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RESUMO

A acerola é uma fruta tropical, cujo principalasitro é o alto teor de vitamina C
gue apresenta. O teor de vitamina C da fruta deemsm a maturacdo, mas nao ha estudos
na literatura que explorem o potencial da acerel@es como matéria prima de produtos
com alta concentracdo desta vitamina. O preseafealtro objetivou a producéo, a
caracterizacao fisico-quimica e a verificacdo dab@glade do suco de acerola verde
microencapsulado por atomizacgéo e liofilizacdoaatiido diferentes propor¢cbes de goma
arabica e maltodextrina DE 20 como agentes encapsgl

No inicio dos estudos caracterizou-se o suco agokc verde concentrado,
comparando-o ao suco de acerola verde e da aceadara e verificou-se o potencial
antioxidante dos trés sucos. O suco de aceroleeveodcentrado apresentou a maior
concentracdo de vitamina C, 4,9%, e compostositasl9,2 mg/g de suco. Os trés sucos
estudados apresentaram atividade antioxidante.0c® soncentrado apresentou a maior
atividade antioxidante, reduzindo em 57,2%.a ox@dago metil linolato.O suco de acerola
madura diminuiu em 44,7% a oxidagdo do metil W@l uma reducdo maior que a
apresentada pelo suco de acerola verde, 28,1%. hbldee correlagdo entre o teor de
fendis totais nos sucos estudados e a atividadexatante. O alto teor de vitamina C bem
como a alta atividade antioxidante do suco conadntde acerola verde indicam que este
produto pode ser uma matéria-prima interesante aar@aboracdo de produtos com
caracteristicas de alimento funcional, , onde mis&o aroma caracteristicos da fruta
madura sao dispensaveis.

Com o objetivo de aumentar a estabilidade destdupo ao armazenamento, em

especial da vitamina C, o suco da acerola verdenforoencapsulado utilizando-se dois
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processsos, liofilizacdo e atomizacdo. MaltodeatidE 20 (M), goma arabica (G) e a
mistura destes em diferentes proporcdes foranzadiis como agentes encapsulantes. As
diferentes formulacbes do material encapsulantalteeam em diferentes retencdes de
vitamina C, sendo que a formulagdo com maior pigmmide maltodextrina apresentou a
melhor retencao (37,5%M+12,5%G), 80%, e a mencenggio foi apresentada pela
formulacdo com igual proporcdo de goma arabicaldextrina (25%M+25%G), 65%. A
maior retencdo de vitamina C, foi obtida no preocesle atomizacdo. As particulas
produzidas por liofilizagdo mostraram formas comae e tamanhos variados devido a
moagem a que os produtos foram submetidos. O gsocde atomizacdo produziu
microcapsulas globosas com predominio de supesfitigosas e com paredes formadas
por uma matriz solida sem poros. Através da andlistamanho de particula verificou-se
gue as formulacdes com predominio de maltodextapeesentaram um diametro de
particula médio inferior aos apresentados pelasiftagbes com predominio de goma
arabica.

As isotermas de sor¢cdo dos encapsulados obtidoatpmizacéao e liofilizacao,
nas temperaturas de 25°, 35° e 45°C mostraram fair@acritica de atividade de agua,
entre 0,33 e 0,43, onde todos os encapsuladospandente da formulacdo utilizada
apresentaram modificacdes fisicas. Um maior esitneeto foi observado nos
microencapsulados produzidos por liofilizacdo el@m nas formulacdes com predominio
de goma arabica. Os agentes encapsulantes estudpdesentaram temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) similares nas mesmas atigslade agua (Aa), resultando em
microencapsulados com temperaturas de transicéavwiambéem similares. Em Aa 0,43 a
Tg dos microencapsulados foi proxima a temperaamnbiente. A formulagdo contendo

50%G apresentou a maior Tg, 34°C, enquanto as fa¢cdes 25%M+25%G e 50%M
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encapsulados por liofilizacdo apresentaram as reenby, 26 e 25°C, respectivamente. O
colapso dos microencapsulados foi observado emetaiyras 20° C acima da Tqg.

Os microencapsulados produzidos por atomizacae, rguniram as melhores
caracteristicas fisico-quimicas, 37,5%M+12,5%G,5&G+12,5%M e 50%M, foram
avaliados quanto a estabilidade e comparados coido aascorbico sintético
microencapsulado nas mesmas condi¢cdes e com alsuaeerola liofilizado sem a adi¢cao
de encapsulantes.

Os encapsulados de acido ascorbico sintético @pkgsentaram retencao inicial
de vitamina C entre 8 e 15% menor que os encapsit@a suco de acerola. A cinética de
degradacéo da vitamina C nos encapsulados seguindelo cinético de primeira ordem,
enguanto o escurecimento ndo enzimatico seguiu uodelm cinético de ordem
zero.Ambas apresentaram um periodo lento, segudoum periodo com reacdo com
constante de velocidade maior. As constantes tlrigdade, tanto para a reacdo de
degradacdo da vitamina C quanto para o escureongzimatico, foram similares para
todas as formulagcbes dos agentes encapsulantestréas formulacdes estudadas
apresentaram comportamentos similares, proporcitingrotecdo ao acido ascorbico
sintético e também a vitamina C do suco de acemide. Em temperaturas mais elevadas,
35° e 45° C, no entanto, os microencapsuladosadedgiacerola verde foram mais estaveis
gue os microencapsulados de acido ascorbico smtétiigerindo assim um efeito protetor
dos compostos fendlicos presentes no suco a viea@inO estudo realizado demonstrou
gue o suco de acerola verde microencapsulado érodato interessante para ser utilizado
como fonte natural de vitamina C e de compostadlifes.

Palavras-chave:Acerola, vitamina C, compostos fenélicos, micr@grsulacao, estabilidade,
temperatura de transicdo vitrea, isotermas de®orca
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ABSTRACT

The West Indian cherry is a tropical fruit whichetimain attraction is its high
content of vitamin C. During the maturation procefe vitamin C content decreases
significantly, but there are no studies in whicke thnripe West Indian cherry was
investigated as potential raw material for produeith high content of vitamin C. The
purpose of this research was to characterize thipauWest Indian cherry juice, and to
produce and characterize microencapsulated ukvgs Indian cherry juice produced out
of spray and freeze drying, as well the use ofed#ifit proportions of arabic gum and
maltodextrin DE 20 as encapsulating agents.

Unripe West Indian cherry concentrated juice, umNgest Indian cherry, and ripe
West Indian cherry juice, were characterized ahd antioxidant activity was studied. The
unripe West Indian cherry concentrated juice preskthe higher vitamin C concentration,
4,9%, and phenolics content, 9,2 mg/g of juice. Theee juices studied presented
antioxidant activity. The concentrated juice presdnthe highest antioxidant activity,
reducing to 57,2% the methyl linoleate oxidatiom. ddrrelation was observed between the
content of total phenolics the antioxidant activitfhe unripe West Indian cherry
concentrated juice showed characteristics, whieh iateresting for the elaboration of
products with functional food characteristics.

In order to improve the storage stability and pebtéhe vitamin C, the unripe West
Indian cherry juice was microencapsulated by fresa spray drying, using maltodextrin
DE 20 (M), arabic gum (G) and the mixture of bathdifferent proportions, as coating

material. Different coating material formulatioresulted in different vitamin C retention
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for the both processes studied. The formulatiorth whigher proportion of
maltodextrin presented the best retention (37,5%AB%G), 80%, and the lowest was
presented by formulation with equal proportion ofatac gum and maltodextrin
(25%M+25%G), 65%. The spray and freeze drying fed products with different
morphological characteristics, as well with difisreitamin C retention, the spray drying
showed higher values than the freeze drying proCHss spray drying process produced
spherical microcapsules which have displayed destgthce and walls as solid matrix
without voids. By the particle size distributionadysis, it was verified that the encapsulates
with higher amount of maltodextrin presented arnraye particle diameter lower than the
encapsulated with predominance of arabic gum.

The moisture sorption isotherms determined at 35°,and 45°C showed a critical
water activity, between 0,33 and 0,43, where a#l #mncapsulates presented physical
modification. Browning was more intense in powdamsduced out of freeze drying and in
formulations with prevalence of arabic gum. Thehbobre material studied presented
similar glass transition temperature (Tg), at thens water activity (Aw), hence the
microencapsulated juice, independently of the @mm®position, showed a similar Tg. At
Aw 0,43, all the microencapsulated studied shoWwgdlose to ambient temperature. The
formulation containing 50%G, presented the highest 34°C, while the 25%M+25%G
formulation and 50%M encapsulated by freeze dryresented the lowest Tg, 26 and 25°
C, respectively. The collapse of microencapsulat@s observed at temperature 20°C
above the Tg. The stability of the microencapsdlgtece produced out of spray drying,
which presented the best physical-chemical -chaiatts, 37,5%M+12,5%G,
37,5%G+12,5%M and 50%M, were evaluated and comgarsgnthetic microncapsulated

ascorbic acid and with freeze dried West Indianmghjeice, at the same storage condition.
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The encapsulated synthetic acid ascorbic (AA) preskinitial vitamin C retention
between 8 and 15%, lower than the encapsulategpauiiest Indian cherry juice. The
kinetic of degradation of vitamin C in encapsulaf@wed first-order model, while the
nonenzymatic browning a zero-order model. The diffe proportions of arabic gum and
maltodextrin used as coating material resultedinmlar rate constant, for the vitamin C
degradation and for nonenzymatic browning. ThegHtoemulation tested, provided similar
protection for the encapsulated synthetic ascoduic and also for the vitamin C of
encapsulated unripe West Indian cherry juice Atéigiemperatures, 35° and 45° C, the
encapsulated unripe West Indian cherry juice wasensiable than the encapsulated
synthetic ascorbic acid, suggesting a protectifecebf phenolic compounds on vitamin C.
The results indicated that microencapsulated unkigest Indian cherry juice is an

interesting product to be used as natural souregarhin C and phenolic compounds.

Key words: West Indian cherry, vitamin C, phenolic compound;rmencapsulation, stability,

glass transition, and sorption moisture isotherms.
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INTRODUCAO

Presente no Brasil desde 1956 (Oletaal,1996), nos ultimos anos o suco da
acerola tem conquistado uma ampla aceitacdo ncadeeraundial, principalmente Japéo e
Estados Unidos, sendo utilizado como fonte de witan® natural, misturado a diversos
produtos, com infinitas possibilidades de aplica¢éwgo,1996).

O Brasil vem se destacando como exportador deolagcesendo que em 1995 o
volume de exportacdo chegou a mais de 5000 t,nsefarma de polpa, suco integral ou
fruta congelada (Olivat al, 1996).

Além da fruta e da polpa, o p6é da acerola aprasantgrande interesse nutricional.
Lemeet al. (1972) obtiveram, através de liofilizagdo, um eéaderola vermelha com cerca
de 11% de vitamina C.

O conteudo de acido ascoérbico decresce com a matuda acerola. Itoet al.
(1990), constataram a reducao do teor de vitamiea@cerolas produzidas em 3 regides
distintas do Japéo. Nos frutos verdes o teor d#odascorbico foi 2150, 2775 e 3200 mg
em 100 g de frutos, reduzindo-se para 1455,1753825 Ing em 100 g de frutos
completamente maduros. Resultados semelhantes feramantrados por Carvalho e
Manica (1994), onde os frutos verdes apresenta\@6 8g/100g de frutos e as maduras
cerca de 1201 mg/100g de frutos. Neste experimapgmas o congelamento das frutas
manteve inalterado o teor inicial de vitamina C sag® dias de armazenamento. Sob
refrigeracdo, o conteddo de vitamina C diminuigngicativamente em 20 dias de
armazenamento e a temperatura ambiente, os fruadsiros apresentaram condi¢fes de

consumo por apenas 5 dias e os verdes por 7 dias.



Podemos considerar entdo, a producdo de pé delaeepartir de frutos verdes,
como forma de obter um produto com alto teor damvima C, cujas propriedades anti-
oxidantes e anti-imunodepressivas no organismo hajreumenta seu interesse a cada dia
(Bates, 1981).

Provavelmente a vitamina mais amplamente adicem@as alimentos é a vitamina
C. O acido ascorbico € uma vitamina hidrossoligstencial para a saude humana, cuja
propriedade de sequestrar radicais livres, assimoaio b-caroteno e da-tocoferol tem
sido continuamente difundidas (Giese, 1995).

O &cido ascérbico € adicionado e ingerido, cons diferentes propositos: como
suplemento vitaminico, reforcando a ingestdo dideavitamina C e, como antioxidante,
protegendo as qualidades sensoriais e nutricidmeaimento (Kirby et al., 1991).

O consumo da vitamina C como suplementacao ocaneipalmente pela ingestéo
de cépsulas e comprimidos efervescentes, mas manoado potencial de enriquecimento
de alimentos, principalmente na formulacdo de semsp0d, bebidas isotdnicas e outros
produtos de frutas, como sorvetes, doces e geléias.

O crescimento do interesse do consumidor na ligagéire dieta e salde tem
causado uma grande demanda de informacéo e prodhrtye os fatores que aceleram o
interesse nos alimentos funcionais estao: os agamgaiéncia e tecnologia, 0 aumento dos
gastos destinados a saude, o envelhecimento ddapapu e um maior enfoque nos
beneficios atingidos através da dieta.

Um produto deste tipo pode ser enquadrado dergranta classe de alimentos que
vem sendo discutida atualmente, sdo os denomiraesntos funcionais. Genericamente

estes alimentos podem ser definidos como aquetasuoo possivel impacto sobre a saude



individual, o desempenho fisico, ou estado da menteadicdo ao seu valor nutritivo
normal (Giese, 1995).

O Japédo é o pais que mais tem trabalhado com tpsodiesta categoria, onde
definem-se trés condicbes bésicas para um alimsetoconsiderado funcional: este
alimento deve ser derivado de um produto que ocoaranatureza; pode e deve ser
consumido como parte da dieta diaria; e deve tex fumgcdo particular quando ingerido,
como o melhoramento do mecanismo de defesa doisnganprevencdo de uma doenca
em particular, ou diminuicdo do processo de envaimento (Goldberg, 1994, citado por
Giese, 1995).

Assim, torna-se interessante a producdo de pé e®lacverde, como forma de
acentuar o contetdo natural de vitamina C da fpdtencializando seu uso como alimento
funcional, além da utilizacdo de uma matéria prattarnativa, uma vez que frutas com
diferentes graus de maturacdo coexistem em cadtaplka desidratacéo proporciona ainda
um aumento na estabilidade, proporcionando maiailidade no manuseio e no

armazenamento.

OBJETIVOS GERAIS

O presente estudo tem por objetivos:

Avaliar a composicao fisico-quimica e o potenciglaidante do suco concentrado de
acerola verde.

Avaliar as caracteristicas de encapsulados de deicacerola verde produzidos por
atomizacéo e liofilizacao.

Avaliar as caracteristicas resultantes do usofdeetites agentes encapsulantes.
Avaliar a estabilidade dos encapsulados sob difesecondicbes de armazenamento,

comparando-os a encapsulados produzidos com &xdobéco sintético.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. ACEROLA

A acerola é uma planta originaria da América Cénfua tem sido propagada pela
América do sul, incluindo o Brasil, devido a sualamlaptacdo ao solo e ao clima. Sua
importancia nutricional esta relacionada principaite ao alto teor de vitamina C
(Vendramini e Trugo, 2000). De acordo com Carvahdanica (1994) e Aradjo e Minami
(1994) cada 100 g de polpa contém de 1000 a 250demgtamina C, teor comparavel
apenas ao camu-camu, uma fruta nativa da Amazguéaapresenta cerca de 2950 mg de
vitamina C, em cada 100g de polpa integral (Andeddd, 1991)

Atualmente a acerola vem sendo produzida em v@&@stados brasileiros, como
Para, Bahia, Amazonas, Sdo Paulo, Parana, ent@so@ Parana apresenta a maior area
plantada do pais, com cerca de 1000 hectares @ma pteducdo, a seguir Sdo Paulo, com
350 hectares e, nos demais estados do nordesaatmplaria entre 300 e 600 hectares. Em
varios estados brasileiros, o plantio de acerota kecebendo o incentivo de empresarios
interessados em implantar unidades de processamerituta, e a cultura vem sendo uma
alternativa para o pequeno e médio produtor, displt areas utilizadas no cultivo de
produtos tradicionais (Visanteiner et al., 1997).

Na TABELA 1 pode-se observar o teor de &cido ascorbm frutos de acerola
produzidos em diversas localizacbes geograficas.ré3sltados destoantes de frutos

oriundos da Guatemala deve-se, possivelmente, iamdalt onde os pomares estdo



localizados. A composi¢do quimica do fruto é depete de uma série de fatores, como a
espécie cultivada, condi¢cdes ambientais e tambéestdgio de maturacdo da fruta.

Tabela 1 — Contelido de vitamina C em frutos de acela, oriundos de diferentes paises.

Fonte Pais de origem Espécie Vitamina C *
Bibliogréfica Dos frutos Botanica (mg/100g)
Asenjo e Gusman (1946) Porto Rico M. puncifolia 224
Luiz et al.(1946) Cuba M. glabra 956
Mustard (1946) Florida M. puncifolia 1317
Jaffeet al. (1950) Venezuela M. puncifolia 1130
Munsellet al. (1950a) Guatemala M. glabra 15
Munsellet al. (1950b) Guatemala M. glabra 16
Cravioto (1951) México M. puncifolia 2520
Craviotoet al. (1951) México M. glabra 125
Leme Jr. (1951) Brasil M. glabra 560 — 154(
Gusman (1953) Guatemala M. glabra 26
Floch e Gelard (1955) Guiana Francesa M. puncifolia 1759
Massieret al.(1955) México M. puncifolia 1900
Asenjo (1956) Haiti M. puncifolia 1180
Asenjo e Santmaria (s.d.) Colémbia M. puncifolia 0a1
Fitting e Miller (1958) Havai M. puncifolia 1945
Bruneet al. (1966) Brasil M. glabra 1570
Brown (1967) Queensland M. glabra 1625
Fonsecat al. (1969) Brasil M. puncifolia 1975
Leme JrEt al. (1973) Brasil M. puncifolia 1050
Alves (1993) Brasil M. emarginata 1021 - 1822

Fonte: Aradjo e Minami (1994)

* Vitamina C determinada na polpa de frutos pans&ite maduros

A determinagdo da composi¢cdo centesimal, minergitaaninica da acerola foi

realizada por Milleet al. (1961), que analisaram lotes mistos de acerolaefdtados sdo
apresentados na TABELA 2. Além da vitamina C, a@aepossui outras vitaminas, mas
em pequena quantidade. Os autores consideraragr@aaoma fonte pobre de vitaminas
do complexo B e uma fonte regular de vitamina AaiQa ao teor de minerais também néo
foi considerada uma fonte importante.

Além dos acidos ascorbico e dehidroascoérbico, ekcpossui outros acidos
organicos. Asenjo (1980), relata que a acidez pregente no suco de frutos maduros foi
de 81,6 a 188,5 ml de NaOH 0,1 N em 100 ml de su® 133,8 a 208,4 ml em suco de

frutos parcialmente maduros. A acidez do suco ugrioporcionalmente ao acido



ascorbico presente, mas nédo de forma linear, pebvente devido a presenca de outros
acidos, em particular o acido malico. Santini ()96Rado por Asenjo (1980), determinou
gue o acido malico constitui de 25 a 50% dos &cidtais presentes na acerola. O acido
citrico foi encontrado apenas como traco, e o &eitérico ndo havia sido detectado ate
entdo. Estes acidos organicos tem um papel imgenenmetabolismo geral de frutas,
participando da sintese de compostos fendlicdslelgs e compostos volateis, apresentando

também um papel fundamental no sabor caracterigéisdrutas (Ulrich, 1970).

Tabela 2 — Composicéo da acerola em 100 g de polpa.

Composicao aproximada Em gramas
Agua 91,10
Proteina 0,68
Extrato etéreo 0,19
Fibra bruta 0,60
Cinzas 0,45
Carboidratos* 6,98
Minerais Em miligramas
Célcio 8,7
Fésforo 16,2
Ferro 0,17
Vitaminas Em miligramas
Caroteno 0,408
Tiamina 0,028
Riboflavina 0,078
Niacina 0,34
Acido ascérbico 2329

Fonte: Milleret al. (1961)
* obtido por diferenca

Quanto ao conteltdo de acUcares, Asenjo (1980),izamio técnicas
cromatograficas, verificou a presenca de glicoegp$e e sacarose. Quanto ao teor de
acucares totais, Alvest al (1995) encontraram teores entre 2,5 a 3,3%, paaaerola
ainda verde, enquanto o teor encontrado para asemaduras chegou a 5%. Manica e

Carvalho (1995) reportam valores mais proximosyodfara acerola verde e 4,7% para a



acerola madura, o mesmo ocorrendo com Vendramifiugo (2000) que encontraram
4,3% de acucares totais para a acerola verde ephd@ acerola madura.

O amadurecimento da fruta envolve uma série deéesagioquimicas complexas,
como hidrolise de amido, converséo de cloroplastosromoplastos com a transformacéo
da clorofila, producdo de carotendides, antocianifendis e compostos volateis (Speirs e
Brady, 1991, citados por Vendramini e Trugo, 2008)ultando em uma fruta delicada,
dificil de ser transportada e manuseada.

Guadarrama (1984) relata algumas caracteristqpmesentadas na TABELA 3, que
auxiliam na determinacdo do estagio de maturacddruto. A medida que o fruto
amadurece ocorre uma diminuicdo no conteudo defdtotal do fruto, acentuando-se
guando ocorre a passagem do estagio “ em desemarito” para o “de vez”, quando esta
reducdo chega a 50%. A mudanca da coloracdo diws flo verde ao vermelho parpura
deve-se a presenca de antocianina que no estagiertde maturacao foi identificada como

malvina (Santini e Huyke, 1956, citados por Aragljglinami, 1994).

Tabela 3 — Caracterizacdo do desenvolvimento em fies de acerola.

Estagios Cor da epiderme Textura
Em desenvolvimento Verde muito firme

De vez verde alaranjado Firme

Maduro Vermelho parpura Macia
Totalmente maduro Vermelho parpura intenso  muito macia

Fonte: Guadarrama (1984)

Verificou-se uma diminuicdo acentuada nos teorefaéo ascorbico quando o
fruto passa do estagio “de vez” para “maduro” seguientemente, ocorre a diminuicao da

acidez titulavel. Com o processo de maturacdo hawmento na atividade respiratoria,



conversdo do amido em acucares, modificacdo na satextura dos frutos, bem como o
aumento nos teores de aclcares redutores (Guadafigd).

Diversos autores relatam que o conteudo de &cidérldso decresce com a
maturacdo da acerola. It@d al. (1990), constataram a reducéo do teor de vitai@irsm
acerolas produzidas em 3 regides distintas do Jayd® frutas verdes o teor de &cido
ascorbico observado foi de 2150, 2775 e 3200 md @dng de frutas, reduzindo-se para
1455, 1755 e 1825 mg/100 g nas frutas completanmmaatiiras. Resultados semelhantes
foram encontrados por Carvalho e Manica (1994)easlfrutas verdes apresentavam 3096
mg/100g de frutas e as maduras cerca de 1201 nggd®Grutas. Vendramini e Trugo
(2000) observaram uma reducdo de 2164 mg/100dtamima C em frutas verdes para
1074 mg/100 g em frutas maduras colhidas na refgddarica, Rio de Janeiro. Os autores
associam a reducdo a uma oxidacdo biogquimica, wmague encontraram nha acerola

madura o composto 3-hidroxi-2-pirona, resultadojaiebra oxidativa do acido ascérbico.

1.2. VITAMINAC

Quimicamente, a vitamina C é a lactona do acidivago de um monossacarideo,
na realidade essa vitamina pertence a classe dusdratos (Gregory, 1996).

O acido L-ascorbico forma cristais incolores e tAmaénte polar, sendo portanto
solavel em agua, levemente solivel em acetona,noleta etanol e insolivel em éter,
benzeno, cloroférmio e lipidios. O acido L-ascoobimntém um grupo dienol que néo
somente contribui para a acdo redutora, mas tancbéfere um comportamento acidico a
molécula (Pelletier, 1985; Gregory, 1996).

O acido ascorbico é amplamente encontrado nasfditigcas, nas folhas cruas de

vegetais e no tomate. Os morangos, meldes e pieenddes sdo boas fontes. A acerola,



groselha seca e frutos comestiveis da roseira ls@vaicos em acido ascorbico e também
as frutas tropicais como sapoti, goiaba e pagaiaabo verde, brocolis, espinafre, couve
de bruxelas, abacaxis, macas, péssegos, pérammabastio boas fontes quando ingeridos
em grandes quantidades (Krause e Mahan, 1985).

O teor de vitamina C de um produto € influenci@do uma grande variedade de
fatores como grau de maturacédo , tratos cultucaisdicdes de plantio e manuseio pré e
pos-colheita, bem como estocagem. Estes fatoresnpgér controlados pelo emprego de
tecnologia adequada (Belitz, 1982).

A vitamina C pode ser facilmente oxidada de acawio as condi¢des existentes,
sendo fatores de maior influéncia a pressao paileiaxigénio, o pH, a temperatura e os
ions de metais pesados, especialmente o cobremrop due produzem grandes perdas de
vitamina C (Belitz, 1982). Gregory (1996) acresaesihda a concentracdo de sal e acgUcar,
e a presenca de enzimas, como fatores que afedatersoracdo da vitamina C.

Mapson (1970) ressalta que enzimas contendo ferambee em seus grupos
prostéticos sdo as mais eficientes no processesteugdtdo oxidativa do acido ascorbico.
Existem pelo menos quatro enzimas que ocorrem @iasfe sdo as principais responsaveis
pela destruicdo oxidativa da vitamina: acido agcorbxidase, fenolase, citocromo oxidase
e peroxidase. Asenjoet al. (1980) isolaram em frutos de acerola tanto em
desenvolvimento, quanto maduros, a enzima ascorbatdase cuja atividade foi
rapidamente diminuida pelo abaixamento da temperatQuanto maior o grau de
maturac&o, maior a atividade desta enzima.

Existem numerosos procedimentos analiticos paecide o acido ascorbico, mas
nenhum é totalmente satisfatorio, seja por sua tht especificidade ou porque a maioria

dos alimentos possuem numerosas substancias ietede (Gregory,1996). Para a
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guantificagdo do &cido ascorbico, é necessario g@imente extrai-lo dos tecidos.
Empregam-se solu¢bes acidas para prevenir a oxiddgdvitamina. Entre as solucdes
extratoras utilizadas estdo as dos acidos metaiosféoxalico, acético, tricloroacético
(TCA) e suas combinacdes, ou ainda estas mesmasicdesl e 4&cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) (Benassi e Antyri338).

A maioria dos métodos de determinacdo quimicaaitioaascorbico sédo baseados
na sua eficiéncia como agente redutor, emborangstaseja a Unica propriedade do acido
ascorbico nos sistemas alimentares. Entretantieagdes de éxido-reducao sdo simples e
apresentam alta sensibilidade. Em meios com pHbatianol de acido ascorbico reduz 2
equivalentes de Cli, oxidando-se a &cido dehidroascorbico e geranda égigenada. Em
pH 7 ou superior, 1 mol de &acido ascérbico podeziedité 4 moles de Cl originando
acido oxalico, anidrido carb6nico, acidos hidrospico, glicélico e outros compostos

(Contreras-Guzméet al, 1984).

