2
b Parameter Value Error
8 - A 9.27318 1.00932
] B1 -0.53407 0.09901
E = B2 0.00701 0.00213
6+ ]
R-Square(COD) SD N P
] ]
0.82279 1.49454 20 <0.0001
£ 4 -
[]
-
c
5 ]
S
2
0+
-2 T T T T T T T T T T 1
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Tempo (dias)

Linear Regression:
b Y=A+B*X

B Parameter Value Error

7.0 - A 5.92004 0.31826
] B -0.04048 0.01263
6,5
_ n R sD N P
6,0 4 -0.65058 0.60362 16 0.00635
S 5.5
2
< ]
Z
© 5,04
4,5
4,0 4
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Tempo (dias)

Figura 19. Estabilidade da oleoresina livre. a= sob luz; b= no escuro.
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a Polynomial Regression:
Y = A+ B1*X + B2*X"2
7 -
Parameter Value Error
n
64 - A 5658 0.6085
E B1 -0.47901 0.06725
5 B2 0.00843 0.00154
4 R-Square(COD) SD N P
1 0.86835 0.89262 15 <0.0001
™
o 3
-
f= 4
z
® 27
14
04
14
T T T T T T 1
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Tempo (dias)
Linear Regression:
b Y=A+B*X
Parameter Value Error
7
i A 6.61742 0.5782
6 B -0.17261 0.02343
1 [ ]
5 " R SsD N P
4 1 ] -0.89821.17617 15 <0.0001
. 34
[]
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Figura 20. Estabilidade da oleoresina encapsulada em amido/gelatina. a= sob
luz; b= no escuro.
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a Polynomial Regression:
Y = A+ B1*X + B2*X"2
10
Parameter Value Error
]
A 9.71449 0.88042
8 B1 -0.42639 0.08619
B2 0.00528 0.00187
L R-Square(COD) SD N P
6 -
- ™ 0.90932 1.02259 9 7.45691E-4
2
[=
£
© 4
2
0 T T T T T 1

Tempo (dias)

Linear Regression:

b Y=A+B*X

10 Parameter Value Error
A 8.88583 0.45463
u B -0.06776 0.01994

R sD N P

-0.76863 0.81366 10 0.00938

8 ]
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£ n
S5 74
T
©
6
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Tempo (dias)

Figura 21. Estabilidade da oleoresina encapsulada em goma arabica. a= sob

luz; b= no escuro.
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Apesar da variabilidade experimental o efeito da estabilidade frente a luz foi
melhor representado por um decréscimo exponencial onde as equagdes
ajustadas apresentaram coeficientes de correlagdo variando de 0,82 a 0,90
indicando que a perda da cor devido a luz parece apresentar um comportamento
cinético de perda de primeira ordem. A associacdo nao pode ser conclusiva uma
vez que outros fatores podem ter colaborado para que as perdas ocorressem.
Futuros experimentos devem ser efetuados para confirmar as indicacbes dos

resultados apresentados neste trabalho.

Quando a estabilidade foi testada na auséncia de luz as melhores ajustes
foram representados por equacgdes lineares, indicativo de comportamento cinético
de perda de ordem zero, com coeficiente de correlagcédo variando de 0,65 a 0,76.

Os menores ajustes foram observados para os ensaios com oleoresina livre
(R*= 0,82 luz e R?*= 0,65 no escuro). As hipdteses para a maior variabilidade
experimental observada podem ter ocorrido devido a pequena quantidade
presente de amostra, pela alta viscosidade apresentada da oleoresina e
consequentemente pela dificuldade de espalhamento da oleoresina na superficie
do tubo de vidro o que pode ter atuado como fator de protecédo a estabilidade da

oleoresina livre.

O efeito da luz foi pronunciado sobre a estabilidade da oleoresina
encapsulado ou livre, indicando a necessidade de se manter a oleoresina
protegida contra esse fator durante a estocagem. Efeito mais pronunciado da
presenga de luz na cor de geléia de jambo foi também observado por CARDOSO
et al. (1997), que estudaram os efeitos de tempo, luz e temperatura na cor de
geléias de jambo vermelho observando diferengas significativas devido a luz apés
o primeiro dia de exposicdo das amostras. Esses autores observaram
comportamento exponencial para a perda de cor avaliada pelo parametro
aHunter onde R? foi igual a 0,806. BEATUS et al. (1985) observaram reacéo de
primeira ordem para a perda de cor da oleoresina encapsulada devido ao efeito da

luz, observando também que maltodextrina DE-15 propiciou melhor protecdo e um
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tempo de meia-vida entre os materiais de cobertura variando de 11 a 20 dias de

exposicao a luz.

Nos ensaios de estabilidade frente a luz desenvolvidos nessa tese n&o
foram observados periodos de indugdo inicial o que ja havia sido também
observado por MINGUEZ-MOSQUERA et al. (1993). Por outro lado, a presenca de
um periodo de indugéo inicial foi observada por CARNAVALE et al. (1980) que

justificaram o comportamento devido a intensidade de iluminagao utilizada.
4.6 Estabilidade a temperatura

Os efeitos da temperatura sobre a estabilidade da cor da oleoresina livre e

encapsulada estdo apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13 respectivamente.

Diferentes tempos de duragdo dos ensaios em amido/gelatina e goma
arabica foram definidos conforme a degradacdo do pardmetro aHunter atingia
valores negativos indicando a perda total da cor vermelha. Os tempos de duragao
variaram de 12 dias para oleoresina encapsulada em granulos de amido/gelatina a
20 dias para a oleoresina livre ou encapsulada em goma arabica. Para esses
experimentos o efeito da luz foi bloqueado através do envolvimento dos tubos

contendo amostras em papel aluminio.

