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RESUMO

“PREPARO, CARACTERIZACAO E AVALIACAO FUNCIONAL DE

MICROCAPSULAS OBTIDAS POR SPRAY DRYING, CONTENDO
EXTRATO DE CAFE CRIOCONCENTRADO”

Autor: Rodney A. F. Rodrigues

Orientador: Prof. Dr. Carlos R. F. Grosso

A microencapsulacdo em spray dryer tem sido amplamente empregada na
industria alimenticia, visando a protecao do recheio. Atualmente, a goma arabica e
a maltodextrina sao utilizadas como material de parede e a goma do cajueiro
ainda néo foi estudada para esta finalidade. Com isso, o objetivo deste trabalho,
foi avaliar a retencdo de volateis, apds a microencapsulacdo de extrato de café
pela técnica de spray drying, utilizando-se maltodextrina, goma arabica e goma do
cajueiro como agentes microencapsulantes. As microcapsulas obtidas foram
caracterizadas por Karl Fischer, proteina, atividade de agua e distribuicdo do
tamanho de particulas. Além disso, foi avaliada a estabilidade fisica e quimica por
microscopia eletrénica de varredura e Cromatografia Gasosa-Espectrometria de
Massas (CG-EM). A extragcdo assistida por microondas foi empregada para a
extracdo do recheio, devido a sua simplicidade operacional, rapidez e por permitir
a extragcdo de varias amostras ao mesmo tempo. A identidade dos compostos
contidos no recheio, foi sugerida por comparagéo dos espectros de massas com
os da biblioteca NIST. O perfil cromatografico obtido por CG-EM para as diferentes
amostras de microcapsulas demonstrou uma similaridade na avaliagao qualitativa.
A anadlise sensorial foi realizada com 39 provadores, utilizando-se as
microcapsulas em estudo, comparadas a um padrédo de café instantdneo em po,
obtido em spray dryer. Foi observado que ndo houve diferenga significativa entre

as microcapsulas testadas e o padréao.
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ABSTRACT

"PREPARATION, CHARACTERIZATION AND FUNCTIONAL
EVALUATION OF MICROCAPSULES OBTAINED BY SPRAY
DRYING, CONTAINING CRYOCONCENTRATED COFFEE
EXTRACT"

Author: Rodney A. F. Rodrigues

Supervisor: Prof. Dr. Carlos R. F. Grosso

Microencapsulation using spray dryer has been widely used in food industry,
seeking core protection. Nowadays, the gum arabic and maltodextrin have been
used as wall material, but cashew gum was still not studied as a microcapsule for
this purpose. This way, the objective of this work was studied the volatile retention
of coffee extract during microencapsulation by a spray drying technique using
maltodextrin, gum arabic and cashew gum as microencapsulating agents. The
microcapsules obtained were characterizated by Karl Fischer, protein, water
activity, particle size distribution. Besides, the physical and chemical stability were
studied by scanning electron microscopy and Gas Chromatography-Mass
Spectroscopy (GC-MS). Microwave assisted extraction was used for core
extrraction, who allows operacional simplicity, rapid extraction and multiple
extraction at same time. The identities of the compounds in the core were
suggested by comparison of their mass spectra with those of the NIST’s library
spectra. The chromatographic profile of microcapsules samples obtained by GC-
MS was similar in the qualitative evaluation. A sensory analysis was carried out
with 39 consumers, comparing the studied microcapsules with instantaneous
coffee powder standard obtained by spray drying. It was observed that there was

not a significant difference between the microcapsules and the standard.
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1. INTRODUCAO
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O café é um dos produtos com maior movimentacao financeira nas bolsas
de valores nos diversos continentes e sua bebida €& bastante apreciada em
inumeros paises, apesar dela nao possuir valor nutricional relevante, sendo
consumida apenas pelos efeitos psicologicos e fisioldgicos relacionados a
presenca da cafeina, pelo prazer e satisfacdo que seu aroma e sabor
proporcionam (Moreira et al., 2000).

No comércio internacional, os graos de café nao torrados perdem em
importancia apenas para o petréleo. O Brasil €, sem duvida, um dos maiores
produtores de café do mundo. Os graos de café verde e seus derivados
manufaturados (café torrado e soluvel) sdo produtos fundamentais na balanga
comercial brasileira, destinados principalmente a exportacdo. Seu cultivo, bem
como a produgdo industrial, sdo responsaveis por grande quantidade de empregos
e geram divisas de tal envergadura que as tornam uma atividade fundamental do
ponto de vista econémico (Moreira et al., 2000; de Maria et al., 1999).

A obtencao de extratos secos de café por spray drying ou liofilizagao
sdo recursos empregados pela industria no aproveitamento das safras
excedentes, sendo seu uso aceito pelo consumidor devido a facilidade de
utilizacdo e qualidade quase inalterada, principalmente pela liofilizac&o, por tratar-
se de um processo a baixas temperaturas.

A técnica de microencapsulacdo tem sido aplicada em diversas
areas, incluindo a de alimentos, principalmente no que se refere aos 6leos
essenciais. Diversos materiais podem ser empregados para obtengdo de
microcapsulas dentre eles os exsudatos de algumas arvores. Um exemplo classico
€ o da Acacia senegal que fornece a goma arabica, exsudato tipico de arvores da
Africa e portanto adquirido por importagdo. Neste contexto, o exsudato da arvore
Anacardium occidentale, fornecedora da goma do cajueiro, pode ser uma
alternativa viavel como substituinte da importagao da goma arabica o que custa ao
pais cerca de 1 milhdo e 900 mil ddélares/ano. A resina do cajueiro tem
propriedades inseticida e emulsificante e cada planta pode produzir em média 700

g/ano desta resina (de Paula e Rodrigues, 1995).
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A substituicdo da resina da Acacia pela resina do cajueiro ja tem ocorrido
em usos como cola, clarificante de sucos, aglutinante de capsulas e comprimidos,
aditivo em cosmeéticos, sucos, cerveja e sorvetes, também na produgao de tintas e
vernizes (Farias, 2003), porém nenhum estudo foi encontrado propondo seu uso

como substituinte para aplicagdo em microcapsulas.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi microencapsular o extrato crioconcentrado de
café empregando-se materiais tradicionais de parede (maltodextrina e goma
arabica) e um material alternativo, a goma do cajueiro. Além disto, o objetivo foi
avaliar a estabilidade das microcapsulas com relacdo a temperatura, umidade,
caracteriza-las segundo tamanho e distribuicdo de particulas, morfologia externa,
perfil cromatografico qualitativo, e avaliar o grau de diferenca entre as amostras e

um padrdo, na analise sensorial.
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2.1. Introducao

Polimeros naturais ou sintéticos tém sido usados como aditivos na industria
alimenticia, na industria farmacéutica e de cosméticos, na agricultura e outras
areas. As principais preocupacdes na escolha de uma boa matéria-prima estao
relacionadas a seu custo, facilidade de obtencéo e aspectos de qualidade, onde é
desejavel alta pureza, boas propriedades mecanicas, baixa toxicidade, alta
degradacao no meio ambiente e boa compatibilidade com outras substancias.

O progresso cientifico tem propiciado polimeros cada vez mais sofisticados.
Estratégias promissoras, como por exemplo a modificagdo quimica, tendem a
melhorar as caracteristicas do polimero. Porém, estas mudangas acarretam
custos e, algumas vezes, sdo insuficientes para atingir-se determinadas
finalidades, o que tem intensificado a busca por outros polimeros mais apropriados
e especificos. Outra estratégia € a mistura de polimeros, geralmente polimeros
naturais com sintéticos, que visa a obtencdo de misturas com propriedades

melhoradas, que satisfagcam determinado requisito.

2.2. Microcapsulas

Microcapsulas sao pequenas particulas formadas por finas camadas
poliméricas, podendo ser aplicaveis a sélidos, liquidos ou gases e que podem
liberar seu conteudo sob velocidade e condi¢des especificas (Sparks, 1981).

O conceito de microcapsula surgiu da idealizagao do modelo de uma célula
em que a membrana controla as trocas com o meio externo (Reé , 2000).

As microcapsulas consistem em uma camada de polimero que atua como
um filme protetor, isolando a substancia ativa, podendo ser encontradas na forma
de uma membrana continua ou porosa contendo um nucleo ou multiplos nucleos,
podendo apresentar diferengas no formato e tamanho dependendo do processo e
do polimero utilizado (Ré€, 2000; Salib, 1997).
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Um diagrama esquematico segundo Balassa e Fanger (1971), para
microcapsulas contendo diversos tipos de fase interna, pode ser visto na Figura 1,

a seguir, bem como microcapsulas com multiplo recheio na Figura 2.

FAREDE

FASE IMTERMA Licuioo o PARTICULA,
GAS IRREGLILAR
PAREDE &
— T—— -~
FASE INTERMA SOLIDO SOLIDD
SUSPENSO DISPERSO EM
Er LiGUIDOD SOLDO

B3N 5 FAREDE

FASE INTERMNA LiQuIDo Liguioo
DISPERSO DISPERSO
EM LiQUIDoD EM SOLID0

PAREDE
MULTIPLA

Figura 1. llustragcdo de microcapsulas contendo diversos tipos de fase interna.

(Balassa e Fanger, 1971)

XXXV



. FASE
LGUibo ou INTERMA, PARTICULAS
GAS IRREGULARES

FASE
: INTERMA
5OLDO :
SUSPENSO SOUDO
EM LiQUIDO DISPERS0 EM
SOUDO

FASE

Lauoo Liauino

EM LIGUI0 DISEERSD
EM SOLIDOD

Figura 2. Diagrama esquematico de diversos tipos de microcapsulas com multiplo

recheio.
(Balassa e Fanger 1971)

De acordo com seu tamanho, as capsulas podem ser classificadas em nano
(< 0,2 um), micro (0,2 a 500 um) ou macroparticulas (> 500 um). De acordo com a
arquitetura, as microcapsulas podem ser do tipo reservatério, onde o nucleo fica
concentrado préximo ao centro, rodeado por um filme continuo ou do tipo matriz
onde o nucleo é disperso uniformemente pela matriz (Re, 1998).

A tecnologia de microencapsulagdo envolve basicamente o controle da
difusdo, a identificacdo de materiais de coberturas adequados e o processo de

fabricacdo das mesmas (Thies, 1995). Os diferentes tipos de polimero aplicaveis a
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esta técnica podem levar a produgao de microcapsulas com variabilidade em suas
propriedades como porosidade e tamanho, permitindo uma extensa e variada
aplicagao, tendo em vista que muitos sao os tipos de recheios disponiveis (Wilaert
e Baron, 1996).

A ampla faixa de magnitude em relacao a porosidade da membrana é tanta
que permite a retencédo de moléculas pequenas como glicose (180 Da) ou o fluxo
controlado de moléculas grandes como imunoglobulinas (155 KDa). Desta forma,
o usuario dispde de uma ferramenta extremamente util e com grande flexibilidade
para a criacao de produtos baseados nesta tecnologia (Wilaert e Baron, 1996).

A area farmacéutica, usando uma técnica denominada pan coating,
empregada para revestimento de farmacos para protegao gastrica, seguido de
compressao, foi a primeira a usar o conceito de encapsulagao para obtencao de
particulas maiores que 600 um. Posteriormente, constituintes volateis de laranja
foram encapsulados em goma arabica, mas um produto bem sucedido sé foi
obtido nos anos 50 com capsulas contendo um agente corante, aplicados na
cobertura de papel para a substituicio do papel carbono. O sucesso deste
desenvolvimento estimulou uma enorme concentracao de pesquisas nesta area,
gerando inumeras aplicagbes tecnoldgicas. Dentre as principais, incluem-se
produtos relacionados a fotocopiadoras: impressao térmica, ftoners para
fotocopias, coleta de imagens por meios Opticos; produtos agroquimicos:
herbicidas, repelentes e pesticidas; produtos farmacéuticos para consumo oral ou
injetaveis; cosméticos; ingredientes alimenticios; adesivos; agentes de cura e
encapsulagao de células vivas, incluindo enzimas e microrganismos (Thies, 1995).

A microencapsulacdo e o controle liberado de fragrancias e aromas
revolucionaram a industria de alimentos e fragrancias, constantemente
interessada em aperfeicoar o aroma, a estabilidade, o valor nutricional e a
aparéncia (Ré, 1998).

A liberacdo do conteudo do recheio das microcapsulas pode ocorrer através
de mecanismos como aquecimento, biodegradacgao, difusdo, dissolugdo, mudanca

de pH ou ruptura mecanica (Whorton, 1995). A difusao, por sua vez, é regida por
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um gradiente de concentragdo e de forgas atrativas intermoleculares (Shahidi e
Han, 1993), controlada pela solubilidade e permeabilidade do recheio através da

parede (Reineccius, 1995).
2.3. Processos de obtencao de microcapsulas

As técnicas empregadas para a obtengdo de microcapsulas envolvem
estudos do mecanismo de liberacdo do recheio, de sua susceptibilidade a
decomposicao, distribuicdo do tamanho de particula e das propriedades fisico-
quimicas, sendo que a escolha do método de producédo dependera da aplicagao
desejada para a microcapsula.

A terminologia para designar a parede da microcapsula algumas vezes
podera ser encontrada como encapsulante, membrana, concha, casca, cobertura
ou revestimento. Com relacdo ao recheio, 0 mesmo acontece, podendo ser
encontrados os termos nucleo, encapsulado, ingrediente ativo, fase interna ou
ingrediente interno (Versic In Risch e Reineccius, 1988).

Segundo Ré (2000); Shahidi e Han, 1993; Jackson e Lee (1991) e Versic
(1988), as técnicas de microencapsulacdo e seus respectivos tamanhos podem
ser divididas em trés grupos:

" Métodos fisicos: spray drying (atomizagao) com particulas entre 5 e 500 um,
pulverizagdo em banho térmico, leito fluidizado (> 100um), extrusao
centrifuga com multiplos orificios (> 50 um), co-cristalizagdo e liofilizagdo
(freeze drying).

" Métodos quimicos: inclusdo molecular e polimerizagao interfacial (1-500 um).

. Métodos fisico-quimicos: coacervagao (20-1000 um), separagdo por fase
organica, pulverizacdo em agente formador de reticulagdo e envolvimento

lipossémico.

Além dos parametros inerentes ao processo de encapsulacao, a retencao

do agente ativo nas capsulas € governada por fatores relacionados a natureza
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quimica do recheio, incluindo a massa molecular, a funcionalidade quimica, a
polaridade e a volatilidade relativa (Chang et al., 1988). No caso da parede das
capsulas, a capacidade de retencdo esta associada principalmente ao estado
fisico do encapsulado, e as suas caracteristicas fisico-quimicas como a massa e
conformagdo molecular, além de sua funcionalidade quimica (Whorton e
Reineccius, 1995; Whorton, 1995).

2.3.1. Spray drying

O conteudo de agua de um alimento pode ser definido como o teor de agua
contido no alimento através da determinagdo da agua total. Esse valor ndo permite
saber como a agua esta ligada ao alimento, devendo-se avaliar a agua livre
através da determinacao da atividade de agua. A diminuigdo da atividade de agua
proporciona inibicdo do crescimento microbiano e de reagbes enzimaticas e pode
ser alcangada com a desidratacdo de um produto (Bobbio e Bobbio, 2001). A
desidratagcao permite também a reducédo no peso e na densidade do produto, o
que reduz custos com transporte e armazenamento (Fellows, 1990).

Dentre os métodos fisicos de microencapsulagéo, a técnica de spray drying
€ certamente a técnica mais antiga empregada na industria de alimentos. Segundo
Wendel e Celik (1998); Filkova e Mujumdar (1995), embora o spray drying seja
uma tecnologia cara em razao do alto custo do equipamento, muitas sdo as
razoes pelas quais a mesma é muito utilizada apesar deste limitante. Estas
vantagens incluem a obtencdo de particulas de alta qualidade (uniformes e
esféricas), a possibilidade de secar produtos a pressdo atmosférica, a facilidade
em relagdo a producédo de grandes volumes em operacéo continua utilizando-se
equipamentos de facil operacdo, com boa eficiéncia, a ampla aplicabilidade e
flexibilidade da técnica por permitir o processamento de varias matérias primas e
rapidez, que somados possibilitam a comercializacdo de um produto a baixo custo.

Devido aos altos custos relacionados aos equipamentos, o processo de

spray drying nem sempre é considerado uma opgao viavel. Entretanto, quando um
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tipo especial de aplicacdo € necessario, microcapsulas por exemplo, esse
processo pode ser uma alternativa mais eficiente que os processos tradicionais
(Wendel e Celik, 1998).

Segundo Leite (2001), as variaveis de processo que podem afetar as
propriedades de produtos obtidos por spray drying e que devem ser
cuidadosamente estudadas e ajustadas para ter-se uma boa produtividade e
reprodutibilidade sao:

. Temperaturas do ar de entrada e de saida;
. Fluxo de ar ou do fluido de arraste;

. Distribuicao de temperatura e umidade;

. Tempo de residéncia;

. Geometria da camara.

Além das propriedades inerentes ao processo, existem as propriedades

inerentes ao produto, as quais devem ser avaliadas, tais como:

. Densidade e volume aparente;

. Distribuicdo e tamanho da particula;

. Umidade;

. Tendéncia a aglomeracéo;

. Retencgao da qualidade desejada (aroma, cor, valor alimenticio dentre outras)
(Leite, 2001).

Ao contrario do que se imagina a respeito de uma técnica que utiliza altas
temperaturas, sua rapida evaporagcdo mantém a temperatura das goticulas
relativamente baixa, podendo-se assim aplica-la sem afetar o produto final,
possibilitando a secagem de produtos sensiveis ao calor; produtos biolégicos e
farmacéuticos (Ré, 2000; Filkova e Mujumdar, 1995). Os p6s produzidos por spray
drying (atomizagao) apresentam seus componentes no estado amorfo ou vitreo
(Aguillera et al., 1995).

Segundo Rosemberg et al. (1990), a secagem por spray drying baseia-se
na teoria da difusdo seletiva onde ocorre uma reducdo no coeficiente de

difusividade da agua e dos constituintes da amostra durante a secagem, porém,
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como resultado da diferenga de massa molecular, a redugcdo € mais pronunciada
para os volateis e quando inicia-se a formagcao de uma crosta a difusividade dos
volateis € tdo baixa que ocorre a encapsulacédo na matriz sélida enquanto a agua
ainda difunde através da crosta, que passa a funcionar como uma membrana
seletiva. O aumento na concentragcao de sélidos reduz o tempo para a formacéao
desta crosta reduzindo a perda de volateis. A teoria pode explicar, portanto,
porque os volateis sdo perdidos principalmente nos primeiros estagios da
secagem enquanto ocorre a perda de agua numa taxa constante. A perda pode
ocorrer também pelo arraste do volatil que ao migrar para a superficie da gota
perde-se com a passagem do ar quente.

Na industria alimenticia, as mais freqlientes aplicacbes da
microencapsulacdo destinam-se a: retencdo de compostos volateis e sua
liberacdo sob condigdes pré-definidas; evitar a transferéncia do recheio para o
meio externo ou sua degradacao frente a condigdes adversas como luz, oxigénio,
umidade e ingredientes reativos; prevencao de aglomerados e promog¢ao de uma
melhor manipulagcdo do recheio na forma de microcapsulas, através da redugao
da higroscopicidade e aumento da uniformidade; transformagdo de liquidos em
solidos para uso em sistemas secos; controle da velocidade de liberagdo do
conteudo das microcapsulas a fim de efetuar o proposto retardamento até o
estimulo correto; mascarar o sabor e o odor do conteudo do recheio das
microcapsulas (Re, 1998; Shahidi e Han, 1993).

O spray dryer € um equipamento simples de ser utilizado e seu emprego
esta bastante difundido em pesquisa e produg¢do. Um esquema basico deste tipo
de equipamento esta ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. llustragdo de um modelo de spray dryer com camara de secagem e

demais acessorios.

A: Corpo principal, B: Atomizagdo, C: Ar para secagem, D: Particulas maiores secas, E e F:
Ciclones para particulas finas secas.
(Balassa et al., 1971)

A secagem é um dos processamentos mais frequentes em alimentos. Na
maioria dos processos de secagem uma quantidade significante do produto seco
permanece no estado amorfo, devido ao tempo insuficiente para ocorrer a
cristalizagdo. Dependendo da taxa de secagem, o produto seco obtido podera
conter parte do material na forma cristalina (Bhandari e Howes, 1999).

As mudancgas no estado fisico de um produto, ilustrando dentre outras, a

transicdo do estado vitreo para o cristalino, estao ilustrados na Figura 4.
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Figura 4: Mudancgas no estado fisico de um produto, ilustrando dentre outras, a

transicao do estado vitreo para o cristalino.
(Bhandari e Howes, 1999)

O estado fisico € um fator determinante na velocidade das reacdes
quimicas e, consequentemente, importante na retencdo de volateis. Matrizes
desidratadas rapidamente atingem o estado vitreo, caracterizado pela baixa
mobilidade molecular, onde a difusdo dos constituintes ocorrera através dos poros
da matriz. Na presenca de agua ocorrera a transicdo do estado vitreo para o
borrachento, aumentando a difusdo e a mobilidade molecular. O aumento continuo
do conteudo de agua ocasionara o colapso ou rompimento da matriz, pelo efeito
plasticizante da agua, onde a matriz ndo conseguira mais suportar seu proprio
peso. Quando a matriz passa do estado vitreo para o cristalino ocorre a perda de
volateis (Goubet et al., 1998).

A alta viscosidade das solugdes supersaturadas causa uma limitagdo do
movimento molecular dificultando a formacdo de cristais. A consisténcia
elastomérica, de quase borracha, podera ser atingida. Pela diminuicdo da
temperatura ou perda de agua por evaporagao, tais solugdes passam a um estado
vitreo. Em tais condicbes, a estimativa de vida de prateleira do alimento com base
nos dados de atividade de agua sao incertos, pois agora os efeitos predominantes
sao devidos a equilibrios cinéticos relacionados ao fator tempo. O movimento das
moléculas passa a ser o fator de estabilidade ou instabilidade do produto (Bobbio
e Bobbio, 2001).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € definida como o intervalo de

temperatura de transicdo entre uma solucédo supersaturada e o estado vitreo e é
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uma ferramenta importante no estudo do mecanismo dos processos de
deterioracoes fisicas e fisico-quimicas em produtos alimenticios e no controle da
sua vida de prateleira. A Tg’ € a temperatura limite de transi¢do vitrea na qual sé
ocorrera um aumento na concentracdo da solucdo supersaturada com o
resfriamento do produto. Abaixo da temperatura limite de transicéo vitrea espera-
se que o produto esteja numa condigdo estavel, acima dela as alteragbes
dependerdo da diferenca entre a Tg' e a temperatura de estocagem (Bobbio e
Bobbio, 2001; Champion et al., 2000).

Se a curva da temperatura de transi¢ao vitrea de um produto puder ser
manipulada a ponto da mesma manter-se acima da temperatura de estocagem de
um determinado produto € possivel tornar os processos cinéticos de
decomposicdo mais lentos. Esta manipulacdo é possivel, por exemplo, com a
adicdao de materiais com alto valor de Tg, melhorando a estabilidade de pds
alimenticios por agirem como anti umectantes. A adicdo destes compostos é
fundamental para diminuir o efeito plasticizante da agua, a qual pode aumentar em
cerca de 10 °C a Tg com a incorporagéo de apenas 0,01 g de agua por grama de
produto (Aguillera et al., 1995; Schenz, 1995).

Segundo Mothé e Rao (2000), a curva de Tg da goma arabica e da goma
do cajueiro obtida por calorimetria diferencial de varredura (DSC), possuem dois
estagios de decomposigao, um a 100 °C relativo a perda de agua e outro a 252 °C
(Tg’). Segundo Levine e Slade (1992), a Tg' da maltodextrina com DE 10 € de 160
°C e esta medida tem um comportamento em fungdo do grau de dextrose
equivalente, ou seja, o valor de Tg' diminui com o aumento do grau de dextrose
equivalente. Para outras maltodextrinas os valores encontrados sdo: 188 °C para
DE 5 e 121 °C para DE 25 (Levine e Slade, 1992).