1.2.1 Propriedades Antioxidantes da Vitamina C

O acido ascorbico pode contribuir como antioxidagin produtos alimenticios por
diferentes caminhos. Sua acéo principal esta naudg de radicais livres resultando em
produtos metabolicos com o oxigénio, este é urersistde reacdes em cadeia (Liao e Seib,
1988, citados por Kirbyet al, 1991).

Uma vez que néo € lipossollvel, sua aplicacdo aamtioxidante se da na protecao
da fase aquosa, onde é extensivamente utilizadstalilizacdo da cor e do sabor de uma
ampla variedade de produtos, como frutas e veggissessados na forma de sucos ou
enlatados, cerveja, vinho, e outras bebidas n@dladas (Klaui, 1974, citado por Kirbgt

al., 1991).
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Compostos oxidativos, incluindo radicais livredp suspeitos de participagdo em
patologias como a aterioesclerose, cancer, diabetesmtaratas. Algumas evidéncias
indicam que os antioxidantes podem proteger adasékontra a acdo degenerativa das
oxidagOes. Poréem, outras pesquisas apontam qual® ascorbico, d-caroteno e @-
tocoferol, na verdade sdo agentes redutores, sanmxidantes em algumas circunstancias
e pré-oxidantes em outras (Hebert, 1994 citaddouket al, 1996).

Além das vitaminas, varios componentes quimicospldatas, conhecidos por
fitoquimicos, tem sido pesquisados por suas proades preventivas contra 0 cancer.
Classes de compostos como os sulfitos, fitatogoffidides, carotendides, acidos fendlicos,
sdo conhecidos, ou suspeitos, por possuirem pdajles contra o cancer (Caragay, 1992).

Ainda que as funcdes e a atividade do acido amwOrbejam conhecidas e
estabelecidas por suas propriedades como reduttibglmio reversivel, pouco tem sido
estabelecido através de uma definitiva base maec#llém desta, outras atividades
biolégicas do acido ascorbico tem sido sugeridasis@ma de metabolizacdo de drogas, o
gual também metaboliza horménios enddgenos e medatrcinogénicos, parece depender
do &cido ascorbico (Jacob, 1994, citado por Rack, 1996). A vitamina C esta também
envolvida na hidroxilacdo hepatica do colesteratae sua liberagdo com acido bilico,
embora os resultados de experimentos com humanwslvendo a importancia clinica
ainda sejam inconsistentes (Agbal, 1988, citado por Roadét al. 1996).

A propriedade redutora do &cido ascorbico poddéammelhorar a estabilidade e a
utilizacdo do acido folico (Ludoost al, 1995) e da vitamina E (Niki, 1991). A vitamina C

€ Util na regeneracado da vitamina E, apds suaigdercom um radical livre.
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1.2.2 Estabilidade do Acido Ascorbico

O acido ascorbico é conhecido por ser termolabfbrinacdes de varios autores
tem estudado a cinética da degradacdo térmica des stitricos sob condi¢cdes de
pasteurizacdo e estabeleceram que ele segue unfordedeacado de brdem.

Dennison e Kirk (1978) estudaram a estabilidadéado ascérbico em um sistema
modelo de alimento desidratado. A taxa de degradeg&atisfatoriamente descrita como
uma reacdo de”lrdem, que aumentava com o aumento da atividaddgda e da
temperatura. Estudos recentes, como o de Vatir. (2000), relatam que a cinética da
degradacdao térmica da vitamina C em néctar de cupgambém obedeceu a uma reacao de
1" ordem. Uddinet al. (2002) estudaram a retencdo de acido ascorbico @iabay
desidratada por liofilizacdo durante o armazenamehtequacéo de’lordem foi a que
melhor descreveu a perda da vitamina C sob difesesindicdes de estocagem.

O teor de umidade, a atmosfera da embalagem, aetatupp e o tempo sé&o
parametros de armazenamento importantes. A condip@a de armazenamento varia de
produto a produto. A maior parte dos produtos datados necessita de niveis baixos de
umidade para a retencdo de nutrientes. Mylne e &&a(1954) observaram que somente
10% do éacido ascorbico contido em po de suco dmjerfoi perdido em 6 meses de
armazenamento sob condi¢cfes severas de tempe{@83@) quando o controle adequado
da umidade relativa foi promovido. Amostras, semprasenca de um dessecante na
embalagem, perderam 75% do &cido ascorbico no mpsrfado de tempo.

Resultados similares foram reportados por Kareliekédson (1964) e Draut e
Huang (1966), cujos resultados sugerem que o cdotdé umidade deve ser reduzido ao

menor possivel para a prevencdo da perda de asulirbéco. Por outro lado, niveis



extremos de baixa umidade favorecem reacOes deidvass, como a oxidacdo lipidica
(Villota et al. 1980).

Outros importantes atributos que controlam a dadk do alimento no
armazenamento envolvem a quantidade absoluta de &gualimento e o estado fisico-
guimico em que ela se apresenta (Lee e Labuza).19ik&rsos pesquisadores (Stitt, 1958;
Labuza, 1968; Bone, 1969) colocam que a relac&e anperda da qualidade do alimento e
0 conteudo de agua € muito bem representada petiade de agua (Lee e Labuza, 1975).

Uddin et al. (2002) relatam que a velocidade da reacdo de degiaddo acido
ascorbico em goiaba desidratada por liofilizacG@uie 0 armazenamento aumentou tanto
com o aumento da temperatura , quanto com o aurderatividade de agua. A velocidade
da reacdo aumentou 5 vezes quando a atividadeudeadgnentou de 0,43 para 0,97. Na
atividade de agua de 0,43, o aumento da temperdgueatocagem de 30° para 40° e 50° C,
resultou em um aumento na constante de velocidadeatdo de 0,111 para 0,132 e 0,96,
respectivamente. Em uma atividade de agua sup6rik9, o aumento na velocidade com o
aumento da temperatura foi maior, a constante ldeidade da reacdo a 30°C foi de 0,148,
enguanto a 40° C foi de 0,265 e a 50° C foi de/,53

Karel e Nickerson (1964), Jensen (1967) e VojnoedPfeifer (1970) estudaram a
estabilidade do &cido ascorbico em vérios alimed&sdratados, como uma funcdo do
conteldo de agua e atividade de agua. Constatquese velocidade de destruicdo do
acido ascoérbico aumentou com o aumento do teornddade e atividade de agua. Os
resultados também mostraram que a energia de a@aivagmenta com o aumento do
conteudo de 4gua em alguns alimentos, mas o efpdsto ocorre em outros. Isto pode
significar que houve uma variacdo no mecanismo etgadacdo da vitamina C (Lee e

Labuza, 1975).
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Fodaet al. (1970) estudaram a conservacdo de suco de lagasico de goiaba
liofilizado a partir de suco integral e concentratio laranja e suco integral de goiaba
pasteurizado ou ndo. Os liofilizados foram armadesapor 6 meses a temperatura
ambiente, embalados em sacos de polietileno feshhdoneticamente e acondicionados
em latas, contendo cloreto de calcio. A atividageagua ndo foi relatada. Todas as
amostras apresentaram uma alta retencdo de aaddoias, sendo que para os pos de
goiaba houve retencdo média de 98% e para os désata a retencdo média foi de 95%.
Esta relativa diferenca entre os teores retidog jged resultado do aumento de umidade do
po de laranja observado durante o armazenamento.

Do et al. (1975) constataram uma acentuada perda de acidoba® em cerejas
acidas liofilizadas, com umidade de 3%, embaladasatas contendo dessecantes (6xido
de célcio) estocadas por 6 e 12 meses. A atividadegua nao foi reportada. As perdas das
amostras tratadas com sulfito foi menor que nassaa® controle. A tendéncia de
degradacdo da antocianina foi paralela a do Aacslwrhico. Apds 6 meses de
armazenamento a 38°C, a amostra controle perdaimsésite seu conteudo de acido
ascorbico, enquanto na amostra sulfitada restavea cde 34% do teor inicial. No
armazenamento a 21°C, a amostra controle tambéeperdo o acido ascorbico apos 12
meses, enquanto a amostra sulfitada apresentalea EHl%6 do teor inicial.

Lee e Nagy (1988) reportam que o tempo e a termyaralesempenharam um
importante papel na qualidade de suco de grapefnidtado, principalmente no que se
refere ao teor de &cido ascorbico e conteldo deamcurante o armazenamento, a
degradacdo do acido ascorbico e da sacarose awmentn 0 aumento da temperatura e

do tempo.



Pitombo e Cantelmo (2000) observaram que o contdédatamina C do suco de
acerola liofilizado diminuiu com o aumento da atade de 4gua e temperatura. Observou-
se gue para as temperaturas de 15, 25 e 35° @da g vitamina C néo foi uniforme por
toda a faixa de atividade de agua estudada, seAdda/ um ponto critico, quando a perda
da vitamina C tornou-se mais acentuada. Os redttoram semelhantes aos encontrados
por Pitombo (1999), trabalhando com suco de lardifjizado, sendo que a velocidade de

degradacéao da vitamina C do suco de acerola farmai

1.2.3. Mecanismos de degradacéo da vitamina C

O mecanismo de degradacdo da vitamina C € esmeqgifica cada sistema,
dependendo de vérios fatores, ocorrendo tanto mar wia aerdbia, quanto por uma via
anaerébia de degradacdo. Na via aerObia a oxidagde seguir uma reacdo catalizada,
devido a presenca de metais, ou uma via sem @atalizAmbas as vias tem produtos
intermediarios comuns, que ndo podem ser distiogufbr analises quimicas, e ambos
levam ao &cido dehidroascoérbico, o qual por degf@eaposteriores forma o acido 2,3 —
dicetogulonico (Tannembaum, 1976).

A causa primaria de degradacdo do acido ascosbieooxidacdo sob condigbes
aerdbias, tanto por reacdes enzimaticas quant@mématicas. Enzimas contendo ferro e
cobre em seus grupos prostéticos sdo os maisreéisieao processo de destruicdo oxidativa
da vitamina C. Existem pelo menos quatro enzimas ogorrem em frutas e sao as
principais responsaveis pela destruicdo oxidati@avitamina: acido ascoérbico oxidase,
fenolase, citocromo oxidase e peroxidase. Apersaxzena acido ascoérbico oxidase causa
oxidacdo direta do acido ascoérbico. A enzima feswlaataliza a oxidacdo de mono e

dihidroxifendis, os quais mais tarde, com quinonaggem diretamente com o &cido
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ascorbico. A peroxidase em combinacdo com compdstadicos, utiliza peroxido de
hidrogénio para efetivar a oxidacdo. A citocrom@lage oxida o citocromo c e esta forma
oxidada reage diretamente com o acido ascorbicpgMal970; Henshall,1981).

O &cido ascorbico oxida-se facilmente e de modoersével em &cido
dehidroascorbico. A atividade bioldégica da vitamiGa é perdida quando o acido
dehidroascorbico é hidrolisado, resultando em ubegitara irreversivel do anel lactonico,
formando o acido 2,3 - dicetoguldnico e a partir @@ outros produtos inativos (Belitz,
1988; Gregory, 1996). Esta hidrolise € favorecida pondi¢des alcalinas, o acido
dehidroascorbico é mais estavel em pH 2,5 — 5jBaadeste valor, a estabilidade € muito
pequena, e diminui a medida que aumenta o pH. A td& hidrolise do &cido
dehidroascorbico aumenta acentuadamente com o &mrdantemperatura, mas nao é
afetado pela presenca ou auséncia de oxigénio ¢GreP96).

A oxidacdo do acido ascorbico pode ser iniciada flrmacdo de um complexo
ternario (monoanion ascorbato, ion metal e oxigéroo por oxida¢bes envolvendo a
transferéncia de um elétron. Buettner (1993) citaoloGregory (1996), revisou 0s muitos
caminhos através dos quais podem se dar a oxidagldes da transferéncia de um elétron,
mostrado na FIGURA 1.

O mecanismo de degradagdo do acido ascorbico pieer dlependendo da
natureza do alimento ou do meio de reacdo. A dagéadcatalizada por ion metalico tem
sido proposta como a responsavel pela formacaamdeamplexo ternario (FIGURA 2),
produzido diretamente do &cido dehidroascorbicop se formacdo detectavel de um
produto de oxidacdo produzido pela transferéncia we elétron, um radical

semidehidroascorbato (Gregory, 1996).
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Figura 1 — Sequéncia oxidativa do acido I-ascérhic Todos tem atividade

vitaminica, exceto o 4cido 2,3 — dicetoguldnico (&gory, 1996).

Embora o complexo ternario, como proposto por KbaWartell (1967), seja
aparentemente um modelo correto de oxidacdo do asiddrbico, pesquisas recentes tem
expandido o conhecimento a respeito deste mecaniSoawpaet al. (1983) observaram
gue a oxidacdo de ascorbato monoanion, catalizadmetais, forma superéxidos em uma
determinada etapa. Nas etapas subsequentes a ngags® a envolver o superoéxido,
duplicando a taxa de oxidacdo do ascorbato. Estesmsmos podem ser observados na
FIGURA 2 .

A degradacdo anaerdbia do acido ascorbico é rahaéate insignificante para a
maioria dos alimentos. Esta forma de degradacaoir@dmaior importancia em produtos
enlatados, como vegetais, tomates e suco de frapés, a retirada do oxigénio residual,
mas mesmo nestes produtos a perda de acido ascéttawés de mecanismos anaerobios €

muito lenta.
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Figura 2 — Revisao dos mecanismos oxidativos e anat@icos de degradacao do acido
ascorbico. Estruturas com linhas grossas séo fontpsimarias de atividade vitaminica.
AbreviagBes : AH2: acido ascorbico completamente ptonado; AH-: ascorbato monoénion;
AH: radical semidehidroascorbato; A: &cido dehidroacdrbico; FA: acido 2-furdico; F: 2-
furaldeido; DKG: acido dicetoguldnico; DP: 3-dioxicdopentosona; X: xilosona; Mn+: metal
catalizador; HO2: radical peridréxido (Gregory, 1996) .

Henshall (1981) considerou a destruicdo anaerdbiacitio ascorbico importante,
uma vez que pode ocorrer apos alteracoes oxidativaslocidade destas reacfes sao
sempre independentes do pH, exceto entre pH 3omde ha um significante aumento.
Entre os aceleradores identificados desta reac@oinoipal é a frutose. Os produtos da

reacdo sao o furfural e GO



O mecanismo de degradacdo anaerObica do &cidabmscondo foi ainda
estabelecido em profundidade. A clivagem diretgpdate 1,4 — lactona sem a prévia
oxidacdo do &acido dehidroascoérbico parece estaoheds, talvez seguindo uma
tautomerizacdo enol-ceto, como mostrada na FIGBRAe acordo com Tannenbaum
(1976) na via anaerObia o acido ascorbico sofre oetanizacdo, formando um ceto—
tautbmero (ceto — acido ascorbico), o qual permaeet equilibrio com seu anion (ceto —
monoanion acido ascoérbico), o qual por uma desi@dQdo forma o acido 2,3 —
dicetogulonico.

Em vista do oxigénio residual presente na maidais embalagens de alimentos, a
degradacdo do acido ascoérbico em embalagens selaitaspalmente latas e garrafas,
podera acorrer tanto pelas vias oxidativas quamd@rébias. Na maioria dos casos, a taxa
de degradacdo anaerdbia sera duas ou trés vezes men aquelas para a degradacéo
oxidativa .

Embora ja destituido de sua importancia nutridioas muitas reacfes envolvidas
na fase final de degradacéo do ascorbato sédo iampestpor causa do seu envolvimento na
formacdo de compostos de sabor ou precursores aieigam no escurecimento nao
enzimatico (Gregory, 1996).

Mais de 50 produtos de baixo peso molecular telm isientificados na degradacéo
do acido ascorbico. Os tipos e as concentracdescdogostos, € 0S mecanismos
envolvidos sédo fortemente dependentes de fatorewm demperatura, pH, atividade de
agua, concentracdo de oxigénio e metais cataliegadqresenca de espécies ativas de
oxigénio. Trés tipos gerais de produtos de decsippo tem sido identificados: (a)
intermediarios polimerizados, (b) acidos carbog#licnsaturados com cadeias de cinco ou

seis carbonos, (c) produtos de fragmentacdo conosnaéa cinco carbonos. Formacao de
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formaldeido durante a degradacdo do ascorbato mepkio também tem sido reportada.
Alguns destes compostos contribuem para as vasagbaroma e sabor de suco de laranja
durante 0 armazenamento ou processamento excéSsagory, 1996).

A degradacdo de acUcares e acido ascorbico éntmsianilar, em alguns casos
apresentam mecanismos idénticos. Diferencas dizdsaentre condicbes aerObias e
anaerébias ocorrem no padrdo de degradacdo do asadobico, e o pH influencia em
todas as circunstancias. Os produtos de decondposjigimica do acido ascérbico em
solucdes neutras e acidicas incluem xilosona, apidtico, acido treonico, furfural, e acido
furdico, bem como uma ampla variedade de carboeilasitros compostos insaturados.
Assim como na degradacdo de aclUcares, a extensdoagtaentacdo aumenta sob
condicdes alcalinas (Gregory, 1996).

A degradacdo de &cido ascoérbico esta associadaasamacOes de descoloracao,
tanto na presenca, quanto na auséncia de amirasd®@dehidroascoérbico, assim como as
dicarbonilas formadas durante esta degradacéo ppdgdmipar da degradacéo de Strecker
com amino-acidos. Seguindo a degradacado de Strdokécido dehidroascorbico com um
amino-acido, o acido sorbamico produzido pode fordieneros, trimeros e tetrameros,
varios deles possuem coloracdes amareladas e dhadas. Soma-se a estes produtos o
3,4-dihidroxi-5-metil-2(5H)-furanona, um produtotermediario de desidratacdo oriundo
da descarboxilacdo durante a degradacdo anaerObicido ascoérbico, que tem uma
coloracdo amarronzada. A seguir, a polimerizac&tedeou de outros produtos insaturados
forma melanoidinas (polimeros nitrogenados), oudainpigmentos caramelo nao
nitrogenados. Embora o escurecimento ndo enzimégcsucos citricos e outras bebidas
relacionadas seja um processo complexo, a congéibudo acido ascoérbico para o

escurecimento tem sido claramente demonstrada iiiKecal, 1987).
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No processamento de frutas, o &cido ascoOrbico pepdemir o escurecimento
enzimatico pela reversdo da oxidagdo dos polifeds o-quinonas, que através de

polimerizacéo formam pigmentos escuros (Vieiral, 2000).

1.3. COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fendlicos e polifendlicos constituemamplo grupo de substancias
guimicas, considerados metabdlitos secundariosptiagtas, com diferentes estruturas
guimicas e atividades, englobando mais de 8000 astop distintos. A distribuicdo dos
compostos fendlicos nos tecidos e células vegetaia consideravelmente de acordo com
o tipo de composto quimico, situando-se no intedas células e na parede celular
(Martinez-Valverdeet al, 2000). O interesse nesta classe de compostosetscionado
ao seu envolvimento no crescimento e no metaboldasoplantas, e no impacto exercido
sobre a qualidade sensorial e nutricional de fretagegetais, e mais recentemente, na
atividade fisiologica exercida em humanos (Robatdd, 1999).

Quimicamente, os compostos fendlicos sdo subsngie possuem um anel
aromatico, um anel benzeno, com um ou mais grupar®xidos, incluindo derivados
funcionais. Os polifendis variam desde moléculaspis, como acidos fendlicos, até
compostos altamente polimerizados, como os tanjhastinez-Valverdeet al, 2000).
Segundo Harbone (1989), os compostos fendlicosmpageagrupar em diferentes classes
dependendo de sua estrutura quimica basica, saml®g) acidos fendlicos, os acidos
cindmicos, os flavondides e os taninos, sdo ogrdp maior importancia nutricional.

Belitz e Grosch (1988) relatam que &cidos fendlicmsno o galico, vanilico, p-

hidroxibenzoico, e os aldeidos, como a vanilina, sBundantes nas plantas superiores.
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Raramente estdo presentes na forma de &cidos Bvesm frutas a forma esterificada &
predominante (Hermann, 1989). Os &cidos fendlicesgmtes em frutas sdo, geralmente,
derivados hidroxilados do acido benzdico e acid@mico como acido clorogénico, acido
p-coumarico, acido ferralico e &cido caféico (Vaard&, 1970; Robardst al, 1999).
Quatro &cidos fendlicos sdo considerados universais p-hidroxibenzéico,
protocateico, vanilico e siringico (Torregs al, 1987). Os &cidos cindmicos exibem
isomerizacdo geométrica, exceto 0s quatro A&cidowensais, citados acima, que
apresentam-se nas plantas exclusivamente comadumetis trans (Graf, 1992).

O acido clorogénico € o mais importante derivadoadamlo cindmico em frutas,
onde muitas vezes aparece como um composto fengtitmlamente predominante. Outros
importantes ésteres s&o o &cido coutarico e &eifférico. A distribuicdo universal e a alta
concentracdo dos acidos cinamicos em frutas padiesalo, em parte, ao papel chave que
eles desempenham, na biosintese de outros fenodtitais complexos (Robardst al,
1999).

Os flavonoides sdo o mais importante grupo dentt® dompostos fendlicos,
dividindo-se em varias subclasses com mais de 800pPostos (Harbone, 1993), sendo os
polifendis o mais distribuido entre as plantas. Sélostancias fendlicas com baixo peso
molecular que fazem parte do esqueleto comum desilgiranos: dois anéis benzenos
unidos através de um anel pirona ou piran hetdiomicEsta estrutura basica é a
responsavel pela atividade antioxidante destes astog, e permite multiplas substituicdes
e variacbes no anel pirona dando lugar a formagidladonois, flavonas, flavononas,
isoflavondides, catequinas, calconas, dihidrocaspantocianidinas, protoantocianidinas e

taninos condensados (Hertag al, 1993). Os principais subgrupos de flavonoides



presentes em frutas sdo antocianinas, protoaninagrflavonois e catequinas (Kahkénen
etal., 1999).

A composicdo fendlica de frutas é determinadafgimres genéticos e ambientais,
mas pode ser modificado por reagfes oxidativasridegr durante o processamento e a
estocagem (Robardst al, 1999). O escurecimento de frutas e vegetais retdaionado
com o conteudo de compostos fendlicos. Assim, mdgéo de pigmentos amarelos e
marrons durante a manipulacdo e o processamentalidentos de origem vegetal é
controlada pelos niveis de polifendis, pela presete;oxigénio e pela atividade da enzima
polifenol oxidase (McEvily, 1992, citado por MaeirrValverdeet al, 2000). Esta enzima
contém cobre e cataliza a reac¢do entre um grumb éem oxigénio, resultando em quinona,
responsavel pelas coloracdes marrons e amarelasd$p Wrolstad, 1992).

Na atualidade este grupo de compostos fitoquinapossenta um grande interesse
nutricional por sua contribuicdo na manutencdo alades humana. Assim, muitas das
propriedades benéficas descritas nos alimentos dgeno vegetal, associadas
principalmente a atividade antioxidante, estaociefeadas com a presenca e o conteudo de

compostos fendlicos (Martinez-Valverdeal, 2000).

1.3.1. Atividade antioxidante de compostos fendliso

A atividade antioxidante dos compostos fendlicasisteressantes desde o ponto de
vista tecnologico, até nutricional. Assim, compedenolicos intervém como antioxidantes
naturais do alimento, e a obteng&o ou preparacatrdentos com um alto contetdo destes
compostos supdem uma reducdo na utilizacdo dev@slitinti-oxidantes, resultando em
alimentos mais saudaveis, que podem ser inclusosrodela classe dos alimentos

funcionais (Martinez-Valverdet al, 2000).
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O comportamento antioxidante dos compostos fer®lmarece estar relacionado
com sua capacidade de quelar metais, inibir a dg&@mzima lipoxigenase e captar radicais
livres, ainda que em outras ocasifes possam prameaedes de oxidagdo “in vitro”
(Decker, 1997). Entre os compostos fendlicos cora tenonhecida atividade antioxidante
destacam-se os flavonoides, os acidos fendlicosnc{palmente hidroxicindmico,
hidroxibenzoico, cafeico, clorogénico), taninodcoaas e cumarinas (Pratt, 1990 e Pratt e
Hudson, 1992, citados por Martinez-Valverteal, 2000), os quais constituem a fracéo
polifendlica de uma grande diversidade de alimentos

Os polifendis sao efetivos doadores de hidrogéraaticularmente os flavonoides,
como a guercetina, as antocianinas, e os fenilpdpdRice-Evanst al, 1995), incluindo
0 acido clorogénico presente em suco de macd (Méteal, 1995). O potencial
antioxidante destes compostos esta diretamenteicetalo ao niumero e ao arranjo dos
grupos hidroxila, a extensdo da conjugacdo esaiitbem como a presenca de elétrons
substitutos na estrutura do anel (Betrsl, 1990).

Martinez-Valverdeet al. (2000) ressaltam que para compreender melhavidaate
fisiologica destes compostos, deve-se consideraraquapacidade antioxidante varia em
funcé@o do grupo de compostos fendlicos estudadiasseia solubilidade na fase aquosa ou
lipidica.

A atividade antioxidante dos &cidos fendlicos ussesteres dependem do nimero e
da posicdo de grupos hidréxi presentes na molédlanvestigacdo do potencial
antioxidante dos acidos fendlicos em sistemas ilipo§ tém demonstrado que o0s
monofendis sdo menos efetivos que os polifendisntfoducdo de um segundo grupo
hidroxila na posi¢cdo orto, como ocorre no acideicaf, ou na posicado para, melhora a

atividade antioxidante nos sistemas lipidicos, seedtes compostos fenodlicos mais



eficientes que seus correspondentes monofendignAsstes estudos tem mostrado que o
acido sinapico tem um maior efeito protetor queidaferrulico, o qual é mais ativo que o
acido p-coumarico. Da mesma maneira o0 acido sadngem uma maior capacidade
antioxidante que os acidos vanilico e p-hidroxildécz (Guohuaet al, 1997).

Na literatura recente, muitos estudos tem avaliadpotencial antioxidante de
compostos fendlicos encontrados em diversos tigopldntas. Kahkonest al. (1999)
reportam as atividades antioxidantes encontradas92nextratos fendlicos obtidos de
materiais vegetais comestiveis e ndo comestiveistivadade foi determinada pela
autoxidagdo do metil linolato. O autor relata qo&ree0s materiais comestiveis encontrou-
se alta atividade antioxidante e alto teor de fendiais (equivalente em ac. gélico >20
mg/g) em bagas, especialmente “aronia” e “crowberBxtratos de maca de duas
variedades em particular, também mostraram fon@atle antioxidante, mesmo com um
conteudo de fendis totais baixos (equivalente eiodgalico < 12,1 mg/g), sugerindo a
necessidade de identificacdo dos compostos fesdpoesentes, uma vez que nao houve
correlacéo entre o teor de compostos fendlicoeptes e a atividade antioxidante.