As amostras mantidas em baixa temperatura (—18°C) apresentaram um
pequeno crescimento no parametro de cor aHunter independente do sistema
estudado. Esse comportamento ndo era esperado sendo indicativo de erro
experimental alto. Apesar dos frascos estarem tampados, a umidade relativa ndo
foi controlada. Os materiais de cobertura sdo hidrofilicos e higroscopicos devido
ao processo de fabricacdo apresentam baixo teor de umidade o que poderia
acarretar uma transferéncia de umidade do ar para as capsulas, provocando o
colapso da parede e maior exposicdo de oleoresina encapsulada e em
decorréncia, aumento de perda da cor. A observacgao visual das amostras indicou
porém uma intensificacdo da cor de vermelho-alaranjado para vinho intenso e o

ressecamento das mesmas, com perda de agua para o ambiente refrigerado.
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O carater hidrofébico da oleoresina pode ter facilitado a perda de agua.
Essa perda pode ter colaborado para o aumento do pardmetro aHunter, ndo

esperado e fisicamente incompativel.

A observacao das Tabelas 11 a 13 mostra que independente do sistema
estudado, a temperatura de freezer foi mais eficiente na manutencdo da cor

medida através do parametro aHunter .

Oleoresina livre (Tabela 10) e encapsulada em goma arabica (Tabela 12)
apresentaram valores de aHunter proximos apés 20 dias de exposicao e um
pouco superiores ao valor observado para a oleoresina encapsulada em

amido/gelatina apés 12 dias de ensaio.

O efeito da temperatura ambiente (25 £ 3°C) sobre a estabilidade da cor
dos sistemas (Tabela 11, 12 e 13) foi proximo ao observado para a situagao de
baixa temperatura observando-se também a mesma ordem entre os sistemas com
oleoresina livre apresentando estabilidade semelhante ao sistema goma arabica,
ambos superiores ao sistema amido/gelatina. Diferengas significativas foram
anteriormente observadas na estocagem de oleoresina de paprica mantida a 25 e
35°C utilizando também o parametro aHunter para acompanhar a perda de cor
(CARDOSO et al., 1997).

O aumento da temperatura de ensaio para 50°C provocou um forte
decréscimo no parametro de cor aHunter. Perdas de 50% da cor inicial foram
observadas apo6s aproximadamente 10 dias para a oleoresina livre, 4-5 dias para o
sistema amido/gelatina e entre 9-10 dias para o sistema contendo goma arabica
indicando que nenhum dos sistemas apresentou suficiente prote¢cao contra o efeito
da temperatura na estabilidade da cor da oleoresina estudada. MAGA & KIM
(1990), acompanharam a estabilidade de oleoresina de paprica frente a
temperatura de extrusdo utilizando temperaturas de 125 e 155°C observando
perda de estabilidade em 8% a 125°C e 16% a 155°C durante o processamento.
Perdas de 10 a 12% em relagdo a quantidade inicial ap6s 60 minutos a 125°C
foram observados por LEMOS (1999).
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As Figuras 22 a 27 apresentam os resultados da estabilidade a diferentes
temperaturas ajustadas a modelos matematicos lineares e polinomiais. De forma
semelhante ao efeito da luz o tratamento dos resultados dessa maneira permite
uma observacao da tendéncia do comportamento cinético de perda de cor nos

sistemas estudados.

Os coeficientes de correlagdo para a modelagem efetuada para
temperatura de freezer (Figura 22-a; 24-a; 26-a) variaram de 0,30 a 0,73; para os
ensaios a temperatura ambiente de 0,16 a 0,79 (Figura 22-b; 24-b; 26-b) e para 0s
ensaios a alta temperatura, variaram de 0,90 a 0,99 (Figura 23; 25; 27), refletindo
problemas experimentais nos ensaios a baixa temperatura e a temperatura

ambiente.

Apesar dos baixos coeficientes obtidos e a possibilidade de outros fatores
terem atuado sobre a estabilidade, a tendéncia de perda da cor a temperatura
ambiente e a baixa temperatura foram melhores representados por equacdes
lineares o que remete a modelo cinético de perda de ordem zero. Os melhores
valores de R? foram observados para 0os ensaios realizados a alta temperatura
onde os melhores ajustes foram observados com equagdo polinomial com
decréscimo exponencial indicando a tendéncia de comportamento cinético de
primeira ordem. BIACS et al. (1992), bloqueou o efeito da luz e do oxigénio
observando maior estabilidades da cor a temperatura de refrigeracéo e nessas
condicbes, observaram cinética de ordem zero (R2=0,97) para perda de cor
reforcando a tendéncia observada nos experimentos dessa tese. Os autores
(BIACS et al., 1992) atribuiram o efeito da refrigeracéo na estabilidade atuando na
reducdo da formacado de radicais livres envolvidos no processo de oxidagao e
perda da cor. BEATUS et al. (1985), observaram aumento de taxa constante na
diminuicdo da vida util através da perda de cor da oleoresina encapsulada
conforme a temperatura aumentava de 25 para 45°C, representando assim
cinética de ordem zero quando caseinato de sdédio foi utilizado como material de
parede e de primeira ordem quando maltodextrina foi utilizada. Perdas de cor de

87% em relacdo a quantidade de cor originalmente presente foram observadas
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para amostras de paprica em pd mantidas protegidas da luz e estocadas a
temperatura ambiente (19-24°C) (OSUNA-GARCIA et al.,1997).