As alteragcdes que podem ocorrer neste estagio como escurecimento n&o
enzimatico, oxidagdo, aglomeragao, cristalizacdo, perda de volateis, colapso,
liquefacdo é que determinarao a dureza, a textura, a maciez, as propriedades de
borracha e viscosidade de um produto, uma vez que a estabilidade de um
alimento é dependente do seu conteudo de agua e, consequentemente, da

temperatura de transicéo vitrea (Bobbio e Bobbio, 2001; Champion et al., 2000).
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Segundo Aguillera et al. (1995), apesar de algumas vezes o fenbmeno de
aglomeracéo ser util para melhorar a caracteristica de fluxo, diminuir densidade no
empacotamento, deixar a matéria livre de po e facilitar a dissolugdo em liquidos,
na maioria das vezes, o fendmeno pode ser indesejavel levando a liquefagdo do
material. A aglomeragdo é um fenébmeno no qual um pé, com um fluxo livre, é
transformado em pequenos aglomerados através da formagdo de pontes de
ligacdo iniciando-se uma deformacao superficial e em seguida em aglomerados
maiores com formagdo de um material adesivo com a consolidacao irreversivel
das pontes, com a funcionalidade prejudicada e que pode atingir estagios mais
avancados como a compactagdo, tendo perda de integridade do sistema e a
liquefacao através de uma cinética tempo dependente em virtude do alto conteudo
de umidade. Os fenbmenos desde a fluidez até a liquefacdo estao ilustrados a

seguir na Figura 5.

B=ER B8 — 83— O

fluxzo

livre pontes aglomeracio compactacio liquefacio

Figura 5: Fendmenos de transicdo entre um po com fluidez total até sua

liquefacao, em fungéo do tempo, pelo ganho de agua.
(Aguillera et al. 1995)

Varios outros atributos devem ser considerados na retencdo de aromas
durante a secagem por spray drying, dentre eles, a natureza quimica do recheio e
da parede. Quanto ao recheio os principais fatores que determinam a retengéo de
volateis sao: massa molecular, grupos quimicos, polaridade e volatilidade relativa
dos componentes do recheio. Via de regra, quanto maior a massa molecular dos
componentes do recheio maior a sua retengao e quanto menor a volatilidade
relativa e a polaridade dos componentes do recheio, maior sera sua retencgao. Isto

pode ser explicado pela grande solubilidade dos compostos polares em agua,
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como consequéncia ocorrera uma maior difusdo através da parede durante a
secagem ou a estocagem, fato este minimizado para os compostos apolares.
Quanto aos grupos quimicos, exceto para alguns casos, ocorre uma retencéo na
seguinte ordem: alcoois > cetonas > ésteres >aldeidos > acidos carboxilicos
(Goubet et al., 1998).

2.4. Material formador de parede

O primeiro passo no processo de encapsulacao é a selegcao de um polimero
adequado para a parede. Este deve ter boas propriedades emulsificantes, ser um
bom formador de filmes, ter baixa viscosidade mesmo em solugbes com alto teor
de sdlidos, apresentar baixa higroscopicidade, baixo custo, ndo possuir sabor
desagradavel, ser estavel e oferecer boa protecdo ao ingrediente encapsulado
(Shahidi e Han, 1993).

A escolha do material de parede depende de propriedades quimicas e
fisicas do conteudo das microcapsulas, do processo utilizado para formar a
microcapsula e das propriedades finais desejaveis das mesmas (Nori, 1996).

Dentre os fatores que podem alterar a retencdo do recheio na
microencapsulacao estdo, massa molecular, conformacéao, fungao quimica, estado
fisico do encapsulado, espessura e area superficial da parede (Goubet et al.,
1998).

Os materiais mais utilizados como agentes encapsulantes incluem: gomas
(alginato de sodio, carragena, goma arabica); carboidratos (agucares, amido,
dextrinas, xarope de milho); celuloses (acetilcelulose, carboximetilcelulose,
etilcelulose, metilcelulose, nitrocelulose); lipideos (acido estearico, ceras,
diglicerideos, gorduras hidrogenadas, monoglicerideos, Oleos, parafina e
triestearina); proteinas (albumina, caseina, gelatina, gluten). Devido a dificuldade
de encontrar-se um polimero ideal, a utilizacdo de combinagdes de diferentes tipos

de agentes formadores de cobertura tem sido testada (Shahidi e Han, 1993).
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A habilidade dos carboidratos em reter volateis durante o processo de
secagem por spray drying tornou-os bastante utilizaveis como material de parede
(Goubet et al., 1998).

O uso de gomas naturais, provenientes dos exsudatos e extratos de
plantas, vem tomando grande impulso pelas multiplas e lucrativas possibilidades
de industrializacdo e pelo excelente mercado internacional: um bilhdo de libras-
peso é consumido nos Estados Unidos, onde o crescente uso excede 8% ao ano
(Farias, 2003).

2.4.1. Maltodextrina

Maltodextrina (MD) €, por definicdo, um amido modificado. Este polimero é
obtido a partir da conversao do amido, consistindo numa cadeia de unidades de a-
D-glicose (dextrose), conectadas através de ligagdes do tipo a (1—4), sendo o
polimero mais barato dentre todos os disponiveis para encapsulagdo (Kenyon e
Anderson, 1988; BeMiller e Whistler, 1996).

A MD pode ser obtida pela torrefagdo de amido de milho a elevadas
temperaturas, com ou sem adicdo de catalisadores acidos ou enzimaticos, o que
ocasiona sua hidrélise. Dependendo da condigdo do processo pode-se obter
dextrinas de coloragdo branca ou amarela (Rapaille e Vanhemelrijck, 1997).
Segundo Reineccius (1991), maltodextrina e xarope de milho sodlido s6 sao
considerados naturais quando o processo de hidrdlise utilizado € o enzimatico.

Os hidrolisados s&do comumente classificados através de seu grau de
polimerizacéo (DP) e de dextrose equivalente (DE) podendo variar de 5 a 95. O
aumento do grau de DE aproxima o hidrolisado as propriedades da dextrose,
assim como sua diminuicdo aproxima as propriedades do amido (Murray e Luft,
1973). A hidrdlise do amido de milho, obtida com valores de DE entre 20 e 60,
resulta em uma mistura de moléculas denominada “xarope de milho sélido” que

apresenta leve docura e capacidade em absorver umidade. A maltodextrina é um
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produto da hidrélise do amido, que tem valores de dextrose equivalente menores
que vinte, possui baixa higroscopicidade e ndo possui poder edulcorante.

Praticamente todas as maltodextrinas comercializadas sdo vendidas na
forma seca com umidade de cerca de 4% e com DE variando de 5 a 19, com
porcentagem de dextrose livre de 0,5 a 3% em média. Com este polimero, é
possivel obter-se solugcbes com 40 a 70% de sdlidos soluveis, mesmo a
temperatura ambiente (BeMiller e Whistler, 1996; Reineccius, 1991).

Uma das grandes vantagens dos hidrolisados de amido em relagéo a outros
materiais de parede, como a goma arabica por exemplo, € a baixa viscosidade.
Enquanto uma solugdo de hidrolisado de amido na concentragdao de 30% e com
DE entre 10 e 36 apresenta viscosidade de 15 a 30 mPa.s, uma solucdo de GA,
na mesma concentragdo, apresenta viscosidade de 500 mPa.s (Murray e Luft,
1973). Outra caracteristica vantajosa da MD é sua baixa higroscopicidade.
Segundo Kenyon e Anderson (1988), a maltodextrina deve manter-se como um po
solto até 68% de umidade relativa de equilibrio.

Os valores limites de URE para MD, amido e xarope de milho sdlido

segundo Kenyon e Anderson (1988), estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Limites de URE maxima na qual amido, maltodextrinas e xarope de

milho sdélido, mantém-se como po solto.

Material Amido Maltodextrina Xarope milho
DE 0 5 10 20 42
URE max. (%) 70 68 48 32 30

Algumas caracteristicas do amido e seus hidrolisados estdo descritas a

seguir na Tabela 2, segundo Murray e Luft, (1973).
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Tabela 2: Caracteristicas do amido e seus hidrolisados em relagdo ao
escurecimento ndao enzimatico; higroscopicidade; poder edulcorante; solubilidade;

viscosidade e retencéo de volateis.

Amido Maltodextrinas Xarope de milho Dextrose

DE 0 5 10 15 20 25 36 42 100

*1 diminui aumenta

>

*2 diminui > aumenta
*3 diminui > aumenta
*4 diminui > aumenta
* 5 aumenta « diminui
*6 aumenta < diminui

* 1: Escurecimento ndo enzimatico; 2: Higroscopicidade; 3: Poder edulcorante; 4: Solubilidade; 5:
Viscosidade; 6: Retencao de volateis

Segundo Inglett et al. (1988) a maltodextrina possui excelente protecao
contra oxidacao de volateis encapsulados, auséncia de capacidade emulsificante e
baixa retencao de volateis. Ja, segundo os autores, a goma arabica possui
excelente capacidade emulsificante e boa retencdo de volateis, mas limitada

protecéo contra oxidagao.

2.4.2. Goma Arabica

O uso de exsudatos de arvores ao longo dos anos tem sido bastante
frequente, podendo fornecer varias gomas, tais como, arabica, caraia, tragacanta,
damar e elemi, sendo seu uso comprovadamente seguro. Nos EUA, as gomas sao
classificadas como aditivos ou substéncias GRAS (generally recognized as safe)
pela FDA (Food and Drug Administration) (Dziezak, 1991; Wareing, 1997).

A goma arabica (GA) ou goma acacia é o exsudato ha mais tempo
conhecido de todos os exsudatos existentes, sendo utilizada por volta de 2650 AC.

nos processos de mumificagdo e presente em pinturas datadas do reinado de
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Ramsés Il (Dziezak, 1991). Oitenta por cento de sua producédo € extraida de
troncos e ramos de uma arvore com cerca de 6 metros de altura, a Acacia senegal
(Linné) Willdenow, também conhecida como Acacia verek, pertencente a Familia
Fabaceae e 10 a 15% da Acacia seyal, sendo regularmente encontrada em
regides sub-desérticas da Africa como Senegal, Mali, Mauritania, Nigéria, Chad e
Sudao. Em alguns paises a goma arabica € regularmente plantada com o intuito
de manter seus estoques reguladores (Buffo et al.,2001; Robbers et al., 1997,
Wareing, 1997).

A GA é constituida por arabina, mistura complexa de sais (Ca™*, Mg™" e K*)
do acido arabico, que € um polissacarideo constituido por D-galactose (61%), L-
arabinose (14%), L-ramnose (7%), D-glicose (8%), acido D-glicurénico (5%) e <
2% de outros agucares apos hidrolise em proporcdes que podem variar de acordo
com a regido. A GA é quase inodora, insipida, € insoluvel em alcool etilico, soluvel
em agua, formando mucilagem limpida, fracamente acida, pouco colorida e
atoxica. Dentre outras utilidades, ela é aplicada como cola, motivo pelo qual ela foi
bastante consumida em escritorios e correios até os anos 60. (Chattopadhyaya et
al., 1998; Wareing, 1997; Zakaria e Rahman, 1996).

Segundo Picton et al. (2000) a GA possui uma “ heteropolimolecularidade” o
que reflete esta dificuldade de padronizagdo comumente notada na presenca de
diferentes mondmeros em sua composigcéo, bem como no tipo de ligacéo entre as
cadeias e massa molecular, concluindo que a estrutura molecular da GA esta
longe de ser elucidada, apesar das muitas informagdes a respeito da composi¢ao
e das propriedades fisico-quimicas disponiveis na literatura.

A arvore Acacia senegal L. Willd. e seu exsudato, em detalhe, estédo

ilustrados na Figura 6.



Figura 6: Arvore Acacia senegal (Linné) Willd. e seu exsudato.

A esquerda: arvore e sua resina; A direita: nédulos resinosos usados para a produgéo da goma.
(Dziezack, 1991)

A GA é um dos materiais mais utilizados na area alimenticia e também
como parede de microcapsulas devido a sua excelente propriedade emulsificante,
estabilizante e pela sua agao protetiva contra a oxidagdo de volateis durante
processamento e estocagem (Buffo et al.,2001; Wareing, 1997). Devido as suas
excelentes propriedades, a GA tem sido denominada “padrao de exceléncia”
(Buffo et al. 2002). Porém, sua padronizacao torna-se dificultada em razédo das
diferencas entre espécies, localizagdo geografica, processamento pos colheita e
época de colheita (Buffo et al., 2001; de Paula e Rodrigues, 1995).

A GA possui, como vantagem, sua baixa viscosidade em solugdes aquosas

(1,8 mPa.s solugdo a 1%), mesmo possuindo grande massa molecular (cerca de



400 KDa), porém tem, como desvantagem, o fato de ndo ter sua composi¢ao
padronizada (de Paula e Rodrigues, 1995).

A viscosidade da GA passa a aumentar em solugées acima de 30% de
sélidos, mas ainda mantém-se baixa se comparada com outras gomas, 0 que
permite uma solubilidade e até 55%, o que é muito maior do que a concentragao
limite de outras gomas, cerca de 5% (Dziezak, 1991).

A Joint Expert Commitee for Food Additives (JECFA) ligada a Organizagao
Mundial da Saude (WHO/FAO) definiu em 1986 a goma arabica como: “ Exsudato
seco extraido da espécie Acacia senegal L. Willd. e outras espécies correlatas de
Acacia, Familia Fabaceae ” (JECFA, 1986, citado por Mocak et al. , 1998). A
expressao “espécies correlatas” da definicdo citada, permite um amplo comércio
deste exsudato uma vez que ndo vemos, no texto, nenhuma restricdo quanto ao
uso de outras espécies de Acacia.

A tentativa de padronizacdo e inclusdo de outras espécies ao CCFAC
(Codex Alimentarius Commitee on Food Additives) tem sido uma busca constante
nas ultimas décadas. Mocak et al. (1998), avaliaram varias espécies de Acacia tais
como: Acacia senegal, seyal, karoo, polyacantha, drepanolobium, laeta e outras
plantas como Combretum sp, Albrizzia chevalieri e Sterculia setigera (Mbep),
comprovando similaridades na composicdo da A. senegal com seyal, karoo e
laeta, concluindo que deve haver continuidade neste tipo de estudo até
comprovacgao cientifica das similaridades, para que outras espécies possam, no
futuro, substituir a “verdadeira” goma arabica.

Um fragmento da estrutura molecular da goma arabica, proposto por

Thevenet (1988), esta ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Fragmento da estrutura molecular da goma arabica.
gal: galactose; ara: L-arabinopiranose; araf: L-arabinofuranose; ram: L-ramnose; &c. glic.: acido D-

glicurénico; ac.-4-O-Meglic.: acido 4-O-metilglicurénico (Thevenet, 1988)



Na area alimenticia, o uso da GA excede a quantidade empregada de
qualquer outro polissacarideo, exceto amido e seus derivados. Apesar da
habilidade emulsificante e da boa retencao de volateis promovidos pela GA, seu
alto custo e disponibilidade limitada, associada a suas impurezas, tem restringido
seu uso (Ré, 1998; Wareing, 1997).

2.4.3. Goma do Cajueiro

O Cajueiro (Anacardium occidentale, L.) € uma planta originaria do Brasil
onde ocupa uma area de 551842 hectares, praticamente encontrado em todo o
Nordeste do pais. O cajueiro é muito encontrado no mundo tropical, sendo o
mesmo introduzido na india e Mogambique pelos portugueses no século XVI. Sua
exploragdo econdmica restringe-se, principalmente, a india, Brasil, Mocambique,
Quénia e Tanzania. No Brasil, os estados produtores sao principalmente o Ceara,
Piaui e Rio Grande do Norte, que respondem por 99% da produg¢ao nordestina
(Lima et al. 2001; Farias, 2003; Mothé e Rao, 2000).

Por exsudacao natural ou através de incisées no tronco e ramos da arvore
obtém-se uma resina amarelada soluvel em agua. Esta resina é um
heteropolissacarideo que, quando misturado a agua, torna-se uma poderosa cola
de madeira, apresentando agao fungicida e inseticida, sendo por isso muito usada
na encadernacgao de livros. Sua utilizagado na fabricacéo de tintas e vernizes tem
sido estudada (Farias, 2003).

A extragdo da goma do cajueiro (GCj) representa mais uma fonte de lucros
para o produtor, além da castanha e do pedunculo, bem como uma alternativa
para o aproveitamento dos cajueiros improdutivos, em fase de declinio e
senescéncia. Num universo maior, a goma do cajueiro ndo s6 pode acabar com a
importacdo da goma arabica como também pode vir a ser um produto de
exportacao (Farias, 2003).

Segundo de Paula e Rodrigues (1995), cada arvore produz de 178g a 2 kg

de exsudato por ano, cerca de 700 g em média o que é bastante superior a
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producdo média anual da GA, que segundo Reineccius (1991), & de cerca de 300
g de exsudato por planta.

A utilizagao da GCj como substituto a GA é uma alternativa que vem sendo
estudada ha anos, uma vez que grandes esforcos tém sido implementados no
sentido de substituicdo da goma arabica, principalmente nos anos onde ocorreu
drastica diminuicdo da sua oferta, como verificado no inicio e final da década de
70 e novamente em 1985, onde os precos atingiram aumentos da ordem de 600%
(Dziezack, 1991; Chattopadhyaya et al., 1998).

A goma do cajueiro assemelha-se bastante a goma arabica em algumas
propriedades, como baixa viscosidade em solucédo e capacidade emulsificante. A
baixa viscosidade é caracteristica de sistemas com pouca interacdo intra e
intermolecular (de Paula e Rodrigues, 1995).

Segundo Menestrina et al. (1998), a composi¢cao de monossacarideos da

GCj pode variar dependendo da procedéncia, como descrito na Tabela 3.

Tabela 3: Diferentes procedéncias de goma do cajueiro e sua influéncia na

composicao percentual de monossacarideos.

Monossacarideos (%)

origem ara acglic gal glic man ram xil
india 14 6 61 8 2 7 2
Papua 15 6 63 9 1 7 0
Brasil 4 5 82 6 0 2 1

Brasil* 1 5 80 3 5 0 6
Brasil** 5 6 73 11 1 4 0

* hidrolisado pH 1, 5h, 100°C; ** (de Paula e Rodrigues, 1995)
ara: arabinose; acglic: acido glicurénico; gal: galactose; glic: glicose; man: manose; ram: ramnose;
xil: xilose

Um fragmento da estrutura molecular da goma do cajueiro, proposto por
Farias (2003) e Sarubbo et al. (2000), esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8: Fragmento da estrutura molecular da goma do cajueiro.

gal: galactose; R: D-manose, L-ramnose, L-arabinose ou arabinose, cadeias com ligagdes 1,2; R’:
D-glicose ou acido D-glicurbnico; gli: D-glicose; ac. glic.: acido D-glicurénico. (Farias, 2003;
Sarubbo et al., 2000).

Assim como a GA, a GCj possui como vantagem sua baixa viscosidade em
solugao (Mothé e Rao, 1999; de Paula e Rodrigues, 1995). A viscosidade de uma
solugdo a 1% de GCJ é de 1 mPa.s enquanto que a de GA na mesma

concentracao € de 1,8 mPa.s. O valor de viscosidade da goma do cajueiro pode
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ser considerado baixo, uma vez que a mesma possui alta massa molecular, cerca
de 15 KDa (de Paula e Rodrigues, 1995).

No final da década de 70, a extinta CEME (Central de Medicamentos),
financiou um projeto intitulado “Aproveitamento da goma do cajueiro como
sucedaneo da goma arabica". Esse projeto ndo gerou nenhuma publicagdo em
revistas cientificas, apenas Relatorio Técnico. Este projeto envolveu aspectos
botanico e fisioldgico, purificacdo e analise da goma, estudos de dureza e
desintegracao de comprimidos, estudos farmacolégicos e de toxicidade aguda e
crbnica com exames anatomo-patoldgicos, concluindo que a goma € segura para

uso humano (Farias, 2003).

2.5. Material de recheio

Muitos materiais de recheio tém sido empregados para a obtengdo de
microcapsulas, uma vez que ja foi comprovada a eficacia de protecado desta
técnica em diversos trabalhos cientificos. Entretanto, a utilizacdo de extrato de
café ainda nao foi reportada e sua aplicagao € justificada tendo em vista que trata-
se de um material altamente volatil, constituido de componentes susceptiveis a

decomposicao.

2.5.1. Extrato de café crioconcentrado

A producao de um extrato de café inicia-se na sele¢do do graos que podem
ser provenientes de diversas regides do pais o0s quais, combinados ou nao,
resultam na qualidade exigida pelo cliente. Em seguida os graos de café séo
selecionados e higienizados, sao feitas cargas para alimentar o torrefador, onde o
café é torrado em alta temperatura, podendo se perder 20% do peso, e podendo
ter até o dobro no aumento de tamanho (Companhia Cacique de café soluvel,
2004). Esta etapa devera ser conduzida com bastante cuidado para assegurar-se

a maxima retencao de aroma, pois as varias opcoes de intensidades de torrefacao
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€ que irdo dar a caracteristica organoléptica requerida (Companhia Iguagu de café
soluvel, 2004).

A torrefacdo € uma etapa que influenciara a qualidade final da bebida. Na
torra suave ou clara o produto tera acentuada acidez, suavidade no aroma e sabor
menos amargo. A torra forte ou média acentua o aroma e sabor e a torra extra
forte ou escura diminui acidez, acentua sabor amargo, proporcionando uma
bebida mais escura (ABIC, 2004; Companhia Cacique de café soluvel, 2004).
Durante a torrefagdo convencional, atingem-se altas temperaturas de 200 a 230°C,
de 12 a 20 minutos, entretanto, estes valores podem variar dependendo do grau
de torrefacdo requerido (Mendes et al. 2001). E nesta etapa que ocorrem
mudancgas dramaticas e complicadas, afetando principalmente os acucares e os
aminoacidos. A reagdo de Maillard e a degradacédo de Strecker ocorrem entre
aminoacidos e acucares redutores e a caramelizagdo ocorre entre agucares
redutores e acucares nao redutores. Estas reacbes que ocorrem na etapa de
torrefacdo merecem destaque pela frequéncia e efeitos (Bobbio e Bobbio, 2001;
Moreira et al., 2000; de Maria et al., 1999; Flament, 1989).

A reacdo de Maillard pode ser util quando o alimento torna-se mais
aceitavel pela cor e sabor produzidos porém muitas vezes nédo € aceitavel. Por
exemplo, o hidroximetilfurfural é prejudicial a qualidade de sucos de laranja. Uma
descricao bastante simplificada desta reacdo indica a formacédo de produtos de
condensacao e eliminacao pela reacdo de um acucar redutor e um aminoacido em
pH neutro; uma vez que em pH basico ocorre a degradacao do agucar e em pH
acido ocorre a perda da nucleofilicidade pela protonagcdo do amino grupo;
formacgao de compostos intermediarios incolores com e sem nitrogénio e formagéao
de melanoidinas (Maillard e Strecker) e minoritariamente compostos pirazinicos
(Strecker). Aos compostos incolores formados atribui-se agdo anti-oxidante na
rancificagao de lipideos (Bobbio e Bobbio, 2001).

Durante a torrefacao, inuUmeros compostos de impacto para o aroma sao
formados (negativos ou positivos). Segundo de Maria et al. (1999), alguns
compostos heterociclicos parecem ter algum impacto positivo como o 2-tio-

hidroximetil-furano, caveofurano, N-furil-2-metil-pirrol, 2-etil-furano, N-etil-2-formil-
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pirrol, tiobutirolactona e 2-acetil-3-metil-tiofeno. Outros compostos estdo
associados ao amargor e odor de queimado, como o 2-hidroximetil-furano. O 5-
metil-2-tio-hidroximetil-furano tem limiar de detecg¢ao de 50 ng/L e acima de 5000
ng/L tem odor caracteristico de enxofre. Este composto aumenta sua
concentragao durante o decorrer do tempo de estocagem.

Apos a torrefagcédo, chega-se a moagem, onde se empregam equipamentos
projetados para a fragmentagdo dos graos torrados com ©O minimo
desenvolvimento de calor, visando a retengdo das substancias aromaticas e a
promocgado de uma distribuicdo granulométrica uniforme (Companhia Iguagu de
café soluvel, 2004).

Na seqléncia, realiza-se a extragado do café que nada mais € do que um
processo semelhante ao do coador doméstico, onde os graos de café torrados e
moidos sao percolados em agua quente. No processo industrial, os gréaos moidos
sofrem infusdo em agua quente em percoladores de ago inoxidavel pressurizados.
Esta tecnologia possibilita a otimizagdo dos paréametros operacionais, a qual
permitira a produgao de um extrato soluvel, preservando as caracteristicas do café
torrado, rico e aromatico. A agua utilizada deve ter composicdo adequada, tanto
do ponto de vista fisico-quimico, como microbioldgico, cumprindo requisitos
minimos. A &gua torna-se importante no preparo do café, sendo um fator
primordial para a qualidade final da bebida (Companhia Iguagu de café soluvel,
2004).