Estudos sobre a atividade antioxidante de frutass€ concentrado na uva, a qual
tem sido reportada como inibidora da oxidacao jpiaplioteina de baixa densidade (LDL)
em um nivel comparavel ao vinho (Mewgral, 1997). Relatou-se que extratos de morango
fresco apresentaram uma capacidade antioxidamieltotvezes maior que o trolox em um
sistema modelo com radicais peroxil (Waat@l, 1997). Extratos de amora preta, groselha
preta e vermelha, framboesa preta e vermelha, anasir uma excepcional atividade
sequestrante de radicais superoxidos (Constaatiab, 1992, citado por Kahkénest al.,
1999).

Segundo Meyeet al (1998), acidos hidrocinamicos, tipicamente presseem frutas,
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foram inibidores da oxidacdo do LDL “in vitro”. Eatos fendlicos de bagas (amora preta,
framboesa, morango, cerejas doces) também mostramiamdo da oxidacdo da LDL
humana e da oxidacao de lipossomas de lecitinan@enet al 1998).

Miller e Rice-Evans (1997) estudaram a contribuigglativa do acido ascorbico e
dos antioxidantes fenolicos na atividade antioxiedotal de suco de maca e laranja, e de
uma bebida de groselha preta. Os compostos fesoliesponsaveis pela atividade
antioxidante total do suco de maca foram o &cidwogEnico, acido p-coumarico,
catequina e floridina, enquanto que para o sudardeja foi a hesperidina e narirutina. Em
contraste, as antocianinas da bebida de grosedtia@, gontribuiram apenas com uma parte
da atividade antioxidante, que também nao foi predzopela vitamina C, o que indica a
presenca de outros compostos antioxidantes nadfidatos. Os resultados encontrados
sugerem que os fendis protegem a vitamina C dangsasicdo oxidativa, sendo que a
groselha preta apresentou a maior protecdo a vitaii e também a maior atividade
antioxidante total.

Kalt etal. (1998), relataram a capacidade antioxidante @anina C, antocianinas
e fendis em frutas pequenas (morangos, amoras mbdesas) submetidas ao
armazenamento em diferentes temperaturas. Nestdoesis autores verificaram que a
capacidade antioxidante era altamente correlacéaadteor de fendis totais (r = 0,83) e
antocianinas (r = 0,90). A participacdo do ascarlvat capacidade antioxidante total da
fruta foi pequena, ficando entre 0,4 a 9,4% dadstte antioxidante total.

Gardneret al (2000) estudando o potencial antioxidante deogasucos de frutas,
concluiram que a vitamina C € a responsavel pot(B4 do potencial antioxidante de
bebidas derivadas de frutas citricas, mas menbé&w@o potencial antioxidante de suco de

abacaxi e maca.



27

1.4. MICROENCAPSULACAO

Microcapsulas sdo pequenas particulas que conténagente ativo, ou material
central, envolvido por uma cobertura ou agentepswante (Thies, 2001)

A industria de alimentos utiliza a microencapsutapéncipalmente para reduzir a
reatividade do produto com o ambiente externo, rimido a evaporacdo ou a velocidade
de transferéncia do produto para o ambiente extéfno melhor manuseio do produto &
promovido, uma vez que este se adquire uma forfidas@om maior uniformidade,
facilitando misturas. Quando o ingrediente ativeciga ser utilizado em quantidades
diminutas, a microencapsulacédo pode promover suigdld, mas realizando uma disperséo
uniforme (Thies, 2001; Shahidi e Han, 1993).

As microcapsulas podem variar de microns a samdimetros de tamanho e
podem apresentar uma infinidade de formas, depdodedo material de parede e do
método utilizado para prepara-la (Thies, 2001; &haHan, 1993).

A liberacdo controlada do encapsulado € uma das importantes propriedades
das microcapsulas (Karel e Langer, 1988). A egtautie cobertura protege o produto da
luz, do oxigénio e de outros agentes externos, rerala a liberacdo do encapsulado
(Dziezak, 1988). Varios mecanismos de liberacaodielm propostos para as microcapsulas
(FIGURA 3). A maior parte das microcapsulas temegas finas que podem funcionar
como uma membrana semi permeavel. Além disso, pmns muito pequenas , elas
possuem uma enorme area de superficie por unidadeeso . Portanto, a liberacdo
controlada é freqlientemente realizada através dpraoesso de difusdo. A difusdo é um
processo de permeacao dirigido por um gradienteodeentracdo ou por forcas atrativas

entre cadeias (Shahidi e Han, 1993).
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FORCAS EXTERNAS Fraturacdo FORCAS INTERNAS
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(liberacéo enzimatica) i
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CONTROLADA POR:

Umidade, pH, temperatura, agitagdo, estrutura de cobertura, etc.

Figura 3 — Mecanismos de liberagcéo controlada de gmedientes alimenticios encapsulados
(Shahidi e Han, 1993).

Para a maioria dos métodos fisicos, sabe-se queess da encapsulacdo depende
da formacdo de uma estrutura amorfa metaestavel,est@do vitreo , com uma
permeabilidade minima aos compostos que serdo ®radps no seu interior. Nos
processos de secagem a presenca de acUcares koerge no sistema de encapsulacéo
reduz o contetdo de agua. A reducdo do conteldagda aumenta a temperatura de
transicao vitrea, resultando em uma matriz impeveledos compostos organicos e ao
oxigénio, no entanto a permeabilidade a agua percedimitada. Esta difusdo seletiva, € a
base para a encapsulacédo utilizando atomizacaélizdicdo (Karel e Langer, 1988).

Vérios estudos (Karel e Flink, 1983; Levine e 8/4886) tem demonstrado que a

liberagcdo do material encapsulado por difusdo ecquando a matriz em estado vitreo,



sofre uma transicdo de fase, passando para unoestad maior mobilidade molecular,
este estado é denominado borrachento.

A integridade da cobertura também pode ser ddstrpela dissolugcdo em um
solvente apropriado ou por meios térmicos. As dabes sollveis em agua podem ser
facilmente dissolvidas pelo aumento de umidadestiersa. Coberturas insolGveis em agua
também podem ser dissolvidas por um solvente apdipr A liberacdo térmica é
comumente utilizada para capsulas lipidicas (Shahtithn, 1993).

A liberacdo das microcdpsulas também pode seizadal por processos de
biodegradacéo, se a cobertura for submetida a nsevas que degradem sua estrutura. Por
exemplo, coberturas lipidicas podem ser degradpdis acdo de lipases. A exploracdo
deste tipo de mecanismo € de grande importancah{@he Han, 1993).

As vitaminas destinadas a fortificacdo de alimergéds microencapsuladas para
mascarar sabores indesejaveis, controlar a liberagdmentando a estabilidade a
temperatura e umidade, reduzindo as reacfes caosautmpostos do alimento (Jackson e
Lee, 1991).

A encapsulacdo do acido ascorbico permite comtrelaatrasar a liberagéo,
protegendo contra reacfes indesejaveis causadasxig@nio, calor e umidade. O acido
ascorbico encapsulado € conveniente para 0 enimgeet® vitaminico de alimentos,
utilizacdo em capsulas, para consumo direto, edamtomo coadjuvante de panificacéo e
melhorador de farinhas, bebidas instantaneas kilestate de misturas (Marquardt, 1992).
O acido ascorbico foi encapsulado eficientementdipossomos por Kirbyet al. (1991),

aumentando desta forma sua estabilidade em solucéo.
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1.4.1. Microencapsulagéo por desidratacao

O principal propésito da desidratacdo € aumentastabilidade dos alimentos,
através da diminuicdo da atividade de agua, prontav@ssim a inibicdo do crescimento
microbiano e a atividade enzimatica. Soma-se aastducdo no peso e na densidade do
produto, o que reduz os custos com transporte azamamento (Fellows, 1990).

A qualidade de alimentos desidratados ndo depgpelegaa da qualidade inicial do
material, mas também das variacbes ocorridas duramt processamento e o0
armazenamento. As variacdes indesejaveis que podemer incluem o desenvolvimento
de sabores estranhos, escurecimento, degradagéignaentos e perdas de nutrientes, que
podem ser minimizadas por uma exposicdo limitadeoradicbes que propiciem estas

reacdes, que diferem dependendo do produto esueeffivolvido (Villotaet al, 1980).

A atomizacdo é um metodo estabelecido na produgdanda variedade de
componentes alimenticios microencapsulados e,cael@ com Jackson e Lee (1991), sua
utilizacdo na industria de alimentos ocorre priabigente em virtude do seu baixo custo. O
primeiro passo neste processo é emulsificar, opediar o ingrediente ativo em uma
solugdo concentrada (35 a 60% de solidos) do rahigei cobertura. E essencial que a
emulsdo ou dispersado formada seja estavel, nam#aveodificacdes antes ou durante o
processo de encapsulacdo (Thies, 2001). A segtar exaulsdo é nebulizada em uma
camara com circulacdo de ar quente. A emulsdo ertatcocom o ar quente, perde sua
umidade, formando uma parede que envolve o0 matatiab. Este processo pode ser
utilizado em materiais sensiveis ao aqueciment@, vgz que a secagem é muito rapida e o
material ativo atinge temperaturas inferiores a°CQ0Ono entanto algumas perdas do

material ativo podem ocorrer (Jackson e Lee, 1991).
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Na liofilizacdo a umidade da emulsdo congeladatiéada por sublimacéo, sob alto
vacuo e baixa umidade, o resultado € um tipo demgsseca, que pode facilmente ser
reduzida a p6 (Fodet al, 1970; Doet al, 1975). A mudanca de estado fisico da agua pode
resultar em produtos com maior suscetibilidadeidagéo, uma vez que propicia o colapso
da matriz de sélidos (Desobeyal,1997)

Podemos observar entdo que os processos de atémiz liofilizagdo sé&o
processos que operam em diferentes regimes de terrggoperatura, podendo resultar em
produtos com diferentes caracteristicas, como atatkt por Desobret al. (1997), que
compararam a encapsulagadddearoteno por estes processos.

Segundo os autores, quanto ao aspecto morfolégicatomizacdo resultou em
capsulas esféricas, com alta taxa de superficienal ou seja uma grande quantidade de
pequenas esferas, o que pode favorecer a oxidagdoe aaroteno. A liofilizacdo foi o
processo que proporcionou a menor perda-dmroteno, 8%, sendo que na atomizagéo a
perda foi de 11% . A atomizacgéo resultou em uma@ particulas de menor didmetro, 31
+ 10 mm, assim ha uma maior superficie de contato entbecaroteno e o oxigénio,
facilitando a possibilidade de reacédo. O diametrg@d obtido por liofilizacdo foi 8& 25
mm. Os processos também afetaram a presenca dercarstiperficial, que ndo esta
protegido da oxidacdo. O p6 atomizado apresentat 3% deb-caroteno superficial e o
liofilizado 35+ 2%.

Leme et al. (1972) verificaram que as perdas vitaminicas dasr durante o
processo de liofilizacdo de suco de acerola foraninmas: 5% para o acido ascérbico e 0%

para ob-caroteno. Durante o armazenamento por 9 mesespetatura ambiente a perda
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constatada foi de 8,5% em média, resultando nuraarteensal de 0,9 e 1,1%, o que pode

ser considerado bastante satisfatorio para estascées.

1.5. AGENTES ENCAPSULANTES

Os agentes encapsulantes sdo basicamente maferia@dores de filmes, que
podem ser selecionados de uma ampla variedadelideepms naturais e sintéticos (Runge,
2001; Shahidi e Han, 1993). O tipo de material ppaolo para a encapsulacdo € muito
dependente do tipo de material a ser encapsulamsiderando a hidrofilicidade ou
hidrofobicidade, solubilidade, etc., assim comostkiema a ser aplicado, se € soélido ou
liquido por exemplo (Runge, 2001). O processo zaiilo para a formacdo das
microcapsulas € também um parametro a ser condaélackson e Lee, 1991; Marquardt,
1992).

Numerosos agentes encapsulantes afewacom propriedades aceitaveis para a
indUstria de alimentos estdo comercialmente diseie estdo sendo usados para produzir
ingredientes microencapsulados. Thies (2001) cersicomo pontos importantes na
escolha de agentes encapsulantes o fato de n&o exisagente que proporcione uma
cobertura perfeita, mesmo que o processo de eragfsutenha sido perfeito,
principalmente nos casos onde as condi¢cdes de ama@znto variam com o tempo, e
também que todo candidato a material de cobertumarto minimo uma deficiéncia, que
deve ser avaliada quando seleciona-se um mater@ilaertura.

A composicao do agente encapsulante € o prindgtakrminante das propriedades
funcionais da microcapsula e do método a ser erageegara melhorar o desempenho de
um ingrediente em particular. Um material de cabertideal deve possuir boas

propriedades reoldgicas em altas concentra¢cOeaslieddae de manipulacdo no processo de



encapsulacédo, habilidade para dispersar ou encalsib material ativo e estabilizar a
emulsao produzida, ndo reagir com o material @msespsulado durante o processamento, e
também durante o armazenamento, habilidade paw lasegurar o material ativo dentro
da sua estrutura durante o processamento ou reaagsto, liberagdo completa do solvente
ou outro material que serd usado durante o procdssencapsulagcdo, habilidade de
proporcionar a maxima protecdo ao material ativantreo condicdes ambientais,
solubilidade em solventes aceitaveis na industeiaalimentos, boa disponibilidade no
mercado e baixo custo (Shahidi e Han, 1993).

Como a maioria dos materiais de cobertura ndo pdsslas as propriedades
listadas, na préatica eles podem ser utilizados embmacdo com outro material de
cobertura e/ou modificadores, como sequestrante®xagenio, antioxidantes, agentes
guelantes e surfactantes. Os principais agentepsulantes utilizados sao apresentados na

TABELA 4 (Shahidi e Han, 1993).

Tabela 4 — Materiais de cobertura utilizados para ecapsula¢édo de ingredientes alimentares.

Amidos, maltodextrinas, xarope de milho, dextranas,

CARBOIDRATOS . .
Sacaroses e ciclodextrinas

Carboxi metilcelulose (CMC), metilcelulose, etildose,

CELULOSE . )
Nitrocelulose, acetilcelulose
GOMAS Goma acécia (goma ardbica), alginato de sédiogeaea
LIPIDEOS Cera, parafina, acido triestearico, digliceridensnoglicerideos,

Oleos, gorduras, 6leos solidificados

PROTEINAS Gluteina, caseina, gelatina, albumina, hemoglolpeptideos
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Os carboidratos tem sido o agente encapsulante amaamente utilizado na
microencapsulacédo, principalmente na formulacdosdeorizantes (Runge, 2001). A
habilidade dos carboidratos em absorver volateigambiente ou de rete-los fortemente
durante o processo de secagem tem importantescagfés e aplicagbes na encapsulacio
de sabores (Reineccius, 1991). O mecanismo pelocgtzoidratos retém volateis durante
processos como liofilizacdo, extrusdo e atomizapacece envolver principalmente
interacdes fisicas (Godshall, 1988).

Imagi et al (1990) e Minemotet al (1999), citados por Matsumuea al (2000),
tem reportado a alta atividade encapsulante da goalsica e da maltodextrina, quando
comparada a outros polissacarideos e proteinasneapsulacéo de lipideos liquidos. E
possivel que esta atividade encapsulante sup@jmiosiginada por alguma interacéo entre
estes polissacarideos com o 6leo, considerandoaqueltodextrina ndo possui partes
peptidicas e € essencialmente ndo ativa na supediferente da goma arabica que possui

partes peptidicas covalentemente ligadas a cade@pal.

1.5.1. Maltodextrinas

As maltodextrinas sdo, por definicdo, hidrolisadies amido (FIGURA 4) que
consistem em unidades @eD-glicose ligadas principalmente por ligacdes agidicas
(1 4) com uma formula geral igual a H100s), H20] (Kennedyet al. 1995).

A hidrélise de uma dispersédo de amido com &cidos emzimas produz
maltodextrinas. As maltodextrinas sao usualmenserdas por sua dextrose equivalente
(DE). A DE é relacionada ao grau de polimerizaddB)(através da seguinte equacédo: DE

= 100/DP (DE e DP sao valores médios para uma po@olde moléculas). Assim, a DE de



um produto de hidrolise equivale ao seu poder cgdebmo uma porcentagem do poder
redutor da dextrose pura (D—glicose), sendo entéersamente relacionada ao seu peso
molecular médio (BeMiller e Whistler, 1996).

Séo definidas como maltodextrinas os produtos ealores de DE menores que
20. Estes produtos sdo menos higroscopicos, ndsepgam dogura, além de serem
excelentes para contribuir com o corpo de sistesiagenticios. A hidrolise do amido a
valores de DE entre 20-60 resulta em uma misturandkculas que quando seca €
denominada xarope de milho sélido. Estes produfmesantam maior capacidade de
absorver umidade, dissolvem-se rapidamente e saménte doces (BeMiller e Whistler,

1996).

FIGURA 4 — Estrutura quimica dos componentes do ardo (BeMiller e Whistler, 1996).
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De acordo com Qi e Xu (1999) produtos com altappE&suem maior poder redutor.
Isto influencia a tendéncia ao escurecimento eoprigdade de protecédo contra a oxidacao
oferecida pelos xaropes de milho sélido.

Com o aumento da DE, a umidade relativa na qualpdnpermanece solto é
significativamente menor. Isto significa que comaumaltodextrina com alta DE € mais
provavel acontecer colapso do que com uma maltodaxtom baixa DE, sob as mesmas
condi¢cdes ambientais (Qi e Xu, 1999; Kenyon e Asaler 1998). A TABELA 5 especifica
a umidade relativa na qual varias maltodextrinam&los perderam sua caracteristica de p6

solto por causa da absorcao de agua.

TABELA 5 — Umidade relativa maxima na qual maltodesrinas e amidos permanecem como

um po solto.

Material amido ([DE5 |DE 10 | DE 20| DE 42
UR max (%) 70 68 48 32 30
Fonte: Kenyon e Anderson (1998)

O fenbmeno do colapso tem sido relacionado asitaa vitrea do amido
hidrolisado. De acordo com Roos e Karel (1991fraperatura de transicdo vitrea de
maltodextrinas com 5% de umidade, tipico de poédyxiolos por atomizacao, esta entre 25
e 35°C, quando a DE estd entre 36 — 50. Alterafi@asas ocorrem facilmente em
temperaturas acima da Tg (Qi e Xu, 1999).

Os produtos da hidrdlise do amido geralmente pvemouma boa protecdo contra a
oxidacdo de saborizantes. Gotteneidal citados por Qi e Xu, (1999), relatam uma
estabilidade maior para o 6leo de laranja atoroizaxin xarope de milho sélido de DE 24,

do que o produto feito com amido emulsificantehabilidade dos amidos hidrolisados
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protegerem materiais encapsulados contra oxidagdiob@éida a sua capacidade de formar
filme, as suas propriedades plasticas, e ao searpedutor. A plasticidade previne a

guebra da matriz de protecdo, que pode tornarrediente suscetivel ao oxigénio. O alto
poder redutor, presume-se, diminui a oxidacaoamflencapsulado (Qi e Xu, 1999).

Beatuset al. (1985) utilizaram varios encapsulantes em difeecombinacdes na
microencapsulacdo deaprika oleoresinpor atomizacgéo, sendo estes: maltodextrina (DE
15), goma ardbica, gelatina e caseinato de soOdiite Eos materiais estudados a
maltodextrina proporcionou uma melhor protecaoaartte encapsulado.

De acordo com Reineccius (2001) a deficiénciapmagriedades emulsificantes das
maltodextrinas ndo é um problema se o materiab aiser encapsulado for solivel em
agua ou se um emulsificante secundario for utibzamb processamento. Assim, as
maltodextrinas sdo utilizadas principalmente comuxile para materiais de dificil
secagem, como suco concentrado de frutas, sab@gzaplliveis em agua, enzimas ou
adocantes de alta poténcia.

A combinacdo de solubilidade com baixa higroscopide faz com que as
maltodextrinas com baixa dextrose equivalente (B&am adequadas como veiculo na
desidratacdo de sucos de frutas. O uso de altarDonqgiona uma maior tendéncia a
reacOes de escurecimento, maior higroscopicidadeluwbilidade, maior dogura, menor
coesividade, menor estabilidade da emulsao (Maiayft, 1973).

Bhandariet al (1993) relatam que o uso de maltodextrinas com6DE2 e 19
auxiliou a desidratacédo de sucos de concentradgsodelha preta, damasco e framboesa.
O uso de maltodextrinas com DE mais baixa pernaitiusso de uma maior propor¢éao de

suco na formulacao.
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1.5.2. Goma arabica

A goma arébica € um exudado de arvores Acaciajah gpssui muitas espécies
distribuidas nas regides de clima tropical e spited. As mais importantes areas de
crescimento das espécies que produzem as melhoreasgsdo o Suddo e a Nigéria
(BeMiller e Whistler, 1996).

Quimicamente, a goma arabica € um heteropolidgsi@caicomplexo de estrutura
muito ramificada (FIGURA 5), cuja cadeia principal formada por unidades de D-
galactopiranose, unidas por ligacdes glicosidicasbeD-(1 3). Cadeias laterais com
diferentes estruturas quimicas formadas de D-gglaenhose, L-ramnose, L-
arabinofuranose e acido D-glucurdnico, estdo ligadacadeia principal por ligagbes
b(1 6) (BeMiller e Whistler, 1996; Potter e Hotchki$4995; Bobbio e Bobbio, 1992a).

A goma arabica € um material heterogéneo, madngemge consiste de duas
fracdes. A primeira, que corresponde a 70% da ml@léc € composta de cadeias de
polissacarideos, com pouco, ou nenhum materiadg@trado. A outra fracdo possui alto
peso molecular, tendo a proteina como uma partgraidt da sua estrutura. A fragédo
proteina-polissacrideo é heterogénea também copeit@sao conteldo de proteina. As
estruturas polissacaridicas sao covalentementdaligao componente protéico através da
hidroxiprolina, e talvez, unidades de serina, o$s domino-acidos predominantes no
polipeptideo. O contetudo geral de proteina é apradamente 2% do peso, mas fracdes

especificas podem conter até 25% de proteina (BaMilWhistler, 1996).



FIGURA 5 — llustracéo de um possivel fragmento estitural de goma arabica
(Islam et al, 1997).

A goma arabica dissolve-se facilmente quando @@itan agua. Ela é a Unica entre
as gomas alimenticias que apresenta alta soluidida baixa viscosidade em solucéo,
facilitando o processo de atomizacdo (Rosemberdl, 1990). Solu¢cdes com até 50% de
concentracdo podem ser feitas, mas nesta conc@m@adispersdo apresenta caracteristicas
de gel (BeMiller e Whistler, 1996).

A viscosidade das solucdes de goma arabica dimimsepresenca de um eletrdlito

e em pH alto e baixo. Este € um comportamentodtigee um polieletrélito, e acredita-se
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gue no caso da goma arébica a diminuicdo ocorragama de uma reducdo no volume
efetivo devido a compactagdo da dupla camadacaéfue existe ao redor das moléculas
(Islamet al, 1997; Rosembergt al, 1990).

A goma arébica tem sido o padrdo de exceléncizoamatriz de encapsulacéo. E
um emulsificante muito bom, com sabor suave e poipoa uma retencdo de volateis
muito boa durante o processo de secagem. Histcgit@mem apresentado problemas de
suprimento e custo, porém o0 uso de praticas agsaolodernas e manipulacdo genética
tem resultado em um grande aumento na uniformidagiealidade do produto, além de um
suprimento mais estavel, com reducéo no custo ¢Rieis, 2001).

Bertolini et al (2001) relatam que capsulas produzidas com gordhica
apresentam uma limitada protecdo contra oxidag@iando como uma membrana semi-
permeavel, e ha indicagbes suficientes de que asidade ao oxigénio € um fator
preponderante na estabilidade do ingrediente alivdlatsumurat al (2000) relatam que
a goma arabica foi mais efetiva do que a maltodextna supressdo da autoxidacdo do
acido linoleico, em microcapsulas produzidas petaagem de gotas de uma emulséo “0leo
em agua” sob ar quente. A diferenca entre a goalsicar e a maltodextrina no seu efeito
antioxidativo foi demonstrada sob condi¢cdes seyenade uma alta concentracdo de acido
linoleico e polissacarideo foi submetida a altaperatura e umidade no armazenamento.

De acordo com Reinecius (2001), a goma arabice jpadndo oferecer protecao
contra a deterioracdo oxidativa, dependendo da gdifiada. Algumas espécies oferecem
uma notavel protecdo, enquanto outras oferecemapaucnenhuma protecdo ao material
ativo. Matsumuraet al (2000) relatam que na auséncia de gotas de @emoléculas de

goma ardbica com uma estrutura compacta, fluem iséenligar-se por uma grande
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extensdo. Porém, quando gotas de 6leo séo intaatuno sistema, elas funcionam como
“zonas de juncao” entre as moléculas, resultandaremcobertura eficiente.

Reineccius (1991) avaliou combinagfes de maltotexe goma arabica e verificou
uma encapsulacdo eficiente de aromas, além de wwoelepte estabilidade contra a
oxidacdo. Os melhores resultados foram obtidos@@¥h de maltodextrina e 40% de goma
ardbica. A mistura, além de proporcionar um cusenomn apresenta as propriedades

desejaveis da goma arabica.

1.6. ALTERACOES FiSICO-QUIMICAS EM PRODUTOS DESIDRA TADOS

O estado fisico dos alimentos € um dos fatoresdgterminam a velocidade das
reacOes quimicas. Os solidos em alimentos podeesaqar-se em um estado cristalino ou
em um estado metaestavel amorfo, dependendo deosyzgosicdo. Este estado também
depende do processamento e das condicOes de asmmeEzen, como tempo, temperatura e
umidade relativa (Karmast al, 1992).

Alimentos complexos frequentemente possuem regéuaerfas, formadas por
sélidos néo cristalinos ou liquidos supersaturadds. biopolimeros sao tipicamente
amorfos ou parcialmente amorfos. Pequenas moléadaso 0s aclUcares também podem
existir em um estado amorfo, e todos os alimenésgddatados, parcialmente desidratados,
congelados e liofilizados possuem regibes amofasr(iema, 1996). P4s produzidos por
atomizacdo e liofilizacdo também apresentam seugpaoentes em um estado amorfo
(Aguileraet al, 1995).

A principal alteracéo, caracteristica do estadoréon € a transicdo vitrea , que
envolve a transicdo de um sélido vitreo para umadestorrachento. Um material em

estado vitreo comporta-se como um solido quebradigm uma rigidez ou viscosidade
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extremamente alta, por volta de’1Pa, entdo a mobilidade molecular aproxima-se oe ze
Entre a transicdo vitrea e o ponto de fusdo obassrvum liquido super-resfriado. O
comportamento mecéanico pode ser o de uma borrata-elastica no caso de um
material polimérico, ou viscoso, como um liquidarg materiais com baixo peso
molecular (Champioret al 2000; Roos, 1995). A principal consequéncia @asicao
vitrea € um aumento da mobilidade molecular e donve livre em temperaturas acima da
Tg, 0 que caracteriza 0 estado borrachento, podessidtar em deterioracdes fisicas e
fisico-quimicas (Roos e Karel, 1991).