JAREN-GALAN et al. (1999), estudaram a estabilidade da cor da,
oleoresina livre a altas temperaturas (100, 110 e 120 °C) observando que a perda
de cor se ajustava bem a uma equacao linear e a uma exponencial logaritmica
porem o valor de R? foi mais alto para o ajuste exponencial indicando cinética de

primeira ordem.

Embora a comparacéao direta dos efeitos da luz e da temperatura apresente
restricdes uma vez que os efeitos ndo foram testados simultaneamente e outros
fatores nao controlados possam ter atuado na perda da estabilidade, a
temperatura de 50°C mostrou-se mais drastica na velocidade de decréscimo do
parametro aHunter, comparado ao decréscimo devido ao efeito da Iluz.
Considerando a perda total de cor vermelha ou o decréscimo do valor de aHunter
para valores zero/negativo foram necessarios 28 dias sob efeito de luz e 18 dias
sob efeito da temperatura para que a oleoresina livre perdesse totalmente a cor
vermelha; 18 dias e 10 dias para o efeito da luz e da temperatura respectivamente
para a perda da cor vermelha quando aglomerados de amido/gelatina foram
utilizados e finalmente valores superiores a 44 e 20 dias devido ao efeito da luz e
da temperatura quando goma arabica foi utilizada como material de parede.

Por outro lado quando o efeito da luz é comparado ao da temperatura
ambiente, o decréscimo no parametro aHunter é maior devido ao efeito da luz no
periodo de tempo estudado (12 dias para aglomerados porosos de amido de

arroz/gelatina e 20 dias para goma arabica).
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Tabela 11. Efeito da estabilidade a temperatura sobre a variavel "a" na oleoresina

de paprica livre.

Tempo Freezer Ambiente Estufa
de exposicao (-18°C) (25 £ 3°C) (50 °C)
(em dias)
0 6,85 ° 6,852 ° 6,85 °
3 5,61 ° 6,29 ° 6,27 P
4 6,48 ° 6,732° 6,48 2P
6 8,58 @ 7,262° 6,81°
8 6,07 @ 7,252° 4,84 %P
9 8,52 2 8,27 ° 4,10 ¢
12 7’91 a 5,873 1,69 c, e
16 8,20 2 6,85 &P 1,18 ¢
20 8,67 ° 7,41%°P -0,70 ¢

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao houve diferenga

significativa entre as médias pelo teste de Tukey (p<0,05).

Tabela 12. Efeito da estabilidade a temperatura sobre a variavel "a" na
oleoresina de paprica encapsulada em granulos porosos de amido de

arroz/gelatina.

Tempo Freezer Ambiente Estufa
de exposicao (-18°C) (25 + 3°C) (50 °C)
(em dias)

0 6,332 6,332 6,332

3 6,17 2 6,10 2 414°

6 6,78 2 6,29 2 1,14 ¢

9 6,352 6,09 2 -0,33°¢

12 7,292 5242 -0,48 ¢

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao houve diferenga significativa

entre as médias pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Tabela 13. Efeito da estabilidade a temperatura sobre a variavel "a" na

oleoresina de paprica encapsulada em goma arabica.

Tempo Freezer Ambiente Estufa
de exposicao (-18°C) (25 + 3°C) (50 °C)
(em dias)

0 9,052 9,052 9,052

4 5.70° 8912 P 6,27 °
8 9,05 2 9,22 2 4,66 °, °
12 74120 8,352 " 3,06 ¢, ¢

16 7832 ° 6,25 ° 216 ¢

20 9,76 2 7372 ° 210¢

Letras iguais na mesma coluna indicam que nao houve diferenga

significativa entre as médias pelo teste de Tukey (p<0,05).

103



RESULTADOS E DISCUSSAO

104



RESULTADOS E DISCUSSAO

9,0
8,5 - -
8,0
7,5
E Linear Regression:
= Y=A+B*X
5 7.0
% Parameter Value Error
6,5 - A 6.40071 0.56502
B 0.11902 0.05344
6,0 .
R SD N P
5,5 . 0.64398 0.97083 9 0.06124
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Tempo (dias)
Linear Regression:
b Y=A+B*X
Parameter Value Error
8,5
A 6.82534 0.42421
" B 0.01772 0.04012
8,0 R SD N P
0.16462 0.72888 9 0.67212
7,5
]
] b ]
3
£ 7.0+
:|=:l n
] 1 [ ]
6,5 -
]
6,0
]
55 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Tempo (dias)

Figura 22. Estabilidade da oleoresina livre a temperatura. a= freezer (-18 2C);
b= ambiente (25 * 3 °C).

105



RESULTADOS E DISCUSSAO

106



RESULTADOS E DISCUSSAO

Linear Regression:

a Y=A+B*X
Parameter Value Error
8 -
A 8.00653 0.63633
B -0.47306 0.06019
] n
L]
]
6 R SD N P
-0.94774 1.09336 9 1.02028E-4
]
4 - L]
£~
Q
-
f=
£
T 2
n
04
]
]
-2 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Tempo (dias)

Polynomial Regression:

b Y = A+ B1*X + B2XA2
Parameter Value Error
8 —
A 7.61597 0.93953
B1 -0.34799 0.22078
- - " B2 -0.00620.01049
| ]
6 R-Square(COD) sb N P
- 0.90382 1.148 9 8.89621E-4
4
£ 3
)
2
c
£
© 2
0
-2 T T

Tempo (dias)