No processo de concentragao, quando é removida parte da agua do extrato
de café, sdo empregados trés sistemas diferentes para permitir a obtengcédo de um

produto que atenda as exigéncias do mercado:

e Evaporador de multiplos efeitos, filme descendente;
e Concentrador termo-centrifugo;
e Crioconcentrador, que funciona a temperaturas inferiores a 0 °C

(Companhia Iguacgu de café soluvel, 2004).
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A crioconcentragdo, ou concentragdo por congelamento, € um processo de
remogdo de agua envolvendo mudanca de fase por cristalizagdo ou
congelamento. Este tipo de processo ocorre quando o liquido puro encontra-se em
equilibrio com sua fase sélida na temperatura do ponto de congelamento, que
pode variar de acordo com a composicdo do material estudado. Como
procedimento da crioconcentragdo, ha a separagéo dos cristais puros de agua por
centrifugagcdo da massa congelada, ocorrendo uma rejeicao de alguns solutos
antes da interface sélido-liquido, de forma a aumentar a concentragcao local do
soluto acima do nivel inicial na fase liquida. Este procedimento permite a
concentracdo do soluto no sistema, preservando praticamente todos os seus
constituintes volateis (Leite, 2001).

Com o uso destes requisitos, técnicas e equipamentos obtém-se o extrato

de café crioconcentrado, um produto concentrado de alta qualidade.
2.6. Extracdo de aroma de café: Metodologias

Dos atributos sensoriais do café, sabor e aroma, este ultimo é sem duvida
alguma o mais complexo. O aroma do café é formado por uma mistura altamente
complexa de grande quantidade de componentes volateis com diferentes
qualidades, intensidades e concentragdes. O estudo dos componentes volateis do
café, merecem atencao por parte dos pesquisadores, para que esforgos sejam
capazes de padronizar estes componentes, tornando seu conhecimento menos

subjetivo e mais reprodutivel (Moreira et al., 2000).

2.6.1. Extracao por Likens-Nickerson

O aparelho extrator Likens-Nickerson, ¢ um aparelho do tipo extrator-
destilador, que emprega o uso de dois solventes imisciveis, geralmente agua e um

solvente organico. O equipamento permite o uso de solventes organicos mais
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densos e menos densos que a agua, desde que imisciveis. A extragdo da amostra
ocorre inicialmente na fase vapor, antes da condensacao, e na fase liquida na alca
central, apos a condensagao de ambos solventes. Este método é agressivo aos
componentes da amostra uma vez que fica implicita a ebulicdo dos solventes
empregados. O tempo de extracao varia de acordo com a amostra, ficando muitas
vezes horas até seu término (Bemelmans,1985). Lee e Shibamoto (2003), por
exemplo, extrairam os volateis de café arabica verde, durante 6 horas,
monitorando os constituintes por CG-FID e CG-EM e uma coluna cromatografica
DB-Wax de 30 m.

Segundo Bemelmans (1985), existem varios equipamentos adaptados, a
partir do original construido por Likens-Nickerson, modificados para permitir a
utilizagdo com vacuo, com geragao de vapor em frasco separado, ou com coluna
Vigreux, por exemplo.

Nesta técnica, o liquido mais denso utilizado, deve ser colocado em um
baldo no lado direito do aparelho, para permitir seu retorno, ndo necessitando a
renovacao do solvente, sendo esta uma de suas vantagens. Para exemplificar,
caso utilizemos agua e éter etilico, a agua devera estar no lado direito do sistema,
por outro lado se utilizarmos agua e cloroférmio, este ultimo é quem devera situar-
se a direita do sistema (Bemelmans,1985). O equipamento extrator-destilador,

idealizado por Likens-Nickerson, esta ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. Equipamento do tipo extrator-destilador, originalmente idealizado por

Likens-Nickerson.
(Bemelmans,1985)

2.6.2. Microextracao em fase sé6lida

A microextragdo em fase solida € uma técnica relativamente simples do
ponto de vista instrumental. Desenvolvida por Pawliszyn, sua forma original
baseia-se na sor¢ado dos analitos por uma fibra de silica modificada quimicamente,
com posterior dessorgao térmica dos analitos em um cromatografo a gas (Langas,
2004).

As técnicas de preparacdo de amostras baseadas na sorgcédo-dessorcgao,
tem sido amplamente utilizadas na analise de volateis. A SPME é uma variacao
desta técnica que tem ampla utilizacdo comercial, principalmente na area de
poluentes do meio ambiente. A SPME é potencialmente util na area de analise de
constituintes volateis, sendo simples, rapida, livre de solventes e barata, se

comparada a técnicas que empregam extragcado por solventes, extragdo-destilagao
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do tipo Likens-Nickerson, extragdo em fase solida convencional ou extracdo do
tipo purge and trap (Bicchi et al. , 2002; Roberts et al., 2000).

A microextracdo em fase sélida-cromatografia gasosa (SPME-CG), para
avaliacdo da composicdo quimica de amostras volateis, tem sido bastante
empregada e com sucesso. Yang e Peppard (1994) utilizaram a SPME-CG-EM
empregando fibra de Polidimetilsiloxano (PDMS) para injegdo em uma coluna DB-
Wax 30m, concluindo que esta técnica possui, como vantagens, sua simplicidade,
sua rapidez, auséncia de solventes organicos e que nao foi necessario o emprego
do acessorio de criogenia para as analises.

A otimizacdo da SPME muitas vezes torna-se dificil, uma vez que é
necessario o controle de diversas variaveis experimentais como: escolha do
revestimento da fibra (fase sdlida), temperatura da extragéo, tempo de extragao,
pH, velocidade de agitagao, forga idbnica do meio e tempo de dessorgéo (Langas,
2004).

Além disto, a extracado pode ser realizada diretamente na fase liquida ou na
fase gasosa (headspace). No modo extracao direta, o recobrimento da fibra é
inserido na amostra onde ocorrera o transporte dos analitos. No modo headspace,
os analitos tém de ser transportados através da barreira de ar antes de atingirem o
recobrimento da fibra. Essa modificacdo serve, principalmente, para proteger a
fibra de possiveis danos provocados por interferentes de elevada massa molecular
ou baixa volatilidade, permitindo mudancas, como pH, sem danificar a fibra
(Langas, 2004).

As fibras utilizadas sdo de 2 cm e podem ter diferentes tipos de
recobrimentos e espessuras: PDMS (Polidimetilsiloxano: 7, 30 e 100 um);
Poliacrilato, Carbowax-divinilbbenzeno (65 um); Carboxen-PDMS (75um);
Poliacrilato (85um); PDMS-divinilbenzeno (65 pm); Carboxen-divinilbenzeno-
PDMS 50/30 um, podendo ser aplicadas de acordo com as caracteristicas da
amostra. Além deste tipo de acessoério, existe também um sistema semelhante
que utiliza o polimero em uma barra de agitagdo, que tem como vantagem uma

maior area superficial, sendo na maioria das vezes mais eficiente que o SPME
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(Bicchi et al. , 2002; Roberts et al., 2000). Segundo Roberts et al. (2000), a
tradicional fibora PDMS tem muito boa estabilidade podendo ser utilizada por pelo
menos 100 vezes, por isto € altamente empregada e recomendada nesta técnica.
Ja segundo Langas (2004), a fibra de PDMS nao ¢é seletiva, e é bastante apolar,
dificultando a extracdo de compostos polares, limitando sua aplicagao.

A técnica de SPME esta bastante popularizada nos laboratérios analiticos.
A Figura 10 ilustra o holder, com a fibra usada em SPME, em detalhe, e frascos
para amostragem por headspace e imersdo direta. O equilibrio do sistema é
determinado por um coeficiente de distribuicdo (k) que é a razédo entre a
concentragao do soluto na fase gasosa (C,) e liquida (C,), a qual é dependente
das caracteristicas dos componentes da amostra, do tipo de matriz e da
temperatura de equilibrio do sistema. Quando o modo HS é empregado, o tempo
para obtencdo do equilibrio do sistema é maior, porém a vida util da fibra é

estendida (Roberts et al., 2000).

.h T
7 3 {Imerséo direta)
4 (XK

Holder

fibra

Figura 10. llustracdo do holder, com a fibra usada em SPME (detalhe) e frascos

para amostragem por headspace e imerséao direta.
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Bicchi et al. (2002), empregaram na analise do café proveniente da Costa
Rica e Guatemala, a fibora de PDMS imersa e no headspace (HS), a extragéo
sortiva em barras de agitacdo (SBSE) e o HS classico. Os autores prepararam o
chamado café Turco utilizando 6 g de café torrado e moido (270 °C/6 min) em 30
mL de agua. Utilizou-se para todas as técnicas a condigdo de equilibrio de 50 °C
durante 30 min. A injecao do HS classico foi realizada com injetor automatico,
empregando-se 1 mL da fase vapor. Para o headspace-SPME, empregou-se
varias fibras incluindo PDMS 100 um; PDMS-divinilbenzeno 65 um e Carboxen-
divinilbenzeno-PDMS 50/30 um, dentre outras, realizando-se a dessor¢ao a 230
°C por 10 min. Os autores empregaram CG-FID e CG-EM, injetando as amostras
em uma coluna CP Wax 52 CB (polietilenoglicol quimicamente ligado), de 30
metros. Bicchi et al. (2002), concluiram que o HS classico forneceu diferentes
composicdes na fase vapor exibindo a menor sensibilidade entre as técnicas
testadas, baixa recuperacao dos volateis com a fiora PDMS 100 um em relagao a
barra de sor¢ao. Por sua vez, a barra magnética de sor¢ao permitiu uma maior
recuperagao dos constituintes volateis em razao do maior volume de recobrimento
polimérico.

O emprego da extragdo sortiva em barras de agitacdo (SBSE) nos
laboratérios analiticos € mais recente do que a SPME. Nela, torna-se necessario o
uso de um adaptador, do tipo purge and trap, para o injetor do cromatografo
gasoso, onde ocorre a dessorgao dos constituintes da barra (Bicchi et al. , 2002).

Dois tipos de barra de agitacdo foram desenvolvidos inicialmente, ambas
recobertas com PDMS (10 mm x 55 uL e 40 mm x 220 pL). O eventual
desenvolvimento futuro de outros materiais de recobrimento — notadamente de
maior polaridade — e o surgimento de novas aplicagbes para a técnica, poderao
permitir melhor comparacéo da SBSE com a técnica SPME, ja bem estabelecida
(Langas, 2004).

Um exemplo da dimensao da barra sortiva de agitagcéo, para imersao direta
na amostra (A), e do acessoério para utilizagdo da barra no headspace (B), estao

descritos na Figura 11.
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Figura 11: Dimensdes da barra sortiva de agitacédo e do acessorio para utilizagao

da barra no headspace.
(Bicchi et al. , 2002).

2.6.3. Extracao assistida por microondas

Microondas séo energias eletromagnéticas, com frequéncias que variam
desde 300 até 300.000 MHz. A frequiéncia de 2450 MHz é a mais comum e é a
utilizada nos equipamentos domésticos, com energia de 600 a 700 W (Neas e
Collins, 1993).

O principio da extracdo por microondas se baseia no aquecimento do
liquido extrator, normalmente um solvente orgéanico, através da energia
microondas. Esse liquido aquecido entra em contato com a amostra, ocorrendo
particdo dos analitos entre a matriz e o solvente. Essa particdo depende da

temperatura e natureza do liquido extrator (Camel, 2000).
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A técnica de microondas pode ser empregada para varias analises,
incluindo amostras ambientais e sintéticas; analise de suspensdes; de minerais;
preparo de amostras de origem bioldgica, geoldgica, botanica, zooldgica, extratos
vegetais e alimentos, e tem sido utilizada eficientemente, inclusive para amostras
que possuam componentes labeis em matrizes de diversas complexidades (Smith
e Arsenault, 1996).

A MAE tem sido empregada para substituicdo de técnicas como Soxhlet,
extracdo assistida por ultra-som (sonicag¢do), extragao por fluido supercritico,
maceragao e percolagcado devido a reducédo do tempo de extragdo em virtude do
aumento da eficiéncia extrativa (Kiss et al., 2000).

A diferenca entre o método tradicional e o método por microondas esta
fundamentado no fato de que o aquecimento pelo primeiro método possui
transferéncia mais lenta da energia (condugdo) que o segundo (aquecimento
superlocalizado) (Camel, 2000; Neas e Collins, 1993). Segundo Paré e Bélanger
(1994), esta peculiaridade torna o microondas mais rapido e mais eficiente quando
comparado a outros métodos.

O método tradicional pode ser danoso a amostra devido ao longo tempo e a
alta temperatura exigida e também pela distribuicdo heterogénea do calor durante
a extracdo principalmente no seu inicio quando ainda nao se estabeleceu o
equilibrio das correntes de conveccao. Muitas vezes a temperatura externa pode
exceder o ponto de ebulicdo da substancia a ser extraida, sendo outra razao para
considerar-se 0 método tradicional agressivo as amostras (Neas e Collins, 1993).

No método de MAE € necessario que o solvente extrator tenha boa
constante dielétrica, do contrario ele sera transparente ao microondas e néao
ocorrera aquecimento. Quanto maior a constante dielétrica, mais energia térmica é
liberada e mais rapido € o aquecimento numa dada frequéncia. A constante
dielétrica mede a habilidade da amostra em absorver energia microondas e o fator
de perda, sua habilidade em dissipar a energia absorvida. A agua possui alta
constante dielétrica (78,5) quando comparada a outros solventes como cloroférmio
(4,8); tetrahidrofurano (7,6); acetona (20,7); dioxano (22,1); etanol (24,3) e metanol
(32,6) (Camel, 2000; Kiss et al., 2000). O tempo necessario para a extragéo de
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amostras empregando-se o0 método de MAE tem se mostrado eficiente pelo fato
deste sistema ser fechado e portanto permitir a rapida chegada do solvente ao
ponto de ebulicdo. Isto torna-se claro quando comparado a outras técnicas
extrativas que trabalham a pressao atmosférica e demoram mais a atingir o ponto
de ebulicdo (Shah et al., 2002).

A aplicagado da energia microondas na amostra pode ser feita através de 2
tecnologias:
e Frascos abertos: energia focalizada, sob pressao atmosférica.
e Frascos fechados: sistema sob pressao possuindo controle de pressédo e

temperatura em alguns equipamentos (Camel, 2000).

No sistema de frascos abertos, a extragado ocorre a pressédo atmosférica e a
temperatura maxima possivel é determinada pelo ponto de ebulicdo do solvente.

A grande vantagem desse sistema é que o aquecimento € muito mais
homogéneo e eficiente e a perda de volateis pode ser evitada utilizando-se um
sistema de refluxo. Esse sistema oferece maior seguranga no manuseio da
amostra que o sistema sob pressao e permite a extracdo de uma maior massa de
amostra. Recentemente, o sistema tem sido melhorado a fim de permitir multiplas
extracdes (Camel, 2000).

No sistema de frascos fechados, o solvente pode ser aquecido acima do
ponto de ebulicdo, aumentando a velocidade e a eficiéncia da extragao, permite a
utilizacado de varios frascos numa so6 extracdo. Como a distribuicdo das ondas nao
€ homogénea na cavidade do forno, emprega-se um carrossel como nos sistemas
domeésticos, para distribuir melhor a energia entre os frascos. Por tratar-se de um
sistema sob pressdo, os equipamentos devem conter sistemas de seguranca
como detectores de solvente e discos de ruptura nos frascos (Camel, 2000).

A comparagao entre os métodos de aquecimento por condugido e por

microondas pode ser melhor compreendida através da Figura 12.
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Figura 12: llustragao das diferengas entre a técnica de aquecimento por condugao

e por microondas.
(Neas e Collins, 1993)

2.6.4. Extracao assistida por ultra som (sonicacgao)

A técnica de extragao por ultra som tem sido utilizada como um método
alternativo para o preparo de amostras na area agricola, biolégica e de meio
ambiente. Os equipamentos transformam energia elétrica em energia ultra-sénica
eliminando o pré tratamento de amostras, como dissolu¢cdo e fusdo. A reacao
sonoquimica do ultra som é atribuida a cavitacdo acustica localizada e a acao
mecanica de formagao, crescimento, colapso e implosao de gases na solugéo. O
colapso formado gera altas temperaturas e pressédo, enquanto que a implosao
estabelece condi¢cbes da ocorréncia de reagdes quimicas. As altas temperaturas e
pressao levam a formacgao de radicais livres e outros compostos. Esta € uma
técnica considerada barata e de facil execugdo (Nascentes et al., 2001a;
Nascentes et al., 2001b).
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2.7. Cromatografia gasosa na analise de café

A técnica de cromatografia gasosa tem sido utilizada ha varios anos na
analise de constituintes volateis de café. InUmeros artigos cientificos podem ser
encontrados na literatura, incluindo anadlises quantitativas e qualitativas,
empregando-se diversos tipos de detectores, entre eles o de ionizagdo em
chamas (FID), o seletivo de massas (MSD) e o termoibnico especifico (TSD).

Na Tabela 4, estdo listadas algumas condi¢cdes cromatograficas citadas nos
artigos da revisao bibliografica sobre analise de volateis de café por cromatografia

gasosa.

Tabela 4: Coluna, detector e programacédo de temperatura na analise por

cromatografia gasosa de amostras de café, citadas em artigos cientificos.

Condicoes cromatograficas

Autor Coluna/detector Programacgao de temperatura
Amstalden etal.  HP-Wax 35°C/1 min/100 °C(3°C/min)
(2001) (60 m x 0,25mm x 0,5u)/ EM 160 °C(5°C/min)/10 min
Bicchi et al. CP Wax 52 B 0-30 °C(40°C/min)/5min
(2002) (30 m x 0,25mm x 0,5p)/ FID, 250°C(3°C/min)/5min

EM
Bicchi et al. OV-1 0°C/3 min/35°C(3,5°C/min)
(2002) (25 m x 0,25mm x 0,3p)/ FID, 190°C (3°C/min)

EM
Bicking e BGB-1701 40°C/3 min/220 °C(5°C/min)280
Steinhart (2002) (g0 m x 0,25mm x 0,5u) FID ~ °C(20°C/min)/15min FID

RTX-5 -5°C/1 min/50 °C(4°C/min)120

(30 m x 0,53mm x 1,5u)/ EM °C(6°C/min)250
°C(8°C/min)/2min EM

Compton e Stout SE-54 30°C/0,5 min/90 °C(4°C/min)
(1990) (30 m x 0,32mm x 1,0p)/ FID 210°C(4°C/min)/6,5 min

Condicoes cromatograficas

Autor Coluna/detector Programacgao de temperatura
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De Maria etal.  Supelcowax 40°C/6 min/190 °C(3°C/min)
(1994) (30 m x 0,25mm)/ FID
De Maria etal.  Supelcowax 40°C/6 min/180 °C(3°C/min)

(1996)

(30 m x 0,25mm)/ FID,EM

Freitas e Mosca

SuOx

50°C/5 min/200 °C(5°C/min)/20

(1999) (34 m x 0,35mm)/ FID, EM min
Hashim e CP Wax 52 B 60- 220 °C (3°C/min)
Chaveron (1996) (50 m x 0,32mm)/ TID
Hofmann et al. RTX-5 30- 230 °C (6°C/min)
(2001) (60 m x 0,32mm X 3p),

CP Wax 52 CB

(25 m x 0,32mm x 1,2p)/ EM

Kamm et al.
(2002)

DB-5
(30 m x 0,32mm x 0,25y), FID,
EM

120°C/5 min 220 °C (40°C/min)
300°C (5°C/min) 15 min FID
60°C/1 min 200°C
(30°C/min)/20 min 250°C
(20°C/min)/10 min 300°C
(3°C/min)/20 min EM

Lee e Shibamoto

(2003)

DB-Wax
(30 m x 0,25mm x 0,25u)/FID,
EM

50- 180 °C (3°C/min) 10 min
FID
50- 180 °C (3°C/min) 40 min
EM

Maeztu et. al.
(2001)

HP-Wax
(60 m x 0,25mm x 0,5u)/ EM

40°C/6 min/190 °C(3°C/min)

Murota (1993)

OV-1
(50 m x 0,25mm)/ FID, EM

40°C/5 min/250 °C(4°C/min)

Nishimura e
Mihara (1990)

Carbowax 20M
(50 m x 0,23mm)/FID, EM

80- 200 °C (2°C/min)

Roberts et al.
(2000)

DB-Wax
(30 m x 0,32mm x 0,25u)/FID,
DB-Wax
(30 m x 0,25mm x 0,25u)/EM

NC

Sanz et al.
(2001)

HP-Wax
(60 m x 0,25mm x 0,5u)/ EM

40°C/6 min/190 °C(3°C/min)

Sarrazin et al.
(2000)

DB-FFAP
(50 m x 0,32mm x 0,35u)/FID

40- 220 °C (8°C/min)

Shimoda e
Shibamoto
(1990)

DB-Wax
(60 m x 0,25mm)/ FID, EM

40°C/6 min/190 °C(3°C/min)

Condicoes cromatograficas
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Autor

Coluna/detector

Programacao de temperatura

Silwar e
Ldllmann (1993)

FS-CW 20M

(50 m x 0,32mm x 0,25u)/ FID
FS-OV 351

(50 m x 0,32mm x 0,25u)/ FID
FS-OV 1

(25 m x 0,32mm x 0,25u)/ FID

60°C/3 min/220 °C(2°C/min)
60°C/3 min/220 °C(2°C/min)

60°C/3 min/300 °C(2°C/min)

Spadone et al.
(1990)

DB-Wax

(30 m x 0,25mm x 0,25u)/FID,
DB-Wax

(30 m x 0,25mm x 0,25u)/EM,
HP-5

(50 m x 0,32mm)/EM,
Carbowax 20M

(50 m x 0,32mm)/EM

20- 210 °C (4°C/min)/FID
20- 210 °C (4°C/min)
20- 230°C (4°C/min)

40- 200°C (4°C/min)

Vitzthum e
Werkhoff (1975)

UCON HB 5100
(85 m x 0,31mm)/ FID, EM

20- 180 °C (1°C/min)

Yang e Peppard
(1994)

DB-Wax
(30 m x 0,25mm x 1)/ FID, EM

50°C/2 min/220 °C(4°C/min)

NC: ndo consta do artigo

A injecdo do headspace (HS) diretamente no cromatografo a gas fornece a

mais exata composicdo dos componentes volateis, entretanto quando um grande

volume de gas é injetado, a amostra € diluida pelo gas de arraste ocasionando

alargamento dos picos. Uma solugdo pode ser o uso do injetor on-column, que

trata-se de um sistema a frio, porém o volume de amostra (gas) a ser introduzido

na coluna ainda € limitante, sendo aconselhado o resfriamento criogénico na

cabega da coluna para evitar-se o alargamento de picos (Takeoka e Jennings,
1984, apud Shimoda e Shibamoto, 1990).
Um sistema de criogenia adaptado para analise de volateis em

cromatografia gasosa, utilizado por Shimoda e Shibamoto (1990), esta ilustrado na

Figura 13.
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Figura 13: Sistema adaptado para criogenia, utilizado para cromatografia gasosa

de volateis.
(Shimoda e Shibamoto, 1990)

Shimoda e Shibamoto (1990) utilizaram este sistema para analise de
volateis em café, empregando 8 g de graos torrados e moidos em 60 mL de agua
deionizada em um frasco selado de 300 mL, durante 20 minutos a 60 °C. Apos
este tempo os autores injetaram 4 mL do HS com uma seringa gastight de 20 mL,
detectando 73 picos no cromatograma. Os autores empregaram uma coluna DB-

Wax (polietilenoglicol), de fase quimicamente ligada, de 60 metros.
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O HS tem como vantagem o fato de estender a vida util da coluna
cromatografica, por tratar-se de uma técnica mais seletiva, permitindo a redugao
da limpeza periédica do equipamento (Hinshaw, 1990).

Freitas e Mosca (1999), empregaram CG-FID e CG-EM para amostras de
café torrado e verde de C. arabica e C. canephora de procedéncia do Brasil, Costa
Rica, Honduras, Costa do Marfim, Angola, Uganda, india e Camardes. Os autores
utilizaram 1 g de café verde e também 1 g de café torrado e moido, detectando 23
componentes em média, empregando a técnica de purge and trap com dessor¢ao
térmica durante 5 min., em um acessorio adaptado de criogenia (1 m de coluna
sem FE, imersa em N liquido). Os resultados obtidos foram analisados por
quimiometria (PCA) para classificagdo dos cultivares a partir da composi¢cao
quimica. Os autores empregaram uma coluna SuOx, de 34 metros.

Amstalden et al. (2001), utilizaram o headspace-CG-FID e o headspace-
CG-EM, empregando um amostrador automatico e detectaram 97 componentes
volateis em amostras de café torrado e moido, identificando 91 compostos e
quantificando 16 deles, empregando tiofeno e furfuriimercaptana como padrées
internos. As condigdes para o HS foram: 70 °C durante 20 min. Os autores usaram
uma coluna HP-Wax (polietilenoglicol), de fase quimicamente ligada, de 60 metros.