Como a estabilidade de alimentos é principalmeapeddente do conteldo de agua
e a temperatura de transicdo vitrea é também aitansensivel a este parédmetro, o
conceito de transicdo vitrea parece ser uma exeeferramenta para compreender os
mecanismos de processos em produtos alimentigi@saeo controle de sua estabilidade.
Realmente a temperatura de transi¢éo vitrea faiderada uma temperatura de referéncia:
abaixo da Tg, espera-se que o alimento seja estiela desta temperatura, a diferenca
entre a Tg e a temperatura de estocagem é queleocatvelocidade das alteragdes fisicas,
guimicas e biologicas do alimento (Champeainal, 2000). Conhecendo-se os efeitos da
temperatura e da umidade sobre o estado fisicodéugsdo em matrizes amorfas de
alimentos, pode-se estabelecer as relacdes egistentre a composi¢do do alimento e as
condicdes de armazenamento (Roos, 1995).

Sob temperaturas inferiores a temperatura de t@msvitrea, as alteracdes
obedecem a uma cinética do tipo Arrhenius, ondeumeato da taxa, em escala
logaritmica, é linear, em funcdo dol (Fennema, 1996). No estado borrachento as

modificacbes na estrutura passam a obedecer #cairge Williams, Landel e Ferry



(WLF), que prediz o crescimento da taxa de relaxagécanica em funcao @ (T -
Tg). Esta equacdo baseia-se na hipétese de quimertivre de um sistema polimérico
aumenta linearmente com o aumento da temperatuma &a Tg, e que a viscosidade, em
termos moleculares decresce rapidamente com o éoirdenvolume livre. Assim, quanto
mais a temperatura aumenta em relagdo a Tg, mamrvélocidade do processo de
relaxacéo (Reiét al, 1994).

Os dois principais constituintes de alimentos n® e refere a mobilidade
molecular sdo: a agua e o soluto, ou os solutosndones. A habilidade do soluto em
reduzir a mobilidade molecular usualmente é inveesde proporcional ao peso molecular,
as macromoléculas efetivamente diminuem a mob#idadlecular e aumentam a Tg. O
soluto também terd sua capacidade de reduzir alidaal® molecular diminuida, quando
aumentar a quantidade de agua (Fennema, 1996).

Materiais como sucos de frutas com altas quant@alie monossacarideos tem
baixos valores de Tg e ponto de adesdo. Uma veadigeaumenta com o aumento do
peso molecular, maltodextrinas sdo utilizados para@horar as caracteristicas de
desidratacao, diminuir a adesividade e melhoratabdidade do produto (Bhandati al,
1993; Roos e Karel, 1991).

Em alimentos desidratados a transicdo vitrea pfetaipalmente a viscosidade, que
diminui a partir do momento que a plasticizacaa @gua consiga diminuir a Tg abaixo da
temperadura ambiente (Fennema, 1996). A FIGURA 4tmaoas interrelagbes entre
temperatura, o tipo de cinética, a viscosidadephilidade molecular, o volume livre e a

velocidade relativa de eventos que dependem dsadifu
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As alteragcbes estruturais tipicas que ocorrem @meatos desidratados com
caracteristicas amorfas, que acorrem em tempesatsina da Tg sdo: aglomeracao,
adesividade, colapso e cristalizacdo (FIGURA 5)anento da mobilidade molecular
também afeta a difuséo, resultando no aumentoal®es de deterioracdo, como reagdes
enzimaticas, escurecimento ndo enziméatico e oxad@déos, 1993).

A aglomeracdo é um fendmeno nocivo pelo qual umcod livre fluidez é
primeiramente transformado em torrées, entdo enaglomerado solido e finalmente em
um material adesivo, resultando na perda da fuatdade e diminuicdo da qualidade
(Aguileraet al, 1995).

A formacado de pontes de ligacdo € o estagio ind@ahglomeracéo, e ocorre como
resultado da deformacéo superficial e da formagdpamtos de adesao entre as particulas,
ndo ha um decréscimo mensuravel na porosidadestimsi. Neste estagio, as pequenas
pontes interparticulas podem desintegrar-se sob agitacdo suave. O proximo estagio
envolve a consolidacao irreversivel das pontes,arata porosidade do sistema € mantida,
resultando em grupos de particulas com integriéattetural. A compactacdo € um estagio
avancado da aglomeracédo, e esta associado comaantuada perda de integridade do
sistema, como resultado de um engrossamento déssgoterparticulas, reduzindo assim o
espaco entre elas e causando a deformacdo dossgmpoestagio final, as pontes
desaparecem, resultando na liquefagdo da amostrayikude do alto conteudo de
umidade. Esta fase usualmente envolve a solubilizadas fracdes com baixo peso

molecular que apresentam um comportamento higrascofiguileraet al, 1995).



Figura 6 — Interrrelacbes esquemdticas entre tempatura, tipo de cinética apropriada,
viscosidade, mobilidade molecular, volume livre, taxas relativas de

eventos dependentes de difusdo (Fennema, 1996).
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Figura 7 — Temperatura de transicao vitrea, Tg, redcionada a fendmenos fisicos e sua
dependéncia do contelido de 4gua. As transi¢Bes alvselas séo dependentes do tempo e

ocorrem em estados isoviscosos acima da Tg (Rod393).

Em baixas atividades de agua, uma das principa@sdes de degradacdo é o
escurecimento ndo enzimético. O maximo escureconecrre geralmente em atividades
de a&gua de 0,5 a 0,75. Em atividades de agua atlasta faixa, as reacbes ocorrem mais
lentamente, o que tem-se atribuido a limitacbediftsdo das moléculas (Labuea al,
1970). Karma®t al. (1992) reportam o aumento da taxa de escurecinméat@nzimatico,
para temperaturas acima da Tg, em vegetais liafibz, abaixo dela a reacao foi bastante

lenta, e na proximidade da Tg houve alteracoesegm de ativacao.
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O fenbmeno da oxidagdo também ocorre em sistemas b@oxo conteudo de
umidade. Shimadat al (1991) demonstrou que a velocidade da oxidacduoetd linolato
em uma matriz de lactose liofilizada aumentou comTg. Porém, os autores relatam que
a reacao foi induzida pelo colapso da matriz, goenérolada pela temperatura de transigcédo
vitrea. Ainda ndo ha evidéncias do controle diddoreacdo de oxidagédo pela transicdo
vitrea (Champiort al 2000).

Selimet al (2000) estudaram a cinética de degradacdo d¢éenarides de acafrdo
sollveis em agua encapsuladas em diferentes nsasnmerfas. Os autores relatam que em
geral, a resposta cinética observada foi diferet#quelas reportadas na maioria dos
estudos sobre a oxidacdo de carotendides apolaresistemas com baixa umidade. A
mudanga no comportamento pode ser relacionadoaasaltibilidade em &agua destes
carotendides, quando comparados aos carotendid#aresy) favorecendo o acesso ao
oxigénio dissolvido pelo primeiro. A dependéncia guvelocidade de reacdo apresentou,
em relacdo ao conteudo de umidade dos carotendigdeacafrdo microencapsulados,
pareceu-se mais com reacdes controladas pela daxt®lidos reagentes em baixa atividade
de agua. Em ambientes secos, a 4gua é fortemgatka laos sitios polares superficiais e
geralmente ndo esta disponivel nem como reagesrtecamo diluente (Von Elbe, 1987).

A predicéo da estabilidade de alimentos desidostéein se baseado na velocidade
das reacOes de deterioracdo e na perda de nudrignt@rias temperaturas e umidades. A
principal suposicdo para a estabilidade é que umeddo de agua préximo ao valor da
monocamada de BET permite a maxima estabilidad®ogR1995). Entretanto, Roos
(1993) obteve valores de umidade criticos através uto de dados de Tgq,
significativamente diferentes dos valores BET denocamada. Para as maltodextrinas

avaliadas, os valores de monocamada foram menoesag] umidades criticas, ja para
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morango e raiz forte desidratados, os valores fommores. Os dados obtidos para
maltodextrinas com diferentes DE mostraram queabsres criticos para a umidade e a
atividade de agua aumentam com o aumento do pelsgutar, ou seja, com a diminuicdo
da DE.

A relacdo entre atividade de agua e quantidadégim do produto pode ser
diretamente utilizada para avaliar os efeitos dadade sobre a estabilidade. Logicamente,
as conexdes entre propriedades mecanicas, temaegonteddo de agua de alimentos
amorfos melhoram os critérios para a predicdo dabiisade. A isoterma de sorcdo
combinada com dados de plasticizacdo pela agumitpaer o estabelecimento de valores
criticos de umidade que podem relacionar-se corstabiidade. Umidades acima dos
pontos criticos diminuem a Tg do material abaixdetaperatura ambiente, resultando em
adesividade, aglomeracéao, e provavel cristalizdedacucares amorfos (Roos, 1995).

Pitombo e Cantelmo (2000) investigaram o compaetdm higroscopico e o efeito
do armazenamento sob diferentes umidades relaiv@siperaturas sobre a vitamina C de
suco de acerola liofilizado. As isotermas foramstaridas nas temperaturas de 15, 25 e
35° C, apresentando uma configuragdo do tipo Bl,adordo com a classificacdo de
Brunauer et al. (1940), sendo que a 15 e 25° Cnaaaproximava-se de um tipo Il.
Verificou-se que nestes dois casos, o efeito dpdesmtura sobre a umidade de equilibrio
foi bastante pronunciada. Em atividade de aguataotes o aumento da temperatura
provocou uma diminuicdo na quantidade de agua wbdsgrindicando que o suco de
acerola tornou-se menos higroscopico. A 35° C, mpomotamento altera-se por volta da
atividade de agua 0,8, passando a ocorrer o gpabstmodo que aparece um cruzamento
na isoterma. A diferenca no comportamento devessiata de que sendo o alimento uma

estrutura complexa, operando-se a uma temperatisaaievada podem ocorrer alteracoes



irreversiveis, termicamente induzidas, de modoagupropriedades de absorcdo de agua do
sistema sejam modificadas.

O armazenamento abaixo da Tg é altamente desejawal,vez que ir4 estabilizar
propriedades dos alimentos que sdo dependentetidaad Porém esta ndo € uma situacao
do tipo tudo ou nada, quando a temperatura deaggtot abaixo da Tg ndo é praticavel, o
minimo desvio abaixo desta temperatura ajuda aziedu velocidade das reacoes
(Fennema, 1996).

O sucesso ha manipulacdo da transicéo vitrea p@irdiliar no desenvolvimento
de novos produtos e levar a melhorias na utilizatgingredientes alimenticios, além de

melhorar o controle de qualidade (Neehl, 1990).
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO FiSICO — QUIMICA E ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE DO SUCO INTEGRAL E CONCENTRADO DE
ACEROLA

2.1. RESUMO

As caracteristicas fisico—quimicas e o potencitiaidante do suco concentrado de
acerola verde foi avaliado e comparado ao sucariatela acerola verde e da acerola
madura. O estudo das caracteristicas fisico-quémieaelou a presenca de &cido tartéarico,
malico, citrico e principalmente acido ascoérbica socos estudados. O suco de acerola
verde concentrado apresentou 4,89% de vitamina €Lico de acerola verde 1,90% e o
suco de acerola madura 0,97%. Os acucares encositnad sucos foram frutose e glicose.
Sacarose foi encontrada apenas no suco de acermla. VO suco de acerola madura
apresentou entre 1,01 a 1,63 mg de fenois totpiessos em catequina/g de suco, o suco
de acerola verde entre 3,5 e 4,1 mg de catequdw/guco, e 0 suco de acerola verde
concentrado 9,2 mg catequina/g de suco. Atravémndiise cromatogréfica verificou-se no
suco de acerola verde a presenca de catequina galico, acido coumérico, acido
siringico, acido cafeico e acido ferrulico. O sdeoacerola madura apresentou apenas um
pico predominante, com tempo de retengcdo similaeramntrado para o acido ferralico.
Todos os sucos de acerola estudados apresentamadacs® antioxidante. O suco de
acerola madura diminuiu em 44,7% a oxidacao dd hmeilato, uma reducdo maior que a

apresentada pelo suco de acerola verde, 28,1%c® cancentrado apresentou a maior
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atividade antioxidante, reduzindo em 57,2%.a o¥dado metil linolato. N&o houve
correlacdo entre o teor de fendis totais nos swexiadados e a taxa de atividade
antioxidante. O suco de acerola verde concentradesantou alto teor de vitamina C e

fendis totais, podendo assim originar produtos caracteristicas de alimento funcional.

Palavras-chave acerola, compostos fendlicos, atividade antioxiela

2.2. INTRODUCAO

O principal interesse no cultivo da acerdia(pighia emarginataDC) deve-se ao
alto teor de vitamina C desta fruta, considerada d@s melhores fontes naturais desta
vitamina (Aradjo e Minami, 1994), com teores condpais apenas a0 camu-camu, uma
fruta nativa da Amazodnia, que apresenta aproximadsn2950 mg de vitamina C, em
cada 100g de polpa integral (Andradeal, 1991).

O amadurecimento da acerola envolve uma série dedes bioquimicas
complexas, como hidrélise de amido, conversdo dmglastos em cromoplastos com a
transformacao da clorofila, producdo de carotermidatocianinas, fendis e compostos
volateis (Speirs e Brady, 1991, citados por VendramTrugo, 2000), resultando em uma
fruta delicada, dificil de ser transportada e meada.

O conteudo de acido ascoérbico decresce com a matuda acerola. Itoet al.
(1990), constataram a reducao do teor de vitamiea@cerolas produzidas em 3 regides
distintas do Japé&o. Nos frutos verdes, o teor @ &scorbico observado foi 2150, 2775 e
3200 mg/100 g de frutos, reduzindo-se para 14555 £71825 mg/100 g, respectivamente,

nos frutos completamente maduros. Resultados santeth foram encontrados por
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Carvalho e Manica (1994), onde os frutos verdessgmtavam 3096 mg/100g de frutos e
0s maduros cerca de 1201 mg/100g de frutos. VemdiranTrugo (2000) observaram uma
reducdo de 2164 mg/100g de vitamina C em frutodegepara 1074 mg/100 g em frutos
maduros colhidos na regido de Marica (RJ — Bra€lj.autores associam a reducdo a
oxidac&o bioquimica, uma vez que encontraram nalacmadura o composto 3-hidroxi-2-
pirona, resultado da quebra oxidativa do &cidorasum

Poucos séo os dados sobre a composicao da acerd&@ancontradas na literatura,
no entanto, estas informa¢des sao importantesvegificar-se o potencial desta matéria
prima na elaboracdo de produtos naturais com @dtode vitamina C, onde poderdo ser
encontrados outros compostos de interesse, com@osbos fendlicos, amplamente
distribuidos em frutas e cujo potencial antioxiéat®m sido reportado por varios autores
(Kalt et al., 1998; Kahkoneret al., 1999; Prior e Cao, 1999; Emmoss al., 1999,
Heinoneretal., 1998).

Frutas e bagas contém uma ampla variedade de flaleme de acidos fendlicos
gue mostram atividade antioxidante. Os principalsgsupos de flavondides presentes em
frutas sdo antocianinas, protoantocianinas, flaomo catequinas, Os éacidos fendlicos
presentes sdo os derivados hidroxilados do &cidedim e acido cindmico (Kahkéneh
al., 1999), como acido clorogénico, acido p-coumadoido ferralico e acido caféico (Van
Buren, 1970).

Os polifendis sdo efetivos doadores de hidroggradijcularmente os flavondides,
como a quercetina, as antocianinas em vinhos, feropropandis (Rice-Evanst al,

1995), incluindo o acido clorogénico em suco dedr(iller et al,, 1995).
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O potencial antioxidante destes compostos estéadiente relacionado ao numero
e ao arranjo dos grupos hidroxila, a extensdo dgugacdo estrutural, bem como a
presenca de elétrons substitutos na estruturael@Borset al, 1990).

Estudos sobre a atividade antioxidante de frutass& concentrado na uva, a qual
tem sido reportada como inibidora da oxidacao paplioteina de baixa densidade (LDL)
em um nivel comparavel ao do vinho (Meral, 1997). Extratos de amora preta,
groselha preta e vermelha, framboesa preta e Jeamehostraram uma excepcional
atividade sequestrante de radicais superoxidos sf@otino et al, 1992, citados por
Kahkonenet al., 1999). Segundo Meyet al (1998), acidos hidrocinamicos, tipicamente
presentes em frutas, foram inibidores da oxidagablL “in vitro”. Extratos fendlicos de
bagas (amora preta, framboesa, morango, cerejas)dtambém mostraram inibicdo da
oxidacao da LDL humana e da oxidac&o de lipossa®aecitina (Heinonent al. 1998).

Miller e Rice-Evans (1997) estudaram a contribuigglativa do acido ascérbico e
dos antioxidantes fendlicos na atividade antioxieldatal de suco de macéa, de laranja e de
uma bebida de groselha preta. Os compostos fesoliesponsaveis pela atividade
antioxidante total do suco de macd foram o &cidwogEnico, acido p-coumarico,
catequina e floridina. Para o suco de laranja foésperidina e narirutina. As antocianinas
da bebida de groselha preta, contribuiram apemasucga parte da atividade antioxidante,
gue também ndo foi promovida pela vitamina C, iadito a presenca de outros compostos
antioxidantes néo identificados. Os resultados mn@dos sugerem que os fendis protegem
a vitamina C da decomposicdo oxidativa, sendo qgeselha preta apresentou a maior
protecdo a vitamina C e também a maior atividadiexdante total.

A importancia dos constituintes antioxidantes pres®e em vegetais para a

manutencdo da saude e na prevencdo de doencasir@soe do cancer € de grande
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interesse para cientistas, industrias de alimemtosnsumidores, uma vez que o mercado
futuro move-se em direcdo aos alimentos funciooams efeitos especificos sobre a saude
(Loliger, 1991, citado por Kahkonenadt, 1999).

Genericamente, alimentos funcionais sado aqueles massivel impacto sobre a
saude individual, o desempenho fisico, ou o estaglatal, em adicdo ao seu valor nutritivo
normal. Definem-se trés condi¢cdes basicas para lumergo ser considerado funcional:
deve ser derivado de um produto que ocorra naerupode e deve ser consumido como
parte da dieta diaria; e deve ter uma funcéo pdaticquando ingerido, como a melhoria do
mecanismo de defesa do organismo, prevencdo de dgeaca em particular, ou
diminuicédo do processo de envelhecimento (Goldld&94, citado por Giese, 1995).

Um produto que reunisse em sua composicdo compdstudicos e acido
ascorbico, ao ser concentrado, poderia adquirir gnande potencial antioxidante,
classificando-se dentro dos denominados alimentagdnais.

O objetivo do presente trabalho foi caracterizaicéi — quimicamente o suco
concentrado de acerola verde, verificando seu patecomo matéria prima para produtos
encapsulados com caracteristicas de alimento fualc® compara-lo ao suco integral da
acerola verde e da acerola madura.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS
3.1.1. Matéria prima

O suco integral foi obtido a partir de trés lothstintos de acerolas maduras e
verdes (FIGURA 1) , coletados em diferentes pattepomares da cidade de Japura—PR
em fevereiro de 2000, cujas plantacdes comerciaecterizam-se pelo plantio de acerolas

acidas, sem variedade especifica, da espéaipighia emarginateDC, apropriadas para o
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consumo na forma de suco. Apés a colheita, os drédcam congelados e mantidos a
temperatura de — 18° C, até o momento da extrapdndo foram descongelados e
rapidamente processados. A extracdo do suco fizada em centrifuga doméstica, marca
Walita, sem adicdo de 4gua. No processamento dalaserde, foi necessaria a moagem
prévia das frutas em liquidificador. O bagaco fatrifugado varias vezes até que cessasse
a saida de suco.

O suco concentrado foi fornecido pela empresa An&fA, de Botucatu — SP, de
um lote processado com frutas oriundas dos mesoroarngs das frutas analisadas, porém
coletadas em fevereiro de 1999. Para a obtenc&uam concentrado, o suco das frutas
verdes é clarificado, neutralizado e entdo, comadatem evaporador do tipo torre.

3.1.2 Reagentes
Os reagentes utilizados foram de grau de pureafitiaa, exceto para as andlises

por CLAE, onde utilizou-se reagentes de grau crografico de pureza.

3.2. METODOS
3.2.1. Determinacéo do pH

Obtido por leitura direta em potenciémetro digiéaR5° C.

3.2.2. Determinacéo do teor de solidos

Os solidos solaveidoram determinados através de leitura direta emat@hetro de
bancada, com leitura corrigida para a temperater@% C. Os solidos também foram
determinados por diferenca entre o teor de solidgis e insolaveis, obtidos por

gravimetria de acordo com a metodologia preconipatia AOAC (1984).
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FIGURA 1 — Frutos de acerola verde (a) e madura (b)xoletados em pomares de
Japura —PR.
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3.2.3. Caracterizacdo dos acucares

Os acucares foram determinados por cromatografigidé de alta eficiéncia
(CLAE), utilizando cromatégrafo Varian 9012, comteigdo por indice de refragcéo.
Utilizou-se uma coluna de troca idnica N(Bnm), com dimensdes de 125 x 4,6 mm, e
como fase movel, solugdo acetona:acetonitrila:g§%a30:14), com uma vazédo de 1,0
mL/min, de acordo com o procedimento descrito parvalho (1993). A identificacdo dos
acucares, embora ndo conclusiva, baseou-se na @gapados tempos de retencdo entre

padrbes e amostra. A quantificacéo foi realizadevés de curva padrao

3.2.4. Determinacao do teor de vitamina C
A determinagcdo da vitamina C foi realizada pelo adét titulométrico com
diclorofenol indofenol sédico, da AOAC (1984), stitosndo a solucdo de &cido

metafosforico por solucdo de acido oxalico (Benagsintunes, 1988).

3.2.5. Caracterizacao dos acidos organicos

Realizada através de cromatografia liquida deedit#ncia (CLAE), utilizando a
metodologia desenvolvida por Benassi e Cecchi (199&oluna utilizada foi ¢ fase
reversa (Bm), com dimensdes de 250 x 4,6 mm, a fase movehdoa acidificada com
acido sulfaurico até pH 2,4, vazdo de 0,5 mL/minokime de injecdo de BQ. As analises
foram realizadas a 25°C, com detector UV, Variab09Qperando a 210 nm. Para a
guantificacdo do &cido ascorbico foi realizada @wegunda analise com as amostras mais

diluidas, onde néo era possivel quantificar os deéwdos.
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3.2.6. Determinacao do teor de fenadis totais

O teor de fendis totais foi determinado pelo métdtldométrico do azul da
Prussia, conforme descrito por Budeati al. (1980). A leitura a 700 nm foi realizada em
espectrofotdmetro Beckman DU-70 utilizando categuiomo padréo. A interferéncia do
acido ascorbico na analise foi eliminada utilizamdova padréo para este composto, com
leitura realizada no mesmo comprimento de ondap&ando da absorbancia encontrada

para a amostra a absorbancia referente ao seuidorde acido ascérbico.

3.2.7. Caracterizacdo dos compostos fendlicos

Os compostos fendlicos presentes no suco de acgmte foram analisados
segundo a metodologia descrita por Benassi e C€t8BB8). A coluna utilizada foi {g
fase reversa, com dimensdes de 250 x 4,6 mm, arfégel foi Agua levada a pH 2,4 com
acido sulfarico e gradiente de metanol, vazao 8arl,/mim e volume de injecdo derdQ
As andlises foram realizadas a 25°C, com detedfoMdrian 9050, operando a 210 nm.

Na preparacdo das amostras utilizou-se um cartdehseparagédo de fase solida
(C18 Sep-Pak Vac 100 mg, Millipore Waters) , pareelaninacdo de interferentes,
principalmente acidos e aguUcares, segundo procatbndescrito por Heinonept al.
(1998).

As fragcdes contendo os principais picos do crommatog foram coletadas e
submetidas a andlise espectrofotométrica de vaaedum espectrofotdbmetro Beckman
DU-70, com comprimento de onda variando entre 190@&nm. O perfil de absor¢ao foi

utilizado na identificacdo dos compostos.
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3.2.8. Atividade antioxidante

Determinada através do meétodo espectrofotométigserito por Heinoneet al.
(1998), onde a formacdo de dienos conjugados aatd como indice de oxidacdo do
metil linolato.

Amostras liofilizadas dos sucos (5 g) foram pesadadiluidas em 50 mL de
metanol. A solucdo foi centrifugada por 20 minugd$H000 rpm. O sobrenadante foi
coletado, e uma fracdo de 1 mL foi submetida atuclao de separacdo de fase sélida
(SPE) utilizando a metodologia descrita no iteneaot.

Testou-se a atividade antioxidante dos extratosamdéicos das amostras sem a
extragdo dos interferentes no SPE e com a sepatacées interferentes.

Adicionou-se 500mL de cada extrato metandlico a 56 de metil linolato. O
metanol foi evaporado sob nitrogénio. A oxidac&ondetil linolato foi conduzida no
escuro a 45° C. Aliquotas das amostrasn@@Oforam retiradas a cada 12 horas e diluidas
em 1mL de isoctano. A leitura foi realizada em espétdometro Beckman DU-70, em
comprimento de onda de 234 nm. Os resultados foeapressos em mmoles de
hidroperéxidos por kg de solidos, utilizando a atrgidade molar de 26000 (Fishwick e
Swoboda, 1977).

A porcentagem de inibicdo (In %) exercida por caxtaato foi calculada, no inicio
da fase de propagacdo, apos 48 horas do inicioxgerimento, utilizando a formula
(Heinoneret al.,1998):

In% = [(C — S)/C] x 100
onde:

C =quantidade de hidroperéxidos formada pelo controle
S =quantidade de hidroperéxidos formada na amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os rendimentos das extragcOes de sucos dos diferémits de acerola verde e
madura estado apresentados na TABELA 1. O rendinemtsuco de acerola verde, 57%
foi préximo ao da acerola madura, 65%, embora teid@mnecessaria a prévia trituracao da
fruta verde, sem a qual ndo foi possivel realizax@acdo. Dantast al (1994) cita a
possibilidade de se obter até 80% de rendimentdratas maduras com a utilizacdo de

despolpadeiras adequadas.

TABELA 1 — Rendimento de lotes de acerola verde eadura extraidas em centrifuga.

Acerola* | peso frutas (g)| suco extraido (g) Rendimento % | % média
Verde | 721 476 66
Verdell 871 523 60 56,7
Verdelll 865 380 44
Madura | 956 435 66
Madura Il 731 495 68 65,3
Madura lll 541 333 62

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

4.1.Caracteriza¢gdo dos sucos

Os lotes de acerola verde apresentaram pH médbedGuanto que nos lotes de
acerola madura a média foi 3,34. Manica e CarvélB85) e Alveset al. (1995) reportam
0 aumento do pH com o processo de maturacao, etagiv@mdramini e Trugo (2000),
reportam valores praticamente constantes de pH &8,Tongo da maturacao de frutos de
acerola, indicando que o grau de dissociacdo diw a@scorbico, que diminui, e de outros
acidos organicos, que aumentam durante a maturggiem produzir um equilibrio

dinamico.
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Os valores reportados pelos autores referem-setasfdo mesmo lote, analisadas
ao longo do armazenamento, enquanto que as friitemadas na producdo dos sucos
integrais neste trabalho, foram colhidas simultaresde, e, portanto, referem-se a lotes
diferentes. O suco de acerola verde concentracesampiou pH 4,7 apds a neutralizacdo e
concentracdo. Todos os sucos estudados apresengbrara faixa de 2,5 a 5,5, onde, de
acordo com Gregory (1996), o acido ascorbico é estvel.