Figura 23. Estabilidade da oleoresina livre a temperatura (estufa a 50 °C). a =

regressao linear; b = regressao exponencial.
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Figura 24. Estabilidade da oleoresina encapsulada em amido/gelatina a

temperatura. a= freezer (-18 2C); b= ambiente (25 + 3 2C).
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Figura 25. Estabilidade da oleoresina encapsulada em amido/gelatina a
temperatura (estufa a 50 °C). a= regresséo linear; b= regressao exponencial.
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Figura 26. Estabilidade da oleoresina encapsulada em goma arabica a
temperatura. a = freezer (-18 2C); b = ambiente (25 + 3 2C).
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Figura 27. Estabilidade da oleoresina encapsulada em goma arabica a
temperatura (estufa a 50 °C). a = regressao linear; b = regressao exponencial.
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4.7 Solubilidade

Os encapsulados foram completamente dissolvidos apds 5 minutos sob
agitacdo mecénica em 6leo, agua e etanol, o que é considerado um excelente
desempenho, pois segundo MEYERS (1995) os encapsulados apresentam um
bom desempenho quando liberam cerca de 60 a 70% do recheio dentro de 15

minutos de agitagao.

Verificou-se uma boa dissolu¢do dos encapsulados também nos sistemas
modelos testados. O recheio foi liberado das capsulas e dos aglomerados porosos
de amido de arroz/gelatina e perfeitamente incorporadas na massa do bolo e no
gel de gelatina. Nestes sistemas ndo foram visualizados pontos, grumos ou areas
de distribuicdo n&o uniformes do corante. Esses resultados estdo em
concordancia com WINNING (1995) que observou tempos de dissolu¢gao em torno
de 20 segundos para microcapsulas contendo oleoresina de paprica. O resultado
obtido neste estudo também foi semelhante ao obtido anteriormente por BERSET
(1994).

4.8 Aplicacoes e funcionalidade dos encapsulados

Através das observacgdes realizadas nos ensaios preliminares de aplicacao
com o encapsulado de goma arabica da marca Chenco verificou-se a interferéncia
do material encapsulante na coloracédo do produto final, o que impossibilitou o seu
uso. Este fato nao foi verificado quando se utilizou a goma arabica da marca
Synth, a qual foi empregada em todos os processamentos para obtencdo do

encapsulado com este material de parede.

Os encapsulados foram adicionados a formulagdo dos sistemas modelos
bolo e gel de gelatina, os quais foram testados analiticamente (anélise das
coordenadas cromaticas pelo sistema Hunter) e sensorialmente (teste de
aceitacao e teste de comparagao), sempre acompanhados de um padrao (produto
sem adi¢cado de corante) para verificar a funcionalidade e o comportamento dos
mesmos. HUNG et al. (1995), mencionaram que a andlise sensorial deve ser

realizada principalmente em novos produtos ou em produtos que sofreram
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alteracao de alguns itens de sua formulagao, para se coletar dados e informagdes

relacionados com a aceitabilidade do produto avaliado.

4.8.1 Analise instrumental da cor do bolo

A formulacao ideal, bolo Pic-Nic adaptado e a quantidade de encapsulado a
ser adicionado a esta formulacédo (1,47g) foi determinada através de ensaios

preliminares (subjetivos).

Foram realizados 3 processamentos de cada tipo de bolo (padrao,
encapsulado de goma e de amido), a leitura da cor foi realizada em 5 pontos
aleatérios da amostra, sendo que todos os bolos foram cortados ao meio no

sentido longitudinal.

Observando-se a Tabela 14, verifica-se que o bolo que continha
microcapsulas de goma arabica apresentou um valor para a coordenada cromatica
aHunter superior aquele que continha aglomerados porosos de granulos de amido
de arroz/gelatina. Isto se explica pelo fato de que embora as concentragdes
utilizadas tenham sido idénticas para os dois materiais, a goma arabica
apresentou uma retengao superior ao do amido no processo de encapsulagao,

conforme visto anteriormente.

Tabela 14. Leitura instrumental da cor (aHunter ) dos bolos.

Amostras Média da variavel aHunter *
Padrao 1,99
Bolo com microcapsulas de goma arabica 19,13
Bolo com aglomerados porosos de 17,66

amido/gelatina

* Meédia obtida a partir de 15 leituras efetuadas depois de 3

processamentos.

Através da Figura 28 é possivel visualizar a distribuicdo homogénea do

corante ao longo de toda a amostra e auséncia de grumos ou pontos com
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coloracdo diferenciada, enfatizando a eficacia da funcionalidade dos

encapsulados.

Figura 28. Aplicacao dos encapsulados no sistema modelo “bolo”.

4.8.2 Analise sensorial do bolo

Para a realizacdo da analise sensorial foram realizados 4 processamentos
de cada tipo de bolo (padrdo, encapsulado de goma e de amido). Os perfis de
aceitagao quanto a aparéncia dos bolos, estdo apresentados na Figura 29. O valor
médio de aceitagdo dos produtos foi de 6,7 (Tabela 15), porém a média por si s6
pode esconder um comportamento discrepante em relacdo a aceitacdo da
amostra, como, por exemplo, 50% dos provadores atribuirem notas baixas e 50%
notas altas, gerando um valor médio de aceitagcdo nao condizente com a
distribuicdo real das notas. A Figura 29 confere maior clareza na interpretagao
deste resultado, mostrando que para aproximadamente 35% dos provadores a

aceitacao ficou na faixa do gostei ao gostei muito.
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Verifica-se quanto ao atributo aparéncia, que as amostras encapsuladas
diferiram do padrao utilizado, porém n&o foi detectada diferenga significativa (p<
0,05) entre as amostras encapsuladas (Tabela 15).