Sarrazin et al. (2000), avaliaram através da cromatografia gasosa cinco
diferentes métodos extrativos, concluindo que o arraste a vapor com vacuo,
empregando-se agua como solvente, foi o melhor método extrativo.

Murota (1993), avaliou seis cultivares de Coffea arabica L. por extracao em
fase solida-CG-EM associando-os a analise sensorial, dividindo-os em trés grupos.
O autor utilizou 2,5 g de café torrado e moido e arrastou os componentes volateis
com o uso do gas Hélio (30 mL/min) durante 27 minutos, retendo-os em 200 mg
da fase estacionaria Tenax® GC. Em seguida os componentes foram dessorvidos
a 300 °C por 2 min e avaliados por cromatografia gasosa. O autor empregou uma
coluna OV-1 (metilsilicone) de 50 metros.

Silwar e Lullmann (1993), empregaram a técnica de Likens-Nickerson e a

CG para avaliar a composicao quimica dos volateis do café, em relacédo a
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diferentes graus de torrefagdo, variando a temperatura desde 170 até 260 °C. Os
autores utilizaram 100 g de café torrado e moido para chegar, ao final, a um
extrato de aroma concentrado de volume de 100 plL, identificando tiofuranos,
tiofenos, tiazois, oxazois, pirrdis, piridinas e pirazinas, verificando uma composicao
com maior numero de constituintes a cada torrefacdo mais intensa (170, 190, 210,
230 e 260 °C).

Hashim e Chaveron (1996), empregaram a cromatografia gasosa para o
monitoramento dos constituintes volateis de café, especialmente visando a
categoria das metilpirazinas, com o intuito de avaliar a relagédo entre o grau de
torrefacao e a razao entre alguns constituintes desta categoria.

Nishimura e Mihara (1990), investigaram a presenca de compostos do tipo
2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona em café torrado, identificando 14 compostos desta
categoria, pela técnica de CG-FID e CG-EM, empregando uma coluna Carbowax
20 M, de 50 m.

Maeztu et al. (2001), empregaram o headspace-CG-EM para a analise dos
constituintes volateis do café, identificando 77 componentes volateis. Os autores
prepararam um extrato previamente com 7,5 g de café torrado e moido em 40 mL
de agua. Destes 40 mL, 6 mL foram colocados num frasco lacrado de 10 mL,
aquecidos a 60 °C durante 20 minutos e 3 mL do HS foram injetados numa coluna
HP-Wax de 60 m. Por outro lado, Compton e Stout (1990), pela mesma técnica,
identificaram apenas 44 componentes, enquanto Sanz et al. (2001), detectaram
122 componentes .

Sanz et al. (2001), estudaram o café torrado da espécie C. arabica através
do headspace-CG-EM estudando tempo de equilibrio (30, 45, 60, 80, 100, 120 e
150 min.) e temperatura (60, 80 e 90 °C) durante extragdo, com o proposito de
otimizar a técnica, concluindo que, com relacdo a temperatura, obteve-se o
mesmo perfil cromatografico e um perfil variado em fungao da variacao do tempo
de equilibrio. Os autores encontraram 26 compostos da classe dos furanos, 20

cetonas, 20 pirazinas, 9 alcoois, 9 aldeidos, 8 ésteres, 6 pirrois, 6 tiofenos e outros
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de classes minoritarias, apos injecao de 3 mL do HS em uma coluna HP-Wax, de
60 m de comprimento.

Hofmann et al. (2001), empregaram a técnica de headspace-CG-EM para
avaliar as melanoidinas presentes na composicdao do aroma de café, utilizando
uma solucdo modelo contendo 25 compostos de aroma de café. Hofmann et al.
(2001), utilizaram duas colunas cromatograficas: RTX-5 (metilpolisiloxano-5%
fenil), de 60 m, e CP Wax 52 CB, de 25 m, e volumes de injecédo de 1 a 10 mL,
ap6s equilibrio de 30 min a 30 °C.

Hinshaw (1990), utilizou o headspace estatico e o dinamico, concluindo que
a técnica elimina a etapa de preparo de amostra, a qual consome grande tempo
na analise, diminuindo a necessidade de limpeza do equipamento e aumentando a
vida util da coluna. Compton e Stout (1990), utilizaram o headspace-CG-FID e
headspace-IR-TFourier, utilizando 1,5 g de café em frasco de 10 mL equilibrado a
100 °C por 1 h, identificando cerca de 44 componentes e concluindo que a técnica
é rapida para a analise de tragcos. Os autores empregaram uma coluna SE-54, de
30 metros.

Blucking e Steinhart (2002), caracterizaram café por headspace-CG-EM,
utilizando 12 g de po6 de café e 225 g de agua para o preparo de um extrato de
café que foi testado em diferentes tempos e temperaturas de equilibrio, obtendo-
se um cromatograma com 21 componentes identificados, apds equilibrio do
sistema por 15 minutos a temperatura ambiente. Os autores empregaram uma
coluna BGB-1701 (14% cianopropilfenil, 86% dimetilpolisiloxano) de 60 metros.

De Maria et al. (1994), empregaram headspace-CG-EM para identificar os
constituintes volateis de café torrado e moido através da determinagcédo do indice
de retencdo. Os autores utilizaram 0,5 g de amostra previamente tratada para
remocgéo de lipideos, aquecendo-a a 220 °C por 14 minutos em um tubo lacrado,
injetando 4 mL do HS com uma seringa gastight de 10 mL, obtendo um perfil
cromatografico que possibilitou a identificacdo de 29 componentes, empregando
para a separagdo cromatografica uma coluna Supelcowax 10, 30 m
(polietilenoglicol), dando énfase além dos volateis, ao estudo de carboidratos,

trigonelina e acidos clorogénicos.

IXxvi



Spadone et al. (1990), empregaram a extragao de volateis pela técnica de
Likens-Nickerson e a CG-EM (HP-5 com 50 m e DB-Wax 30 m) e CG-FID (DB-
Wax 30 m e DB-5 com 30 m), com o objetivo de encontrar compostos off-flavor em
café verde. Os autores dispunham de um injetor do tipo on column e detectaram
cerca de 200 compostos e identificaram 57 deles através da determinacdo do
indice de retengdo de Kovats. Na anadlise sensorial associada a composi¢cao
quimica, o composto 2,4,6-tricloroanisol foi considerado um atributo de impacto
negativo na qualidade do café por ser responsavel a um odor do tipo mofo e/ou
azedo. Os autores utilizaram como solvente o diclorometano e um tempo de 3 h
de extracdo no equipamento Likens-Nickerson.

Vitzthum e Werkhoff (1975), empregaram a injegdo direta de amostras de
café torrado e moido, utilizando a técnica CG-EM, determinando na ocasido do
trabalho 17 novas cicloalquilpirazinas de cinco e seis membros. Os autores
empregaram uma coluna UCON HB 5100, de 85 metros.

Kamm et al. (2002), empregaram um sistema on-line CLAE-CG na analise
de 16-O-metilcafestol e esterdides para determinagdo da autenticidade de
amostras de café verde. Para o CG os autores empregaram uma coluna DB-5 de
30 m e os detectores FID e EM.

2.8. Avaliacdo do aroma e sabor do café, por andlise

sensorial

O café é uma das bebidas mais populares do planeta e com maior niumero
de constituintes volateis identificados existente na literatura, chegando a ter
inclusive no total cerca de 200 constituintes a mais do que cacau e cha (Moreira et
al., 2000; Flament, 1989).

Existem duas espécies de café com importancia econdmica, a espécie
Coffea arabica L., a qual produz um café de melhor qualidade, muito aromatico e

com 0s mais intensos sabores. Por isso, os cafés oferecidos nas mais refinadas
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cafeterias utilizam combinagcdes das melhores bebidas de café arabica. Outra
espécie é o Coffea canephora (robusta ou conilon), que é originario da Africa, tem
um trato mais rude e pode ser cultivado em topografia mais baixa, ndo possui
sabores variados e refinados como o arabica, dizendo-se que tem um "sabor tipico
e unico". Seu teor de cafeina € o dobro do que no café arabica. A producéao
mundial de café, tem no continente Americano, o Brasil como o maior produtor
(42%), sendo as Américas o primeiro continente, a Africa, o segundo continente
com 20,4% e a Asia o terceiro com 18,5% (Companhia Cacique de café soltvel,
2004; Martin et al., 2001). Segundo de Maria et al. (2000), em 1991 o consumo da
bebida do café foi de cerca de 106 L por habitante.

A descoberta de novos compostos volateis do café tem sido tdo rapida,
quanto a evolugdo de novos equipamentos. Na década de 90, segundo Clarke
(1990), eram conhecidos cerca de 700 constituintes volateis do café. Atualmente
cerca de mil componentes volateis do café ja foram detectados, ou seja, 300
novos constituintes em cerca de 10 anos (de Maria et al, 1999). As classes
quimicas majoritarias de compostos do café, em ordem decrescente, sdo: tiofenos,
furanos, pirrois, oxazois, tiazois e fenois (Flament, 1989).

O aroma e o sabor sado atributos muito importantes no café. O aroma do
café é formado por uma mistura de muitos componentes volateis com diferentes
qualidades, intensidades e concentragbes (Moreira et al., 2000). Todos os
atributos sensoriais sao criticos para determinar a qualidade e aceitacdo de um
produto novo pelos consumidores, porém o aroma € o que tem maior importancia
para determinar se um produto ira ser preferido a outro nestes estudos (Goubet et
al., 1998; Moraes, 1993).

Existem componentes que tém papel extremamente importante na
composicdo quimica dos volateis, contribuindo diretamente no aroma, sendo
denominados constituintes de impacto. Uma destas categorias é a das pirazinas,
que sao compostos heterociclicos aromaticos contendo dois atomos de nitrogénio
nas posicdes 1 e 4 de um anel de seis membros, produzidos durante a torrefacao
através da reagédo de Maillard, por degradagédo de Strecker ou ainda pela pirdlise

de hidroxi-aminoacidos (de Maria et al., 1999; Bondarovich et al., 1967).
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Alguns compostos tém impacto positivo no aroma do café, enquanto que
outros estdo associados ao amargor e ao odor de queimado identificados no café
submetido a torrefagdo drastica. Existe grande quantidade de cheiros associados
aos componentes encontrados no café como verdura, carne, abacaxi, nozes,
améndoas, grama, matéria queimada, “chulé” , caramelo, mel, mostarda, cebola,
milho, éleo de linhaga, ervilha, batata, avela, borracha, especiarias, cravo, fumo,
cerveja, aroma de frutas, pdo torrado, malte, cereal, terra, amendoim, curry,
queimado, pungente, aroma de flores, dentre outros (Sarrazin et al., 2000; de
Maria et al., 1999).

Os métodos sensoriais, também chamados subjetivos, sdo baseados nas
respostas aos estimulos. Um estimulo pode ser definido como qualquer ativador
quimico ou fisico que provoque resposta ao receptor. O receptor para cada um
dos nossos sentidos € especializado em receber somente uma classe de estimulo.
Os impulsos nervosos sao levados pelos receptores ao cérebro, para interpreta-
los em sensagdes cuja dimensao inclui intensidade, extens&o, duragao, qualidade,
gosto ou desgosto. Os métodos sensoriais podem ser classificados em métodos
de diferenca, analiticos, de sensibilidade, de escala e de preferéncia e aceitagao,
sendo usados em controle de qualidade, pesquisa, trabalhos em desenvolvimento
para determinar possiveis efeitos de ingredientes e alteragdes de processamento
(Moraes, 1993).

Sarrazin et al. (2000), empregaram 19 degustadores, ofertando de forma
aleatédria cinco amostras e um padrao e questionando aos degustadores quanto as
amostras diferiam do padrdo. O objetivo dos autores foi de comparar varios
métodos extrativos (extracdo de dleo por arraste a vapor e vacuo seguido de
extracdo aquosa ou organica; extracdo-destilacdo do tipo Likens-Nickerson;
extragcao por CO; super critico e extracdo do 6leo por prensagem) e monitora-los
por analise sensorial, concluindo que o melhor método extrativo foi a extracédo de
Oleo por arraste a vapor e vacuo seguido de extragdo aquosa, por propiciar o
extrato mais aromatico dentre os testados.

Outra forma de analisar sensorialmente uma matriz € através do

equipamento de olfatometria. Bucking e Steinhart (2002), empregaram o CG-
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olfatometria para a analise sensorial de café com leite UHT 0,3% de gordura,
analisando varios atributos de odor (queimado, putrido, amargo, aromatico,
caramelo e manteiga) e relacionando-os aos compostos obtidos da separagao
cromatografica.

Murota (1993), associou dezessete componentes quimicos com a analise
sensorial, detectando um total de 80 componentes para cada um de seis cultivares
de café (Mocha, Mandheling, Kilimanjaro, Coldbmbia, Brasil e Guatemala),
classificando-os em trés grupos: torrefagdo marcante, aroma adocicado e odor
fermentado.

Maeztu et. al. (2001), associaram 13 componentes quimicos com a analise
sensorial, de um total de 77 compostos detectados. Os autores dividiram os
atributos em positivos e negativos, sendo os positivos: frutas, chocolate, caramelo,
manteiga e cereal e o0s negativos: amadeirado, torrado/queimado, terra,
fermentado, ranco, sulfuroso, picante Os autores associaram o grupo dos aldeidos
(acetaldeido, propanal, 2-metil-propanal, 2-metil-butanal, 3-metil-butanal e
hexanal) com aroma de frutas, dionas com aroma de manteiga e pirazinas (2-etil-
pirazina, 2-etil-6-metil-pirazina e 2-etil-3,5-dimetil-pirazina) com aroma de terra,
torrado/queimado, amadeirado. Porém, nem todo composto da classe das
pirazinas tem seu aroma associado a aspectos negativos, como sugerem de Maria
et al. (1999), que citam o caso da 2-metil-6-etoxi-pirazina associada a odor de
abacaxi e as metoxi-pirazinas que possuem odor de grama, café verde, ervilha e
batata.

O estudo da estabilidade de um produto, pode variar em fungcdo das
caracteristicas do material empregado na sua produgdo, bem como com as
condigdes de umidade relativa de equilibrio e temperatura empregadas no teste.
Rosemberg et al. (1990), observaram uma liberagcdo crescente dos constituintes
da microcapsula com o aumento da URE.

Yoshii et al. (2001), estudaram a liberagcdo de butirato de etila de
microcapsulas de maltodextrina e goma arabica em mistura variando a
concentragdo do material de parede, utilizando-se 10, 20 e 30%. Os autores

concluiram que a 45% de URE a microcapsula perdeu no 20% do composto no
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intervalo de 500 h, porém a 60% de URE o fenbmeno foi mais rapido perdendo-se
em meédia de 60 a 90% do composto estudado em 200 h e de 10 a 90 % de

perdas em apenas 5 horas com URE de 75%.
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3. MATERIAL E METODOS
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3.1. Material

3.1.1. Material de parede

Foram utilizados os seguintes materiais de parede:

¢ Maltodextrina

Marca MorRex 1910° com DE 10, da Corn Products (Mogi Guacu, SP,

Brasil), lote 0191001543011329141.

e Goma arabica

Gentilmente cedida pela CNI (Colloides Naturals International), lote IRX

49345-Instant gum.

As especificagbes da goma arabica segundo a CNI e Farmacopéia

Americana (USP 25" ed. monografia oficial), estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Especificagdes da goma arabica segundo a CN/ e USP 25.

CNI USP 25
Umidade (%) 10 <15
Cinzas (%) 4 <4
Residuos insoluveis (%) 0,04 <1
Escherichia coli (2g) auséncia auséncia
Salmonella species(25 g) auséncia auséncia
Granulometria (% > 58um ou mesh 250) 15 NC
Rotagao optica levorotatoria NC
oH * 4-5 NC
indice de coloragao Lovibond (AF 700) * 4-8 NC
Viscosidade (Brookfield LVF 60 rpm) mPa.s * 70-130 NC

* 25% em agua; NC : ndo consta
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¢ Goma do cajueiro (Anacardium occidentale L.)
Dez quilos da goma bruta de A. occidentale L. foram gentilmente fornecidos
pelo Centro Nacional de Pesquisa do Caju - Empresa Brasileira de Pesquisa

Agropecuaria (CNPCa-Embrapa) Pacajus, Ceara, Brasil, em outubro de 2001.

3.1.2. Material de recheio

Foi utilizado como material de recheio das microcapsulas o extrato de café
crioconcentrado (ECC). O café instantaneo liofilizado e café instantaneo em po6
(spray drying) foram solicitados como materiais de referéncia. O extrato de café
crioconcentrado e os cafés em po6 foram gentilmente fornecidos pela Companhia
Iguagu de Café Soluvel (Cornélio Procopio, PR, Brasil).

As especificagcbes do ECC, do café instantaneo liofilizado e do café

instantdneo em po estao descritas na Tabela 6:

Tabela 6: Especificacdo do fabricante para ECC, café instantaneo liofilizado e café

instantaneo em po (spray drying)

ECC liofilizado  spray drying
Aspecto Viscoso po granulado po fino
Coliformes totais (coldnias/g) <5000 <5000 < 5000
Cor marrom escuro marrom marrom
Fluidez NC livre livre
Particulas carbonizadas NC <20 <20
Particulas sobrenadantes NC <20 <20
Salmonella species /25 g NC ausente NC
% umidade NC <4 < 4
% cafeina (base seca) > 2 > 2 > 2
% solidos totais >30* NC NC

NC : n&o consta; * valor real 42% (perda por dessecagio em estufa 105 °C)
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3.1.3. Material para SPME, headspace e injecao direta de

solidos

SPME

e Fibra de polidimetilsiloxano 100 ym, marca Supelco (Bellefonte, PA, EUA) e
fibra de Carboxen/PDMS 75 um marca Supelco (Bellefonte, PA, EUA)
e Holder para SPME marca Supelco (Bellefonte, PA, EUA)

Headspace

e Seringa gastight, marca Hamilton (Suica)

SPME e headspace

¢ Reator encamisado em vidro marca Labor-Quimi (Sdo Paulo, SP, Brasil)

e Frascos de vidro de capacidade 38 mL e diametro de boca de 20 mm

e Septos de teflon/silicone marca Pierce (Rockford, IL, EUA)

e Lacres de aluminio de 20 mm de diametro

e Lacrador para frascos com 20 mm de didametro marca Merse (Campinas, SP,

Brasil)

Injecao direta de sé6lidos

e Agulhas de raquianestesia marca IBRAS-CBO Ind. Cirargicas e Opticas S.A
(Campinas, SP, Brasil)

e Tubo de hematdcrito de 15 mm marca Perfecta Ind. e Comércio de Laminas de
Vidro Ltda. (Sao Paulo, SP, Brasil)
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3.1.4. Reagentes e equipamentos

Reagentes

e Cloroformio P. A. Synth (Diadema, SP, Brasil)

e Cloreto de sédio P.A. Ecibra (Santo Amaro, SP, Brasil)

e Etanol 96 °GL grau técnico Chemco (Campinas, SP, Brasil)

e |sopropanol P. A. Synth (Diadema, SP, Brasil)

e Sulfato de sodio anidro marca Mallinckrodt Baker (Paris, KY, EUA)

Equipamentos

e Aparelho determinador de atividade de agua, marca AquaLab Decagon
Devices Inc., modelo 3TE (Pullman, Washington, EUA)

e Aparelho determinador de tamanho de particulas, marca Malvern, modelo
Mastersizer S-MAM-5005 (Worcestershire, WR, Inglaterra)

e Aparelho determinador de umidade Karl Fischer, marca Analyser, modelo KF
1000 (Sao Paulo, SP, Brasil)

e Bomba de vacuo de anel liquido, marca Nash, modelo CL 203, motor WEG 10
c.v., 1750 rpm (Campinas, SP, Brasil)

o Camara de refrigeragdo, marca Micronal, modelo BOD (S&o Paulo, SP, Brasil)

e Cromatégrafo a Gas, marca Hewlett Packard, modelo 5890 serie Il, com
detetor seletivo de Massas HP 5971 e injetor automatico HP 7673 (Palo Alto,
CA, EUA)

e Equipamento para recirculagdo de agua termostatizada, marca Tecnal, modelo
TE 184 (Piracicaba, SP, Brasil)

e Estufa com ventilacdo forgcada, marca Fabbe, modelo 170 (Sao Paulo, SP,
Brasil)

e Extrator Likens-Nickerson, marca Vidrolabor (Sao Paulo, SP, Brasil)
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¢ Forno microondas, marca Provecto Analitica, modelo DGT 100 Plus (Jundiai,
SP, Brasil)

e Maquina universal multiprocessadora de alimentos, marca Ige-Geiger, modelo
Stephan UM-40, 7,5 c.v., 1550-3500 rpm (Pinhais, PR, Brasil)

¢ Micropipeta, marca Eppendorf, modelo 100 uL (Hamburg, Alemanha)

e Microscopio eletrénico de varredura, marca JEOL, modelo JSM-T300 (Mitaka,
Tokyo, Japao)

e Mini Spray dryer, marca LabPlant, modelo SD-04 (Leeds, Inglaterra)

e Moinho de facas em aco carbono, marca Primotécnica, modelo P 1001-SBA 3
(Maua, SP, Brasil)

e Placa agitadora, marca Fisatom, modelo 752A (S&o Paulo, SP, Brasil)

¢ Rotaevaporador, marca Buchi, modelo R-200 (Flawil, Suica)

e Spray dryer, marca Niro A/S, modelo spray drying plant type com altura total
2,9 m, ciclone de 1,7 m de altura por 1,4 m de largura (Copenhagen,
Dinamarca)

e Tanque de aco inox capacidade para 200 L com agitagdo mecanica fabricado
por Rhodia (Paulinia, SP, Brasil)

e Ultra som, marca Bransonic 220, modelo B-220 (Sdo Paulo, SP, Brasil)

3.2 Métodos

3.2.1. Purificacao da goma do cajueiro

A obtencdo da goma do cajueiro purificada foi realizada a partir da goma
bruta da arvore de A. occidentale L. , sendo baseada no método descrito por

Rodrigues et al. (1993), denominado Rinaudo-Milas, ilustrado na Figura 14.
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Goma Bruta

L

Trituracao
Dizsolucao
EM agua
Filtracao
Frecipitacdo
em etanol
F Filtragao
Descarte Lavagem do salido,
do filtrado com etanol
SECAgem
Trituracao

L

Soma Furficada

Figura 14: Fluxograma das etapas do processo de obtencdo da goma do cajueiro

purificada.
(Rodrigues et al., 1993)

IXxxix



O processo sofreu adaptagdes introduzidas neste trabalho, tais como:
alteracado na proporgao exsudato/agua/etanol de 1/5/12 para 1/2/14, para se obter
um menor volume de solugdo aquosa da goma, facilitando a operagao; utilizagao
de funil de Blchner e pano de algodao ao invés de 1a de vidro e funil de vidro
sinterizado; utilizacdo de estufa para secagem ao invés de secagem ao ar;
trituracdo da goma purificada com o proposito de homogeneizagédo e por ultimo
lavagem da goma somente com etanol ao invés de etanol seguido de acetona,
pelo fato de empregar-se a estufa para a secagem.

A goma do cajueiro (10 quilos) foi triturada em maquina universal
multiprocessadora de alimentos (Ige-Geiger), dissolvida em 20 L de agua destilada
a temperatura ambiente e filtrada em funil de Bichner com vacuo obtido através
de bomba de anel liquido (Nash), utilizando-se um pano de algodao para a
retengdo das impurezas (areia e pedagos do caule).

Adicionou-se 140 L de etanol 96 °GL a um tanque de acgo inox 200 L com
agitacdo mecanica, mantendo-se a solucédo de goma em um frasco Mariott para
um gotejamento continuo no tanque, com o propdsito de precipitar a goma por
insolubilidade no etanol. O precipitado obtido foi filtrado sob vacuo, lavado com 25
L de etanol e seco em estufa com ventilagéo forgada (Fabbe) a 45 °C, durante 48
h. Apds a secagem, a goma purificada foi moida para homogeneizagdo em um

moinho de facas (Primotécnica), totalizando 6,35 quilos.
3.2.2. Obtencao de microcapsulas por spray drying

A obtencdo das microcapsulas foi baseada na técnica de spray drying
(atomizagdo), de acordo com Zhao e Wistler (1994) e Rosemberg et al. (1990).