O teor de sdlidos totais do suco da acerola veliElo por gravimetria foi em
média 5,4 %t 0,01, sendo apenas 0,2 % de sélidos insoluvej2 &5le solidos soluveis,
obtidos por diferenca. No suco da acerola madutapode sélidos totais foi de 5,5 #6
0,02, com 0,7 % de solidos insoluveis e 4,8 % dela® sollveis. Vendramini e Trugo
(2000) relataram valores superiores, 7,8% paraesokacverde e 9,2 % para a acerola
madura, mas estes sdo valores que apresentam gram@gdo, em funcdo das
caracteristicas edafoclimaticas da regido produ@rsuco concentrado apresentou 20,9 %
+ 0,01 de sdlidos totais, com 0,03% de solidoslingis e 20,87% de sdlidos soluveis, o
resultado € compativel com o processo de concéetrdg suco, onde ha uma etapa de
clarificacdo para a retirada dos solidos insoltveis

O teor de solidos soluveis também foi analisadavas do indice de refracdo, uma
metodologia usual na caracterizacéo de frutasgipaimente grau de maturacéo. O teor de
sélidos soluveis encontrado para a acerola velidgef6,1 %+ 0,0 , para a acerola madura
5,7 %+ 0,0 e para o suco verde concentrado de 2%59/01. A comparagdo entre 0s
resultados obtidos por indice de refracdo e povimetria, resultou em uma excelente
correlacdo (= 0,988), demonstrando que a andlise por refrdt@anenais rapida e pratica

gue a gravimétrica, deve ser utilizada .
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Os acuUcares encontrados nos sucos de acerola destudtraves da andlise por
CLAE, foram frutose e glicose, os resultados sdGesgmtados na TABELA 2. Os mesmos
acucares foram encontrados por Asenjo (1980) emolasemaduras. Apenas no suco de
acerola verde constatou-se a presenca de pequeaasdgdes de sacarose. Alvesakt
(1995) encontraram teores de agUcares similaresgpacerola verde, entre 2,5 a 3,3%, no
entanto o teor encontrado para acerolas maduragowha 5%, maior que os 4,2%
encontrados neste estudo. Manica e Carvalho (1@96ytam valores mais préximos entre
4,5% para acerola verde e 4,7% para a acerola madumesmo ocorrendo com
Vendramini e Trugo (2000) que encontraram 4,3 %agleares totais para a acerola verde
e 4,4% para a acerola madura. As variacfes nosegateportados também podem ser
resultado de fatores que interferem na producdopararacteristicas regionais de clima e

solo, bem como tratos culturais e época da safra.

TABELA 2 — Teores de agUcares em sucos de aceralgilizando CLAE.

ACUCARES IDENTIFICADOS** (g/100g SUCO)

SUCO* FRUTOSE GLICOSE| SACAROSE
Cor\ggfrad , |1032£021| 54803 -
Verde | 2,18+ 0,1 0,9%+ 0,05 | 0,02 0,01
Verde Il 2,15+0,03 | 1,03:0,02 | 0,03 0,01
verde Il 2,09+0,01 | 0,94 0,06 | 0,02+ 0,01
Média entre lotes | 2,14+ 0,04 | 0,997 0,04| 0,02 0,01
Madura | 3,35+ 0,03 0,94 0,01 -
Madura Il 3,42+ 0,01 | 0,84 0,02 -
Madura Il 3,22+ 0,01 0,82 0,02 -
Média entre lotes | 3,33+ 0,02 0,88t 0,02 -

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos
** Média de analises realizadas em triplicata



73

Os acidos organicos encontrados nos diferentes digtesucos estdo apresentados na
TABELA 3. Observou-se a presenca de acido tartanaélico, citrico e ascorbico, este
altimo responsavel em meédia por 83% do total deld&cipresentes no suco verde
concentrado, de 87% no suco da acerola verde @%end suco de acerola madura. Um
teor significativo de acido malico foi encontradwsrsucos, a sua participagdo em relagéo
ao total de acidos organicos cresceu do suco dalacerde, 12%, para o0 suco da acerola
madura, 32%. Asenjo (1980) reportou que o acidiconaesponde por até 20% da acidez
encontrada na acerola. Estes acidos organicos nerimportante papel no metabolismo
geral de frutas, participando da sintese de comgo&nolicos, lipideos e compostos
volateis, apresentando também um papel fundamentaabor caracteristico das frutas

(Ulrich, 1970).

TABELA 3 — Teores de acidos organicos presentes esucos de acerola.

ACIDOS IDENTIFICADOS** (g/100g SUCO)

SUCO* ascorbico malico tartarico citrico TOTAL
Verde 4,49+ 0,05 0,59+ 0,19 0,21+ 0,01 0,072+ 0,028 | 5,36+ 0,197

Concentrado (84%) (11%) (4%) (1,3%) (100%)
Verde | 1,76+ 0,01 0,2% 0,07 0,01+ 0,00 0,004+ 0,006 | 2,06t 0,050
Verde Il 1,90+ 0,03 0,22+ 0,05 0,01+ 0,01 0,01%£ 0,011 | 2,150,060
Verde I 1,89+ 0,03 0,23+ 0,01 0,01+ 0,00 0,012 0,001 | 2,150,025
Média 1,85 (87%) 0,25 (12%) 0,01(0,4%) 0,012 (0,6%) 2,12 (100%)
Madura | 0,83+ 0,01 0,44+ 0,01 | 0,002 0,001 | 0,003 0,005| 1,280,003
Madura Il 0,66+ 0,00 0,31+ 0,03 | 0,002 0,000 | 0,00% 0,002 | 0,99 0,036
Madura 111 0,90+ 0,04 0,3% 0,05 | 0,003 0,000 | 0,002 0,002 | 1,3G:0,057
Média 0,80 (67%) 0,38 (32%) 0,002 (0,2%) 0,003 (063 | 1,19 (100%)

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

A andlise de vitamina C realizada pelo métododihétrico apresentou resultados
superiores aos encontrados por CLAE (TABELA 4). ifer@nca entre as determinacdes
pode ser o resultado da ndo determinacdo do a@tardascoérbico, forma ativa da

vitamina C, na analise por CLAE. O suco verde cottedo apresentou 4,89%0,04, o
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suco de acerola verde 1,90£60,03, e o suco de acerola madura 0,27%,03. Os
resultados s&o similares aos reportados nos t@balasenvolvidos por Vendramini e
Trugo (2000), Itooet al. (1990) e Carvalho e Manica (1994), onde a acemdaura
apresentou teor de vitamina C inferior ao da aesewarde. A reducdo encontrada por
Vendramini e Trugo (2000) e Carvalho e Manica (399di aproximadamente 51%.
Portanto para a obtencdo de produtos com altadesia vitamina, onde ndo ha o interesse
em caracteristicas de sabor e aroma, a acerole vyaovde ser uma matéria prima

interessante.

TABELA 4 — Comparacao entre os teores de acido agtxico obtidos por CLAE e pelo método
oficial da AOAC.

SUCO* % &acido ascorbico % vitamina C

(CLAE)** (AOACQC)

verde

concentrado 4,49+ 0,051 4,89+ 0,036
verde | 1,76+ 0,012 1,850,034
verde Il 1,90+ 0,034 1,93 0,017
verde Il 1,89+ 0,027 1,91 0,034

média 1,85 1,90
madura | 0,83+ 0,005 0,94+ 0,008
madura Il 0,66+ 0,003 0,8% 0,084
madura Ill 0,90+ 0,040 1,1G: 0,000

média 0,80 0,97

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

** andlises realizadas em triplicata

A analise de fenois totais revelou a presenca dgpostos fendlicos em todos 0s
sucos de acerola analisados. Os lotes de sucoedalaatnadura apresentaram de 1,01 a
1,63 mg de catequina/g de suco, enquanto os letesicb de acerola verde apresentaram
entre 3,5 e 4,1 mg/g de suco, e 0 suco de aceeotke \concentrado 9,2 mg/g de suco. As

guantidades encontradas sao consideradas baixaspphmente quando comparadas com
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uvas, amoras e outras frutas, que apresentamZingé&0 mg/g de fendis totais (K&hkdnen
etal. 1999).

Os cromatogramas dos compostos fendlicos dos sintokos da acerola verde e da
acerola madura mostram diferentes perfis. Observaaga 0 suco de acerola verde
inumeros picos (FIGURA 2a), dentre os quais foispae fazer uma identificagdo parcial,
baseada no tempo de retencdo, da catequina, &tido, gicido coumarico, acido siringico,
acido cafeico e acido ferralico. Nao foi possivel,entanto, coletar as respectivas fracées
em quantidade suficiente para realizar um estugect®fotométrico que confirmasse a
identificacao.

No perfil cromatogréafico apresentado pelo suco @aaa madura (FIGURA 2b),
observou-se a presenca de um pico predominante,teopo de retencdo similar ao
encontrado para o &cido ferrdlico. Vendramini egbrii2000) detectaram a presenca de
vanilina e eugenol na fragcdo volatil da aceroleestagio intermediario de maturacdo e na
fruta madura. Estes compostos séo originados reegso de maturacao da fruta, através da
descarboxilacdo do acido p-coumarico e do &cidailfeo, indicando assim a presenca

destes compostos na fruta verde.
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FIGURA 2 — Perfis cromatograficos apresentados posucos de acerola na caracterizacao de
compostos fendlicos por CLAE. (a) suco de acerolande; (b) suco de acerola madura. (1)
acido galico; (2) catequina; (3) acido cafeico; (4cido coumarico; (5)acido siringico; (6) acido

ferralico.
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Para efeito de comparacgéo as caracteristicas-fisienicas dos diferentes sucos de
acerola analisados foram expressas em funcdo dadéesolidos (TABELA 5). O suco
concentrado de acerola verde foi extraido de uendetfrutas do ano anterior ao das frutas
utilizadas para a extracdo dos sucos integraismassia composicdo ndo pode ser
comparada ao do suco verde integral. Ja os sutaggais extraidos de frutos maduros e
verdes sdo passiveis de comparacdo uma vez qua fmigtados simultaneamente no
mesmo pomar. Pode-se observar que o teor de agécaignificativamente maior (p<0,05)
na acerola madura, enquanto o teor de vitaminad€ fendis totais foi significativamente
menor (p<0,05) que o apresentado pela acerola yvestes Ultimos sdo compostos
importantes no potencial antioxidante de um prodatbase de acerola, indicando o
potencial da acerola verde como matéria prima phnaentos funcionais. Os resultados
obtidos estao de acordo com as informacdes endastra literatura (Vendramini e Trugo,

2000; Itooet al.,1990; Carvalho e Manica, 1994).

TABELA 5 - Composi¢do média de suco de acerola @ integral, verde concentrado e
madura, expressos em relacdo ao teor de solidosdist*.

0/100g de solidos
Concentrado Verde Madura
AcUcares 75,6 a 58,5b 76,5a
Acidos 256 b 39,3a 21,6¢
Acido ascorbico** 215b 343a 14,5¢
Fenois totais 4,4 b 7,0 a 24c

*valores na mesma linha acompanhados de leististes diferem significativamente p<0,05.

** resultado da andlise por CLAE
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4.2. Atividade antioxidante dos sucos

A FIGURA 3 apresenta as curvas de oxidacao dol matiato na presenca dos
sucos de acerola. Observa-se que todos os suc@ealela estudados apresentaram
atividade antioxidante. Os extratos de sucos quanfosubmetidos a coluna SPE
apresentaram uma menor formacgéo de hidroperoxidagid aqueles que foram utilizados
integralmente. A velocidade da reacdo aumentou d@0$oras, periodo no qual foi
calculada a porcentagem de inibicdo dos sucoscandd o inicio do periodo de
propagacéo da reacdo (Nawar, 1996).

A porcentagem de inibicdo (In%) exercida pelos suE@presentada na TABELA
6. O extrato de acerola madura apresentou In % gdréentagem maior que a apresentada
pela acerola verde In % 28,1, com 0 suco conagmtodbteve-se In % 57,2, resultado
similar ao encontrado por Kéahkonen al (1999) para o morango, que ficou em 58% e
similar ao reportado por Heinonest al. (1998) para cerejas doces na oxidacao de
lipossomas. O extrato do suco concentrado de acesstle e 0 suco de acerola madura
apresentaram as maiores taxas de inibicdo, postaétohouve correlacdo entre o teor de
fenais totais no suco e a taxa de atividade amtsoke.

Kalt etal. (1998), relataram a capacidade antioxidante @awna C, antocianinas e
fendis em frutas pequenas (morangos, amoras e desab) submetidas a armazenamento
em diferentes temperaturas. Neste estudo, os autgaficaram que a capacidade
antioxidante era altamente correlacionada ao tedewdis totais (r = 0,83) e antocianinas
(r = 0,90). A participagcdo do ascorbato na capaedantioxidante total da fruta foi

pequena, ficando entre 0,4 a 9,4%.
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FIGURA 4 — Atividade antioxidante de extratos de scos de acerola madura, acerola verde e
acerola verde concentrado na oxidacdo de metil liteto (45°C): (-------- ) extratos que foram
submetidos a retiradas de interferentes com cartuahde separacéo de fase sélida (SPE);
( ) extratos que nao foram submetidos a netda de interferentes .
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TABELA 6 — Atividade antioxidante e caracteristicasde extratos de suco de acerola.

Preparacéo do Suco Fenois vit. C | Inibicdo
Extrato Totais (mg/g) | (%) (%)

Concentradag 4.4 4 .81 447

sem SPE Verde 7,1 1,82 28,1

Madura 2,6 0,96 57,2

Concentradag 4.4 3,97 72,1

com SPE Verde 7,1 1,54 52,7

Madura 2,6 0,81 68,5

A inibicdo superior apresentada pela acerola madaraelagcdo a acerola verde,
indica a presenca de compostos fendlicos com agiax@ante efetiva, uma vez que o
teor de fendis totais e vitamina C € menor. A daratacdo dos compostos fendlicos por
CLAE indicou a presenca do &cido ferrulico na frotadura, este acido é um derivado do
acido cinamico (Van Buren, 1970), com efetivo poighacdo antioxidante (Kahkone
al., 1999). O suco de acerola verde concentrado, emi@waenha apresentado nenhum
composto fendlico predominante em seu perfil crogrdfico, apresentou a maior taxa de
inibicdo, provavelmente a somatoria de dois aspentportantes, maior teor de vitamina C
e de fenadis totais.

A extracdo de interferentes através de cartuchaeparacdo de fase solida (SPE),
ndo foi efetiva na eliminacdo da vitamina C. O a&xtrdo suco concentrado ainda
apresentava 4% de vitamina C apo0s a utilizacdoadmaho, o extrato da acerola verde
apresentava 1,54% de vitamina C e o extrato deolaceradura 0,81% de vitamina C.

Assim, nao foi possivel verificar a atividade axitiante da fracdo fenodlica e da vitamina C
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separadamente, mas observou-se que a remocao darescle acidos promoveu um

aumento na atividade antioxidante dos extratos.

5. CONCLUSAO

Os sucos de acerola estudados apresentaram aidaco, malico, citrico e
principalmente 4cido ascorbico. Os acglcares eramwgrforam frutose e glicose, apenas o
suco de acerola verde apresentou tracos de sac¥esiEcou-se também a presenca de
compostos fendlicos.

A andlise por CLAE indicou no suco de acerola veadpresenca de catequina,
acido galico, acido coumaérico, acido siringicodéactafeico e acido ferralico. O suco da
acerola madura, apresentou um pico predominanteseamperfil cromatografico, com
tempo de retencado similar ao encontrado para @ &eidilico.

Todos os sucos de acerola estudados apresentéatade antioxidante. O suco de
acerola madura apresentou uma inibicdo da oxidagg@erior ao suco de acerola verde
integral. O suco de acerola verde concentrado epi@s a maior atividade antioxidante
entre 0s sucos estudados. N&o houve correlacé® @idor de fendis totais dos sucos e a
taxa de atividade antioxidante.

O suco de acerola verde concentrado reuniu quasdqde resultaram em atividade
antioxidante, podendo assim originar produtos caraateristicas de alimento funcional.

O suco de acerola verde apresentou um teor de indaf@ e de fenodis totais
superior ao da acerola madura, mostrando-se un&ieptima interessante para produtos

onde o sabor e 0 aroma caracteristicos da aceiolado necessarios.
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CAPITULO 3

EFEITO DA MISTURA DE MALTODEXTRINA E GOMA ARABICAN AS
CARACTERISTICAS DE MICROENCAPSULADOS DE SUCO DE ACE ROLA
VERDE PRODUZIDOS POR ATOMIZACAO E LIOFILIZACAO

3.1. RESUMO

Suco de acerola verde concentrado foi microentagsupor liofilizacdo e
atomizacao, utilizando diferentes propor¢cdes deagandbica (G) e maltodextrina DE20
(M) como agentes encapsulantes. Os encapsuladdszmos apresentaram entre 7,3 e
8,9% de vitamina C, representando uma retencad de8D% da vitamina C inicialmente
presente nas formulacdes. A formulacdo 37,5%M+1@&%¥0omizada, apresentou a maior
retencdo inicial da vitamina C, 80% e a formula@&®oM+25%G apresentou a menor
retencdo, 65%. O processo de liofilizagédo resudtarencapsulados com menor retengéo de
vitamina C que o processo de atomizacdo. O procelsoatomizacdo produziu
microcapsulas globosas com grande variabilidadeaa@nho e predominio de superficie
rugosa, nas paredes das microcapsulas observomaematriz sélida sem poros. O
processo de liofilizacdo resultou em particulay@éos tamanhos, sem estrutura definida.
As diferentes formula¢des estudadas resultaram ecapsulados com caracteristicas
morfoldgicas semelhantes. As formulac6es com préaorde maltodextrina apresentaram
um diametro de particula médio inferior aos apresms pelas formulacbes com
predominio de goma arabica. A utilizacdo de difierproporcbes de goma arabica e
maltodextrina ndo resultou em diferencas morfokgitas microcapsulas obtidas.

Palavras-chave:acerola, microencapsulacdo, goma arabica, maltodaxatomizacao,

liofilizac&o.
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3.2. INTRODUCAO

A encapsulacdo é amplamente utilizada na estatél de ingredientes sensiveis
e no controle da sua liberacdo, possuindo varidisagpes em alimentos, bebidas e
farmacos. Numerosas tecnologias de encapsulag@m disponiveis, todas com o objetivo
comum de produzir microcapsulas na qual um ingnéeiativo é recoberto ou embebido
em um segundo material. Este segundo materiallngemée um polimero, € utilizado para
isolar o material ativo até ser liberado por uninesio externo (Thies, 2001; Tsaur e
Aronson, 1993).

A desidratacdo € um dos processos mais utilizatBpsmicroencapsulacao
(Reinnecius, 2001), aumentando a estabilidade tioergos, através da diminuicdo da
atividade de a4gua. Soma-se a isto uma consideréglatbdo no peso e na densidade do
produto, diminuindo os custos com transporte e zemamento (Fellows, 1990).

A microecapsulacdo por atomizacdo é amplamenteagth na indastria de
alimentos em virtude do seu baixo custo. Nestegssar, primeiro ha a formacdo de uma
emulsdo ou suspensao da cobertura com o matevial Qtie € nebulizada em uma camara
com circulacdo de ar quente. A emulsao em contaio @ ar quente, perde sua umidade,
formando uma parede, que envolve o material atfgbe processo pode ser utilizado em
materiais sensiveis ao aguecimento, uma vez geeagam é muito rdpida e o material
ativo atinge temperaturas inferiores a 100°C, nargo algumas perdas podem ocorrer
(Thies, 2001; Jackson e Lee, 1991).

Na liofilizacdo, a dgua da emulsdo congeladaiéadet por sublimacdo, sob alto
vacuo e baixa umidade, o resultado € um tipo demgsseca, que pode facilmente ser

reduzida a po (Fodeat al, 1970; Doet al, 1975). A mudanca do estado fisico da dgua que
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ocorre durante o processo pode resultar em prodotasmaior suscetibilidade a oxidacao,
uma vez que propicia a formacdo de uma matriz pdi@esobryet al,1997)

Os processos de atomizacdo e liofilizacdo sdoepsos que resultam em
diferentes regimes de tempo e temperatura, podezsidtar em produtos com diferentes
caracteristicas, como constatado por Deseba}. (1997), que compararam a encapsulacao
deb-caroteno por estes processos.

Como cobertura,utiliza-se basicamente materiammddores de filmes, que podem
ser selecionados de uma ampla variedade de poEBmatarais e sintéticos (Runge, 2001,
Shahidi e Han, 1993). A escolha do agente encapigutiepende das propriedades fisicas e
guimicas do produto que serd encapsulado, do pmagdizado para a formacdo das
microcapsulas e ainda das propriedades desejadas pacapsulado (Jackson e Lee, 1991;
Marquart, 1992).

A maltodextrina é muito utilizada na encapsulagéoter baixo custo. O uso de
maltodextrinas com alta dextrose equivalente (D&)a a maior tendéncia a reacbes de
escurecimento, maior higroscopicidade e solubikdadaior dogcura, menor coesividade e
menor estabilidade da emulsdo. O uso de baixad3k|ta em maior viscosidade, formacao
de solu¢des opacas, pois a solubilidade é menarpmmesividade e as solucdes ficam
mais estaveis (Anandaraman e Reineccius, 1986).

A goma arabica tem sido o encapsulante mais aditizna microencapsulacéo por
atomizacdo, principalmente por ser um bom agentels#imante, apresentar baixa
viscosidade em solucdes aquosas, o que facilitaocepso de atomizacdo, além de

apresentar boa retencdo de volateis, normalmernteaade 85%, conferindo também
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protecdo efetiva contra a oxidacdo (Chumpitaz, 18¥neccius, 1991; Rosenbergal,
1990).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efaila utilizacdo de diferentes
proporcbes de goma arabica e maltodextrina DE2M< ptocessos de atomizagédo e

liofilizagdo nas caracteristicas fisico-quimicasdeo de acerola verde microencapsulado.

3.3. MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Materiais

3.3.1.1. Suco concentrado de acerola verde
O suco de acerola verde concentrado, com 21%0lidos solUveis, 4,9% de
vitamina C, 15,8% de acUcares totais e pH 4,Vfpfaecido pela empresa Anidro S/A, de

Botucatu — SP.

3.3.1.2. Encapsulantes:
Maltodextrina - DE 20: fornecida pela empresa Reftes de Milho Brasil S/A, com
umidade inicial de 5,27%
Goma Arabica p.a. : marca Synth , com umidadeaha# 11,49% e 1,65% de proteina

(N x 6,25).

3.3.1.3. Reagentes

Os reagentes utilizados foram de grau de pureg#tiea.
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3.3.2. Obtenc¢éo dos Encapsulados

3.3.2.1. Atomizacao
Realizado em secador spray-dryer, modelo SD-04,attaPlant Limited, escala
laboratorial, com bico injetor de 1 mm de diametrpressdo do ar de 5 Kgf/emApds
testes preliminares, estabeleceu-se as condicG@ecessamento:
Temperatura de entrada: 120°C
Temperatura de saida: 80 a 82°C

Vazao do liquido: 3,2 ml/min

3.3.2.2. Liofilizacao

Realizado em liofilizador Edwards, modelo Pirardl5 As amostras foram
previamente congeladas em freezer doméstico (-18%Clocadas na céamara de
congelamento do liofilizador, onde atingirartemperatura -40°C, e foram submetidas a
uma pressao de 0,1 mm de Hg. O ponto final de setapi estabelecido para a
temperatura final de 25°C por 2 horas, 0 que m@sulum tempo médio de processo de 48
horas. Ap6s a secagem o produto foi reduzido arpdéaknofariz. O material ndo foi

separado por peneiras devido a sua alta higrosdege

3.3.2.3. Formulacdes

Trabalhou-se com misturas de maltodextrina D&20De goma arabicéG) e suco

de acerola concentrado (21% solidos tota#s) seguintes concentracdes:
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Concentracao %
Formulacéo final Suco concentradode| Maltodextrina Goma Arabica
acerola verde
50%M 80 20 0
37,5%M+12,5%G 80 15 5
25%M+25%G 80 10 10
12,5%M+37,5%G 80 5 15
50%G 80 0 20

Do total de solidos presentes na formulacédo, 5680 s®lidos provenientes do
suco, e 50% solidos do agente encapsulante. Aldgsso foi realizada a temperatura
ambiente, adicionando o0 suco concentrado aos ageabeapsulantes. Para total

solubilizacéo, foi necessério utilizar agitador métgco por 30 minutos.

3.3.3. Caracterizacéo dos Encapsulados

3.3.3.1. Umidade
Foi determinado por gravimetria, em estufa corauwt#&gcdo de ar na temperatura

de 105°C por 24 horas.

3.3.3.2. Atividade de agua (Aa)

A determinacgéo foi realizada por leitura direta, leigrometro Aqualab, modelo
CX-2T, da Decagon Devices Inc. Para a calibracdoegoipamento foram utilizadas
solucdes saturadas de cloreto de litio (Aa 0,1t)oseto de magnésio (Aa 0,43). As

leituras foram realizadas a 25°C.
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3.3.3.3. Determinacéo do teor de vitamina C
Foi determinado através do método titulométrico @én- diclorofenol indofenol
sédico, segundo método n.° 43.056 da A.O.A.C. (1 984ddificado por Benassi e Antunes

(1988), que substituiu a utilizacdo de acido mefafico por acido oxalico.

3.3.3.4. Microscopia otica (MO)

Os encapsulados foram mantidos em dessecadorioms®b vacuo por 3 dias.
As laminas foram montadas com uma pequena quaetidagroduto que foi suavemente
misturada a algumas gotas de 6leo de siliconesegair colocando-se a laminula, evitando
a formacdo de bolhas. As laminas permaneceram Pas hw posicdo horizontal, para
estabilizacdo. A observacéo foi realizada em madnp® 6tico, marca Jenaval, utilizando

filtro azul.

3.3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Realizada de acordo com os procedimentos desguosRosenberg e Young
(1993). As amostras foram preparadas através dadixdireta dos encapsulados em uma
fita metalica dupla face previamente colocada sebpartes cilindricos de aluminio com 1
cm de altura e 1 cm de didmetro. Em seguida asteaadsram metalizadas com ouro sob
alto vacuo (“sputtering”), em um evaporador da maBalzer, modelo SCD 50, por 75
segundos. A observacao foi realizada em microsaoéipiodnico de varredura Jeol, modelo
JSM — 5800 LV, e fotografadas com aceleracéo devi0

Para a observacdo da estrutura interna das capsulagequena quantidade de
amostra foi colocada sobre uma placa de vidro adar(“com batidas”) muitas vezes com

lamina de aco (bisturi), sendo entdo submetidarassnos procedimentos descritos acima.
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3.3.3.6. Distribuicdo do tamanho das microcapsulas

Avaliada através de um fotosedimentador, Lumosed Ahton Paar. Este
equipamento possui trés sensores em alturas disyeonde sdo acionados feixes de laser
gue atravessam uma cubeta de quartzo contendo atransuspensa em um liquido
sedimentador. O liquido sedimentador utilizadoof@sopropanol (densidade = 0,786 g/mL

e viscosidade = 0,00286 Pa.s) e a temperatura 25°C.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento no processamento das diferentes fagbes de encapsulados foi
de 72 a 80% em relacdo ao teor inicial de solidag os produtos atomizados e entre 98 e
100% para os liofilizados. Bhandari et al. (1998)atam a recuperacdo de 80% do total de
sélidos na producdo de sucos desidratados de damiiamboesa e groselha preta,
utilizando atomizacéo e maltodextrinas como agentapsulante

No processo de atomizacdo, a perda de materialencpor aderéncia as paredes
do equipamento. A camara de secagem e o cicloneds&ddro, o que impossibilita
qualquer tentativa de recuperacdo. Equipamentosescala industrial e piloto s&o
construidos em aco, permitindo que se possa “bates”paredes, provocando a queda do

material aderido, aumentando o rendimento.