A aceitacao global obteve um perfil onde 25% dos provadores aprovaram
os produtos, ficando entre a faixa 7 e 8 (Figura 30). O valor médio deste ensaio foi
de 5,95 (padrdo) a 6,42 (bolo com microcapsula de goma arabica) e ndo houve
diferenca significativa entre as amostras (Tabela 16).

Quando os provadores avaliaram a diferenca de coloragdo de forma
exploratdria, entre os produtos, perceberam a diferenga. Os resultados mostraram
que ambas as amostras possuiam elevada diferenca de cor em relagao ao padrao,
50% dos provadores detectaram esta diferenga como extrema (Figura 31).
Quando a comparagao da coloragao foi realizada somente entre as amostras
contendo os encapsulados a diferenca de coloracdo quase néo foi percebida pelos
provadores (Figura 31). Somente 3% dos provadores detectaram a diferenga de
colorag&o entre as amostras com os encapsulados como extrema (Figura 32).

Pode-se observar através da anadlise estatistica (Tabelas 15 a 17), que a
diferenca de aproximadamente 11% a menos de oleoresina nos encapsulados de
aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina n&o interferiu no
atributo analisado.

Nos comentarios ndo foram observados relatos de desaprovagao da
coloragado dos produtos. A grande maioria dos comentarios foi de aprovacgao da
cor, correlacionando-a com a cor dos bolos de laranja, cenoura e tangerina.
Alguns provadores ainda indagaram sobre a hipétese de que o produto testado
continha ingredientes naturais, tais como laranja e cenoura, ou beterraba e
cenoura, para utilizacdo em misturas de bolos prontos. Este resultado foi
considerado importante, visto que ha uma tendéncia em alta por consumo de
alimentos de preparo rapido, com receitas simples (“produtos agua e pronto”), que
€ 0 caso dos "bolos de caixinha", os quais requerem apenas alguns minutos para

o preparo. Nessas formulagdes os corantes sdo usualmente empregados. A
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presenga de um corante natural agrega valor ao produto, além de melhorar a

aceitagao, ja que o consumidor tende a preferir ingredientes naturais.

Tabela 15. Valores médios do atributo aparéncia, obtidos pelo teste de

aceitacao do consumidor, utilizando escala hedonica, para as amostras de

bolo.
Amostras Média
Padréo 6,00°
Bolo com microcrapsulas de goma arabica 6,68b
Bolo com aglomerados porosos de amido/gelatina 6,67 b

*Letras diferentes na mesma coluna, indicam diferenga significativa ao nivel de p<0,05.

Tabela 16. Valores médios do atributo aceitacao global, obtidos pelo teste de

aceitacao do consumidor, utilizando escala hedénica , para as amostras de

bolo.
Amostras Média
Padréo 5.95 2
Bolo com microcrapsulas de goma arabica 6.42°2
Bolo com aglomerados porosos de amido/gelatina 6.32 2

*Letras diferentes na mesma coluna, indicam diferenca significativa ao nivel de p<0,05.
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Figura 29. Histograma de freqliéncia dos valores atribuidos a aparéncia dos
bolos. B.A= bolo com aglomerados porosos de granulos de amido; B.G=bolo
com microcapsulas de goma arabica; B.P= bolo padrao.
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Figura 30. Histograma de frequéncia dos valores atribuidos a aceitagao global dos
bolos.

Os comentarios quanto a aceitagdo global indicaram a aprovagao dos

produtos testados em relacéo a textura, coloracéo, consisténcia, sabor e
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aparéncia. Nas amostras com encapsulados, a coloragdo uniforme, boa
distribuicdo da cor ao longo da amostra, a auséncia de pontos de concentracéo de
cor e a auséncia de grumos permitiram concluir que houve liberagdo uniforme do

recheio na formulagdo com consequiente aprovagao da mesma.
60
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Figura 31. Histograma de freqiiéncia dos valores de diferenca de coloracao
entre os bolos.
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Figura 32. Histograma de freqiiéncia dos valores de diferenca de coloracao
dos bolos com encapsulados.
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4.8.3 Analise instrumental da cor do gel de gelatina

Através da facilidade de visualizagdo do corante neste sistema modelo,
motivo pelo qual o mesmo foi escolhido, pode-se verificar a eficiéncia de se
trabalhar com a oleoresina encapsulada. Foram realizados 4 processamentos para
cada um dos géis testados (padréao, encapsulado de goma e de amido), a leitura
da cor foi realizada em 5 pontos aleatérios da amostra. As amostras foram
fatiadas ao acaso para verificar a presenga ou auséncia de residuo dos
encapsulados. Através das observacdes realizadas antes e apds a obtengao do
gel, verificou-se que o corante contido nos encapsulados foi incorporado
eficientemente pelo sistema, o qual apresentou uma coloragdo homogénea sem
residuo de corante encapsulado, demonstrando assim a eficiéncia da
funcionalidade dos dois encapsulados utilizados. Segundo GIESE (1993), o
corante deve ser completamente incorporado no sistema alimenticio para que nao

gere camadas ou manchas com coloragédo acentuada no produto final.

Nas amostras de géis de gelatina contendo encapsulados de aglomerados
porosos de granulos de amido de arroz/gelatina verificou-se sedimentagéo do
amido, porém sem residuo de corante, possivelmente a deposi¢cao de uma parcela
do material de parede se deu devido ao fato da insolubilidade do amido ainda

parcialmente na forma nativa.