Segundo Reineccius (1988), a temperatura do ar de entrada, durante a
encapsulagao por spray drying, deve ser suficiente para a rapida formag¢ao de uma
membrana semi permeavel na superficie da gota, porém, nao téo alta a ponto de
ocasionar destruicdo dos constituintes. Para tanto, realizou-se um estudo

preliminar para se determinar uma temperatura adequada de secagem e, na
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sequéncia a determinagao da razao recheio/solidos totais. Os experimentos foram
realizados em um equipamento de bancada (Mini spray dryer - LabPlant),
utilizando-se maltodextrina como material de parede, por sua grande
disponibilidade no laboratério, e extrato de café crioconcentrado como recheio. As

condicdes utilizadas nos testes preliminares estao descritas nas Tabelas 7, 8 e 9.

Tabela 7: Condigbes operacionais empregadas na avaliagdo da temperatura ideal
do ar de entrada do spray dryer, empregando-se MD como parede e 10% de ECC
com relagao aos solidos totais.

Temperatura de entrada no spray (°C)

150 180 200
Umidade relativa (%) 40 42 44
Temperatura ambiente (°C) 26,1 249 24,5
Temperatura da solugéo (°C) 28,5 27 27
Temperatura de saida (°C) 87+3 101+ 3 112+ 3

de blocker: 1/7s; presséo do ar: 0,9 bar; fluxo do ar: 10,7 L/min; vazdo da bomba: 10 mL/min,
massa de parede: 54 g; massa de recheio base seca: 6g, volume de solugéo: 200 mL

Tabela 8: Condigbes operacionais empregadas na avaliagdo da temperatura ideal
do ar de entrada do spray dryer, empregando-se MD como parede e 30% de ECC

com relagao aos solidos totais.

Temperatura de entrada no spray (°C)

150 180 200
Umidade relativa (%) 39 44 46
Temperatura ambiente (°C) 25,5 24,9 24,6
Temperatura da solugao (°C) 26 26 25
Temperatura de saida (°C) 84+3 101+ 3 111+ 3

de blocker: 1/7s; presséo do ar: 0,9 bar; fluxo do ar: 10,7 L/min; vazdo da bomba: 10 mL/min,
massa de parede: 42 g; massa de recheio base seca: 18 g, volume de solugéo: 200 mL
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Tabela 9: Condi¢cdes operacionais empregadas na avaliagdo da razéo ideal de

recheio/sélidos totais, empregando-se ECC como recheio e MD como parede.

% de recheio/sélidos totais

10 20 30
Umidade relativa (%) 48 47 42
Temperatura ambiente (°C) 23,5 24 4 24 4
Temperatura da solugéo (°C) 20 18 20
Temperatura de saida (°C) 108 + 3 105+ 3 115+ 3
Parede (g) 216 192 168
Recheio base seca (g) 24 48 72
Agua q.s.p. 526 mL 493 mL 461 mL

de blocker: 1/7s; pressédo do ar: 0,9 bar; fluxo do ar: 10,7 L/min; vazdo da bomba: 10 mL/min;
temperatura do ar de entrada no spray: 180 °C; volume de solug&o: 800 mL; sélidos totais: 240g

Apos definidas as condicdes operacionais de temperatura e de razéao
recheio/sélidos totais, produziu-se uma quantidade maior de microcapsulas para
serem utilizadas no estudo da estabilidade fisica e quimica, e na analise sensorial.
As condigdes operacionais empregadas na obten¢ao de microcapsulas em escala

piloto, estdo descritas nas Tabelas 10 e 11:

Tabela 10: Condigdes operacionais empregadas na obtengcédo de microcapsulas de

ECC em escala piloto, para todos os materiais de parede estudados.

Condicoes operacionais

Parede (kg) 1,00

Quantidade processada (kg) 4.8
Recheio base umida (kg) 1,02 *
Temperatura entrada spray (°C) 180+ 5
Temperatura saida spray (°C) 90+3

Agua q.s.p. 2,78 L

equivalem a 0,43 kg em base seca, pois o conteudo de sdlidos totais do ECC é de 42 %; sistema
centrifugo variavel: 6000-24000 rpm; fluxo de ar: 120 kg/h; exaustor: 400 kg/h € 6400 rpm.
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Tabela 11: Detalhes das condicbes operacionais utilizadas na obtengdo de

microcapsulas de ECC por spray drying, em escala piloto, com MD, GA e GCi;j.

Material de parede

MD GA GCj

Umidade relativa (%) 55 56 46

pH da solugao 4,76 4,62 4,69
Temperatura da solugéo (°C) 23 25 25
Vazao da bomba (L/h) 8,2 9,6 9,6
Temperatura ambiente (°C) 25,2 25,7 27

3.2.3. Determinacao da umidade por Karl Fischer

A umidade do material de parede foi determinada pela técnica de Karl
Fischer em aparelho determinador de umidade (Analyser), em triplicata, como

descrito por Bradley, (1994).
3.2.4. Determinacao do teor de proteinas

O método de Kjeldahl determina a matéria nitrogenada total de uma
amostra. Este método determina o teor de “proteina bruta” multiplicando-se o
nitrogénio total encontrado por um fator de conversao nitrogénio/proteina,
adequado para a amostra em analise, caso ja tenha sido determinado. Caso
contrario, utiliza-se o fator geral empirico 6,25 que foi determinado por Kjeldahl
para albumina de carne bovina. O método foi realizado como descrito por Chang,
(1994).

3.2.5. Determinacao da atividade de agua
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A determinagado da atividade de agua (A.a.) foi realizada em um aparelho
determinador de atividade de agua (AqualLab), em triplicata, por leitura direta a
25°C. O equipamento foi previamente calibrado com solugdes de cloreto de litio
(A.a. 0,11) e carbonato de potassio (A.a. 0,44).

3.2.6. Determinacao da distribuicao do tamanho de

particulas

A distribuicdo do tamanho das microcapsulas foi determinada através de
aparelho determinador de distribuicdo de tamanho de particulas (Malvern)
baseado no espalhamento de luz. Foi utilizada uma quantidade de amostra
suficiente para atingir niveis adequados a leitura, cerca de 2,5 g, na camara de

amostragem, contendo isopropanol como meio de disperséo.

3.2.7. Extracdo do recheio das microcapsulas

A) Extracao por Likens-Nickerson

A extracdo do recheio das microcapsulas foi realizada com o auxilio do
aparelho Likens-Nickerson, um tipo de extrator-destilador, bastante utilizado para
o isolamento de compostos volateis de diferentes matrizes. A transferéncia dos
volateis nesta aparelho, inicia-se no contato entre os vapores organico e aquoso
antes da condensagdo, e em seguida, no contato entre as fases liquidas
imisciveis, que sao forgadas a interagirem durante seu retorno a origem (Schenker
et al., 2002; Holscher et al., 1990; Spadone et al. ,1990; Vitzthum et al., 1990).

A metodologia empregada na extragdo foi baseada em Spadone et al.
(1990), que utilizaram esta técnica para a extragdo de compostos volateis de café

verde.
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O aparelho empregado esta ilustrado na Figura 15 e foi construido segundo
o aparelho original desenhado por Likens-Nickerson, utilizando-se agua para

dissolugao das microcapsulas e cloroférmio para extragcao dos volateis.

B) Microextracao em fase sélida

Dois métodos foram testados com a técnica de microextracdo em fase
sélida (SPME). O primeiro foi realizado utilizando-se a extragdo por HS, através
das fiboras PDMS 100 (100um) e Carboxen/PDMS (75um). Neste processo, dois
estagios de equilibrio tém que ser atingidos, ou seja, da amostra para a fase
gasosa e desta para a fibra. O segundo utilizou a imersdo direta da fibra na
solugdo da amostra, com a fibora PDMS (Bicchi et al., 2002; Sanz et al., 2001;
Bicchi et al., 2000; Roberts, et al., 2000; Yang e Peppard, 1994).

A condicao operacional do SPME, tanto para o modo HS como o de

imersao direta, estao descritos na Tabela 12.

Tabela 12: Condigao operacional utilizada para microextracdo em fase solida com
as fibras PDMS (a) e Carboxen/PDMS (b).

Condigao operacional

Fibras técnica temp.sorcdo tempo de sor¢cdo concentracdo da amostra

a HS 40 °C 10 min. 100 mg/mL
b HS 40 °C 10 min. 100 mg/mL
a El 40 °C 10 min. 65 mg/mL
b El 40 °C 60 min. 250 mg/mL

HS: Headspace; EIl: Extragdo por imersdo; Fibras empregadas: (a) PDMS (100um); (b)
Carboxen/PDMS (75um).

A dessorgdo dos volateis da fibra foi realizada a 200 °C durante 5 minutos
em todos os experimentos. O sistema utilizado nos ensaios de SPME, constituido

por um reator encamisado (1); agitador magnético para homogeneizagdo da
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amostra (2) e equipamento para recirculacdo de agua termostatizada (3) estao

%ﬂ\ndenaadm
agua com E

apresentados na Figura 16.

microcapsulas |

&= |orofdrmio
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aguecimento

Figura 15: Montagem para extragdo de compostos volateis, utilizando o aparelho

Likens-Nickerson.
(Bemelmans,1985)

oool]
®

Figura 16: Sistema completo utilizado para a microextracdo em fase solida.

A esquerda: Holder com a fibra exposta na amostra termostatizada através de um reator
encamisado; A direita: sistema completo com o reator encamisado (1) sobre uma placa de
agitagdo magnética (2) e equipamento para recirculagdo de agua termostatizada (3).
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C) Extracao assistida por ultra som

Para a extracdo das microcapsulas, utilizou-se um banho de ultra som
(Bransonic), durante 30 min, tempo maximo utilizado por Nascentes et al. (2001b),
metodologia na qual se baseou o experimento, em uma frequéncia de 50-60 Hz. A
centralizacdo da amostra no banho foi importante para obter-se a melhor condicao
do processo de cavitagdo sdnica, como sugerem os autores que otimizaram as
condigdes experimentais desta técnica.

Empregou-se agua e cloroférmio para as extragdes. Ao término da
extracdo, o baldo foi aberto e a fragdo cloroférmica separada em funil de
separagao e filtrada sob sulfato de sddio anidro. O solvente organico foi evaporado
até cerca de 0,5 mL e transferido para um frasco Eppendorff deixando-se até total
evaporacdo do solvente e entdo o residuo obtido dissolvido em 20 uL de

cloroférmio no Eppendorf, para posterior injegao no cromatografo a gas.
D) Extracao assistida por microondas

A extragdo do recheio das microcapsulas, por microondas, foi a opgao
empregada pela rapidez de extragédo e por permitir extragdo de varias amostras ao
mesmo tempo. A extragcdo das amostras foi realizada em forno microondas
(Provecto Analitica), ilustrado na Figura 17, a direita. As condi¢gbes utilizadas
foram pré estabelecidas através de testes que envolveram variagbes de massa,
tempo, poténcia e volume de solventes.

Apos os testes preliminares, as condicdes estabelecidas foram:
= Massa de microcapsulas: 4g.

» Tempo de extracdo: 8 minutos.
= Poténcia: 500 Watts.
» Frequéncia: 2400 MHz (fixa).

* Volume de agua e de cloroférmio: 10 mL, na proporgao 1:1.
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Cerca de 4 + 0,1 g de microcapsulas foram dissolvidas em 10 mL de agua
destilada, em um frasco especial de PTFE, onde se adicionou 10 mL de
cloroféormio. O frasco foi fechado com tampa, acionou-se uma trava de seguranca,
e colocando-o em um compartimento de acrilico, mantido durante a extragédo (ver
detalhe Figura 17). Utilizou-se uma poténcia de 500 W, durante 8 minutos, seguido
de resfriamento até temperatura ambiente, antes da abertura dos frascos. Apos
decorrido o tempo de extracdo, o frasco foi aberto, a fracdo aquosa retirada e
descartada com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, e a fragao organica juntada
com sulfato de sédio anidro para remogdo da agua residual e filtrada. O
cloroférmio foi transferido para um baldo de fundo redondo e evaporado em
rotaevaporador sob vacuo a 35 °C até cerca de 0,5 mL. O volume restante do
baldo foi passado para um frasco Eppendorff e mantido até a evaporagdo do

cloroférmio, onde o residuo foi solubilizado em 20 uL de cloroférmio para posterior

injecao no cromatografo a gas.

Figura 17. Forno para extragao assistida por microondas e frasco para extragao,

em destaque.

A esquerda: (1) suporte para fechamento com valvula de seguranca; (2) frasco extrator em
Teflon®; A direita: visdo geral do forno microondas
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Este equipamento, permite a extracdo de 12 amostras ao mesmo tempo,
por trabalhar com frascos separados, como pode ser visto na Figura 17 (a direita),
e também a avaliacdo da temperatura de saida de exaustado do forno, o que da ao

operador uma nogao quanto a seguranga do sistema.
3.2.8. Anailise em CG-EM: Métodos de injecao

Para otimizagdo e avaliacdo da melhor condi¢gdo de injecdo em CG-EM

foram testadas as seguintes técnicas:
A)Injecao direta

E o método mais indicado quando se deseja a injecdo automatica e pouca

manipulagao de amostras, refletindo em ganhos em custos e tempo.
B) Injecao on column

O injetor do tipo on column é um injetor especial que funciona sem
aquecimento, sendo bastante recomendado para injecdo de amostras que possam

se decompor com aquecimento. Este tipo de injetor esta ilustrado na Figura 18.

Figura 18: Injetor do tipo on column para cromatografia gasosa.
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C)Injecao direta de sé6lidos

Para os experimentos de injecao direta de solidos foram utilizadas agulhas
de raquianestesia (IBRAS) e uma agulha, especialmente construida para injegcao
de solidos, utilizando-se a amostra dentro de um tubo de vidro lacrado. A

especificagdo das agulhas empregadas esta descrita na Tabela 13.

Tabela 13: Especificacbes das agulhas empregadas para o ensaio de injecao
direta de sélidos.

Especificag6es das agulhas empregadas

IBRAS IBRAS IBRAS Agulha c/ tubo de

100-20 100-9 80-5 vidro
Comprimento (mm) 100 100 80 200
Diametro externo (mm) 2,0 0,9 0,5 2,5
Capacidade (mg) * 10 5 1 20

* Obs: a capacidade da agulha foi determinada em laboratério através de pesagem.

A agulha IBRAS consiste em uma agulha oca, onde € colocada a amostra,
e uma agulha macica , que funciona como “embolo”, com a finalidade de empurrar
a amostra durante a injecao.

A agulha com tubo de vidro, consiste em uma agulha oca, que funciona
com a colocagao prévia da amostra em um tubo de vidro, posteriormente fechado
dos dois lados. Utilizou-se 15 mm do comprimento total de um tubo de vidro para
micro hematécrito (Perfecta), de diametro interior 1,0 mm e didmetro exterior 1,5
mm e para seu fechamento, um bico de Bunsen.

Estas agulhas estéo ilustradas na Figura 19, e um operador empregando a

agulha durante injegdo no cromatégrafo, ilustrado na Figura 20.



insercao do tubo de vidro

Figura 19: llustracado das agulhas empregadas para injecao direta de sdlidos.
(A): agulha com tubo de vidro; (B): agulhas IBRAS 100-20, 100-9 e 80-5.

Figura 20: Operador injetando amostra manualmente com o auxilio de uma agulha
de raquianestesia.

(destaque inferior): agulha com amostra; (destaque superior): “émbolo” para empurrar a amostra.
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D) Headspace

Os ensaios foram realizados, partindo-se de cerca de 230 mg do café
instantaneo, liofilizado, dissolvidos em 15 mL de agua destilada, em frasco selado
com septo de Teflon®, de capacidade de 37 mL, aquecido em banho maria a
temperatura de ebuligdo, durante 30 min., sob agitacdo. Uma aliquota de 0,7 mL
foi retirada do frasco e introduzida no CG, através de uma seringa gastight
(Hamilton). Este tipo de seringa é especial para gases, tendo Teflon® na
extremidade de seu émbolo. A seringa utilizada para headspace, esta ilustrada na

Figura 21.

eémbolo com

ponta de Teflon

Figura 21: Seringa gastight utilizada para injecdo do headspace de amostras

contendo volateis.

E) Injecao automatica

O injetor automatico € um acessoério muito utilizado em laboratérios pois
automatiza esta etapa demorada e trabalhosa. Além disto, a repetibilidade torna-
se maior, quando comparada com a injecao manual. Um injetor automatico para

cromatografia gasosa pode ser visto na Figura 22.
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Figura 22: Sistema para automacao das inje¢gdes em cromatografia gasosa.

A esquerda: sistema contendo frascos para lavagem da seringa e para descarte (lixo); A direita:
vials no carrossel de amostras, contendo amostra a ser injetada.

Para a utilizacao do injetor automatico, foi necessaria a utilizagdo de um
adaptador para injecdo de micro amostras, uma vez que nao seria possivel a
injecao de micro volumes através do frasco (vial), tradicional, do equipamento.

O adaptador utilizado neste trabalho e alguns adaptadores disponiveis no

mercado, estdo ilustrados na Figura 23, a seguir:

Figura 23: Adaptador utilizado para injecdo automatica de micro amostras, em

cromatografia gasosa.

A esquerda: vial com adaptador contendo amostra de café; A direita: vials e adaptadores
comercializaveis.
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3.2.9. Estudo da estabilidade fisica e quimica das

microcapsulas

Uma vez que no presente trabalho utilizou-se 3 tipos de polimeros para a
obtencado das microcapsulas, e uma vez que a estabilidade fisica e quimica de
cada material é diretamente dependente da URE e temperatura, optou-se uma
avaliacdo em 4 condigbes distintas, a saber: 25°C e 11% de URE, 25°C e 44% de
URE, 40°C e 11% de URE, 40°C e 44% de URE.

A umidade relativa de equilibrio foi obtida com solugdes salinas saturadas,
sendo a menor obtida com cloreto de litio e a maior com carbonato de potassio. A
temperatura foi mantida através do uso de duas camaras de refrigeragcao
(Micronal). As microcapsulas foram mantidas até 120 dias em reservatoérios
plasticos herméticos, com dois compartimentos e tampa, um compartimento para
a amostra e outro para a solugédo salina, dentro da camara de refrigeragdo. As
microcapsulas produzidas foram coletadas com 0; 7; 21; 90 e 120 dias, na
camara, e extraidas por microondas, para avaliacdo do perfil quimico qualitativo
em CG-EM.

3.29.1. Estabilidade fisica: Microscopia eletronica de

varredura

As microcapsulas coletadas do ensaio em céamara refrigerada com
temperatura e URE controlados, foram fixadas a uma fita metalica adesiva, com
dupla face, previamente fixada sobre suportes cilindricos de aluminio de 1 cm de
altura por 1 cm de diametro (stubs), de acordo com procedimento descrito por
Rosenberg e Young (1993). Os cilindros foram submetidos a metalizacao pelo seu
recobrimento com uma fina camada de ouro, através de uma corrente de 40 mA
durante 75 s, sob vacuo. Esta técnica, conhecida por sputtering, foi realizada em

um evaporador (Balzer).
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Os espécimes foram avaliados por microscopia eletrébnica de varredura
(MEV), em microscopio eletrénico de varredura (JEOL), sob aceleragao de 10 kv
e suas imagens digitalizadas para observagdo detalhada das estruturas visando

possivel presenga de aglomerados.
3.2.9.2. Estabilidade quimica: CG-EM

A analise qualitativa das microcapsulas de café foi realizada em
Cromatografo a Gas HP 5890, serie Il, com detector seletivo de Massas HP 5971
e injetor automatico HP 7673, utilizando-se as seguintes condigdes

cromatograficas:

Cromatografo:

e Coluna cromatografica: CP Wax 52 CB Chrompack-Varian (30m x 0,32mm x
0,25um). Fase quimicamente ligada, propilenoglicol.

e Programacao de temperatura da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min.

e Temperatura do injetor: 200°C.

e Temperatura do detector: 300°C.

e Liner splitless double taper, Agilent part number 5181-3315, 800 puL.

e Modo splitless com abertura de valvula em 1 minuto

e Solvent delay: 4 minutos.

e Tempo total de corrida 54 minutos.

¢ Volume injetado: 1 pL.

e (Gas de arraste: He, vazao de 1mL/min.

e Limpeza (entre amostras): 220°C/10 min.

Detector:

e Energia de ionizagao: 70 eV.

e Modo scan ou TIC (Total ion chromatogram) na faixa de 40 a 500 u.m.a.

cv



O método de limpeza visa a remocgéo da cafeina que fica retida na coluna

até aproximadamente 56,5 minutos, como se pode ver na Figura 24 (em detalhe).
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Figura 24: Cromatograma normalizado do recheio extraido de microcapsulas de
ECC, obtidos por ELN-CG-EM.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian (30m X 0,32mm X 0,25u);
liner splitless double taper; programacgéo de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/11 min;
temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min).

Por se tratar de um componente com abundancia excessivamente maior
que os outros componentes da amostra, a cafeina ocasiona a saturagdo do
sistema com consequente desligamento do detector e parada da corrida
cromatografica. A ocorréncia repetitiva do desligamento do detector ocasiona a
diminuicéo da vida util do filamento ou seu rompimento, obrigando sua substituicdo
e, consequentemente, a parada geral do cromatografo.

O uso do solvent delay € obrigatério para permitir que o solvente saia do
sistema sem saturar o detector. O solvent delay nada mais € do que um tempo de
espera onde o detector esta desligado e onde ndo ha o monitoramento dos ions.

As amostras tiveram sua composi¢ao sugerida pela comparacéo de seus

fragmentos com os da Biblioteca NIST/EPA/NIH Mass spectral library 98 version

1.6.
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3.2.10. Analise sensorial

Utilizou-se o método de diferenca, do tipo comparacdo multipla, com o
proposito de medir efeitos especificos pela simples discriminagdo, empregando-se
degustadores que basearam suas impressdes para julgar a existéncia ou nao de
diferenca entre os tratamentos e o padrdo (café instantaneo em pé Cia Iguagu®).
Os métodos de diferenca sao objetivos, podendo ser analisados estatisticamente.
Foram recrutados 39 provadores, nao fumantes, com faixa de idade entre 18 e 60
anos que consomem freqlentemente café e produtos derivados, entre os
funcionarios, consultores, estudantes de escola técnica e estudantes de
graduacao e pos graduacgao, ligados ao Centro de Pesquisas Quimicas Biologicas
e Agricolas da UNICAMP (CPQBA).

O café instantdaneo em po foi preparado segundo o fabricante (Cia Iguagu
de café soluvel), ou seja, 1 e %2 colher de café em 50 mL. Para padronizar esta
medida, pesou-se esta quantidade obtendo-se uma massa de 500 mg do material
(10g/L). Para as microcapsulas (maltodextrina, goma arabica e goma do cajueiro)
utilizou-se uma massa de 1,7 g, o que corresponde aos 500 mg do padrao, uma
vez que as microcapsulas foram produzidas com 30% de recheio, em relagao aos
sélidos totais (34g/L). Os provadores receberam 1 copo plastico de 50 mL do
padrdo em leite integral, pasteurizado, marca Centenario®, levemente adocicadas
(30g/L) com agtcar Unido® e 4 copos plasticos de 50 mL (3 contendo
microcapsulas de café/leite/agucar e 1 contendo padréao/leite/agucar), preparadas
previamente e mantidas em garrafas térmicas, a cerca de 90 °C. Os provadores
foram orientados a comparar estas amostras a uma amostra padrdo denominada
P, sendo omitida a informacao de que uma das amostras codificadas tratava-se do
proprio padrao. Aos provadores foram oferecidas agua mineral e bolacha agua e
sal, para serem utilizadas entre a degustagcado das amostras.

As amostras e o padréo foram dispostos em uma bandeja, utilizando-se

uma sequéncia aleatéria, obtida de uma analise combinatéria prévia dos codigos
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numericos. A amostra de microcapsula produzida com maltodextrina foi codificada
com o numero 395, a de goma arabica 175, goma do cajueiro 296 e o padrao nao
informado 147.

Solicitou-se aos individuos provar as amostras, comparando-as com o
padrdo e avaliar o grau de diferenga entre as amostras codificadas e o padrao,
usando uma escala de avaliacdo de grau de diferenca de 1 a 9 pontos. A ficha
utilizada nesse experimento, esta ilustrada na Figura 25.

Apds obtidos os resultados sensoriais, atribuiram-se notas, de acordo com
o critério e a escala de avaliagado de grau de diferenga de 1 a 9 pontos, descritos
na Tabela 14:

Tabela 14: Critério de atribuicdo de notas para o experimento de analise sensorial.

Grau de diferencga Critérios Escala de valores

—

Extremamente

Muito

Regularmente

MELHOR

Ligeiramente

Nenhuma

Ligeiramente

Regularmente
Muito

PIOR

©| O N[ O O | W N

Extremamente

Moraes, (1993)

ApoOs obtidas as notas, a partir das fichas preenchidas pelos provadores,
fez-se uma avaliacdo estatistica, através da construcdo da Tabela ANOVA e

aplicacao do teste de Dunnett bilateral, segundo Faria e Yotsuyanagi (2002).