3.4.1. Caracteristicas dos encapsulados
As caracteristicas fisico-quimicas apresentadis gacapsulados sdo mostradas
na TABELA 1. O processo de atomizacao resultourenor umidade que o processo de

liofilizacdo. A atividade de a&gua dos encapsuladasou entre 0,199 e 0,292, valores
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tipicos de alimentos desidratados. Nesta faixa a@leofescurecimento ndo enzimatico, uma

das principais reacdes de deterioracdo, apreselgeidade muito baixa (Fennema, 1996).

A taxa de retencdo de vitamina C € uma informdgadamental para avaliar a

eficiéncia tanto do processamento quanto da eti@éda formulagdo utilizada como

agente encapsulante. Os resultados da retencaotataina C sdo apresentados na

TABELA 2. O encapsulado contendo 15% de maltodexte 5% de goma arabica foi a

gue apresentou melhor retencdo de vitamina C, tamfarocesso de liofilizagdo quanto no

de atomizacao, 78,8 e 80%, respectivamente. Capsulados formulados com 10% M +

10% G apresentaram a mais baixa retengéo de wa@)i65%.

Tabela 1 — Caracterizacao fisico-quimica de suco @eerola verde encapsulado.

Formulagéo Processo Umidade (%) Aa* Y%vit C**
Atomizacéo 3,28 0,199 8,38
50% M _
Liofilizacdo 4,24 0,240 7,41
Atomizacéo 6,34 0.213 8,69
37,5%M + 12,5%G _
Liofilizacéo 7,07 0,232 8,82
Atomizacéo 4,4 0.233 7,29
25%M + 25%G
Liofilizacéo 4,51 0,255 7,25
Atomizacéo 6,83 0.257 8,88
12,5%M + 37,5%G _
Liofilizacéo 7,12 0,207 7,60
Atomizacao 6,86 0,254 7,86
50%G
Liofilizacéo 8,16 0.285 8,69
Suco puro Liofilizacdo 10,79 0,292 19,21

* atividade de agua
** 04 de vitamina C em base seca
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A andlise estatistica dos dados apontou que az#oao foi significativamente (p
< 0,05) superior a liofilizacdo na retencdo damite C. Entre os agentes encapsulantes
estudados a formulacédo 37,5%M + 12,5%G foi supaidemais, um comportamento
similar foi observado para as formulacdes 37,5%G2t5%M, 50%G e 50%M, a
formulagdo 25%M+25%G foi a que apresentou uma cétersignificativamente inferior
aos demais encapsulados.

A presencga de maltodextrina favoreceu a reteng&atdmina C nas formulagdes
onde 12,5 e 37,5% deste agente encapsulante failarados, no entanto quando aparecia

em igual proporcdo com a goma ardbica a reten¢godjudicada.

TABELA 2 — Retencdo* de vitamina C (%) em encapsuldos de acerola verde produzidos por
atomizacéao e liofilizacdo utilizando diferentes maizes como agentes encapsulantes.

Formulagdo Atomizado Liofilizado
37,5%M+12,5%G 78,8 a 80,0 a
12,5%M+37,5%G 79,1 a 67,7 C

50%G 69,4 c 76,7b
50%M 76,6 b 67,7¢C
25%M+ 25%G 65,5d 65,1d

Média geral 740A" 71,4 B

* expressos em relagdo a concentracao inicial demima C da formulacao.
** |etras diferentes indicam diferencas signifieas (P<0,05).
*** |etras mailsculas indicam diferencas entre pssDS

Lemeet al. (1972) relatam que perdas minimas de vitaminag@&eon durante o
processo de liofilizacdo de suco de acerola: 5% paécido ascoérbico e 0% parebo
caroteno. Pitombo e Cantelmo (2000) relatam peetdasee 3,5 e 6,9% em relacdo a
vitamina C na liofilizac&o do suco de acerola. beget al. (1998) constataram perdas de

11% no processamento por atomizacdo e 8% potizefiio ao encapsulbrcaroteno com
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maltodextrina. Deve-se ressaltar, no entanto, qué&abalho conduzido por Lemnet al.

(1972) , a quebra do vacuo no liofilizador se dem mitrogénio, enquanto nos demais
trabalhos a quebra se deu com ar. A interacdo adupy no ponto final de secagem com
oxigénio, pode ser um fator importante nas perd&sais ocorridas, uma vez que 0
material ativo superficial poderia ser rapidamedégradado. A perda inicial do &cido
ascorbico também pode estar associado ao pH 4,3udo concentrado. O pH € um
parametro fundamental de estabilidade da vitaminalt€rando sua disponibilidade para
participar de reacdes aerdbicas e anaerdbicasgofyr€l996) aponta pH entre 2,5 e 5,5
como a faixa de maior estabilidade do acido ascOybhas quanto mais alcalino maior a

taxa de degradacao, mesmo dentro desta faixa.

3.4.2. Morfologia dos encapsulados

A avaliacdo da microestrutura apresentada pomuposcencapsulados é importante
por relacionar-se com a capacidade de protecacapqesla por diferentes polimeros.
Rosenberget al. (1990), sugerem que indicacdes desta capacidadersécidas pelo grau
de integridade e porosidade das microcapsulas.

Materiais com propriedades encapsulantes pobriggam microcdpsulas com
superficies muito porosas, altamente rugosas e quebras. A microencapsulacdo de
materiais volateis ou ingredientes sensiveis atililo um encapsulante com estas
caracteristicas resultara em um produto instavel.

A morfologia dos encapsulados foi avaliada priam@gnte por microscopia otica.
As micrografias dos encapsulados obtidos por atogiiz (FIGURA 1a) demonstram a

formacdo de capsulas esféricas com variabilidadéaosenho, havendo a formacéo de
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alguns agregados. N&do foram observadas diferengas microcdpsulas com diferentes

formulagbes. Os encapsulados obtidos por liofidpa@-igura 2b) ndo apresentaram forma
definida, com pedacos em tamanhos variados, umguep produto seco foi triturado em

almofariz. Todas as formulacfes apresentaram amasesaracteristicas morfologicas.

As micrografias do material atomizado (FIGURAS 2&ly, obtidas por MEV,
revelaram a formacédo de capsulas globosas, conorpmeéincia de superficies rugosas,
embora algumas microcdpsulas observadas tenhaseafado a superficie completamente
lisa. Alguns pesquisadores sugerem que estas dépsesao formadas pela contragao das
particulas durante a secagem e o resfriamentoapk@b79; Buma e Henstra, 1971, citados
por Rosenbergt al., 1990). Thies (2001), relata que a extensaadpessdes observadas
em microcapsulas produzidas por atomizacdo é fudadmatureza do agente encapsulante
utilizado, sendo significativa em microcapsulas possuem cobertura de polissacarideos.

N&o se observou a presenca de poros, bolhas ovaguab superficie, independente
da formulacdo do encapsulante. Nas FIGURAS 2c a Rdegridade das microcépsulas
obtidas podem ser observadas. Desobralet(1998) observaram estruturas com as
caracteristicas semelhantes efmcaroteno encapsulado em sistemas contendo
maltodextrina DE 25.

Nos estudos de Rosemberg et al. (1990), compaptissbliveis encapsulados com
goma ardbica e maltodextrina DE 10 apresentaranmmocdipsulas com depressdes na
superficie externa, mas livres de porosjaabras. Os autores, ao estudar a estrutura interna
de microcépsulas, relataram que o material ativcontrava-se em poros presentes na

estrutura interna da parede da microcapsula.
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No estudo da estrutura interna das microcaps@asico de acerola verde néo foi
observada a presenca de poros ou bolhas internamlesios encapsulados produzidos. De
acordo com Rosenbegy al. (1985) a auséncia de poros ou bolhas confere alfgraima
maior estabilidade. A ndo formacdo de bolhas padar eelacionada a solubilidade do
material ativo na matriz, o que pode ter proporattmmodificagcbes nescape de vapor
ocorrido durante o processamento. A parede apmsset como uma matriz sdlida, mas
com espessura irregular. Nas diversas microgrgfi@scompdem a FIGURA 3 pode-se
observar a variabilidade na espessura das micraedpsom superficie externa rugosas (a e
b), e das microcdpsulas com superficie externa(isad , €). Todas as formulacbes
apresentaram microcapsulas com superficie extisana |

A morfologia dos encapsulados liofilizados tambdoi observada mais
detalhadamente através da MEV, as micrografias agfiesentadas na FIGURA 4. As
particulas obtidas ndo apresentaram uma estrugfirsidd, o tamanho foi muito variavel,
mas significativamente maior que as microcapsutdisias por atomizacdo. Embora alguns
poros tenham sido observados em algumas superficiearacteristica esponja formada
pela liofilizacdo n&o foi observada, exceto em égpequenos pedagos que estdo
evidenciados na FIGURA 4 . Estruturas ndo defintdasém foram obtidas por Desobry
et al. (1998), para encapsulados lolecaroteno, obtidos pelo mesmo processo. Todas as
formulagbes de encapsulantes estudadas apresentsamesmas caracteristicas de

morfologia da capsula.
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FIGURA 1 — Morfologia dos encapsulados avaliada pamicroscopia 6tica. (a) Encapsulado de
acerola verde da formulacdo 25%M +25%G, produzido pr atomizacdo, observa-se
agregados de microcapsulas globosas com varios t@mhos e superficie rugosa, aumento de

1000 vezes. (b) Encapsulado de acerola verde darfardacéo 25%M +25%G, produzido por
liofilizacdo, ndo ha estrutura definida, a matriz @resenta-se em pedacos, aumento de 1000
vezes.
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FIGURA 2 — Morfologia dos encapsulados de aceroleewde produzidos por atomizacéo,
avaliada por MEV, onde observa-se o predominio de iarocapsulas com superficie rugosa, e
algumas microcépsulas com superficie lisa. (a) fomacdo 50%M, aumento de 2000 vezes. (b)

formulacéo 12,5%M+37,5%G, aumento de 7000 vezes) formulacdo 50%G, aumento de
10000 vezes. (d) formulagédo 50%G, aumento de 1008¢res.
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FIGURA 3 — Estrutura interna das microcapsulas de aerola verde produzidas por
atomizacdo. Observac®es realizadas por MEV, as mimrapsulas apresentam paredes
formadas por uma matriz sélida com espessuras vaidas. (a) formulacdo 50%M, aumento de
9000 vezes; (b) formulagéo 25%M+25%G, aumento de Q00 vezes; (c) formulacdo 50%G,
aumento de 12000 vezes; (d) formulacdo 50%G, aumende 10000 vezes; (e) formulacao
50%M, aumento de 12000 vezes .
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(@) (b)

FIGURA 4 — Morfologia dos encapsulados de acerolaevde produzidos por liofilizagéo,
avaliada por MEV. (a) formulacdo 50%M, aumento de 200 vezes. (b) formulacdo
25%M+25%G, aumento de 1200 vezes. Nestas micrograsi observa-se que ndo ha uma
estrutura definida, o produto apresenta-se em “pedgs” com grande variabilidade de
tamanhos. (c) formulagdo 50%M, aumento de 7000 vezeonde observa-se a presenca de
estruturas com poros.
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A andlise da distribuicdo do tamanho das micradaps atomizadas esta
apresentada na TABELA 3. Nas formulacdes onde pédominio de maltodextrina as
microcapsulas apresentaram um didmetro meédio anfexntre 16 e 1Wm, ao apresentado
pelos encapsulados com predominancia de goma ayamtre 19 e 20m. Dib Taxi
(2001), obteve microencapsulados de camu-camu coamettos maiores com
maltodextrina do que com goma arabica, 38 e 3,7nm para maltodextrina e goma
arabica respectivamente.

Observando-se o0s histogramas e gréaficos da digtfib de particulas dos
encapsulados apresentados na FIGURA 6, verificayge as microcapsulas das
formulacdes testadas apresentaram uma distribuigioodal. Esta mesma caracteristica
foi observada por Dib Taxi (2001), Bertolini (200&) Cardoso (2000), para produtos
encapsulados por atomizacgao.

A formulacdo 25%M+25%G foi a que apresentou o mefi@metro medio de
particula, a menor retencdo de vitamina C, bem camodiagrama de distribuicdo de
tamanho de particula diferente das demais formatag¢&IGURA 6). Possivelmente a
utilizacdo de partes iguais de goma arabica e dwttdna DE 20 ndo possibilita a
formacdo de um filme estavel na superficie da dapsasultando em maior perda de
vitamina C.

Vérios autores (Reinnecius, 1991; Rosemberg e1290; Chumpitaz, 1995; Rish
e Reinnecius, 1988) relatam a utilizagdo de mistdiea goma arabica e maltodextrina na
microencapsulacdo de compostos lipossolluveis, néas @m partes iguais. Ndo ha
informacdes na literatura que esclarecam as irilesa@xistentes entre estes agentes

encapsulantes sob o aspecto quimico e fisico.
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Tabela 3 — Distribuicdo do tamanho e didmetro médidas microcapsulas de suco de acerola
verde microencapsulado por atomizac¢@o com diferees proporcdes de goma arébica e
maltodextrina DE 20.

Valor A . .
cumulativo Diametro das microcapsulasgm)
% 50%M |37,5%M+12,5%G | 25%M+25%G | 12,5%M+37,5%G | 50%G
10 6,2 6,0 1,7 6,8 4.4
50 15,4 14,7 9,1 16,7 17,8
80 23,6 26,6 19,4 28,1 31,6
90 25,4 33,9 23,0 35,4 39,1
95 29,0 38,9 25,2 43,2 46,8
Diametro | ¢ 1 17,4 11,2 19,4 20,4
médio
Retencao de
vitamina C 77 79 66 79 69
(%)

A distribuicdo do tamanho das microcapsulas éator importante para avaliar o
comportamento fisico-quimico dos encapsulados, enlexistam controvérsias na
literatura quanto a relagdo entre a retencdo déteisl e o tamanho de particula
(Chumpitaz, 1995). Bertolirgt al. (2001) associaram um maior teor de retencédo dwiec
para maiores tamanhos de particulas. No preseattalltio observou-se aumento da
retencdo com o aumento do didmetro médio, até media de 20,4 (50%G), quando foi
observado uma diminui¢do da retencdo da vitamin&Gmo o didmetro médio e o perfil
de distribuicdo do tamanho das microcapsulas daulacdo 50%G sdo similares as
apresentadas pelas formulagbes 37,5%0M+12,5%G 80M87,5%G, a diminuicdo pode
estar associada ao encapsulante goma arabica, uguielag utilizado sozinho ofereceu
menor protecdo a vitamina C. A formulacdo 25%M+25%@(resentou o perfil de

distribuicdo do tamanho das microcapsulas distiatodemais formulagdes, o que resultou

em um didametro médio menor e também em uma metencdo de vitamina C.
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FIGURA 6 — Histogramas e graficos obtidos na avalig@o da distribuicdo do tamanho das
microcapsulas de encapsulados de acerola verde praidos por atomizacdo. (a) 50%M; (b)
37,5%M+12,5%G; (c) 25%M+25%G); (d) 12,5%M+37,5%G; (e) 50%G.
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3.5. CONCLUSOES

O processo de liofilizacdo resultou em encapsslaaon menor retencao inicial
de vitamina C que a atomizagdo. A utilizacdo detodaktrina favoreceu a retencdo da
vitamina C, a formulagéo 37,5%M+12,5%G apresentoa@r retencao inicial.

A utilizacdo de diferentes proporcbes de goma iceiale maltodextrina néo
resultou em diferencas morfoldgicas nas microcagsoibtidas.

O tamanho médio das microcapsulas atomizadas d@rnpara os encapsulados
onde a formulacdo apresentava predominio de goatécar A formulagdo 25%M+25%G
apresentou o menor didametro médio de particulagomretencéo de vitamina C, e um
diagrama de distribuicdo de tamanho de particularatite das demais formulacgdes,
indicando que possivelmente ndo houve a formacaonddéime estavel na superficie da

capsula, resultando em maior perda de vitamina C.
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CAPITULO 4

EFEITO DO ENCAPSULANTE E DO METODO DE OBTENGCAO NAS
CARACTERISTICAS DE SORCAO DE AGUA E NA TEMPERATURA DE
TRANSICAO VITREA DE MICROENCAPSULADOS DE
SUCO DE ACEROLA VERDE

4.1. RESUMO

Efeito de diferentes encapsulantes, maltodextiifia goma ardbica (G) e misturas
destes, e do processo de obtencéo, liofilizac&oreizacdo, nas caracteristicas de sorcao
de agua e transicdo vitrea de suco de acerola \@rdapsulado foi investigado. As
isotermas de sorcdo obtidas pelo método gravineééme 3 temperaturas, 25, 35 e“4h
apresentaram curvas sigmoidal do tipo Il e em agasos do tipo Il e bom ajuste ao
modelo de G.A.B. Modificacdes das propriedadesdssidos encapsulados ocorreram em
Aa acima de 0,43. A 15° e 25°C foram observad@sssie aderéncia, enquanto a 35° e 45°
C os encapsulados apresentaram mudancas estrutarags colapso. As formulagbes e
processos de microencapsulacdo estudados resultaramcomportamentos fisicos
similares, no entanto foi observado escureciments nintenso nos encapsulados
produzidos por liofilizagdo e nas formulacdes comdpminio de goma ardbica. A
temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos encap®sslagoma arabica e da maltodextrina
foram muito proximas nas Aa estudadas. Assim, csapmulados, independente da
formulacdo utilizada, apresentaram Tg similaresr@&imas a temperatura ambiente. A
formulacdo contendo 50%G apresentou a maior TgC,34¢hquanto as formulagbes

25%M+25%G e 50%M encapsulados por liofilizacdo sgméaram as menores Tg, 26 e
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25°C, respectivamente em Aa 0,43. O colapso deospsnlados de acerola verde ocorreu
em temperaturas 20° C acima da Tg, intervalo imfeaidb encontrado na literatura para
inicio do processo de colapso, 50° C.

Palavras-chave acerola, microencapsulacdo, isoterma de sore@gdratura de transicao

vitrea

4.2. INTRODUCAO

Vitaminas destinadas a fortificacdo de alimenté® snicroencapsuladas para
controlar sua liberacdo e mascarar sabores indesgjéaumentando a estabilidade a
temperatura e umidade e reduzindo as reac¢des ciwos @ompostos do alimento (Jackson
e Lee, 1991). A microencapsulacdo do &acido asamrpermite controlar e retardar sua
liberacdo, protegendo contra reacdes indesejagagadas por oxigénio, calor ou umidade.

A acerola Malpighia emarginataDC) possui alto teor de vitamina C, sendo
considerada uma das melhores fontes naturais diéstaina (Aradjo e Minami, 1994). O
amadurecimento da acerola envolve uma série déasdgoquimicas que resultam em
uma fruta delicada, dificil de ser transportadaamuseada (Vendramini e Trugo, 2000), e
também em uma reducgéo no teor de vitamina C @toal., 1990; Carvalho e Manica,
1994; Vendramini e Trugo, 2000). Assim, a aceradadg mostra-se uma matéria prima
interessante para a producéo de encapsulados tmtaeal de vitamina C natural.

Como para a maioria dos métodos fisicos, sabe-se @usucesso da
microencapsulacdo depende da formacdo de umaueatarmorfa metaestavel, em estado
vitreo, com uma permeabilidade minima aos compagtes serdo encapsulados no seu

interior. Nos processos de secagem, a presencaudaras e/ou polimeros no sistema de
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encapsulacédo colabora para a formagdo de umaueatiamorfa com baixo contetdo de
agua. A reducéo do conteudo de agua aumenta arsgomaede transicao vitrea, resultando
em uma matriz impermeavel a compostos organicoso eoxagénio, no entanto a
permeabilidade a agua permanece limitada (Karaeingér, 1988).

Karel e Flink, (1983) e Levine e Slade, (1986) destiaram que a liberagdo do
material encapsulado por difusdo ocorre quando @izmam estado vitreo sofre uma
transicdo de fase, passando para um estado com mallidade molecular denominado
borrachudo.

A temperatura de transicéo vitrea € uma temperdeir@feréncia que relaciona as
propriedades fisicas dos solidos sollUveis em agualichento, o conteddo de agua e a
temperatura. Assim, atividade de agua etamperatura de transicao vitrea sdo parametros
importantes para controlar o comportamento do aime= sua deterioragcdo durante o
processamento e também no armazenamento (Ro@), 199

Em alimentos desidratados a transicao vitrea pfetaipalmente a viscosidade, que
diminui a partir do momento que a plasticizacaa @gua consiga diminuir a Tg abaixo da
temperatura ambiente (Fennema, 1996).

As alteragOes estruturais tipicas que ocorrem @memntos com caracteristicas
amorfas, que acorrem em temperaturas acima daol gg@meracédo, adesividade, colapso
e cristalizacdo. O aumento da mobilidade moledalabém afeta a difuséo, resultando no
aumento de reacdes de deterioracdo, como reac@sadnas, escurecimento nao
enzimatico e oxidacao (Roos, 1993).

A avaliacdo da estabilidade de alimentos em term@sAa e Tg requer o
conhecimento do contetdo de 4gua e dados de soplasticizagdo. Alimentos com baixa

umidade e Tg acima da temperatura de estocagenmmpsele considerados estaveis. No
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entanto, um pequeno aumento na umidade, podeirefietum decréscimo significativo da
Tg (Roos, 1993).

A isoterma de sorcéo pode fornecer informacdesesad condicfes de estabilidade.
As caracteristicas de sor¢do de agua, bem comdaiandas outras interacdes da parte
sélida do alimento com a agua, sdo definidas p@mposicdo da parte solida,
principalmente por carboidratos e proteinas. Appedades de sor¢cdo podem ser afetadas
por fendmenos que dependem do tempo, devido afdraracdes estruturais e a transi¢ao
de fase que ocorrem com o alimento. Estas altesag@@ significativamente afetadas pela
agua. Quando a transicdo ocorre, as velocidadesedades deteriorativas sao afetadas,
assim, o conhecimento das propriedades de sorgicexd@emamente importantes na
predi¢do do estado fisico de um alimento em.. s@aadi¢des (Roos, 1995).

Conhecendo-se o efeito da temperatura e da umisialdl® o estado fisico e a
difusdo em matrizes amorfas de alimentos, podestsdaecer as relacdes existentes entre
a composicao do alimento e as condicOes de armaeana (Roos, 1995).

O armazenamento abaixo da Tg é altamente desejawal,vez que ir4 estabilizar
propriedades dos alimentos que sdo dependentesfusdod Porém, segundo Fennema
(1996), esta ndo é uma situacdo do tipo tudo oa,reando a temperatura de estocagem
abaixo da Tg néo é praticavel, o minimo desvioxabdesta temperatura ajuda a reduzir a
velocidade das reacfes. O sucesso na manipulaciandécdo vitrea podera auxiliar no
desenvolvimento de novos produtos e levar a makbonia utilizacdo de ingredientes
alimenticios, além de melhorar o controle de gaaled(Noel et al 1990).

O objetivo do presente trabalho foi estudar o efdé diferentes formulacdes e do
método de obtenc&o nas caracteristicas de sorgdo temperatura de transicéo vitrea de

suco de acerola verde microencapsulado por atodozagofilizacao.
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4.3. MATERIAIS E METODOS

4.3.1. Materiais
4.3.1.1. Suco concentrado de acerola verde

O suco de acerola verde concentrado, com 21% lidosésoluveis, 4,9% de
vitamina C, 15,8% de acUcares totais e pH 4,vfpfaecido pela empresa Anidro S/A, de

Botucatu — SP.

4.3.1.2. Encapsulantes:
Maltodextrina - DE 20: fornecida pela empresa Reftes de Milho Brasil S/A, com
umidade inicial de 5,3%

Goma Arabica p.a.: marca Synth , com umidade inigel1,5% e 1,65% de proteina.

4.3.1.3. Reagentes:

Os reagentes utilizados foram de grau de pureg#tiea.

4.3.2. Obtencao dos Encapsulados
4.3.2.1. Atomizacéo (S)

Foi realizada em secador spray-dryer, modelo S84 ab-Plant Limited, escala
laboratorial, com bico injetor de 1 mm de diamermrpressdo do ar de 5 Kgf/enAp6s
testes preliminares estabeleceu-se as condica®ckEssamento:

Temperatura de entrada: 120°C
Temperatura de saida: 80 a 82°C

Vazao do liquido: 3,2 ml/min
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4.3.2.2. Liofilizagéo (L)

Foi realizada em liofilizador Edwards, modelo Rir&01. As amostras foram
previamente congeladas em freezer domestico (-18EGpcadas na céamara de
congelamento do liofilizador, onde atingiram a penatura -40°C, e foram submetidas a
uma pressdao de 0,1 mm de Hg. O ponto final de setai estabelecido para a
temperatura final de 25°C por 2 horas, 0 que t@suum tempo médio de processo de 48
horas. Ap6s a secagem, o produto foi reduzido a@&mdalmofariz. O material ndo foi

separado por peneiras devido a sua alta higrosdape

4.3.2.3. Formulagbes

Utilizou-se misturas de maltodextrina DEPA), goma arabicdG) e suco de

acerola concentrado (20% solidos totaizd seguintes concentracdes:

Concentracao %
Formulacéo Suco concentrado de | Maltodextrina Goma Arabica
acerola verde

50%M 80 20 0
37,5%M+12,5%G 80 15 5
25%M+25%G 80 10 10
12,5%M+37,5%G 80 5 15
50%G 80 0 20

Resultando em encapsulados com a proporcao dedel:$6lidos do agente
encapsulante e do suco.

A dissolucdo foi realizada a temperatura ambiergdicionando o suco
concentrado aos agentes encapsulantes, agitan@0 punutos.

4.3.3. Temperatura de transicéo vitrea
Determinada por calorimetria diferencial de vamrad(DSC), de acordo com o0s

procedimentos descritos por Roos (1987). O caldréndiferencial de varredura utilizado
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foi um Universal v2.3c, da TA Instruments, comuedt entre -50°C a 150°C, e rampa de
10°C/min, utilizando uma cépsula de aluminio vaoimo referéncia. As amostras, entre 5
e 10 mg, foram acondicionadas em capsulas de alneiquilibradas a determinadas Aa,
pesadas e fechadas hermeticamente. Foram realdaads€orridas por amostra, a primeira
visando eliminar entalpias de relaxacdo que pudesseerferir na determinacdo da
temperatura de transicao vitrea. As analises foemtizadas em duplicata e a Tg calculada
como o ponto médio da inflexao.