Os géis preparados com os encapsulados de goma arabica apresentaram
uma intensidade de cor mais acentuada do que os preparados com aglomerados
porosos de amido de arroz/gelatina (Tabela 18). Os encapsulados foram
preparados com a mesma quantidade de recheio, porém sem considerar as
perdas eventuais no processo de secagem, o que acarretou em diferengas na cor

instrumental do gel de gelatina.

Através da Figura 33, observa-se a diferenca de coloragdo dos géis
oriundos de gelatina com encapsulados de goma arabica e com aglomerados

porosos de granulos amido de arroz/gelatina.
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Gelatina elatina Padriao Gelatina
+ +
Capsulas de amido Capsulas de goma arabia

Figura 33. Sistema modelo “gel de gelatina” utilizado para aplicacao dos

encapsulados.

Tabela 17. Leitura instrumental da cor (a Hunter) dos géis de gelatina.

Amostras Média de a Hunter *
Padrao -0,60
Géis de gelatina com microcapsulas de Goma 35,11
Géis de gelatina com microcapsulas de Amido 26,09

* Média obtida a partir de 15 leituras efetuadas depois de 3

processamentos.

4.8.4 Analise sensorial de gel de gelatina

A diferenca de coloracido entre os produtos contendo os encapsulados foi
mais evidenciada, pelos provadores, no sistema modelo gel de gelatina devido a
transparéncia do mesmo (Tabela 19). Para a realizagdo desta analise foram
efetuados 7 processamentos de cada tipo de gel (padréo, encapsulado de goma e
de amido). Todas as amostras continham o mesmo tamanho (copinho plastico

descartavel de 45 mL).

Verificou-se uma melhor aceitacdo visual em relagdo a aparéncia para a
formulagdo que continha os encapsulados de goma arabica, como demonstrado
no histograma (Figura 34), 31% dos provadores deram nota 7 para esta amostra,
nota 5 para a amostra padrao, e nota 4 para a amostra de aglomerados porosos

de granulos de amido de arroz/gelatina. Entretanto, de acordo com a média obtida
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na analise estatistica ocorreu uma inversao do resultado apresentado acima, uma
vez que o padrao obteve uma média inferior a da amostra contendo encapsulados

de aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina (Tabela 19).

Analisando-se as fichas de respostas verifica-se que estas continham
comentarios relacionados a boa aceitagao da coloragao do gel com encapsulado a
base de goma arabica, referindo-se a mesma como brilhante, viva, forte,

homogénea e uniforme.

Observa-se na Tabela 19 (sensorial relacionada a aparéncia) e na Tabela
21 (sensorial relacionada a coloragédo), que a diferenca de 11% a menos de
oleoresina contida nos encapsulados porosos de granulos de amido de
arroz/gelatina, e a sedimentagcdo do amido, interferiram no julgamento dos
atributos coloracdo e brilho do produto. Segundo os autores MINGUEZ-
MOSQUERA et al. (1995), a coloragao € um atributo que interfere imediatamente
na percepc¢ao de outros fatores de qualidade do produto, como a aparéncia, e
afeta a aceitagdo do mesmo, este fato foi verificado na amostra com o
encapsulado de aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina que
apresentou baixo indice de aceitagdo e obteve alguns comentarios pejorativos,
como: feia, fosca, sem brilho, opaca, esbranqui¢cada, turva, sem cor definida,
desbotada, velha, palida, artificial e sem definigdo de cor. Aparentemente estes

comentarios surgiram em funcéo do problema de sedimentagao do amido.

Tabela 18. Valores médios do atributo aparéncia, obtidos pelo teste de
aceitacao do consumidor, utilizando escala hedonica, para as amostras de

gel de gelatina.

Amostras Média
Gel de gelatina padrao 4,82°
Gel de gelatina com encapsulado de goma arabica 7,00b

Gel de gelatina com encapsulados de aglomerados

porosos de amido de arroz/gelatina 5 64°

*Letras diferentes na mesma coluna, indicam diferenga significativa ao nivel de p<0,05.
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Ja na analise sensorial da aceitagéo global (Tabela 20), que também julga o
atributo sabor néo se verificou a interferéncia da sedimentacdo, mas através dos
resultados obtidos apdés a degustagcdo, com esperado, devido a baixa
porcentagem de dogura das amostras, a média de aceitagao caiu e o produto foi
rejeitado pelos provadores, talvez devido ao habito de ingerir gelatina que contem
em sua formulacdo uma maior quantidade de adocgante e também flavorizante
(Tabela 20). Através da Figura 35 verifica-se que 25% dos provadores atribuiram
valores de aceitagdo de desgostei muito (2), a nem gostei/nem desgostei (5) para
os produtos analisados, este fato, a ndo aceitacdo dos produtos, foi ressaltado
através dos comentarios. Em varias fichas foram feitas sugestdes para se
adicionar mais acucar ou melhorar a dogura; poucos comentaram a consisténcia,
uns acharam duro e outros muito mole; mas somente trés provadores
mencionaram a percepg¢ao de sabor amargo e dois referiram-se ao sabor residual
de farinha de trigo ou similar (na amostra contendo encapsulado de aglomerados

porosos de granulos de amido de arroz/gelatina).

Tabela 19. Valores médios do atributo aceitacao global, obtido pelo teste de
aceitacao do consumidor, utilizando escala hedonica, para as amostras de

gel de gelatina.

Amostras Média

Gel de gelatina padrao 3,68°

Gel de gelatina com encapsulados de goma arabica 4,042
Gel de gelatina com encapsulados de aglomerados 3,98°

porosos de granulos de amido de arroz/gelatina

*Letras diferentes na mesma coluna, indicam diferenga significativa ao nivel de p<0,05.