NOME: .. e DATA: ...... [o..... [
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Vocé esta recebendo 4 copos contendo amostras codificadas (147; 175; 296;
395) e um contendo um padrdao marcado com a letra P.

Compare todas as amostras com o padrao e indique se elas sdo melhores, iguais
ou piores, em relagdo ao sabor e aroma. Em seguida, assinale o grau de diferenca

de acordo com a escala abaixo.

CcODIGO DA AMOSTRA

MELHOR que o padrao
IGUAL ao padrao
PIOR que o padrao

DIFERENCA

Nenhuma

Ligeiramente

Regularmente
Muito

Extremamente

Comentarios:

Eigura 25: Maodela de ficha utilizado na analise sensarial pelo teste de comparacao

multipla.
(Moraes, 1993)

3.2.11. Analise por componentes principais

A analise por componentes principais (PCA) foi escolhida devido a sua

utiidade na investigacdo de amostras com um grande numero de variaveis.
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Empregou-se o software Unscrambler® 6.0 (Computer-Aided Modelling A/S,
Trodheim, Noruega), com o objetivo de classificar as amostras considerando os
diferentes tipos de parede e diferentes condi¢cdes de estocagem (PCA).

Os dados foram processados, utilizando-se como variaveis as areas dos
picos presentes no cromatograma obtido por MAE-CG-EM. As amostras foram
processadas em triplicata e as areas dos picos foram obtidas das médias dos

resultados destas extracoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Rendimento do processo de purificacdo da goma do
cajueiro

Utilizou-se para a obtengcdo da goma do cajueiro purificada, 10 quilos de
goma bruta de A. occidentale L., o qual totalizou apos o processamento completo
uma massa final de 6,35 quilos, o que equivale a um rendimento global de 63,5%.

Rodrigues et al. (1993), autores no qual o processo foi baseado, obtiveram 78%

de rendimento.

4.2. Determinacao de umidade e proteina do material de

parede

Os valores obtidos das determinacées de umidade e proteina do material

de parede estao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Média e desvio padrao das replicatas de determinacdo de umidade e

proteina do material de parede.

Parede Umidade (%) Proteina (%)
Maltodextrina 46+1,3x10" 0,1+2,1x107*
Goma arabica 7,0+8,1x 107 20+1,8x107?

Goma do cajueiro 9,8+1,1x10" 1,3+3,1x 10 2

numero de replicatas = 3

Observa-se na Tabela 15 com respeito aos valores de umidade, que o
menor valor obtido foi o da maltodextrina (4,6%), que estd condizente com o
encontrado por Reineccius (1991) de 4% para praticamente todas as
maltodextrinas fornecidas na forma seca.

O valor obtido de porcentagem de umidade para GA (7,0%) esta abaixo do
valor médio encontrado por Buffo et al. (2001) de 15,9%, medidos pelo método de

perda por dessecagao e de 17,9% medidos pelo método de Karl Fischer.
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O valor obtido de porcentagem de umidade para a goma do cajueiro (9,8%)
esta abaixo do valor médio encontrado por Zakaria e Rahman (1996) de 17,2%
medidos pelo método de perda por dessecacéo.

O baixo valor de umidade encontrado para o material de parede, possibilita
uma condi¢cdo para armazenamento que nao favorece o crescimento microbiano,
além de reagdes quimicas e enzimaticas (Bobbio e Bobbio, 2001).

O valor de proteina da goma arabica (Tabela 15), estd dentro das
especificagdes preconizadas pela JECFA-FAO-WHO (1990), que é de 1,7 a 2,4%.
Outros autores encontraram valores similares, como o obtido por Buffo et al.
(2001) para A. senegal na faixa de 1,9 a 2,16%, por Huang et al. (2001) de 1,8%
e por Wareing (1997) de 2,1%.

O valor de proteina obtido para maltodextrina foi menor que o obtido para
as gomas arabica e do cajueiro, como era de se esperar, por tratar-se de um
produto da hidrolise do amido do milho que nao possui valor protéico.

O valor de proteina obtido para a goma do cajueiro foi proximo ao obtido
por Rodrigues et al. (2002), que foi de 1,1%.

A determinacgéo do teor de proteina do material de parede permite avaliar
sua propriedade emulsificante, que € um dos requisitos importantes para a
estabilidade de microcapsulas obtidas por spray drying (Shahidi e Han, 1993).

4.3. Definicao da temperatura de secagem e da razao

recheio/sdlidos totais

Neste estudo utilizou-se extrato crioconcentrado de café como recheio e
maltodextrina como material de parede devido a grande quantidade disponivel no
laboratério e baixo custo. Todas as suspensdes obtidas para passagem em spray
dryer continham 30% de sodlidos totais, para analise pelo método de extragao
assistida por microondas.

O resultado do teste de otimizagdo da temperatura de secagem realizado

em mini spray drying esta apresentado na Tabela 16.
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Tabela 16: Massa e rendimento obtidos do teste de otimizacdo da temperatura de

secagem, utilizando-se MD e ECC para a produgao das microcapsulas.

10% de recheio 30% de recheio
Temperatura Massa final Rendimento Massa final Rendimento
de secagem (9) (%) (9) (%)
150 °C 38,0 63,3 36,7 61,2
180 °C 37,9 63,2 40,2 67,0
200 °C 341 56,8 27,3 45,5

O maior rendimento obtido com a temperatura intermediaria de estudo,
orientou os testes futuros para otimizacédo da razao de recheio/sélidos totais.

O resultado do teste de otimizacdo da razdo recheio/solidos totais
realizados em mini spray dryer esta apresentado na Tabela 17 e os
cromatogramas com o perfil qualitativo obtido por CG-EM deste estudo estdo na
Figura 26.

Tabela 17: Massa e rendimento obtidos do teste de otimizacdo da razado
recheio/sélidos totais, utilizando-se MD e ECC para a produgcdo das

microcapsulas.

Temperatura de entrada no spray (180 °C)

Razao recheio/sodlidos totais Massa final (g) Rendimento (%)
10 % 1144 47,7
20 % 92,7 38,6
30 % 136,8 57,0
10%
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Figura 26: Cromatogramas normalizados do recheio de microcapsulas de MD com
ECC, obtidos por MAE-CG-EM, contendo 10, 20 e 30% de recheio em relagdo aos

solidos totais.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de

Massas 5971, coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian (30m X 0,32mm X 0,25u);
liner splitless double taper, programagao de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min;
temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min); vol. injetado 1 uL.
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Uma vez que o perfil cromatografico mostrado na Figura 26 € bastante
semelhante para as trés porcentagens de recheio empregadas e levando-se em
consideragao que a proporgao 30% (recheio/solidos totais) propiciou um maior
rendimento (Tabela 17), optou-se por esta porcentagem para dar continuidade ao

trabalho proposto.

4.4. Obtencao das microcapsulas em escala piloto

Os resultados obtidos da produgdo em escala piloto esta apresentado na
Tabela 18:

Tabela 18: Resultados obtidos da produg&o de microcapsulas por spray drying em

escala piloto, utilizando-se MD, GA e GCj como parede e ECC como recheio.

Parede Massa final (kg) Rendimento (%)
Maltodextrina 1,27 89,0
Goma arabica 1,15 80,4

Goma do cajueiro 1,17 81,8

Se compararmos os rendimentos obtidos no mini spray dryer de bancada
(Tabelas 16 e 17) com o obtido no ensaio piloto (Tabela 18), veremos que a
producédo no equipamento piloto foi superior. Isto deve-se ao fato de ocorrer uma
perda maior nas paredes de vidro do equipamento de bancada, fato este que é
minimizado no equipamento piloto, uma vez que nele é possivel recuperar quase
todo o material aderido as paredes e pelo sistema centrifugo ser mais eficiente
que o de agulha, que eventualmente pode entupir e ocasionar a parada do

processo.
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4.5. Determinacao de umidade e atividade de agua das

microcapsulas

Os valores obtidos das medidas de umidade e de A.a. estdo apresentados
na Tabela 19.

Tabela 19: Média e desvio padrao das replicatas de determinacdo de umidade e

de atividade de agua das microcapsulas.

Microcapsulas Umidade (%) Atividade de agua
Maltodextrina 2,0+ 1,4x10" 0,11 £2,0x 10?
Goma arabica 2,6+2,9x10" 0,25 +6,0 x 10

Goma do cajueiro 2,1+1,0x 10 0,15+ 1,0 x 10

numero de replicatas = 3

Verifica-se na Tabela 19 valores coerentes de umidade e de A.a das
microcapsulas, sendo o maior valor de umidade e de A.a. o da GA, seguido da
GCj e da MD. O menor valor da MD pode ser justificado em razdo da sua menor
umidade inicial, uma vez que esta medida nao foi considerada na producéo piloto
das microcapsulas e lembrando que as condigdes operacionais do spray dryer

estavam padronizadas e foram as mesmas para os trés materiais de parede.

4.6. Determinacao do didmetro médio das microcapsulas de

ECC

Os resultados obtidos para didmetro médio de particula das microcapsulas
de MD, GA e GCj determinadas pelo método de espalhamento de luz, estdo

descritos na Tabela 20.
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Tabela 20: Média e desvio padrdo das replicatas de determinacdo de didametro

meédio das microcapsulas de MD, GA e GCi;j.

Microcapsulas Diametro médio da particula(um)
Maltodextrina 58,82+ 1,0
Goma arabica 42,83 £ 2,4
Goma do cajueiro 62,13 +1,2

numero de replicatas = 4

4.7. Distribuicao do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas para as microcapsulas de MD, GA

e GCj esta ilustrada nas Figuras 27 a 29.
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Figura 27: Histograma de distribuicdo do tamanho de particulas das microcapsulas

de MD, obtido por espalhamento de luz.
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Figura 28: Histograma de distribuicdo do tamanho de particulas das microcapsulas

de GA, obtido por espalhamento de luz.
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Figura 29: Histograma de distribuicdo do tamanho de particulas das microcapsulas

de GCj, obtido por espalhamento de luz.
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Todos os histogramas obtidos mostram um comportamento de distribuicao
do tipo unimodal. Neste, vé-se uma maior porcentagem de particulas em torno da
média, porém cerca de 5% das particulas estdo com tamanho entre 0,1 e 1,0 um
(a esquerda da curva) e que também cerca de 5% de particulas encontram-se
com tamanho acima de 100 um (a direita da curva). A presenga de particulas de
menor tamanho (0,1 e 1,0 um) pode ser atribuida as particulas que nao
conseguiram encapsular o extrato de café. Ja a ocorréncia de particulas de maior
tamanho (acima de 100 um) pode ser atribuida a um possivel inicio do processo
de aglomeracéo, onde ocorre a formacao de pontes de ligagao irreversiveis entre
as particulas e consequentemente formando particulas de maior tamanho. Este
comportamento foi verificado para as trés matrizes de microcapsulas (MD, GA e
GCj), com bastante similaridade entre as curvas, como visto nas Figuras 27 a 29.

O fendbmeno visto nas curvas de distribuicdo de tamanho de particulas nao
compromete a qualidade final obtida no processo de microencapsulagao, uma vez
que para todos os materiais de parede testados verificou-se a ocorréncia de
possiveis particulas ndo encapsuladas e a ocorréncia de um possivel inicio de
aglomeragao com ocorréncia minoritaria em relagéo ao conjunto.

A distribuicdo de tamanho de particulas da goma arabica, com média em
torno de 43 um, esta acima do valor médio de 25 um encontrado por Wareing,
(1997), o qual cita a microencapsulagéo obtida a partir de uma matriz de goma
arabica contendo 20% de sdlidos totais e 7% de um 6leo em relagéo aos solidos
totais. Além disto, verifica-se que a faixa obtida para as microcapsulas de goma
arabica/ECC (0,1 a 400 um) é bem maior que a faixa obtida por Wareing, (1997)

que esteve entre 10 um e 40 pm.
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4.8. Extracao do recheio das microcapsulas

Muitos trabalhos e técnicas sdo descritos na literatura relacionados a este
tépico. Dentre as técnicas mais utilizadas para a extracao de volateis do café,
destacam-se o headspace (HS) estatico, a microextracao em fase solida (SPME),
extragao liquido-liquido (Likens-Nickerson), purge and trap e a extragao assistida
por microondas (MAE).

Algumas destas técnicas foram testadas para se avaliar as vantagens e

desvantagens de cada uma. As técnicas testadas foram:

A) Extracao por Likens- Nickerson

O aparelho extrator-destilador de Likens-Nickerson € um equipamento util
para extracdo de compostos volateis, principalmente pelo seu baixo custo de
aquisicdo. Seu emprego, para esta finalidade, € citado na literatura cientifica
(Schenker et al., 2002; Holscher et al., 1990; Spadone et al. ,1990; Vitzthum et al.,
1990).

As primeiras tentativas de extracdo foram realizadas, porém, limitagdes
foram surgindo, tais como, formagdo de espuma, tempo longo e um grande
numero de amostras a serem extraidas.

O tempo inicial de extracao (3 h) foi baseado na metodologia de Spadone et
al. (1990), que utilizaram esta técnica para a extracdo de compostos volateis em
café verde.

A ELN gerou grande quantidade de espuma durante o aquecimento que
levou a contaminagcdo da fase organica pelo liquido arrastado, fato este
problematico uma vez que a metodologia baseia-se na transferéncia entre os
solventes no estado de vapor. A formagdo de espuma foi motivo de baixa

reprodutibilidade entre as replicatas de extragao.
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Para minimizar a formacédo de espuma durante o aquecimento, utilizou-se
agentes tensioativos, com a finalidade de evitar a contaminagdo com o arraste de
liquido. Utilizaram-se os tensioativos SUN®, glicerol e TEKSIL®. O tensioativo
SUN®, algumas gotas na concentragdo 0,02%, combateu bem a formacgdo de
espuma, porém, forneceu um branco com interferentes, ja o glicerol ndo combateu
a formagédo de espuma, mesmo na concentracdo de 2%, sendo descartado a
aplicacao destes tensioativos.

O melhor resultado foi obtido com o TEKSIL® (polidimetilsiloxano) que
eliminou bem a formacdo de espuma e apresentou um branco com poucos
interferentes. O perfil do branco dos tensioativos SUN® e TEKSIL®, esta ilustrado

na Figura 30.
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Figura 30: Cromatograma do branco dos produtos SUN® e TEKSIL® apds extragao

Likens-Nickerson.

Condicoes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980; coluna cromatografica HP
20 M (25m X 0,20mm X 0,20u); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna:
40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He
(1mL/min); vol. injetado 1 pL.

Uma vez definido o uso do Teksil, o proximo passo foi a tentativa de
reducado no tempo de extracdo de 3 para 1 hora, uma vez que o tempo inicial
proposto era um fator limitante da técnica. Além disto, avaliou-se sua
repetibilidade, através de 3 replicatas de extracao.

Na Figura 31 estdo apresentados os cromatogramas obtidos com 1 he 3 h

de extracao, pela técnica ELN.
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Figura 31: Cromatogramas normalizados obtidos por ELN-CG-EM, utilizando-se

microcapsulas obtidas em spray drying, extraidas durante 1h (A) e 3 h (B).

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971; coluna cromatografica HP 20 M (25m X 0,20mm X 0,20u); liner splitless double
taper; programacgao de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C;
temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min); vol. injetado 1 pL.

Observa-se na Figura 31 que os cromatogramas de 1 e 3 h de extragao
diferem, inclusive na regido em destaque, sendo que o perfil cromatografico em A,
na janela entre 30 e 50 minutos, apresenta varios picos a mais do que o obtido em
B. Uma vez que o objetivo deste trabalho tratava de avaliar as microcapsulas entre
si, a extracdo com o tempo de 1h mostrou-se adequada, porém, ainda faltava
avaliar a técnica quanto a repetibilidade.

O teste de repetibilidade esta ilustrado na Figura 32, apresentando as

replicatas obtidas com 1 h de extracéo.
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Figura 32: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM, a partir de replicatas
da extragao por ELN durante 1 h, partindo-se de uma amostra de microcapsulas
obtidas em spray drying.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971; coluna cromatografica HP 20 M (25m X 0,20mm X 0,20u); liner splitless double
taper; programacgao de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C;
temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min); vol. injetado 1 pL.

Na Figura 32, pode-se observar um perfil cromatografico similar entre as
replicatas A e B. Entretanto a replicata C possui distorcdes, quando comparada

com as demais.

CXXV



Em razdo da dificuldade na repetibilidade extrativa da ELN e pelas
dificuldades operacionais quanto a formacao de espuma e pelo fato desta técnica
nao permitir extracdes simultaneas, exceto no caso da utilizagcao de extratores em
série, o que traz inumeras desvantagens, optou-se por tentar encontrar uma
técnica mais adequada para o propoésito comparativo deste estudo. Para isto
foram testadas a microextragdo em fase sodlida, a extracdo assistida por ultra som

e a extracao assistida por microondas.

B) Extracao assistida por ultra som

Optou-se pela realizagdo da extragcado assistida por ultra som (USAE), em
razao deste equipamento ser comum e de uso frequente em laboratérios, por sua
facil execucgao, baixo custo e por permitir andlises de varias amostras ao mesmo
tempo, desde que numa escala pequena, que permita o uso de tubos de ensaio.

Utilizou-se para a avaliagdo da técnica, 2 g de microcapsulas dissolvidas
em 50 mL de agua destilada, e como solvente extrator, 50 mL de cloroférmio. Em
razdo da escala empregada, utilizou-se um baldo de fundo redondo de 250 mL,
com tampa esmerilhada e pinga de travamento para protecdo contra perda de
volateis. Desta forma, ndo foi possivel a extragdo de mais de uma amostra por
vez.

Apos decorridos 30 minutos de extragdo, o baldo foi aberto e a fracéo
cloroférmica separada em funil de separacdo e misturada com sulfato de sodio
anidro e filtrada. O solvente foi evaporado até cerca de 0,5 mL e transferido com
uma pipeta de Pasteur para um frasco Eppendorff, onde o cloroférmio foi
evaporado com N,. O residuo foi dissolvido em 20 pL de cloroférmio, para
posterior inje¢ao no cromatografo a gas.

O sistema completo empregado com USAE, esta ilustrado na Figura 33 e

seu perfil cromatografico qualitativo comparado com a técnica MAE, na Figura 34.
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Figura 33: llustragdo de um banho de ultra som para extragdo, utilizando-se

microcapsulas de café, cloroférmio e agua.
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Figura 34: Cromatogramas normalizados comparativos entre as técnicas USAE e

MAE obtidos por CG-EM.

(A) USAE; (B) MAE. Em ambos os casos utilizou-se microcapsulas obtidas em spray drying.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian (30m X 0,32mm X 0,25u);
liner splitless double taper; programacgao de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min;

temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min); vol. injetado 1 pL.
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O perfil cromatografico obtido com a técnica USAE é similar ao obtido por
MAE, exceto na janela da regido entre 5 e 10 minutos, onde se verificam varios
componentes em A. Além disto, a proporcédo entre os componentes identificados
no cromatograma A e B, sao diferentes. Apesar da similaridade no perfil
cromatografico, algumas dificuldades limitaram o uso desta técnica, tais como,
elevado tempo de extragdo e impossibilidade de extrair-se mais de uma amostra
ao mesmo tempo na escala empregada (2 g de microcapsulas em 100 mL). A
extracdo de varias amostras ao mesmo tempo com USAE, seria possivel numa
escala menor, empregando-se tubos de ensaio providos de tampa com rosca,

porém, como O ensaio exigiu uma massa de 2 g, isto nao foi possivel.

C) Extracgao assistida por microondas

Optou-se pela realizagado da extracédo assistida por microondas (MAE) em
razao das dificuldades obtidas com as outras técnicas testadas. O equipamento
microondas de laboratério possui alto custo, necessidade de frascos especiais e
sistemas de seguranca, porém, permitiu extracdo de até 12 amostras ao mesmo
tempo, agilizando a etapa de extracdo, o que nado havia sido possivel até o
momento.

Verificou-se mais uma vez que a necessidade do emprego de grande
quantidade de amostra foi um fator limitante. Isto deveu-se ao fato de que a
amostra de microcapsula contém, em sua composi¢cdo, o material de parede,
como majoritario, enquanto que nos artigos publicados foram empregados
somente café verde ou torrado moido.

A Figura 35, ilustra a repetibilidade conseguida com as triplicatas obtidas

pela técnica de extragao assistida por microondas.
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Figura 35: Cromatogramas normalizados das replicatas de amostras extraidas
pela técnica de MAE (microcapsulas de MD contendo ECC processadas em spray
drying) obtidos por CG-EM.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25u); liner splitless double taper; programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.

CXXiX



Das técnicas avaliadas a extragdo assistida por microondas (MAE) mostrou-
se a mais adequada em razdo da reducdo no tempo de extracdo e pela
possibilidade da analise de varias amostras ao mesmo tempo. A técnica MAE
mostrou-se repetitiva para os propdsitos comparativos desejados apesar de
pequenas distorcbes (detalhe Figura 35) e bastante util por sua rapidez,
considerando o elevado numero de amostras a serem analisadas. Além disto a
técnica demonstrou-se de facil execugao.

A técnica MAE mostrou-se uma técnica com boa repetibilidade, através do
monitoramento dos constituintes majoritarios por CG-EM do ECC néo
encapsulado, obtido de 4 replicatas. Os valores percentuais de area, média e

coeficiente de variacdo do ECC nao encapsulado estdo descritos na Tabela 21.

Tabela 21: Avaliacdo da repetibilidade da técnica MAE pelo monitoramento dos
constituintes majoritarios do ECC nao encapsulado, com valores percentuais de

area, média e coeficiente de variagao.

| | i v Vv Vi

16,15 11,36 4,61 20,30 0,47 4,28

s 15,63 12,00 4,45 18,92 0,55 4,04

;g 16,75 11,54 4,72 20,70 0,57 3,98
16,46 11,69 4,62 19,95 0,58 3,73

Média 16,25 11,65 4,60 19,97 0,54 4,01
CV % 2,95 2,33 2,43 3,82 9,24 5,63

I:  2-furanometanol; Il: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; Ill: maltol; [V: 5-(hidroximetil) 2-

furanocarboxaldeido; V: acido n-hexadecandico, VI: hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-
diona.
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4.9. Diferentes técnicas empregadas em CG-EM

A extracao dos componentes volateis do café ndo é uma tarefa facil. Muitos
trabalhos e técnicas sao descritos na literatura relacionados a este tépico. Uma
vez que existem inumeros tipos de matrizes volateis e certamente este fato tera
influéncia no método, sua escolha deve ser cuidadosa pois ela é decisiva para o
sucesso na extracgao.

O HS e o SPME possuem como principal vantagem a auséncia do uso de
solventes e a facilidade operacional, minimizando o manuseio da amostra,
evitando-se assim a mudanga na composi¢cao da amostra.

Varias técnicas foram testadas com o propdsito de selecionar-se uma
técnica que pudesse ser rapida e confiavel. Aspectos tais como rapidez para
processar grande numero de amostras, disponibilidade de equipamentos,
simplicidade operacional e o fator econémico foram considerados. Em vista disto,
foram realizados varios experimentos incluindo injecao direta, injegcdo on column,
injecao direta de sdlidos, headspace direto (gastight) e SPME-CG-EM por imersao

direta e headspace.
A) Injecao direta

A injecado direta mostrou-se inadequada, pois poucos componentes foram
encontrados nos cromatogramas dos testes aplicados. Justifica-se este fato, em
razao das amostras de microcapsulas serem formadas pelo material de recheio e
de parede. Desta forma a injecéo direta ndo foi possivel sem a manipulagado da
amostra através de processos extrativos e da concentragdo dos volateis antes da

injecdo no cromatografo gasoso.

B) Injecao on column
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A técnica de injecdo on column trata-se de uma técnica na qual a amostra é
colocada diretamente dentro da coluna n&do aquecida e la dissolve-se na fase
liquida, permitindo a vaporizagdo da amostra eliminando-se a possibilidade de
discriminagdo e decomposicdo da amostra. Este sistema trata-se de um injetor
especial com funcionamento a frio, sendo indicada em casos de amostras
termolabeis.

Sua aplicagdo tornou-se limitada em razdo do cromatograma apresentar
poucos picos, fato este justificado em razdo da baixa concentragdo dos
constituintes nas microcapsulas de café, o que inevitavelmente requereria a
concentracao da amostra. Além disto, esta técnica foi descartada em razdo de nao
permitir a injecdo automatica de amostras o que dificultaria em muito o trabalho

operacional.
C) Injecao direta de sdlidos

A grande vantagem desta técnica reside no fato de ndo haver necessidade
da extracdo das microcapsulas, refletindo em rapidez e economia nas analises.
Por outro lado algumas dificuldades operacionais surgiram, tais como, a
necessidade da substituicdo do septo de silicone apds poucas injegdes, a limpeza
obrigatoria do liner entre injegdes e o fato da mesma nao permitir injecao
automatica das amostras. A quantidade de amostra foi limitante devido a baixa
densidade das microcapsulas (d= 0,35g/mL) e ao tipo de agulhas empregadas que
nao permitiam uma massa maior de microcapsulas por inje¢ao.