O mesmo procedimento foi utilizado para a avaliagddemperatura de transicao
vitrea da goma ardbica em diferentes atividadedgda (0,33; 0,43; 0,5). As informacdes
sobre a temperatura de transicao vitrea da makiaa@DE 20 foram obtidas na literatura

(Roos, 1993).

4.3.4. Isotermas de sorcao

As isotermas de sorcdo foram determinadas pelodoéte equilibrio gravimétrico
em trés temperaturas: 25, 35 e 45° C. As umidaglaivias obtidas através de solugbes
saturadas de sais foram: 11%; 32% ; 43% ; 52586 e 89% (cloreto de litio, cloreto de
magnésio, carbonato de potéssio, nitrato de magnésreto de sbdio e cloreto de bario,
respectivamente). O material foi pesado a cada$ dié que ndo se constatasse mudancas
de peso, 0 que ocorreu apos 20 dias.

O ajuste do modelo matemético e o célculo dosnpetras da equacédo de GAB foi
obtido através do software Water Analyzer Sérisstherm/BET/GAB Program, version

2.05 p., para Machintosh.



124

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1. Isotermas de sor¢do de agua

Os resultados obtidos para as isotermas de sdog@encapsulados de acerola verde
ajustaram-se adequadamenteequacdo de G.A.B., para ambos 0s processos de
encapsulagédo utilizados, liofilizacdo e atomizagéas trés temperaturas estudadas. Os
parametros da equacdo de GAB calculados para @psriados de acerola verde sdo
apresentados nas TABELAS 1, 2 e 3. O valor pereémédio dos erros (P), que expressa
a diferenca entre o modelo calculado e o experahdait inferior a 10%, com excecao da
formulagédo 25%M+25%G (S) nas temperaturas de I €4 da formulacdo 50%M (S) a
45° C, que apresentaram valores de P de 10,2 &4 0espectivamente.

Os valores de monocamadac(robtidos para os encapsulados de acerola verde
variaram entre 0,035 e 0,062 g®g sélidos, e ndo sofreram influéncia do processo
formulacéo. Lomauraet al. (1985), relata valores de monocamada muito siaslgrara
café soluvel obtido por atomizacéo e liofilizacBesobryet al. (1998) relatam valores de
monocamada entre 0,05 e 0,065 MKy b.s., pard-caroteno encapsulado por atomizacao
com maltodextrina DE 25.

A constante de sorcdo (k) ndo apresentou variagdmo seus valores calculados
entre 1,06 e 1,12. J4 o valor da constante de @bgge (C) apresentou grande
variabilidade, entre 3,5 e 98,1. Os valores de d& expressam a energia de sorcao,
ficaram entre 0,8 e 3,3 kJ/mol. Estes parametrossaptaram variagdo, mas nao em funcao
da formulacédo, processo de obtencdo do encapsolademperatura de construcdo da

isoterma.
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Tabela 1 — ParAmetros GAB para isotermas de sorcamnstruidas a 25°C, de suco de acerola
verde encapsulados por atomizagédo (S) e liofilizag (L).

Amostra P (%) k C Mo Qs
50%M (S) 3,7 | 1,08/ 5,4 0,058 1,00
50%M (L) 41 | 1,10, 72,8/ 0,047 2,54

37,5%M+12,5%G (S) | 3,2 | 1,08/ 39,6/ 0,057 2,18
37,5%M+12,5%G (L) | 6,1 | 1,12| 7,7 0,037 1,25
25%M +25%G (S) 3,58 | 1,09 12,3] 0,051 1,48
25%M+25%G (L) 7,8 | 1,09 14,5 0,053 1,58
12,5%M+37,5%G (S) | 3,4 | 1,08 45,2, 0,057 2,26
12,5%M+37,5%G (L) | 3,1 | 1,08/ 39,2 0,053 2,13
50%G (S) 2,2 | 1,08/ 98,1] 0,064 2,72
50%G (L) 2,7 | 1,08 40,3] 0,050 2,19

P = valor percentual médio dos erros; C = constdatéuggenheim; k = constante de sor¢éo;
m,= monocamada de agua absorvida (g agua/g solido¥; €ergia de sorc¢do (kJ/mol).

Tabela 2 — ParAmetros GAB para isotermas de sor¢c&35°C, de suco de acerola verde
encapsulados por atomizacgéo (S) e liofilizagéo (L)

Amostra P(%)| k C Mo Qs
50%M (S) 8,7 1,11, 10,6 0,045 1,44
50%M (L) 7,0 1,12 6,00/ 0,034 1,10

375%M+12,5%G (S) | 2,6 | 1,08/ 31,1 0,056 2,13
375%M+12,5%G (L) | 6,1 | 1,12 7,7 0,037 1,25
25%M +25%G (S) 10,2 | 1,08 55| 0,052 1,05
25%M+25%G (L) 72 | 1,07 14,2 0,055 1,63
12,5%M+37,5%G (S) | 2,8 | 1,09 36,2 0,053 2,20
12,5%M+37,5%G (L) | 3,4 | 1,09 41,6/ 0,051 3,03
50%G (S) 57 | 1,09 38,1 0,052 2,23
50%G (L) 43 | 1,08/ 53,5 0,054 3,25

P = valor percentual médio dos erros; C = constdatéuggenheim; k = constante de sor¢éo;
m, = monocamada de 4gua absorvida (g agua/g solido¥, &€ergia de sorcao (kJ/mol).
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Tabela 3 — ParAmetros GAB para isotermas de sor¢c&p45°C, de suco de acerola verde
encapsulados por atomizacgdo (S) e liofilizagéo (L)

Amostra P (%) k C mo Qs
50%M (S) 10,6 | 1,09 3,5 0,054 0,78
50%M (L) 8,6 1,09 3,7 0,054 0,82

37.5%M+125%G (S) | 6,4 | 1,09) 25| 0,052 2,02
375%M+12,5%G (L) | 6,6 | 1,11| 11,0, 0,035 1,52
25%M +25%G (S) 10,2 | 1,08 55| 0,054 1,07
25%M+25%G (L) 78 | 1,07) 7,0 0,054 1,23
12,5%M+37,5%G (S) | 1,2 | 1,06| 77,1 0,054 2,75
12,5%M+37,5%G (L) | 5,9 | 1,09 39,5/ 0,047 2,32
50%G (S) 72 | 1,09 19,1 0,048 1,87
50%G (L) 3,3 | 1,08/ 90,9/ 0,061 3,31

P = valor percentual médio dos erros; C = constdatéuggenheim; k = constante de sor¢éo;
m, = monocamada de agua absorvida (g agua/g solidoy, €nergia de sor¢éo (kJ/mol).

Nas FIGURAS 1 e 2 sdo mostradas as isotermasrdé&osde agua obtidas para
encapsulados com diferentes formulacdes produzidogtomizacgéo e liofilizacdo, a 25°,
35° e 45° C. Todos os perfis obtidos, exceto pévanaulacdo 50%M (S) e 50%M (L) a 45°
C, sao do tipo sigmoide, caracteristico das cudeaspo Il, de acordo com a classificacao
de Brunaueet al. (1938). Fennema (1996) associa a curva tipo |l ocompresentado pela
maioria dos alimentos. De acordo com Radosta e{1889), este tipo de isoterma é
caracteristico de produtos com superficies hidcafil Outros produtos desidratados, como
molho de soja e mis6 em p6 (Hamano e Sugimoto, )19¢8encapsulados, como
microcapsulas de 6leo essencial de laranja (Asch@®9), apresentaram comportamentos
similares.

A formulacdo 50%M(S) a 45°C e 50%M(L) a 35° e &H°apresentaram um

comportamento distinto dos demais encapsuladossaptaram curvas proximas ao tipo
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lll. Fennema (1996) atribui este tipo de isoternairmentos que contém grande quantidade
de acUcares ou outras pequenas moléculas sol@/gjse ndo sdo ricas em materiais
poliméricos. O fato da mudanca de comportamentorr@iccexclusivamente com a
formulagdo 50%M, nas temperaturas mais altas atifig na constru¢do da isoterma coloca
a possibilidade de um maior impacto das moléculasbdixo peso molecular da
maltodextrina alterando a absorcéo de dgua destpsmado. Dib Taxi (2001) trabalhando
com encapsulados de suco camu-camu produzidostgoizacdo e Pitombo e Cantelmo
(2000) com suco de acerola madura liofilizado, olesam comportamento similar,
utilizando goma arabica e maltodextrina como agent@psulante, sendo ambos produtos

gue apresentam alto teor de acucares.

Os encapsulados, independente do processo decpmdapresentaram menor
umidade de equilibrio com o aumento da temperan@amesma Aa. De acordo com
Iglesias e Chirife (1982), esta tendéncia podeegplicada pela termodinamica de sorgao
mostrando que o aumento de temperatura resulta adicbes desfavoraveis para a
adsorcdo de agua. A formulacdo 50%G liofilizada éoicecdo em relacdo a este
comportamento, onde foi observado um aumento ddadwide equilibrio com o aumento
da temperatura. A mudanca na sor¢do da agua ptateassociada a forma como ocorre a
retirada da agua no processo de liofilizacdo. Aosigdio dos sitios ativos da goma arabica
pode ser maior na liofilizagdo uma vez que o pmesansforma a solucdo a ser
encapsulada em uma “esponja seca”, resultando ear superficie de absorcdo de agua.
De acordo com Pedroza-Islasa&t(1999), a goma ardbica € um polieletrdlito, conitosu
grupos funcionais ionizaveis, ligando-se fortemenégua.

Através da avaliacdo visual dos encapsulados atsee que as formulagdes com
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predominio de maltodextrina apresentaram menorresoiento do que aquelas com
predominio de goma arabica. Possivelmente o contdadroteina da goma arabica tenha
favorecido a ocorréncia da reacdo de Maillard. @sapsulados obtidos por liofilizacéo,
apresentaram escurecimento mais intenso do queodazidos por atomizagdo, na mesma
Aa em todas as formulagbes testadas, a diferenicackntuada com o aumento da
temperatura, a formulacdo 25%M+25%G apresentou edarpento distinto das demais
formulacbes, com um acentuado escurecimento, imdepee do processamento utilizado
na encapsulacdo. A formulacdo ndo apresenta pradooida de nenhum dos agentes
encapsulantes testados, assim uma incompatibiliqafmica entre a maltodextrina e a
goma arabica poderia comprometer a formacao de fitesultando em menor estabilidade
deste encapsulado.

Nas isotermas dos encapsulados (FIGURAS 1 e 2) @siicados os pontos onde
foram observadas as mudancas das caracteristiteasfdos encapsulados. Na Figura 3
observam-se as alteracbes ocorridas nos encapsuEtdd%M+12,5%G obtidos por
liofilizacdo e atomizacdo apos 20 dias em atmasfeom diferentes UR%. Os
encapsulados permaneceram na forma de um po soltdR: 33% nas temperaturas 25 e
35°C. A 45°C, na mesma UR%, os encapsulados j§eaeyam sinais de aderéncia. Em
UR mais altas, as transformacoes fisicas tornaeamas evidentes. A 25° e 35°C, em
UR 43% , observou-se inicio de aderéncia, mas aiqua se soltava com facilidade. Em
UR 50% observou-se escurecimento e a formacaogkenarados que ndo mais se
soltavam, no entanto, a estrutura do pé ainda sgtimha. Na UR% 75%, a amostra
colapsou totalmente, mostrando-se bastante esgarecidura. Em UR 82% a amostra se
liqiefez. A 45° C, todas as modificacOes fisicamtareram em UR% mais baixas: a 33%,

houve inicio de aderéncia, a 43% os aglomeradosafios ndo mais se soltavam e em
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UR 50% os encapsulados colapsaram, , na UR% O0,78mastras apresentavam-se
liquidas. Todas as formulagbes testadas, indeptndam processo utilizado para a
microencapsulagéo, apresentaram alteracdes senesllgmn suas caracteristicas fisicas.

O colapso € um fendmeno danoso no qual um partetde solto € primeiramente
transformado em torrbes, formando um aglomeradiols@ finalmente em um material
adesivo, resultando em perda da funcionalidadedec&® da qualidade (Aguileet al,
1995). De acordo com Aguileet al. (1995), a formacao de pontes é o estagio inicial do
colapso, e ocorre como o resultado da deformacauperficie, estabelecendo-se pontos
de contato entre as particulas, sem uma diminurgsuravel da porosidade. No inicio do
colapso, pequenas pontes interparticulas poderdesantegradas com uma leve agitacao.
Aglomeracao € o estagio seguinte, envolve uma tidagéo irreversivel das pontes, mas a
porosidade do sistema é mantida, resultando emogrdp particulas com integridade
estrutural. A compactacao € o estagio mais avangadmlapso, € associado a uma perda
pronunciada da integridade do sistema, como o tegkuldo espessamento das pontes
interparticulas, resultando na reducdo do espate @s particulas e deformacédo dos
agrupamentos sob pressdo. No estagio final do smlags pontes desaparecem, como 0
resultado da liquefacdo da amostra. Este estagialraente envolve a solubilizacdo das
fracdes de baixo peso molecular e um comportantegtoscopico. Levine e Slade (1988),
consideram que o fendmeno do colapso inclui vérassformacdes estruturais, as quais
podem ocorrer em alimentos amorfos em temperaagiasa da temperatura de transicao

vitrea.
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Figura 1 — Isotermas de sor¢do de agua obtidas paesmcapsulados de acerola verde com
diferentes formula¢des de material de cobertura prduzidos por atomizacdo a temperaturas
de 25°, 35° e 45° C. As modifica¢Bes fisicas oddais com os encapsulados sdo apresentadas:
(1) p6 totalmente solto; (2) inicio de aderéncia3j formacdo de aglomerados, a estrutura do
po ainda se mantém; (4) colapso, ha a perda da astura; (5) amostra bastante escurecida e

ainda dura. (6) amostra liquefeita.
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Figura 2 — Isotermas de sorcdo de 4gua obtidas paemcapsulados de acerola verde com
diferentes formulagfes de material de cobertura prduzidos por liofilizagdo a temperaturas
de 25°, 35° e 45° C. As modificagOes fisicas odtais com os encapsulados sao apresentados:
(1) pé totalmente solto; (2) inicio de aderéncia3] formacéo de aglomerados, estrutura do po

ainda se mantém; (4) colapso, ha a perda da estruty (5) amostra bastante escurecida e

ainda dura. (6) amostra liquefeita



134



135

(@)

(b)

FIGURA 3 — Alteracdes fisicas ocorridas nas amostsade encapsulado de suco de
acerola verde a 25, 35 e 45° C, produzidos por @pmizacao e (b) liofilizacao.
Formulacéo 37,5% maltodextrina (M) + 12,5% de gomarabica (G).
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4.4.2. Temperatura de transicéo vitrea (Tg)

A maltodextrina é um agente encapsulante ampl@mnesstudado,
contribuindo para aumentar a estabilidade do s&st@umentando a Tg (Chuy e Labuza,
1994). Ross (1995) relata que o uso de maltodastriresulta na diminuicdo da
adesividade, aumentando a estabilidade ao armaeet@amie alimentos em p6. Embora a
goma arébica seja um agente encapsulante bastdiztedo, ndo se encontrou na literatura
suas temperaturas de transi¢ao vitrea..

As temperaturas de transicao vitrea (Tg) dos endaptes, do suco puro e do suco
encapsulado com diversas formulacdes, em dieseAa, estdo apresentados na
TABELA 4.

Os dois agentes encapsulantes, maltodextrina DEEg@Bna arabica, apresentaram
valores de Tg muito proximas, 50°C para a gomaia&55°C para a maltodextrina, em
Aa 0,43. A adicao da goma ardbica e da maltodextiiig 50° e 56° C, respectivamente, em
Aa 0,43, ao suco puro, Tg 0,5° C, Aa 0,43, reswtoencapsulados com Tg entre 25 e 34°
C, na mesma Aa. Em todas as formulacdes dos enadpsua quantidade de solidos
provenientes do suco, 44%, e dos agentes encapEs)l&6%, foi a mesma. De acordo
com a equagéo de Gordon e Taylor (Fennema, 199&),de uma mistura binaria € funcéo
da fracdo molar e da Tg de seus componentes, sendteles a agua, e também de uma
constante empirica k. Assim, se considerarmosrasufacfes utilizadas como um sistema
binario entre agua e sélidos (sélidos do suco #le®ldo encapsulante), uma vez que 0s
encapsulantes apresentaram Tg muito proximas, egpierado que a Tg dos encapsulados
produzidos também fossem proximas, como de fato@eco

Segundo Roos (1993) a umidade e a Aa critica seveonsiderada como aquela

gue diminui a Tg a temperatura ambiente. O autoommnou valores criticos de umidade
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significativamente diferentes da monocamada de BEfa maltodextrinas com diferentes
DE, sendo os valores de monocamada sensivelmemigr@seque a umidade critica. Slade
e Levine (1991) e Karmas et al. (1992) relacionamntaxa de escurecimento n&o
enzimatico a mobilidade molecular acima da Tg, @ ad valor da monocamada. Diversos
autores (Levine e Slade, 1986; Ross e Karel, 18Rtle e Levine, 1991) tem demonstrado
gue aderéncia, colapso e cristalizacdo de compamamorfos em alimentos desidratados
ocorrem com a diminuicéo da viscosidade acima daiifig vez que estas alteracdes estao

relacionadas a plasticizacao pela agua.

Tabela 4 — Temperatura de transicao vitrea da gomarabica, maltodextrina e de
encapsulados de suco de acerola verde produzidos pdomizacéo (S) e liofilizacdo (L) .

Formulacbes 0,33 0,43 0,5
Maltodextrina* 60* 56 (55%) 38*
goma arabica 62,3+ 0,4 50+ 0,4 42,6+ 0,3
SUCco puro Nd 0,5+ 0,6 nd
50%M (S) 41,3+ 0,6 27,1+ 0,1 1,84+ 0,4
50%M(L) Nd 25,0+ 0,1 nd

37,5%M+12,5%G (S) | 40,8+0,4 26,6+ 0,3 8,03 0,7

37,5%M+12,5%G (L) Nd 28,5+ 0,2 nd
25%M+25%G (S) nd 25,7+ 0,1 nd
25%M+25%G(L) nd 27,4+ 0,3 nd

12,5%M+37,5%G (S) | 39,5+ 0,8 26,9+ 0,6 2,45 0,4

12,5%M+37,5%G (L) nd 27,7+ 0,2 nd
50%G (S) nd 34,0+ 0,3 nd
50%G (L) nd 33,7+ 0,1 nd

* valores reportados por Roos (1993).
nd — valor ndo determinado
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Utilizando as informacdes obtidas nas isotermasadedo, considerou-se a faixa
critica de Aa entre 0,33 e 0,43, onde, a 15° e &5%In observados sinais de aderéncia, e a
35° e 45° C observaram-se estagios mais avancadoslapso. A formulacdo contendo
50%G apresentou a maior Tg, 34°C, enquanto as fagies 25%M+25%G e 50%M
encapsulados por liofilizagdo apresentaram as raeny, 26 e 25°C, respectivamente em
Aa 0,43. De acordo com Tsourouflis et al. (196} 0lapso acontece em temperaturas
aproximadamente 40°C superiores a Tg. No entan®gencapsulados de suco de acerola
verde o colapso foi observado em temperaturastdeaggem entre 10 e 20° C superiores a

Tg.

4.5. CONCLUSAO

As temperaturas de transicao vitrea da gomacarabida maltodextrina foram
muito proximas, consequentemente as diferentesutagies estudadas resultaram em
encapsulados com Tg similares, proximas a tempearambiente. A formulacdo 50%G
apresentou a maior Tg, 34°C e as formulacdes 25%M& e 50%M encapsulados por
liofilizagdo as menores Tg, 26 e 25°C, respectivaeyeem Aa 0,43.

Os perfis das isotermas a 25, 35 e 45° C forardopmmantemente do tipo
sigméide, caracteristico das curvas do tipo lloArfulagcdo 50%M(S) a 45°C e 50%M(L) a
35° e 45° C, apresentaram um comportamento distiofo demais encapsulados, com
curvas proximas ao tipo Ill.

A faixa critica de Aa onde ocorreram alteracdsisds nos encapsulados foi entre
0,33 e 0,43, dependendo da temperatura. O colapscencapsulados de acerola verde

ocorreu em temperaturas 20° C acima da Tg, inteinérior ao encontrado na literatura



140

para inicio do processo de colapso, 50° C.

Um escurecimento mais acentuado foi observadoedoapsulados obtidos por
liofilizagcdo e também nas formulagdes com predomidie goma arébica, possivelmente
devido a reacado de Maillard.

Através das caracteristicas das isotermas e darfi@uiu-se que a atomizacao foi
o melhor processo de obtencdo e as formulacdes 50BRE%M+12,5%G e

12,5%M+37,5%G os melhores encapsulados.
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CAPITULO 5

EFEITO DOS ENCAPSULANTES NA ESTABILIDADE
DE ENCAPSULADOS DE SUCO DE ACEROLA VERDE E ACIDO
ASCORBICO SINTETICO

5.1. RESUMO

Suco de acerola verde e acido ascorbico sintéti@mn encapsulados com goma
ardbica (G) e maltodextrina DE20 (M) e misturastekesagentes encapsulantes. A
estabilidade da vitamina C destes encapsuladosstodada em diferentes temperaturas,
15, 25, 35 e 45° C. A degradacgéo da vitamina segunadelo cinético de primeira ordem,
com um periodo inicial onde a reacao foi lentaugkgde um periodo de reagdo mais
rapida. O escurecimento ndo enzimatico, que saguiunodelo cinético de ordem zero,
também apresentou no periodo inicial de estocagamaonstante de velocidade menor.
Os diferentes encapsulantes estudados ndo afetararelocidade de degradacédo da
vitamina C ou do escurecimento nao enzimatico. Onesaio da temperatura de
armazenamento teve maior impacto na degradacdo aito dascorbico sintético
encapsulado do que na vitamina C do suco de acesodie. Tais diferencas podem estar
associadas a presenca de compostos fendlicos oadadé antioxidante, que protegem a

vitamina C.

Palavras—chave acerola, vitamina C, estabilidade, cinética dgraldacdo, escurecimento

ndo enzimatico, maltodextrina, goma aréabica.
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5.2. INTRODUCAO

Provavelmente a vitamina mais amplamente adicioaaalanentos é a vitamina C.
O é&cido ascorbico é uma vitamina hidrossoluvel,emsal para a saude humana.
Recentemente, sua propriedade de sequestrar mdivagés tem sido amplamente
divulgada (Giese, 1995). O acido ascorbico é atii com dois diferentes propositos:
como suplemento vitaminico, reforcando a ingest&ériad de vitamina C, e como
antioxidante, protegendo as qualidades sensoriaigrigionais do alimento (Kirby et al.,
1991).

A acerola ou cereja das AntilhasMalpighia emarginata DC) € uma planta
frutifera, da familia das Malpighiaceae, origin&tas Antilhas, norte da América do Sul e
América Central. Seu fruto destaca-se pelo alto deovitamina C, cada 100 g de polpa
contém de 1000 a 2500 mg de vitamina C (CarvaliMarica,1994; Aradjo e Minami,
1994). Presente no Brasil desde 1956 (Oktaal,1996), nos ultimos anos o0 suco da
acerola tem conquistado ampla aceitacdo no mencadwlial, principalmente Japao e
Estados Unidos, sendo utilizado como fonte de witan® natural, misturado a diversos
produtos, com infinitas possibilidades de aplicag¢éwgo,1996).

O contetdo de &cido ascorbico decresce com a matuida acerola (ltoet al.
1990; Vendramini e Trugo, 2000). Assim, torna-gergssante a producao de p6 de acerola
verde, como forma de acentuar o conteddo naturalacdo ascoérbico da fruta,
potencializando seu uso como um alimento funcioAatlesidratagéo proporciona ainda
aumento na estabilidade, proporcionando maiorifiacie no manuseio e na estocagem.

A causa primaria de degradacdo do acido ascosiaooxidacdo, em condicOes

aerébias, tanto por reagfes enzimaticas quanto e@mmaticas (Mapson,1970;
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Henshall,1981). O acido ascorbico oxida-se facilmesm de modo reversivel a acido
dehidroascorbico. A atividade bioldégica da vitamiGa € perdida quando o acido
dehidroascorbico se transforma por abertura irséver do anel lacténico em acido 2,3 -
dicetogulonico e a partir dai em outros produt@divos (Belitz, 1988; Gregory, 1996). A
taxa de hidrolise do &cido dehidroascorbico aumantmtuadamente com o aumento da
temperatura, mas néo é afetado pela presenca éocausle oxigénio (Gregory, 1996).

O mecanismo de degradacdo do acido ascoérbico pibeer dlependendo da
natureza do alimento ou do meio de reacao. A dagéadcatalizada por ions metélicos tem
sido proposta como a responsavel pela formacdondeamplexo ternario, produzido
diretamente do acido dehidroascérbico, sem a fdimaletectavel de um produto de
oxidacao (Gregory, 1996). Scarpa et al. (1983) mlasam que a oxidacdo do ascorbato,
catalizada por metais, forma superoxidos em umarmétada etapa. Nas etapas
subsequentes a reagdo passa a envolver o superdyjplcando a taxa de oxidacdo do
ascorbato.

Embora ja destituido de sua importancia nutridicesdiversas rea¢gbes envolvidas
na fase final de degradacédo do ascorbato sédo iampestpor causa do seu envolvimento na
formacdo de compostos de sabor ou precursores aieigam no escurecimento nao
enzimatico (Gregory, 1996).

Dennison e Kirk (1978) estudaram a estabilidadéaido ascorbico em um sistema
modelo de alimento desidratado. A taxa de degradigdatisfatoriamente descrita como
uma reacdo de’ Jordem, que aumentava com o aumento da ativideddgda e da
temperatura. Estudos recentes, como o de Vieied. €2000), relatam que a cinética da
degradacdo térmica da vitamina C em néctar de cugaambém obedeceu a uma reagao de

1" ordem. Uddin et al. (2002) estudaram a retencédodddo ascérbico em goiaba
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desidratada por liofilizacdo durante o armazenamehtequacéo de’lordem foi a que
melhor descreveu a perda da vitamina C sob difesesdndicdes de estocagem.

O teor de umidade, a atmosfera da embalagem, aetatom e o tempo sdo
parametros de armazenamento importantes. A condip@a de armazenamento varia de
produto a produto. A maior parte dos produtos datados necessita de niveis baixos de
umidade para a retencdo de nutrientes. Mylne e &&a(1954) observaram que somente
10% do acido ascorbico contido em p6 de suco dmjerfoi perdido em 6 meses de
armazenamento sob condi¢cdes severas de tempe(@89G) quando o controle adequado
da umidade relativa foi promovido. Amostras sem prasenca de um dessecante na
embalagem, perderam 75% do &cido ascorbico no mpsrfado de tempo.