A diferenga de coloracdo entre os produtos, analisada de forma
exploratdria, foi melhor percebida pelos provadores quando avaliaram este
sistema modelo. Aproximadamente 74% dos provadores, identificaram a amostra
com encapsulado de goma arabica como extremamente diferente da amostra

padrao e 40% dos provadores identificaram que a amostra com encapsulado de
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aglomerados porosos de granulos de amido de arroz/gelatina como muito
diferente da amostra padrdo (Figura 36 e Tabela 21). A baixa percepgao da
diferenca de coloracdo somente entre as amostras com os encapsulados foi
surpreendente, somente 1% dos provadores identificou a diferenga como extrema,
3% pontuaram-na acima do nivel médio da escala e ainda, 18% nao detectaram

nenhuma diferenga, conforme ilustrado na Figura 37.

Tabela 20. Valores médios da diferenca quanto a aparéncia dos produtos
contendo encapsulados, em relacao ao padrao.

Amostras Média
Gel de gelatina com microcrapsulas de goma arabica 8,52°
Gel de gelatina com encapsulados de granulos de 7,75b

amido de arroz/gelatina

*Letras diferentes na mesma coluna, indicam diferenca significativa ao nivel de p<0,05.
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Figura 34. Histograma de frequéncia dos valores da escala hedénica
atribuidos a aparéncia dos géis de gelatina. G.A = gel de gelatina com
encapsulados porosos de granulos de amido/gelatina; G.G = gel de gelatina
com microcapsulas de goma arabica. G.P = gel de gelatina padrao.

25+
OG. A HG.G OG.P

204

154
%

104

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Escala hedonica

Figura 35. Histograma de freqiiéncia dos valores atribuidos a aceitacao
global dos géis de gelatina na escala hedénica.
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Figura 36. Histograma de freqiiéncia dos valores de diferenca de coloracao
entre os géis de gelatina.
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Figura 37. Histograma de freqiiéncia dos valores de diferenca de coloracao
entre os géis de gelatina com os encapsulados.
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5. CONCLUSOES

A produgédo de encapsulados contendo oleoresina com os dois materiais de
parede foi bem sucedida, ocorrendo a formacdo dos mesmos com caracteristicas
morfolégicas e de distribuicido de tamanho tipicos dos materiais/processo

utilizados o que pbde ser observado através da microscopia 6tica.

A retencdo corrigida, no processo de secagem foi alta, observando-se
porcentagem de retencdo de 100% e 89% para goma arabica e para os

aglomerados porosos de granulos de amido/gelatina, respectivamente.

A distribuicdo do recheio, visualizada por microscopia eletrbnica de
varredura, indicou que o mesmo se encontra distribuido na parede da capsula de

goma arabica e aderido a superficie do granulo na capsula de amido/gelatina.

Os testes de estabilidade indicaram que o efeito da luz foi mais acentuado
que o efeito da temperatura ambiente. Por outro lado, o efeito da temperatura a 50
°C foi mais pronunciado que o efeito da luz sob a estabilidade da cor. Entretanto a
luz e a temperatura sao fatores extremamente importantes na estabilidade da cor

da oleoresina.

Capsulas produzidas com goma arabica apresentaram maior protecdo que
os aglomerados porosos de granulos de amido/gelatina que por sua vez foram
mais susceptiveis, mesmo em relagdo a oleoresina livre. Os ensaios de
estabilidade indicaram que mesmo apresentando alguma protecéo, as capsulas
devem ser armazenadas ao abrigo da luz e a baixas temperaturas para minimizar

a oxidagao dos pigmentos presentes na oleoresina.

As capsulas apresentaram boa solubilidade nos varios sistemas testados.
Apresentaram também boa funcionalidade incorporando-se de forma homogénea
nas formulagdes de bolo e de gel de gelatina. Sensorialmente nao foi detectada a
presenga de manchas ou pontos com distribuicdo heterogénea da coloragdo entre
os produtos contendo os encapsulados.

Os materiais de parede nao apresentaram influéncia na avaliagao sensorial

com relagado ao atributo aceitagao global. A ndo aceitabilidade do gel de gelatina
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ap6s a degustacdo parece ter sido determinada principalmente pela baixa
quantidade de agucar incorporado ao sistema. O resultado de aceitagédo global no
sistema “bolo” apresentou valores de aceitabilidade na faixa de 6 a 7 para escala

hedbnica de nove pontos.
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6. SUGESTOES.

e Testar outros agentes encapsulantes ou o recobrimento dos

encapsulados ja obtidos, para otimizar a estabilidade.

e Testar a estabilidade dos encapsulados em ensaios independentes,
frente ao oxigénio, atividade de agua e em atmosfera controlada (gas

inerte).

e Desenhar um planejamento experimental para avaliar interagdes
entre todos os possiveis agentes de perda de cor, direcionando o
estudo para a avaliagdo da cinética de perda. Variagdes de
temperatura devem ser incluidas para que parametros calorimétricos

possam ser estimados.

e Aplicar os encapsulados em outras formulagdes alimenticias para

verificar a aceitabilidade dos mesmos.

e Otimizar o método de extragcdo identificando os fatores que
provocaram baixas porcentagens de extragdo nas condi¢des
estudadas
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ANEXO1A

8. ANEXO 1A: SISTEMA MODELO BOLO - ADAPTACAO FEITA A
FORMULACAO
Ingredientes:
2 copos de farinha de trigo (2569),
1 copo de maisena (1429),
2 copos de acgucar refinado (414g),
1 copo de leite integral, temperatura ambiente (250 mL),
5 colheres (sopa) de banha hidrogenada (100g),
2 colheres (cha) de fermento em po6 (329),
1 pitada de sal,
oleo de soja (para untar a forma),
1,479 de encapsulado (0,31g de encapsulado/250g de massa).
Preparo:
Misture o agucar e a banha, bata até ficar cremoso.