O cromatograma obtido da injecdo direta de solidos, utilizando-se
microcapsulas de MD, contendo ECC, pela técnica da agulha de raquianestesia,

esta ilustrada na Figura 36:

CXXXii



Abundancia
s

'sz Jmmmn.ﬂm /[mw Lo %.JM.JVUN.M. . I

0 I
T T T U T T
temp 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Figura 36: Cromatograma normalizado obtido da injecéo direta de solidos através

de agulha de raquianestesia (microcapsulas de MD contendo ECC, obtidas em

spray drying).

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, coluna cromatografica HP 20 M (25m X 0,20mm X 0,20u); split inlet liner part
number 19251-60540 com |& de vidro; razdo do split 1:10; programacao de temp. da coluna:
40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He
(1mL/min); massa de amostra 10,2 mg.

A agulha com tubo de vidro, permitiu a adigao de uma maior quantidade de
amostra (20 mg), entretanto, a necessidade de utilizagdo do bico de Bunsen, para
fechamento dos tubos, ocasionava Vvisivel deterioracdo da amostra
(caramelizagao), sendo o emprego deste tipo de agulha descartado.

A técnica de injecdo de sdlidos forneceu melhores resultados, quando
comparada com as técnicas anteriores, porém, o fato de nao permitir a
automatizacdo das injegdes demandou novas tentativas no sentido de otimizar

esta etapa .
D) Headspace direto

O estabelecimento da massa de amostra a ser utilizada nesta técnica foi
uma dificuldade encontrada, uma vez que a maioria dos autores trabalharam com
graos de café, ao invés de microcapsulas contendo extrato de café. Shimoda e
Shibamoto (1990), utilizaram 8 g de café torrado e moido, em 60 mL de agua, num

frasco de 300 mL, injetando 4 mL do Headspace (HS).
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Previamente, fez-se um calculo da quantidade de microcapsulas que
correspondessem a quantidade de café torrado e moido, utilizado por Shimoda e
Shibamoto (1990), e verificou-se que esta propor¢ao nado podia ser mantida,
devido a baixa densidade das microcapsulas. Além disto, para este teste, utilizou-
se café instantaneo liofilizado, uma vez que a obtencdo das microcapsulas estava
em fase de otimizacdo. Para a determinagcdo da quantidade maxima de
microcapsulas permitida pela técnica, considerou-se o volume minimo de agua
para o rompimento das microcapsulas e o volume livre minimo de HS do frasco.

Os ensaios foram realizados, partindo-se de cerca de 230 mg do café
instantaneo, liofilizado, dissolvidos em 15 mL de agua destilada, em frasco selado
de 38 mL, aquecido em banho maria a temperatura de ebulicdo, durante 30 min.,
sob agitagdo. Avaliou-se volumes de inje¢ao, de 700 uL até 4000 pL, empregando
uma seringa especial para gases (gastight), para introdu¢do da amostra no CG.
Verificou-se que, para as quantidades maiores injetadas, ocorria uma pressao
contraria no injetor causando uma resisténcia ao volume injetado, limitando-o
neste sentido. Uma vez que, Shimoda e Shibamoto (1990), citam a importancia do
acessorio de criogenia, suspeita-se que esta limitacdo deveu-se a inexisténcia
deste acessorio, entretanto varios autores empregaram volumes de injegao entre 3
e 4 mL, ndo citando o uso do acessério e conseguindo bons resultados
(Amstalden et al., 2001; Hofmann et al., 2001; Maeztu et al., 2001; Sanz et al.,
2001; de Maria et al., 1996; de Maria et al., 1994).

O cromatograma obtido apresentou poucos picos como visto na Figura 37.
Uma vez que sao conhecidos mais de 1000 componentes volateis do café e 250 ja
estao inclusive quantificados (de Maria et al., 1999; Clarke, 1990), esperava-se um
cromatograma com maior numero de picos e a técnica foi considerada inadequada

para o proposito desejado.
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Figura 37: Cromatograma obtido através de injecao do headspace direto.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971; coluna cromatografica HP 20 M (25m X 0,20mm X 0,20u); liner splitless double
taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C;
temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min); vol. injetado 700 pL.

E) SPME-CG-EM

Dois ensaios foram realizados com a técnica de microextracdo em fase
sélida (SPME), baseados em dados de literatura (Bicchi et al., 2002; Sanz et al.,
2001; Bicchi et al., 2000; Roberts, et al., 2000; Yang e Peppard, 1994). O primeiro
deles foi realizado, utilizando-se tanto a fibora PDMS 100um, quanto a
Carboxen/PDMS 75um, ambos no headspace do frasco. Neste processo, dois
estagios de equilibrio tém que ser atingidos, ou seja, da amostra para a fase
gasosa e desta para a fibra. O segundo ensaio utilizou a extragdo por imersao da
fibora PDMS na solugao amostra.

Obteve-se uma baixa eficiéncia extrativa dos volateis de café nos testes
realizados com ambas fibras de SPME por imersao direta, quando comparadas
com o HS, como se pode observar através dos cromatogramas apresentados na

Figura 38.
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Figura 38: Cromatogramas normalizados comparativos entre as técnicas SPME-
PDMS (A), SPME-Carboxen/PDMS (B) e headspace direto (C).

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971; coluna cromatografica HP 20 M (25m X 0,20mm X 0,20u); liner splitless double
taper; programacgao de temp. da coluna: 40°C/2 min (4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C;
temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min); vol. injetado HS: 700 uL.

Os ensaios, utilizando-se a fibra no HS, foram realizados com a adicéo de
uma solucdo saturada de NaCl (36%) com o objetivo de aumentar a forga iénica

da solugdo, num processo conhecido como salting out, favorecendo a
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transferéncia dos volateis e aumentando a concentragcdo dos constituintes para a
fase gasosa, como sugerem Yang e Peppard, (1994).

A temperatura testada foi de 40 °C por tratar-se da temperatura préxima a
que geralmente é adotada nos estudos com café, que € de 50 °C (Bicchi et al.
2002). Outro fato que corroborou para a escolha de 40 °C, como temperatura de
extracdo, foi de que autores, como Roberts et al. (2000), obtiveram um perfil
cromatografico pobre com a fibora PDMS com cerca de 20 componentes ao
utilizarem temperatura ambiente.

Para os ensaios onde se utilizou a fibra sob imersdo na solugéo né&o foi
empregado a adicao da solugéo de NaCl, sendo as amostras dissolvidas somente
em agua destilada.

Os ensaios demonstraram uma eficiéncia extrativa similar a obtida por
Roberts et al. (2000), porém, inferior aos resultados obtidos por Bicchi et al.
(2002), que conseguiram cerca de 20 compostos majoritarios com a fibra PDMS e
50 compostos com a fibra Carboxen, levando a conclusao de que a temperatura é
um fator a ser considerado.

As técnicas de SPME no headspace e de SPME por imersdo direta
mostraram-se ineficientes para fins extrativos, justificando-se a tentativa de outros

métodos para esta finalidade.

4.10. Estudo da estabilidade fisica e quimica das

microcapsulas

Neste trabalho, o maior valor de umidade relativa de equilibrio foi de 44%,
baseado no estudo de Kenyon e Anderson (1998), que concluiram que a
maltodextrina (DE 10) se mantém como um po solto até o valor maximo de URE
de 48%. Entretanto, os autores nao especificaram qual o tempo limite no qual a
maltodextrina mantém-se como um po solto. Desta forma, foi estipulado um tempo

de 120 dias para o referido estudo.
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4.10.1. Microscopia eletronica de varredura

A observagao microscopica das microcapsulas de ECC obtidas por spray

drying, realizada através da MEV, esta ilustrada nas Figuras 39 a 42.

100

0 dias e 120 dias
Figura 39: Imagens obtidas através da MEV das amostras coletadas nos tempos 0

e 120 dias.
Coleta 0 dias: aumento: 450X; Coleta 120 dias (URE 44% e temp. 40 °C); aumento: 250 X

CXXXViii



As observagdes dos espécimes obtidos por spray drying foram feitas com
as amostras do estudo de estabilidade fisica e quimica, nos tempos 0; 7; 30; 90 e
120 dias.

Pode-se verificar através das imagens agrupadas na Figura 39 que as
microcapsulas mantiveram-se integras até 120 dias, mesmo nas condi¢cdes de
maxima URE (44%) e maxima temperatura (40 °C). Além disto verifica-se a
auséncia de microcapsulas com defeitos como quebras ou rachaduras na parede.

Nenhuma estrutura aglomerada (caking) foi encontrada durante as
observagdes das amostras coletadas nos tempos 0; 7, 90 e 120 dias, porém
algumas foram evidenciadas nas amostras com 30 dias de coleta para todos os
tipos de material de parede. A ocorréncia foi esporadica, podendo sugerir algum
problema na execucdo dos stubs, uma vez que tais estruturas ndo reapareceram
nos tempos 90 e 120 dias, como seria de se esperar, e pelo fato de que néao foi
evidenciado nenhuma aglomeragao durante inspecgéo visual nas coletas. Por outro
lado, verificou-se nos histogramas obtidos da determinagdo da distribuicdo do
tamanho de particulas, um pequeno ombro ao final da curva, podendo ser o inicio
da formacéao de pontes de ligagao entre as particulas (Figuras 27, 28 e 29).

As imagens destas estruturas que sugerem aglomerados podem ser
visualizadas na Figura 40. A microscopia eletronica de varredura revelou também
uma grande semelhangca entre as imagens obtidas das estruturas das
microcapsulas de maltodextrina; goma arabica e goma do cajueiro e que podem
ser visualizadas na Figura 41.

As imagens obtidas por MEV do material microencapsulado mostram a
superficie predominantemente rugosa, o que é comum para este tipo de técnica,

pela contragdo das particulas durante a rapida secagem (Rosemberg et al., 1990).
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200X 10K

0033, 200% 10kV

30 dias —100u

Figura 40: Imagens obtidas através da MEV das microcapsulas de ECC obtidas

por spray drying, mantidas em condigbes controladas de URE (11%) e

temperatura (40 °C).
Aumento: 200 X.
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0016 1000X 10 kv

0040 1000X 10 kv

ouzo (o atibux bk

30 dias — 10

Figura 41: Imagens obtidas através da MEV das microcapsulas de ECC obtidas

por spray drying, mantidas em condi¢gdes controladas de URE e temperatura.

MD em URE 11% e temp. 25 °C; GA em URE 44% e temp. 40 °C; GCj em URE 44% e temp. 25
°C. Aumento: 1000 X.
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Pode-se perceber na imagens agrupadas na Figura 39 e na Figura 42 a
seguir, que foram produzidas diferentes tamanhos de microcapsulas, desde 10 pn

até quase 100 p.

0016 1000X 10 k¥

B o022 1000X 10 kY S R o080 850X 10 kv

00z4 1000X590 k¥

30 dias — 10 120 dias — 10y

Figura 42: Imagens obtidas através da MEV das microcapsulas de ECC, mantidas

durante 30 (URE 11% e temp. 25 °C) e 120 dias (44% e 25 °C).
Esquerda: (aumento: 1000 X); Direita: (aumento: 850 X).
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A diversidade de tamanhos das microcapsulas de ECC pdde ser observada
através da MEV, confirmando os dados obtidos com o espalhamento de luz para

determinacao da distribuicdo do tamanho de particulas.

4.10.2. Composicao das microcapsulas de café, obtida por

MAE-CG-EM

Uma vez que o objetivo deste trabalho ndo foi identificar os constituintes do
café, ndo foram feitas inje¢cdbes com padrdes auténticos, nem determinagdo do
indice de retencdo. O objetivo da analise quimica foi o de comparar os trés tipos
de microcapsulas entre si, apds sua produgao e durante estocagem em condi¢des
controladas. Desta forma, a composicdo quimica das microcapsulas de café é
apenas ilustrativa, sendo que a mesma foi obtida através da comparacédo dos
fragmentos do cromatograma da amostra com os fragmentos armazenados na
Biblioteca NIST do programa operacional do equipamento. A composi¢ao sugerida
das amostras de microcapsulas de café obtidas por comparagao com a biblioteca
NIST esta apresentada na Tabela 22, assim como a citacdo de autores da
literatura especializada no assunto que também encontraram tais componentes
em amostras de café. Os picos destes componentes estdo indicados no
cromatograma da Figura 73-a e 73-b bem como seus fragmentos ilustrados nas
Figuras 92 a 120.

O perfil cromatografico qualitativo obtido por CG-EM para as microcapsulas
de ECC mantidas em condi¢cbdes controladas de temperatura e de URE no estudo
da estabilidade quimica, estao ilustrados nas Figuras 74 a 91 e encontram-se no
Apéndice 1.

Tabela 22: Composigao quimica dos volateis das microcapsulas de ECC obtidas

por MAE-CG-EM e um comparativo com autores citados na literatura
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Pico t; (min) Composto

Autores (literatura)

1 8,18 Metil-pirazina

Bicchi et al., 2002, Amstalden et al.,
2001, Maeztu et al., 2001, Sanz et al.,
2001, Roberts et al., 2000, Freitas e
Mosca, 1999, de Maria et al., 1996,
Hashim e Chaveron, 1996, Murota,
1993, Compton e Stout, 1990,Shimoda
e Shibamoto, 1990, Flament, 1989,
Vitzthum e Werkhoff, 1975.
identificado em 1926

2 9,20 2,6,10-trimetilundeca-1,3-

dieno

3 9,83 2,5-dimetil-pirazina

Amstalden et al., 2001, Maeztu et al.,
2001, Sanz et al., 2001, Roberts et al.,
2000, de Maria et al., 1996, Hashim e
Chaveron, 1996, Murota, 1993,
Shimoda e Shibamoto, 1990, Spadone
et al., 1990, Flament, 1989, Vitzthum e
Werkhoff, 1975.

identificado em 1926

4 10,01 2,6-dimetil-pirazina

Bicchi et al., 2002, Amstalden et al.,
2001, Maeztu et al., 2001, Sanz et al.,
2001, Roberts et al., 2000, de Maria et
al., 1996, Hashim e Chaveron, 1996,
Shimoda e Shibamoto, 1990, Flament,
1989.

identificado em 1926

Pico t; (min) Composto

Autores (literatura)
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12,34

2, 3, 5-trimetil-pirazina

Blcking e Steinhart, 2002, Amstalden
et al.,, 2001, Sanz et al., 2001, de Maria
et al., 1996, Hashim e Chaveron, 1996,
Shimoda e Shibamoto, 1990, Flamnet,
1989, Vitzthum e Werkhoff, 1975.
identificado em 1967

14,17

Acido acético

Amstalden et al., 2001, Maeztu et al.,
2001, Sanz et al., 2001, de Maria et al.,
1996, Compton e Stout, 1990

14,37

Furfural

Roberts et al., 2000, de Maria et al.,
1996, Shimoda e Shibamoto, 1990,
Spadone et al., 1990

14,63

1-acetiloxi-2-propanona

Amstalden et al., 2001, Sanz et al.,
2001

15,45

1-(2- furanil)-etanona

da mesma fungao quimica: 1-ciclohexil-

etanona (Flament, 1989)

10

16,86

Acido propandéico

Amstalden et al, 2001, Compton e
Stout, 1990

11

17,62

5-metil-2-furanocarboxaldeido

da mesma funcdo quimica: 2-
furanocarboxaldeido (Sanz et al., 2001;
Maeztu et al., 2001)

12

17,77

Acido-2-metil-propandico

da mesma fungdo quimica: &cido
propandico (Amstalden et al, 2001,
Compton e Stout, 1990)

13

19,13

Butirolactona

Amstalden et al., 2001, Maeztu et al.,
2001, Sanz et al., 2001, Freitas e
Mosca, 1999

14

20,52

2-furanometanol *

Amstalden et al., 2001, Murota, 1993

15

20,73

Acido 3-metil-butandico

Flament, 1989
identificado em 1926

16

20,96

2-acetil-3-metil-pirazina

Flament, 1989
identificado em 1974

17

22,06

3,4-dimetil-2,5-furanodiona

Pico t; (min)

Composto

Autores (literatura)
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18 22,67 2(5H)-furanona da mesma fungao quimica: dihidro-2-
metil-3-furanona: (Amstalden et al.,
2001; Murota, 1993)
19 23,69 Acetamida
20 23,90 Tetrahidro-2H-piran-2-ona
21 24,06 2-hidroxi-3,5-dimetilciclopent- Nishimura e Mihara, 1990, Flament,
2-en-1-ona 1989
identificado em 1963
22 24,28 Acido 3-metil-2-butendico Gianturco et al., 1966 apud: Flament,
1989
identificado em 1966
23 24,52 Acido 4-metil-pentandico em cacau e cha: Flament, 1989
24 25,09 3-metil-1,2- Compton e Stout, 1990
ciclopentanodiona *
25 25,65 Acido dodecandico, etil éster  em cacau: Flament, 1989
26 25,76 2-metoxi-fenol (guaiacol) Biicking e Steinhart, 2002, Hofman, et
al., 2001, Maeztu et al., 2001, Sanz et
al., 2001, de Maria et al., 1996, Silwar e
Lallmann, 1993
27 26,71 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-  Gianturco et al., 1963 apud: Flament,
1-ona 1989
identificado em 1963
28 28,61 Maltol * Flament, 1989
identificado em 1926
29 28,73 1-(1H-pirrol-2-il)-etanona da mesma fungéo quimica: 1-ciclohexil-
etanona (Flament, 1989)
30 28,92 4-hidroxi-1,5-naftiridina
31 29,38 Acido acrilico, 3-amino-3-

ciano-, metil éster

Pico t; (min)

Composto

Autores (literatura)
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32 29,70 Fenol Amstalden et al., 2001, Sanz et al,
2001, de Maria et al., 1996, Silwar e
Lillmann, 1993
33 30,01 1H-pirrol-2-carboxaldeido Compton e Stout, 1990
34 30,17 4-etil-2-metoxi-fenol Gianturco et al., 1966 apud: Flament,
1989
identificado em 1966
35 30,48 2,4-dimetil-heptano da mesma fungdo quimica: 2-metil-
heptano (Flament, 1989)
36 30,35 1,3-ciclopentanodiona da mesma fungao quimica: 3-metil-1,2-
ciclopentanodiona (Compton e Stout,
1990)
37 30,71  1-(1-metil-1H-pirrol-2-il)- da mesma fungéo quimica: 1-ciclohexil-
etanona etanona (Flament, 1989)
38 30,98 5-butildihidro-2(3H)-furanona da mesma fungdo quimica: 2-metil-
tetrahidro-3-furanona,  2-metil-3-[2H]-
furanona (de Maria et al, 1996);
Dihidro-2-metil-3-furanona (Amstalden
et al., 2001), 5-metiltetrahidrofuran-2-
ona, 2-metiltetrahidrofuran-3-ona
(Shimoda e Shibamoto, 1990)
39 31,37 4-metil-pentanamida
40 31,70 4-metilpirrolo [1,2-a]-pirazina
41 31,92 3-(acetiloxi)-1,2-
ciclohexanodimetanol
42 32,09 1-metil-1H-pirrol-2- da mesma fungao quimica: 1H-pirrol-2-
carboxaldeido carboxaldeido (Compton e Stout, 1990)
43 32,43 4-heptanona Amstalden et al., 2001

Pico t; (min)

Composto

Autores (literatura)
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44 32,95 2-[(metiltio)metil]-furano da mesma fungdo quimica: 2-
metilfurano (Shimoda e Shibamoto,
1990); 2-metoxi-metil-furano
(Amstalden et al., 2001)
45 33,73 N-(2-hidroxietil)-acetamida
46 34,17 2-metoxi-4-vinilfenol-(p-vinil Flament, 1989
guaiacol) identificado em 1926
47 34,26 1-ciclohexil-etanona Flament, 1989
identificado em 1976
48 34,67 3,4-dihidroxiacetofenona da mesma fungdo quimica: 2-
hidroxiacetofenona: Flament, 1989
49 34,77 1-(2,5-dihidroxifenil)-etanona  da mesma fungéo quimica: ciclohexil-1-
etanona (Flament, 1989)
50 34,94 4-hidroxi-3,5,5- da mesma fungao quimica: 2-hidroxi-3-
trimetilciclohex-2-enona metilciclohex-2-enona (Flament, 1989)
51 35,12 N-(1-cianociclopropil)-
formamida
52 35,65 3-hexanona Sanz et al., 2001
53 35,81 2-(n-propil)-pirazina Flament, 1989
identificado em 1967
54 36,41 N-(2-furanilmetileno)-2-metil-
1-propanamina
55 36,80 4-butil-1-6xido-piridina
56 36,99 N-(etoximetil)-N-etil-
etanamina
57 37,17 2,4-bis(1,1-dimetiletil)-fenol da mesma funcdo quimica: 4-etil-2-
metilfenol (Flament, 1989)
58 37,25 Acido 4-oxo-pentandico da mesma fungdo quimica: acido

pentandico (Flament, 1989)

Pico t; (min)

Composto

Autores (literatura)
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59 37,54 Dihidro-5-propil-2(3H)- da mesma fungdo quimica: dihidro-2-
furanona metil-3-furanona: (Amstalden et al.,
2001; Murota, 1993)
60 38,07 N-acetilpirrolidona
61 38,24 4,5-dimetil-3(2H)-isoxazolona
62 38,54 Picolinamida
63 38,99 4-amino-fenol
64 39,35 4-piridinol da mesma fungédo quimica: 6-metil-3-
piridinol (Compton e Stout, 1990)
65 39,70 3,4-dimetil-3-penten-2-ona da mesma fung&o quimica: 3-penten-2-
ona (Maeztu et al., 2001)
66 39,81 6-metil-6-hepten-4-in-3-ol
67 40,48 5-hidroximetildihidrofuran-2- da mesma fungdo quimica: 2-
ona metiltetrahidrofuran-3-ona (Maeztu et
al., 2001)
68 40,70 Acido 9-octadecendico, etil em cha e cacau: Flamet, 1989
eéster
69 40,82 Acido dodecandico em cha e cacau: Flamet, 1989
70 41,26 5-(hidroximetil)2- da mesma fungcdo quimica: 2-
furanocarboxaldeido * furanocarboxaldeido (Amstalden et al.,
2001; Maeztu et al, 2001; Murota,
1993)
71 41,41 5-acetil-2-furanometanol da mesma fungdo quimica: 2-
furanometanol (Bicchi et al., 2002;
Amstalden et al., 2001; Murota, 1993)
72 42,10 3-hidroxi-4-metoxi- da mesma fung¢ao quimica: benzaldeido

benzaldeido

(Yang e Peppard, 1994; Shimoda e
Shibamoto, 1990; Spadone et al.,
1990); 4-hidroxibenzaldeido (Flament,
1989)

Pico t; (min)

Composto

Autores (literatura)
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73 42,59 1-(5-metil-2-tienil)-1- da mesma fungdo quimica: 1-fenil-2-
propanona propanona (Flament, 1989)
74 43,25 Espiro-[4,5]-decano-6,10- em cha: 6-hidroxi-2,6,10,10-tetrametil-
diona 1-oxa-espiro [4,5] decano (Flament,
1989)
75 43,38 Acido benzenopropandico da mesma fungdo quimica: acido-2-
metilpropandico (Flament, 1989)
76 43,58 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)- da mesma fungéo quimica: ciclohexil-1-
etanona etanona (Flament, 1989)
77 43,97 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2- da mesma fungdo quimica: 1-fenil-2
propanona propanona (Flament, 1989)
78 44,41 2-(3-metoximetil) propan-2-ol da mesma fungdo quimica: 1-
metoxipropan-2-ol (Amstalden et al.,
2001)
79 44,81 3,6-dimetil-triazol(4,3-
b)(1,2,4)-triazina
80 45,09 Acido tetradecansico em chd e cacau: Flamet, 1989
81 4559 Acido acético, fenil éster da mesma fungdo quimica: acido
acético metil éster e acido acético etil
éster (Sanz et al., 2001; Maeztu et al.,
2001)
82 47,94 Acido 3-fenil-2-propendico da mesma fungdo quimica: acido 2-
metilpropendico (Flamet, 1989)
83 48,35 4-etil-1,3-benzenodiol
84 48,66 Acido 3-metoxi-4-metil- em cacau: &acido 4-metoxibenzéico
benzdico (Flamet, 1989)
85 49,35 Acido n-hexadecanéico * da mesma fungdo quimica: acido 2-

hidroxihexadecanoico
Stout, 1990)

(Compton e

Pico t. (min)

Composto

Autores (literatura)
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86 50,14 3-hidroxi-benzaldeido da mesma fung¢ao quimica: benzaldeido
(Yang e Peppard, 1994; Shimoda e
Shibamoto, 1990, Spadone et al.,
1990); 4-hidroxibenzaldeido (Flament,
1989)

87 52,94 Hexahidro-3-(2-
metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-
1,4-diona *

t.: tempo de retencéo
* compostos monitorados no ensaio de estabilidade quimica

A estrutura quimica dos compostos monitorados no ensaio de estabilidade

quimica, esta ilustrada nas Figuras 43, 44 e 45.