Estudos realizados por Pitombo e Cantelmo (206€fisaram que o contelddo de
vitamina C do suco de acerola liofilizado dimingiom o aumento da atividade de agua e
temperatura. Observou-se que para as temperateirés, @5 e 35° C, a perda de vitamina
C néo foi uniforme por toda a faixa de atividadeadaa estudada, sendo critica a Aa 0,7,
guando a perda da vitamina C tornou-se mais aagatOs resultados foram semelhantes
aos encontrados por Pitombo (1999), trabalhando swro de laranja liofilizado, sendo
gue a velocidade de degradacéo na acerola foi maior

A tecnologia de encapsulacdo no processamentdrderdébs consiste na cobertura
de pequenas particulas de ingredientes, visandeired reatividade do produto com o
ambiente externo (luz, agua e oxigénio). A esteutle cobertura protege o produto da luz,
do oxigénio e de outros agentes externos, e canérdiberacdo do encapsulado (Dziezak,
1988).

Como cobertura, utiliza-se basicamente materiarmddores de filmes, que podem

ser selecionados de uma ampla variedade de poEBmatarais e sintéticos (Runge, 2001,
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Shahidi e Han, 1993). A escolha do agente encapigutiepende das propriedades fisicas e
guimicas do produto que serd encapsulado, do pmagdizado para a formacdo das
microcapsulas e ainda das propriedades desejadas pacapsulado (Jackson e Lee, 1991;
Marquart, 1992).

A maltodextrina é muito utilizada na encapsulagéoter baixo custo. O uso de
maltodextrinas com alta dextrose equivalente (D&)a & maior tendéncia a reacfes de
escurecimento, maior higroscopicidade e solubikdadaior dogcura, menor coesividade e
menor estabilidade da emulsdo. O uso de baixad3k|ta em maior viscosidade, formacao
de solu¢des opacas, pois a solubilidade é menarpmmesividade e as solucdes ficam
mais estaveis (Anandaraman e Reineccius, 1986).

A goma arabica tem sido o encapsulante mais aditizna microencapsulacdo por
atomizacdo, principalmente por ser um bom agentels#fimante, apresentar baixa
viscosidade em solucdes aquosas, o que facilitaocepso de atomizacdo, além de
apresentar boa retencdo de volateis, normalmenteaade 85%, conferindo também
protecdo efetiva contra a oxidacdo (Chumpitaz, 18#neccius, 1991; Rosenbegal,
1990).

Imagi et al (1990) e Minemotoet al (1999), reportaram a alta atividade
encapsulante da goma arabica e da maltodextrinandgu comparada a outros
polissacarideos e proteinas, na encapsulacio ided#® liquidos. E possivel que esta
atividade encapsulante superior seja originada plguma interacdo entre estes
polissacarideos com o 6leo, considerando que adexitrina ndo possui partes peptidicas
e € essencialmente ndo ativa na superficie, dieerg@ goma arabica que possui partes
peptidicas covalentemente ligadas a cadeia prin@fssumuraet al, 2000).

Reineccius (1991) avaliou combinagfes de maltotexe goma arabica e verificou
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uma encapsulacdo eficiente de aromas, além de wwoelepte estabilidade contra a
oxidacdo. Os melhores resultados foram obtidos@@¥h de maltodextrina e 40% de goma
ardbica. A mistura, além de proporcionar um custnom apresenta as propriedades
desejaveis da goma arabica.

Como para a maioria dos métodos fisicos, sabe-se@ucesso da encapsulacao
depende da formacdo de uma estrutura amorfa mtaksem estado vitreo, com uma
permeabilidade minima aos compostos que serdo ®radps no seu interior. Nos
processos de secagem, a presenca de aclUcaretentasie encapsulacao colabora para a
formacdo de uma estrutura amorfa com baixo contdédigua. A reducdo do contetdo de
agua aumenta a temperatura de transicao vitradtam$o em uma matriz impermeavel a
compostos organicos e ao oxigénio (Karel e Larig#88). Karel e Flink, (1983) e Levine e
Slade, (1986) demonstraram que a liberacdo do mmatercapsulado por difusdo ocorre
guando a matriz em estado vitreo sofre uma tramsigifase, passando para um estado
com maior mobilidade molecular, este estado é deveata borrachudo.

Conhecendo-se os efeitos da temperatura e da dengtzbre o estado fisico e a
difusdo em matrizes amorfas de alimentos, podestsdalecer as relacdes existentes entre
a composigao do alimento e as condi¢des de armaeana (Roos, 1995).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeitlos encapsulantes,
maltodextrina, goma arabica e misturas dos dos,estabilidade de diferentes fontes de

vitamina C, suco de acerola verde e acido ascoduitético.
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5.3. MATERIAIS E METODOS
5.3.1. Producéo de encapsulados
5.3.1.1. Suco concentrado de acerola verde
O suco foi cedido pela empresa Anidro S/A, de Batiw — SP, e apresentou as
seguintes caracteristicas 21% de solidos soli#&%p de vitamina C, 15,8% de agUcares ,

9,6 mg/g de fendis totais e pH 4,7.

5.3.1.2. Acido ascérbico sintético

Solucdo preparada com acido ascorbico sintéticd),(AMerck, com mesma
concentracao de vitamina C (4,9%), e pH 4,7 do sle acerola verde concentrado. O
ajuste do pH foi realizado com solucéo de bicartida sédio 20% e o teor de sélidos de

21% com a mesma formulacéo do encapsulante.

5.3.1.3. Encapsulantes:

Maltodextrina - DE 20: fornecida pela empresa Reftes de Milho Brasil S/A, com
umidade inicial de 5,27%

Goma Arabica p.a. : marca Synth , com umidadeahd# 11,49% e 1,65% de proteina.

5.3.2. Reagentes:

Os reagentes utilizados foram de grau de puregiaa.

5.3.3. Obteng¢éo dos Encapsulados
5.3.3.1. Atomizacéao

Realizado em secador spray-dryer, modelo SD-04,ataPlant Limited, escala
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laboratorial, com bico injetor de 1 mm de diametrpresséo do ar de 5 Kgf/emApés
testes preliminares estabeleceu-se as condic@eckessamento:

Temperatura de entrada: 120°C
Temperatura de saida: 80 a 82°C

Vazao do liquido: 1,6 ml/min

5.3.3.2. Formulacéo

Trabalhou-se com misturas de maltodextrina D&20De goma arabicéG) e suco
de acerola verde concentrad®8C) ou solucdo de acido ascorbico sintét{@A) nas

seguintes concentragoes:

= Concentracado %
Formulagdo SC ou AA Maltodgxtrina Goma Arabica
50%M 80 20 0
37,5%0M+12,5%G 80 15 5
12,5%M+37,5%G 80 5 15

Do total de sélidos presentes nas formulacdes, $886s0lidos provenientes do
suco de acerola ou da solugcdo de AA sintético e 568dos do agente encapsulante. A
dissolucdo foi realizada a temperatura ambientea Rd#al solubilizacdo, foi necessario

utilizar agitador magnético por 30 minutos.

5.3.4. Estudo de estabilidade

Os seis encapsulados produzidos e o suco de agerd concentrado liofilizado
foram armazenadas por nove meses em quatro ddésrerhperaturas, 15, 25, 35 e 45°C, e
UR 33%, obtida com solucdo saturada de MgZkexperimento foi conduzido em sistemas
fechados, formados por caixas plasticas hermeticEmseladas. As amostras, em
duplicata, foram retiradas a cada 30 dias até 1&€) duando o intervalo foi aumentado

para 45 dias.



151

Os resultados foram analisados através do softWater Analyzer Séries, Reaction

Kinetics Program, version 2.10, para Machintosh.

5.3.5. Escurecimento ndo enzimatico
O escurecimento ndo enzimatico foi avaliado wtido a metodologia
recomendada por Karmat al. (1992). O monitoramento da absorbéncia a 420 oim, f

realizado em espectrofotometro Beckman DU-70.

5.3.6. Teor de vitamina C
A vitamina C foi determinada pelo método tituloriget com 2,6 diclorofenol-
indofenol, recomendado pela AOAC ( n° 43.064), 198ddificado por Benassi e Antunes

(1988), que substituiu o acido metafosforico pad@oxalico.

5.3.7. Temperatura de transigao vitrea

Determinada por calorimetria diferencial de vamraed(DSC), de acordo com 0s
procedimentos descritos por Roos (1987). O caldrovdiferencial de varredura utilizado
foi um Universal v2.3c, da TA Instruments, comuedt entre -50°C a 150°C, e rampa de
10°C/min, utilizando uma cépsula de aluminio vaoimo referéncia. As amostras, entre 5
e 10 mg, foram acondicionadas em capsulas de a@lneiquilibradas a Aa 0,33, pesadas e
fechadas hermeticamente. Foram realizadas duadaopor amostra, a primeira visando
eliminar a entalpia de relaxacdo que pudesse énierfa determinacédo da temperatura de

transicao vitrea. As anélises foram realizadas peloos em duplicata.
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1. Retencéo inicial de vitamina C

A retencdo inicial de vitamina C dos encapsulagosduzidos com &cido
ascorbico e suco de acerola verde esta apresentadDABELA 1. Os encapsulados
produzidos com a acido ascérbico apresentaram Brerd5% menos vitamina C que 0s
encapsulados do suco puro, devido, provavelmeatsyeo de acerola verde possuir outros
compostos que promovem protecdo para a vitamingrd@balho realizado por Righetes
al. (2002), comprovou o efeito antioxidante do suc@ckrola verde. Miller e Rice-Evans
(1996) também relataram o efeito protetor que catgsofendlicos exercem sobre a
vitamina C, em suco de laranja, maca e principalenem uma bebida a base de groselha

preta, com alto teor de compostos fendlicos.

TABELA 1 — Retenc¢édo de vitamina C em encapsuladosduco de acerola verde e acido
ascorbico sintético (AA).

Suco de acerola verde AA
Encapsulantes % vitamina C % retencao % ac. ascorbb % retencéo
50%M 8,4 77 7,6 70
37,5%M+12,5%G 8,7 79 7,8 71
12,5%M+37,5%G 8,9 79 7,4 66
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5.4.2. Retencao de vitamina C durante a estocagem

A degradacéo da vitamina C pode ocorrer por ditesereagdes simultaneamente, a
determinacdo da vitamina C, como avaliada nestealtra, é resultado de diferentes
reacOes. Desta forma a reacdo deve ser denomieapseddo primeira ordem (Uddat
al., 2002). Para a reacdo de pseudo primeira ordemencé® de vitamina C pode ser

escrita como:

-d CAt/dt =k Cat ou In (Q/CAQ) = -kt
onde,

Cao = concentracao inicial de acido ascorbico (mg/1d®golido)
Cat= concentracao de acido ascérbico no tempo t (fig/tlé sélido)
k = constante de velocidade (dja

t = tempo (dias)

Os resultados da retencdo de vitamina C em fungaerdpo estdo apresentados
nas FIGURAS 1 e 2. A cinética de degradacdo @demvita C nos encapsulados e no suco
liofilizado seguiu 0 modelo cinético de primeiradem, quando estocados a 5. Nas
temperaturas mais elevadas, 25, 35 €@pobservou-se que a reagdo seguiu, nos 120
primeiros dias de estocagem, modelo cinético degira ordem, seguido por um segundo
periodo também de primeira ordem, porém com cotestd@ velocidade maior que no
primeiro periodoApos os 270 dias de estocagem, os encapsuladascdeapresentaram
entre 27 e 95% de retencdo da vitamina C enquapuigles obtidos com AA, apresentaram
entre 20 e 85% de retencdo. Como 0s encapsuladas fproduzidos em condi¢Oes

semelhantes, a diferenca de retencdo pode serodavidotecdo conferida por compostos
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fendlicos presentes no suco de acerola verde (Rigke al., 2002) sobre a vitamina C
(Miller e Rice-Evans, 1996).

As constantes de velocidade (k) da degradacdotaminia C dos encapsulados de
suco de acerola verde e de AA ao longo do armazamansdo mostrados na TABELA 2.
Observa-se que para os encapsulados de suco etéddadss a 25 e 35 °C, as constantes
de velocidade de degradacdo aumentaram 5 vezeslapaa ao periodo iniciaghquanto
que a 45° C o aumento chegou a ser entre 6 e &,velzegando a 5,90x¥@ia nos
encapsulados de suco de acerola verde, e 9;9dia®os encapsulados de acido ascérbico
sintético.

Os encapsulantes utilizados apresentaram poucaerlie na capacidade de
protecdo a vitamina C. Observa-se que no period@li as constantes de velocidade de
perda de vitamina C para as diferentes formulad@eencapsulantes foram semelhantes,
variando entre 0,32 e 0,36:1%/ dia para encapsulados de suco de acerola vé@2 e
0,49.10° %/ dia para encapsulados de &cido ascérbico siatéimazenados a 35°C .
Constantes de velocidade semelhantes também fdraemnvadas nas demais temperaturas
e também no segundo periodo de armazenamento.c@spmde encapsulagédo, no entanto,
resultou em protecdo para a vitamina C, uma vezngstas mesmas condicbes 0 suco
liofilizado apresentou velocidade de degradacéd, 4@ 10 dia.

As constantes de velocidade da reacdo de perda idmina C foram
acentuadamente maiores para os encapsulados de Adedpara os encapsulados de suco,
0 gue se acentuou nas temperaturas mais altas, 88 €. No segundo periodo de
estocagem a 35°C, a constante de velocidade dapsados de suco de acerola verde foi
1,2 vezes maior que a 25°C, e a dos encapsuladd# de dobro, enquanto que com o

aumento da temperatura de 35° C para 45°C a ctmstarvelocidade aumentou 3 vezes
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para os encapsulados de suco de acerola verdenciteg 1,00x 18 dia, e 3,5 vezes para
os encapsulados de AA, perdendo 1,53%dia.

A maior estabilidade dos encapsulados de suco deolacverde pode estar
associada a presenca de compostos fenolicos no Rigiettoet al. (2002) encontraram
um teor significativo de fendis totais, 9,2 mg @equina/g de suco, no suco de acerola
verde concentrado. Os autores relatam que o0 sunoewtvado apresentou atividade
antioxidante, reduzindo em 57,2% a oxidacdo do Inlieblato. Miller e Rice-Evans
(1996), constataram o efeito protetor que compdstodlicos exercem sobre a vitamina C
em suco de laranja, macéa e principalmente em uib@dea base de groselha preta, com
alto teor de compostos fendlicos.

Uddin et al. (2002) relatam que a velocidade dgaeade degradacdo do acido
ascorbico em goiaba desidratada por liofilizaca@uie 0 armazenamento aumentou com
0 aumento da temperatura. Na atividade de agua4® 6 aumento da temperatura de
estocagem de 30° para 40° e 50° C, resultou enuomardo na constante de velocidade de
0,111 para 0,132 e 0,96, respectivamente. Em uimgeate de agua superior, 0,79, 0
aumento na velocidade com o aumento da tempefaiuraior, a constante de velocidade

a 30°C foi de 0,148, enquanto a 40° C foi de 0e28%0° C foi de 0,537.
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4.3. Escurecimento ndo enzimatico

O escurecimento ndo enzimatico é uma forma deapgedqualidade comum em
produtos com baixa umidade, seguindo um modeloededo de ordem zero, onde a
velocidade pode ser calculada por um grafico lif€aoukis e Labuza, 1996). A reacéo de
escurecimento € mais intensa nas Aa entre 0,Fbe(Rarmaset al, 1992), mas a partir de
Aa 0,2 hd o aumento da velocidade da reacao (Fenh96).

A cinética de escurecimento enzimatico, para osmndados e suco liofilizado,
seguiu modelo de reacdo de ordem zero, as vel@sdaa reacdo estdo apresentadas na
FIGURA 3 e TABELA 3. Da mesma forma que para amitea C, nas temperaturas 25, 35
e 45C, foi observado um periodo inicial, até 120 diasedtocagem, com constante de
velocidade menor a do periodo subsequente. Nweti®do a velocidade de reacbes
variou entre 0,22 e 3,94xt®0/dia, e no 2° periodo variou entre 1,46%¥09,61x10
‘DO/dia.

Assim como ocorreu para a vitamina C, as constadiesvelocidade do
escurecimento ndo enzimatico apresentadas poreudiiésr formulacbes de agentes
encapsulantes foram similares. As constantes tirigdade dos encapsulados de AA
também foram maiores que as constantes de velecaj@édsentadas pelos encapsulados de
suco de acerola verde.

Quanto maior foi a temperatura de armazenamerdmrrfoi a diferenca entre as
constantes de velocidade dos encapsulados de suesedola verde e acido ascérbico
sintético. A 35°C, a constante de velocidade deresitmento nos encapsulados de suco de

acerola verde foi 1,7 maior que a constante decigdde a 25°C e nos encapsulados de
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AA, quase 2 vezes maior. Na temperatura de 45eGnstante de velocidade aumentou 1,5
vezes em relacdo as constantes apresentadas a@S¥hcapsulados de suco de acerola
verde e dobrou nos encapsulados de acido ascérbicoO aumento da temperatura de 25
para 35° C resultou em um aumento da constanteeldeidade do escurecimento ndo
enzimatico de 1,6 vezes para o encapsulado dedsuaoerola verde enquanto que para o
encapsulado de acido ascorbico sintético foi dee2es. Nesta temperatura a maior
diferenca entre o escurecimento dos encapsuladosude e de &cido ascorbico foi
observada, superior a 1,5 vezes. A 45° C, as cdastde velocidades chegaram a 6,22x10
4

DO/ dia, nos encapsulados de suco de acerola ,verd®25.1d DO / dia nos

encapsulados de &cido ascorbico sintético.
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FIGURA 3 — Cinética de escurecimento ndo enzimatiod ordem) para suco de
acerola verde e acido ascorbico sintético microengsulado em diferentes matrizes durante
armazenamento a 25°, 35° e 45° C. Os gréficos a @sala referem-se ao primeiro periodo de
armazenamento (0 —120 dias) e os graficos a direi@ segundo periodo
(120 — 270 dias).
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5.4.4. Relagéo entre degradacédo de vitamina C e esgcimento ndo enzimatico

Uma relacdo direta entre o escurecimento ndo étizione a degradacdo da
vitamina C foi observada (FIGURA 4). Gregory (1996yma que as diversas reacdes na
fase final de degradac&o do ascorbato estdo edaslvia formagcdo de compostos de sabor
ou precursores que participam do escurecimentoendimnatico Embora o escurecimento
nao enzimatico seja um processo complexo, a coigéb do acido ascorbico para o

escurecimento tem sido claramente demonstrada iiiKecal, 1987).
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FIGURA 4 — Relacéo entre a degradacéo da vitamin@ (a) e escurecimento ndo enzimatico
(b) em encapsulados de suco de acerola verde e aciscorbico sintético utilizando a
formulacéo 50%M, durante armazenamento a 15°, 25%35° e 45°C e UR 33% .
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5.5.5. Efeito da temperatura

O aumento da temperatura de armazenamento regrticaumento da constante
de velocidade da degradacéo da vitamina C e doessgiento ndo enzimatico A equacao
de Arrhenius € o modelo utilizado para relaciomenstante de velocidade e temperatura.

A FIGURA 5 mostra o grafico de Arrhenius para @rddacdo de vitamina C
durante o primeiro e o0 segundo periodo de armazsmandos encapsulados de suco de
acerola verde e acido ascorbico sintético dasafifes formulacbes estudadas. Observou-
se uma quebra na relacdo de Arrhenius no pontespmndente a 46, temperatura acima
da Tg dos encapsulados. Esta quebra é caracenistionudanca do estado vitreo para o
borrachudo (Fennema, 1996). Este comportamentdon@bservado para o escurecimento
nao enzimatico, indicando que a reacdo ndo deplmdstado fisico do encapsulado.

As temperaturas de transicao vitrea (Tg) dos extaptes e do suco encapsulado
nas formulacbes estudadas, em Aa 0,33, estdo afmdss na TABELA 4. Os dois
agentes encapsulantes, maltodextrina DE 20 e goahéca, apresentaram valores de Tg
muito proximas, 62,3° C para a goma arabica e G%r& a maltodextrina, em Aa 0,33 A
adicdo da goma arabica e da maltodextrina, Tg @268® C, respectivamente, em Aa 0,33,
ao suco puro, resultou em encapsulados com Tg &6tre 41° C, na mesma Aa. Os
encapsulados de suco encontravam-se, entdo, ndoesitreo em condi¢cdes de

armazenamento com temperaturas igual ou menore8%j@ee no estado borrachudo a

45°C.
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FIGURA 5 — Grafico de Arrhenius: efeito da temperatira na constante de velocidade de
degradacao de vitamina C nos encapsulado de sucoatrola verde e acido ascorbico
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Tabela 4 Temperatura de transicao vitrea da goma arabica, nitodextrina e de encapsulados
de suco de acerola verde produzidos por atomizacao.

Formulagbes 0,33
Maltodextrina* 60
Goma arabica 62,3+ 0,4

50%M (S) 41,3+ 0,6

37,5%M+12,5%G (S) | 40,8+ 0,4

12,5%M+37,5%G (S) | 39,5+ 0,8

* valor obtido por Roos (1993).

5.5. CONCLUSOES

A degradacdo da vitamina C de suco de acerolaeverdle acido ascobico
encapsulados em diferentes matrizes seguiu cingéigarimeira ordem e o escurecimento
nao enzimatico seguiu cinética de ordem zero.

O processo de encapsulacéo foi efetivo ja queco da acerola liofilizado sofreu
alteracbes entre 4 e 7 vezes mais rapidas queos sncapsulados.

A protecdo ao escurecimento ndo enzimatico e dadeagio da vitamina C
conferida pelas diferentes matrizes de encapsul@gioa arabica, maltodextrina DE20 e
misturas destes, foi similar.

Os encapsulados de suco de acerola verde forams ewAveis que oS
encapsulados de &cido ascorbico, principalmente teagperaturas mais altas de
armazenamento, a 35 e 45°C, indicando que os coospteEndlicos presentes no suco

proporcionaram protecado a vitamina C.
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TABELA 2 — Constantes de velocidade (k), intervalde confianca a 95% (IC) e coeficiente de determindo (), para degradacéo da vitamina C

(1" ordem) para suco de acerola verde e acido ascorbisintético encapsulados em diferentes matrizes evazenados a 15°, 25°, 35° e 45° C.

15°C 25°C 35°C 45°C
Encapsulado . k+IC. 2 . k+IC. 2 . k+IC. 2 . k£IC. 2
Tempo (dias)|  ;53dia r Tempo (dias)| 1 3/gia r Tempo (dias)|  ;53qia r Tempo (dias)| 1 53/4ia r
0-120 0,28+0,05 0,98 0-120 0,34+0,05 0,98 0-120 0,98+0,05 | 0,99
50%M 0-270 0,24+0,05 0,99
121 -270 1,27+0,35 0,97 121 -270 1,52+0,15 0,98 121 - 270 5,8+0,05 0,98
Suco de 37,5%M + 0-120 0,28+0,05 0,98 0-120 0,32+0,05 0,97 0-120 1,18+0,035,2 0,93
0-270 0,22+0,05 0,99
Acerola 12,5%G 121 -270 1,57+0,05 0,99 121 -270 1,70+0,15 0,97 121 - 270 8+0,6 0,97
37,5%G + 0-120 0,31+0,00 0,99 0-120 0,36+0,05 0,98 0-120 0,95+0,05 | 0,99
0-270 0,21+0,00 0,99
12,5%M 121 - 270 1,65+0,15 0,99 121 -270 1,77+0,15 0,98 121 - 270 6,63+0,7 0,98
0-120 0,35+0,05 0,99 0-120 0,44+0,05 0,99 0-120 1,22+0,10 | 0,99
50%M 0-270 0,30+0,02 0,98
121 - 270 1,24+0,1 0,99 121 - 270 3,21+0,3 0,98 121 - 270 9,91+0,7 0,99
Acido 37,5%M + 0-120 0,35+0,00 0,99 0-120 0,32+0,05 0,97 0-120 1,92+0,45 | 0,94
) 0-270 0,31+0,00 0,98
Ascorbico 12,5%G 121 - 270 1,56+0,1 0,99 121 -270 2,20%0,2 0,98 121 - 270 9,01+0,9 0,98
37,5%G + 0-120 0,43+0,05 0,97 0-120 0,69+0,05 0,99 0-120 1,44+0,05 | 0,98
0-270 0,28+0,00 0,97
12,5%M 121 - 270 1,55+0,1 0,97 121 - 270 2,67+0,35 0,97 121 - 270 10,8+1,2 0,99
o 0-120 1,16+0,1 0,99 0-120 2,48+0,15 0,99 0-120 3,83+0,45 | 0,98
Suco liofilizado 0-270 -0,69+0,02 0,99
121 -270 4,93+0,45 0,98 121 - 270 7,33+0,80 0,97 121 - 270 16,48+3,2 0,97




TABELA 3 — Constantes de velocidade (k), intervalde confianca a 95% (IC) e coeficiente de determindo (%), do escurecimento ndo enzimatico

(ordem 0) em suco de acerola verde e ac. ascorbiintético encapsulados em diferentes matrizes emanazenados a 15°, 25°, 35° e 45° C.

15°C 25°C 35°C 45°C
Encapsulado . kxIC. 2 . k£IC. 2 . k£IC. 2 . kIC. 2
Tempo (dias)| ) 53gia r Tempo (dias)| | 73/gia r Tempo (dias)|  ;13qia r Tempo (dias)| 1 53/4ia r
0-120 0,61+0,00 0,97 0-120 0,98+0,00 0,99 0-120 1,49+0,00 | 0,99
50%M 0-270 0,33+0,02 0,97
121 -270 2,53+0,05 0,97 121 -270 3,95+0,00 0,99 121 - 270 6,02+0,00 | 0,99
Suco de 37,5%M + 0-120 0,55+0,00 0,99 0-120 1,22+0,00 0,99 0-120 1,87+0,00 | 0,99
0-270 0,32+0,01 0,94
Acerola 12,5%G 121 -270 2,09+0,00 0,99 121 -270 3,06+0,05 0,98 121 - 270 5,63+0,00 | 0,99
37,5%G + 0-120 0,79+0,00 0,98 0-120 1,11+0,00 0,99 0-120 1,60+0,05 | 0,98
0-270 0,38+0,03 0,94
12,5%M 121 -270 2,00+0,00 0,99 121 -270 4,01+0,00 0,99 121 - 270 7,02+0,00 | 0,99
0-120 0,83+0,00 0,97 0-120 1,70+0,00 0,98 0-120 3,49+0,05 | 0,99
50%M 0-270 0,34+0,03 0,97
121 -270 2,87+0,05 0,97 121 -270 5,54+0,5 0,98 121 - 270 7,7610,1 0,97
Acido 37,5%M 0-120 0,94+0,00 0,99 0-120 1,81+0,00 0,99 0-120 3,87+0,05 | 0,98
) 0-270 0,39+0,02 0,97
Ascorbico +12,5%G 121 -270 3,63+0,05 0,99 121 -270 5,38+0,00 0,99 121 - 270 8,04+0,08 | 0,98
37,5%G + 0-120 0,79+0,00 0,98 0-120 1,60+0,05 0,98 0-120 4,12+0,02 0,98
0-270 0,35+0,02 0,96
12,5%M 121 -270 2,00+0,00 0,99 121 -270 5,84+0,00 0,99 121 -270 8,35+0,01 | 0,98
o 0-120 0,98+0,00 0,98 0-120 2,69+0,00 0,99 0-120 3,20+0,00 1,00
Suco liofilizado 0-270 1,41+0,01 0,97
121 -270 5,78+0,5 0,98 121 -270 15,16+1,5 0,98 121 - 270 32,33+2,00| 0,99
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