Sobre o creme, peneire os ingredientes secos, exceto o fermento e o

encapsulado.
Reserve um pouco do leite para diluir o fermento e o encapsulado.

Adicione o restante do leite a massa, aos poucos em movimentos

circulares. Bata bem.
Dilua o fermento e o encapsulado no leite (reservado).

Coloque a massa o fermento e o encapsulado ja diluidos, com movimentos

de baixo para cima, mexa levemente até obter uma coloragéo uniforme.
Despeje a massa em uma forma (retangular-média) untada e polvilhada.
Asse em forno médio (45 minutos).

Verifique se esta pronto antes de retirar do forno (faga a prova do palito).
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Deixe esfriar (evite corrente de ar).
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ANEXO1B

9. ANEXO 1B: SISTEMA MODELO GEL DE GELATINA - ADAPTAGAO FEITA
A FORMULACAO
Ingredientes:
gelatina sem sabor incolor natural (6g),
acucar refinado (30g),
agua morna (200 mL),
agua fria (10 mL),
encapsulado (0,31g de encapsulado/250mL de liquido).
Preparo:
Junte a agua fria ao po6 de gelatina.
Deixe descansar por 5 minutos, até a gelatina amolecer.

Adicione o agucar e coloque aos poucos a agua morna, aquega em fogo

baixo, até dissolver completamente a gelatina.
Retire do fogo e deixe esfriar a temperatura ambiente.

Adicione o encapsulado ja dissolvido (0,31g em 10mL de agua fria) mexa

até obter uma coloragdo homogénea.

Despeje lentamente nos copinhos descartaveis, com o auxilio de um bastao
de vidro, evitando a formacdo de espuma ou bolhas na superficie e leve a
geladeira por 12 horas.
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ANEXO 2A

10. ANEXO 2A: FICHA DO TESTE DE ACEITACAO

Nome: Data:
Idade 10 a 20; 21 a 30; 31 a40; 41a50;_ 51a60;

1.Por favor avalie, da esquerda para direita, a aparéncia de cada amostra
codificada, indicando o quanto vocé gostou ou desgostou de cada amostra
utilizando a escala abaixo.

. gostei extremamente

. gostei muito

. gostei moderadamente

. gostei ligeiramente

. nem gostei/nem desgostei
. desgostei ligeiramente

. desgostei moderadamente
. desgostei muito

. desgostei extremamente

_“NWHAhOOITO N

Amostra Valor

2.Agora prove as amostras codificadas da esquerda para direita, e avalie de um
modo geral o quanto vocé gostou ou desgostou, utilizando a escala acima.
Amostra Valor

3.Descreva o0 que vocé mais gostou ou desgostou de um modo geral das amostras
codificadas
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ANEXO 2B

11. ANEXO 2B: FICHA DO TESTE DE DIFERENCA DO CONTROLE

Nome: Data:
Idade 10 a 20; 21 a 30; 31 a40; 41 a 50; 51 a 60;

Vocé esta recebendo uma amostra padrao (P) e duas amostras codificadas. Por
favor, observe a amostra padrdo e em seguida as amostras codificadas e avalie a
cor de cada amostra codificada, indicando o quanto cada amostra difere ou ndo do
padrao utilizando a escala abaixo.

0. Nenhuma diferenca

1

2

3

4. .

5.

6
7
8. .

9. Extremamente diferente

Amostra Grau de diferenca

Agora observe somente as amostras codificadas, e utilizando o mesmo critério
acima avalie o quanto elas diferem ou ndo uma da outra em relagao a cor.
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ANEXO 3

12. ANEXO 3: SOLIDO DE COR - SISTEMA HUNTER

HunterLab 11421 Sunset Hills Road, Reston, VA 22000
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ANEXO 4A

13. ANEXO 4A: COMPARACAO DE MEDIDAS DE REFLECTANCIA E
TRANSMITANCIA DE OLEORESINA DE PAPRICA EM SOLUCAO
ETANOLICA MEDIDA NO SISTEMA HUNTER (L, a, b).

.,
et
-1
‘:.4 — 1 Linear Fit fot Datal A on linearized
M "ﬂt-;-.___ [——1] scales
= Mzt S, yscale(y) = A + B * xscale(X)
5 240 T:-x' where scale() is the current axis scale
- R fuction
= A " Param Value Sd
& 238 N A 25,1711 0,16937
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i, e R=  -0,98231
: - . i SD=  0,12955 N=4
oS DAD Rk 0,20 05 L1} q,&:- P = 0’01 769
Caoncant aghn [ma'mi)
s 2
- r,:-’ﬂ'-., Linear Fit fot Datal_A on linearized
B T o .."'-. scales
= - yscale(y) = A + B * xscale(X)
5 610 - ﬁ-""‘“-.. ""-x where scale() is the current axis scale
EL R ) fuction
£ B0F e Param Value Sd
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G001 \ B -0,55517 0,67832
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Graficos de reflectancia: grafico 1: Luunter, grafico 2: anunter, grafico 3: brunter-
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Linear
scales
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ANEXO 4B

14. ANEXO 4B CURVA ESPECTROFQTOMETRICA DA
OLEORESINA LIVRE EM ALCOOL ETILICO HIDRATADO.
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