H
N\ ~
(1) (2)
Figura 43: Estruturas quimicas do 2-furanometanol (1) e da 3-metil-1,2-

ciclopentanodiona (2).

0
7
i OH N\
\ N
x° OH
(3) (4)

Figura 44: Estruturas quimicas do maltol (3) e do 5-(hidroximetil)2-

furanocarboxaldeido (4).
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CK(\/\/\/\/\/\/\/ NH
OH O
(5) (6)

Figura 45: Estruturas quimicas do acido n-hexadecanoico (5) e do hexahidro-3-(2-

metil) pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona (6).

O perfil cromatografico qualitativo das microcapsulas variou entre os
tratamentos do estudo da estabilidade quimica, e entre o material de parede
empregado. O estudo da estabilidade quimica, foi monitorado através de cinco
picos majoritarios: 2-furanometanol; 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; maltol; 5-
(hidroximetil) 2-furanocarboxaldeido e hexahidro-3-(2-metil) pirrol[1,2-a]pirazina-
1,4-diona) e o composto acido n-hexadecandico que apresentou um
comportamento no qual sua % de area aumentou em alguns tratamentos. O
comportamento destes compostos, obtido com o valor médio das % de area das
triplicatas obtidas em CG-EM, esta ilustrado nas Figuras 46 a 69. A média das
areas, o desvio padrao e o coeficiente de variagao percentual, estdo apresentados
nas Tabelas 26, 27 e 28, no Apéndice 3.

Para melhor visualizagdo das Figuras, os resultados foram divididos em 4

secoOes, separando-as da seguinte maneira:

1) A.a. 0,11 e temperatura 25 °C, que seria a condigdo mais branda do estudo de
estabilidade fisica e quimica.

2) A.a. 0,11, temperatura 40 °C; A.a. 0,44 e temperatura 25 °C, que seriam as
condicoes intermediarias (baixa atividade de agua com alta temperatura e vice-
versa).

3) Por ultimo A.a. 0,44 e temperatura 40 °C, que seria a condigdo mais drastica

do estudo de estabilidade fisica e quimica.
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e Estudo da estabilidade quimica, em atividade

0,11 e temperatura 25 °C

2-furanometanol
(Aa 0,11 T 25°C)

% area

0 7 21 90 120

dias

de agua

Figura 46: Comportamento do 2-furanometanol, no estudo da estabilidade quimica

das microcépsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,11 e T 25 °C.

3-metil-1,2-ciclopentanodiona
(Aa 0,11 T 25°C)

14
12
10

% area

—e—MD
—e—GA
---A--- GCj

o N ) [e)] o]
| | | |

0 7 21 90 120

dias

Figura 47: Comportamento do 3-metil-1,2-ciclopentanodiona, no

estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,11 e T 25 °C.
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Maltol
(Aa 0,11 T 25 °C)

4

© —e—MD

% 3 —eo—GA

B ---A--- GGj
2,

0 7 21 90 120

dias

Figura 48: Comportamento do maltol, no estudo da estabilidade quimica das
microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,11 e T 25 °C.

5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido
(Aa 0,11 T 25°C)

45
40 +
35
30
25 A
20 -
15
10

% area

0 7 21 90 120

dias

Figura 49: Comportamento do 5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido, no estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,11 e T 25 °C.

cliv



Acido n-hexadecanéico
(Aa 0,11 T 25 °C)

3 —e—MD
, \ —e—GA
2 | ---A-- GCj

% area
w
Il

0 7 21 90 120

dias

Figura 50: Comportamento do acido n-hexadecandico, no estudo da estabilidade

quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,11 e T 25 °C.

Hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona
(Aa 0,11 T 25°C)

6,

5,
© 4 —e—MD
[
N1 —e—GA
® 37 --Ac-- GCj

24

1 4

0

0 7 21 90 120
dias

Figura 51: Comportamento do hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona,
no estudo da estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a.
0,11eT25°C.
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o Estudo da estabilidade quimica, em atividade de agua

0,11 e temperatura 40 °C

% area

2-furanometanol
(Aa 0,11 T 40 °C)

—e—MD
—e—GA
---A--- GCj

7 21 90 120

dias

Figura 52: Comportamento do 2-furanometanol, no estudo da estabilidade quimica
das microcépsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,11 e T 40 °C.

% area

3-metil-1,2-ciclopentanodiona
(Aa 0,11 T 40 °C)

7 21 90 120

dias

Figura 53: Comportamento do 3-metil-1,2-ciclopentanodiona, no estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,11 e T 40 °C.
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Maltol
(Aa 0,11 T 40 °C)
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N A~ GCj
24

0 7 21 90 120
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Figura 54: Comportamento do maltol, no estudo da estabilidade quimica das
microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,11 e T 40 °C.

5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido
(Aa 0,11 T 40 °C)

45
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35
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25 +
20 -
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0 7 21 90 120
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Figura 55: Comportamento do 5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido, no estudo da
estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,11 e T 40 °C.
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Acido n-hexadecanéico
(Aa 0,11 T 40 °C)

—e—MD
—e—GA
---A--- GCj

0 7 21 90 120

dias

Figura 56: Comportamento do acido n-hexadecandico, no estudo da estabilidade

quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,11 e T 40 °C.

Hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona
(Aa 0,11 T 40 °C)

© 5 - —e—MD

S4. —e—GA

R, --A-- GCj
2,

0 7 21 90 120

dias

Figura 57: Comportamento do hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona,
no estudo da estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a.
0,11 e T 40 °C.
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o Estudo da estabilidade quimica, em atividade de agua

0,44 e temperatura 25 °C

2-furanometanol
(Aa 0,44 T 25°C)

% area

0 7 21 90 120

dias

Figura 58: Comportamento do 2-furanometanol, no estudo da estabilidade quimica
das microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,44 e T 25 °C.

3-metil-1,2-ciclopentanodiona
(Aa 0,44 T 25°C)

—e—MD
—e—GA
---A--- GCj

% area

0 7 21 90 120

dias

Figura 59: Comportamento do 3-metil-1,2-ciclopentanodiona, no estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,44 e T 25 °C.
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Figura 60: Comportamento do maltol, no estudo da estabilidade quimica das
microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,44 e T 25 °C.

5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido
(Aa 0,44 T 25°C)
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Figura 61: Comportamento do 5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido, no estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,44 e T 25 °C.
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Acido n-hexadecanoico

(Aa 0,44 T 25°C)
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Figura 62: Comportamento do acido n-hexadecandico, no estudo da estabilidade
quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,44 e T 25 °C.

Hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona

(Aa 0,44 T 25°C)
7 _
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Figura 63: Comportamento do hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona,
no estudo da estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a.
0,44eT25°C.
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o Estudo da estabilidade quimica, em atividade de agua

0,44 e temperatura 40 °C

2-furanometanol
(Aa 0,44 T 40 °C)

% area

0 7 21 90 120

dias

Figura 64: Comportamento do 2-furanometanol, no estudo da estabilidade quimica
das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,44 e T 40 °C.

3-metil-1,2-ciclopentanodiona
(Aa 0,44 T 40 °C)
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Figura 65: Comportamento do 3-metil-1,2-ciclopentanodiona, no estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,44 e T 40 °C.
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Figura 66: Comportamento do maltol, no estudo da estabilidade quimica das
microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,44 e T 40 °C.
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Figura 67: Comportamento do 5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido, no estudo da

estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a. 0,44 e T 40 °C.
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Acido n-hexadecandico

(Aa 0,44 T 40 °C)
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Figura 68: Comportamento do acido n-hexadecandico, no estudo da estabilidade

quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj,em A.a. 0,44 e T 40 °C.

Hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona
(Aa 0,44 T 40 °C)
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Figura 69: Comportamento do hexahidro-3-(2-metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona,
no estudo da estabilidade quimica das microcapsulas de MD, GA e GCj, em A.a.
0,44 e T 40 °C.
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Verificou-se um leve escurecimento dos pds a partir de 7 dias de coleta,
com intensificagcdo aos 21 dias, mantidos até 120 dias. Como o estudo quimico
envolveu um grande numero de amostras, nao foi previsto a avaliagdo da
alteracao da coloragao dos pds em equipamentos especificos de medigao, sendo
0 escurecimento acompanhado através de inspecgao visual, apenas como uma
avaliagao preliminar dos tratamentos. Este escurecimento foi mais intenso para as
gomas arabica e do cajueiro do que para a maltodextrina, principalmente no
tratamento mais extremo (A.a. 0,44/40 °C).

Os compostos estudados, para todos os tratamentos, apresentaram
alteracado da % de area no tempo de coleta 7 dias, o que pode, por hipotese, estar
ligado ao inicio do escurecimento dos pds. Supbs-se, que a reagao de Maillard,
um fendmeno relacionado com a temperatura, possa ter contribuindo para este
escurecimento, apesar da temperatura maxima empregada ter sido somente 40
°C. Portanto, este escurecimento, pode ou n&o, ter correlagdo com a oscilagédo dos
constituintes estudados.

Todos os compostos estudados apresentaram um perfil oscilante, sendo
esta variacéo de % de areas, em alguns casos, maior para o tratamento em A.a.
0,44 e temperatura 40 °C, como no caso do 2-furanometanol (Figura 64).

Em todos os tratamentos, vé-se que o maltol foi o constituinte que
apresentou o perfil mais estavel durante o transcorrer das coletas, mesmo no
tratamento em A.a. 0,44 e temperatura 40 °C, onde houve maior oscilagédo
(Figuras 66).

Apesar do acido n-hexadecandico nédo se tratar de um composto
majoritario, foi avaliado devido sua oscilagdo da % de area no tempo 7, para a
goma do cajueiro, o que chamou bastante a atengao (ver Apéndice 1, Figuras 77 a
80, no tempo de retencdo 49,35 minutos).

Observou-se que os compostos acido n-hexadecandico e hexahidro-3-(2-
metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona, apresentaram as maiores oscilagbes em % de
area durante o estudo, porém nao foi possivel correlaciona-las com os aspectos

avaliados.
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Durante o estudo da estabilidade quimica, podem ter ocorrido interagdes
entre os fatores umidade, temperatura e tempo, dificultando a correlagao entre os
compostos monitorados e os tratamentos.

As variagdes dos valores individuais, através do desvio e do CV %,
estiveram na sua maioria abaixo dos 10%, que pode ser considerado satisfatorio
para um estudo deste tipo. Conclui-se, portanto, que as variagdes observadas nao
sdo decorrentes da técnica analitica empregada e sim do material utilizado para o
recheio das microcapsulas.

Um comportamento similar, com grande oscilacdo dos valores de
concentragdo, monitorados com o decorrer do tempo durante a torrefacao, foi
verificado por Soper e Reineccius (2001)*, para os compostos 5 metil-furfural,
furfural, acido acético, alcool furfurilico, piridina, ciclopentanona, fenol e pirazina, o
que comprova que o estudo dos compostos volateis do café demanda um trabalho
minucioso, € que sua compreensao requer estudos bastante especificos devido a

complexidade do material.

4.11. Analise sensorial

Apos a analise sensorial das microcapsulas de café e do padréo
instantdneo em po, obtiveram-se notas em uma escala de avaliagdo de grau de
diferenca de 1 a 9 pontos.

A distribuicdo percentual dos valores obtidos de notas da escala de

avaliagdo de grau de diferenca de 1 a 9 pontos, esta ilustrada na Figura 70:

* Soper, C.; Reineccius, G. Lecture. Workshop: Reaction of flavors, encapsulation and
analysis. Department of Food Science and Nutrition. University of Minnesota, USA, may, 16-18,
2001.
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Figura 70: Distribuicdo da frequéncia das notas atribuidas na analise sensorial das

microcapsulas de café e do padrao de café instantaneo em po.

Legenda: Notas (melhor que o padrdo): extremamente, muito, regularmente, ligeiramente,
respectivamente 1, 2, 3 e 4 ; Nota 5: Nenhuma diferenga em relagdo ao padrédo; Notas (pior que o
padrao): ligeiramente, regularmente, muito, extremamente, respectivamente 6, 7, 8 e 9.

P: Padrao; MD: Maltodextrina; GA: Goma arabica; GCj: Goma do cajueiro.

Observa-se na Figura 70, uma maior concentragdo das notas em torno de
5, na escala de avaliagdo de grau de diferenca de 1 a 9 pontos, para a amostra de
maltodextrina, a qual ndo recebeu nenhuma nota 1, 8 e 9. As demais amostras,
incluindo o préprio padrao, tiveram uma distribuicdo um pouco mais heterogénea,
mas todas tendo uma freqléncia maior em torno de 5. A microcapsula de
maltodextrina foi a que mais apresentou notas com atributos melhores que o
padréo, escala de 1 a 4 (43,6%) e a microcapsula de goma do cajueiro foi a que
mais apresentou notas com atributos piores que o padrdo, na faixa da escala de 6
a9 (51,3%).

Na analise sensorial, a goma do cajueiro foi pior que o padrdo em relagao

aos atributos aroma e sabor, que pode ser justificado pela presenga do
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monossacarideo manose em sua composi¢cdo, que podera conferir um sabor

amargo ao produto final.
As médias e os desvios padrdo das notas obtidas na analise sensorial,

estdo descritas na Tabela 23 e a analise de variancia (ANOVA), na Tabela 24.

Tabela 23: Média e desvio padrao das notas obtidas na analise sensorial para café

liofilizado em po (padréo) e amostras de microcapsulas de ECC.

Amostras

Padrao MD GA GCj

Meédia* e desvio padrdo 4,9 + 1,26 44+183 49£1,76 5,6 £1,35

CV % 25,7 41,6 35,9 241

* Valores numa escala de avaliagdo de grau de diferenca de 1 a 9 pontos
CV: Coeficiente de variagao

Tabela 24: Analise de variancia (ANOVA), para os dados obtidos no ensaio de

comparagao multipla.

Fonte de variagao GL SQ QM

Amostras 3 27,46 9,15

Provadores 38 104,94 2,76

Residuo 114 280,29 2,46
Total 155 412,69

GL : graus de liberdade, SQ: soma dos quadrados, QM: quadrado médio
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Utilizando-se os resultados da ANOVA, aplicou-se o teste de Dunnett para
comparacdo entre as médias dos tratamentos com a amostra padrdo. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25: Diferencas das médias pelo teste de Dunnett.

Comparacgodes Diferenca entre as médias

Padrao - MD 49-44 NS (< 0,85)
Padrao - GA 49-49 NS (< 0,85)
Padr&o - GCj 49-56 NS (< 0,85)

NS: tratamentos que né&o diferiram do padréo, ao nivel de erro de 5% de probabilidade
03,114 = 2,403 (Tabela bilateral); Dunnetty o5 = 0,85

Os resultados obtidos para a diferengca das médias, apresentados na
Tabela 25, foram inferiores ao valor calculado de 0,85, indicando nao haver
diferenga entre as microcapsulas de MD, GA e GCj com o padrao de café

instantdneo em po.
4.12. Analise por componentes principais

Com o objetivo de classificar as amostras considerando os diferentes tipos
de parede e diferentes condi¢des de estocagem (tempo, umidade e temperatura),
aplicou-se a analise por componentes principais (PCA). As variaveis utilizadas
foram a média das areas de cada pico presente nos cromatogramas por MAE-CG-
EM. Os dados foram centrados na média e 2 componentes principais foram

utilizados, por serem suficientes para responder por 81% da variancia.
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A dispersao das amostras e dos valores de area dos compostos obtidos no
estudo de estabilidade quimica das microcapsulas, foi verificada através da

analise por componentes principais e pode ser visualizada nas Figuras 71 e 72.

PC2
10 — amostras
i 120Md oM
5_
i 90Md
i 90Cd 90[\6@,&%@%%% 21Cd
i 7Cc 90Ma_ 5@8%% X@ena
i 7Ca MEBoay  90ce 1Cc y1pg 21Ma
0 7™Va
i 120Ad 20¢h 21Cb
i 7Md 7Ac (15880112 oc
] 120¢d 120Ab
& 7Mb
° 7] 120Ac
i 120Mc
107 7ha 120Ma
i 7Cd
7 7Cb
_15_
PC1
T T T ‘T " " " [ " T T T [ " T T T [ T T T T [ T T T
15 -10 -5 0 5 10 15

X-expl: 49%,32%

Figura 71: Dispersao das amostras de microcapsulas, na analise por componentes
principais.

Legenda: Primeiros digitos: dia de coleta no ensaio de estabilidade (0, 7, 21, 90 e 120), Letras em
maiusculo: parede (M=maltodextrina; A=goma arabica; C=goma do cajueiro); letras em minudsculo:
(@) 11% e 25 °C; (b) 11% e 40 °C; (c) 44% e 25 °C e (d) 44% e 40 °C.

PC1-Componente Principal 1; PC2- Componente Principal 2
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Figura 72: Avaliacdo dos componentes principais na analise quimiométrica das
amostras de microcapsulas, visualizando-se a dispersao das variaveis.

Legenda: (ver Tabela 22)

variavel 14: 2-furanometanol; 70: 5-(hidroximetil) 2-furanocarboxaldeido; 87: Hexahidro-3-(2-
metil)pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona.

PC1-Componente Principal 1; PC2- Componente Principal 2

A anadlise das amostras por PCA revelou uma dispersao dos dados obtidos,
verificando-se nao haver discriminacao entre as amostras e entre os tratamentos.

Apo6s anadlise das Figuras 71 e 72, verificou-se que as variaveis 14, 70 e 87
distanciaram-se das demais e talvez pudessem explicar o comportamento de
algumas amostras. A variavel 87, por exemplo, distancia-se das demais e quando
comparamos a Figura 71 com a Figura 72, podemos perceber que as amostras
7Cb e 7Cd encontram-se no mesmo quadrante da variavel 87, assim como a
amostra 120Ma da variavel 70. Desta forma tentou-se um novo tratamento com
apenas as variaveis 14, 70 e 87, porém verificou-se 0 mesmo comportamento, ou
seja, resultando também numa dispersdo dos dados, levando a crer que nao

existe correlacao entre estas variaveis e as amostras citadas.
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Bicchi et al. (1993), aplicaram da analise por componentes principais (PCA),
para classificacdo de amostras de café torrado de diferentes procedéncias e
verificaram que a discriminacdo entre as amostras s6 foi possivel com a
combinagdo do dados obtidos pela cromatografia gasosa e liquida de alta
eficiéncia. Neste estudo, os dados obtidos em CG-EM nao foram suficientes para
classificacdo das amostras, sugerindo-se entdo a complementacdo dos dados

através de outra técnica analitica.
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5. CONCLUSOES
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A obtengdo das microcapsulas de extrato de café crioconcentrado por spray
drying, demostrou-se rapida e de simples execugao.

A extracdo do recheio das microcapsulas por microondas, demonstrou
repetibilidade e rapidez, permitindo extragdo de varias amostras ao mesmo
tempo, enquanto que as demais técnicas testadas apresentaram limitacdes.
Durante o estudo de estabilidade, verificou-se, através da microscopia
eletrbnica de varredura, uma semelhanga na morfologia externa das
microcapsulas e auséncia de aglomeracédo e liquefagdo até 120 dias. O
colapso da matriz ndo chegou a ocorrer, pois as condigcbes empregadas
estiveram abaixo dos valores criticos para estas matrizes. As microcapsulas
das gomas arabica e do cajueiro apresentaram um leve escurecimento,
quando comparadas a maltodextrina.

O emprego da técnica MAE-CG-EM para a analise dos volateis do café,
permitiu a comparagao do perfil cromatografico das diferentes microcapsulas
estudadas. Devido a complexidade da analise dos volateis do café, nao foi
possivel correlacionar a area dos picos cromatograficos, com os tratamentos,
no estudo de estabilidade.

As diferentes técnicas extrativas e de injegao, tais como: SPME, injecéo direta
de sodlidos, injegdo direta e headspace, demonstraram limitagdes e um perfil
cromatografico pobre em relagdo ao microondas.

A andlise estatistica, aplicada aos resultados do ensaio sensorial, mostrou néo
haver diferenca significativa entre as amostras e o padrao, ao nivel de 95 % de
confianga.

O uso da goma do cajueiro, demostrou ser uma alternativa viavel na obtengao
de microcapsulas, por sua similaridade frente aos outros materiais estudados.
Além disso, a farta disponibilidade, simplicidade, rapidez e baixo custo na sua

purificagao, reforcam sua aplicabilidade.
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6. SUGESTOES
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Sugere-se como continuidade a este trabalho:

e Avaliagao sensorial, pela aplicacdo de um teste de aceitagdo, para medir a
opinido dos consumidores frente a este novo produto.

e Avaliagdo da vida de prateleira empregando condicbes mais drasticas de
atividade de agua e temperatura para determinagdo dos limites criticos de
estocagem.

e O emprego dos materiais de parede em mistura, para avaliagdo das
caracteristicas finais.

e Empregar os materiais de parede estudados e a técnica de spray drying no
estudo de matriz lipofilicas, como por exemplo, o 6leo de café.

e Estudar a aplicabilidade das microcapsulas, em produtos como péaes, doces,
biscoitos, bolos, balas, sorvetes, pudins, cappuccinos e licores, avaliando a

aceitacao frente a produtos tradicionais do mercado.
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Figura 73-a: Cromatograma normalizado obtido por CG-EM de microcapsulas de
GC;j (90 dias, URE 44%, temp. 40 °C), extraidas por MAE, com janelas expandidas

entre 5 e 30 minutos.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programacéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.

Compostos assinalados no cromatograma: ver Tabela 22.
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Figura 73-b: Cromatograma normalizado obtido por CG-EM de microcapsulas de
GCj (90 dias, URE 44%, temp. 40 °C), extraidas por MAE, com janelas expandidas

entre 30 e 53 minutos.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25); liner splitless double taper; programagao de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.

Compostos assinalados no cromatograma: ver Tabela 22.
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Figura 74: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM do ECC (extrato de
café crioconcentrado), café instantaneo liofilizado e café instantdneo em pd (seco

por spray drying), extraidos por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de

Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programacéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 75: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (tempo zero), extraidas por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25u); liner splitless double taper; programagao de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 plL.
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Figura 76: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (7 dias, URE 11%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 77: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
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MD, GA e GCj (7 dias, URE 11%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de

Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programacéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);

vol. injetado 1 pL.
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Figura 78: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
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MD, GA e GCj (7 dias, URE 44%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programacéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);

vol. injetado 1 pL.
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Figura 79: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (7 dias, URE 44%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 80: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (21 dias, URE 11%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 81: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (21 dias, URE 11%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25u); liner splitless double taper;, programacgéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 82: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (21 dias, URE 44%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 83: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (21 dias, URE 44%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25u); liner splitless double taper; programagao de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 plL.
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Figura 84: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (90 dias, URE 11%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 85: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (90 dias, URE 11%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.

CCXi



MD

48°

36-

]2 e ‘nn‘mmww“H‘M‘m‘memﬂ L«m%/ﬂju MMMM
: on . . .

T
.00 10.00 15.00 20.00

72°
60~

48°

Abundancia

36-

24-

FEEPORUY URPORN | SV V0. . N OUTN B WO 1Y B IS P VIS Mww—ﬂ
25.00 30.00 35.00 40.00 .

wo

‘00 10.00 15.00 20.00

GCj
o
n:
i
48 7

36 -

24 -

R | ol jL MMJMW e m ‘ﬂ

[ e e e e L I e e e B e " T
temp 5.00 10.00 15.00 0 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Figura 86: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de

MD, GA e GCj (90 dias, URE 44%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);

vol. injetado 1 pL.

ccxii



MD

T T B e e e A e s s — T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Abundancia

‘m‘m‘l@”ﬂm‘ oo pmd panmpnd i h‘ o bl el L AT AR MWM

—F
.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

GC;j

72§
48%
36%

24~

12-

A apa e ‘nf{ﬂ sca g ot AMJ‘«‘M wmmﬁw‘wm«ﬂ h [SSIV PNV "‘MJ\\M

0T+ T —
temp 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Figura 87: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (90 dias, URE 44%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.

cexiii



MD

48-

36-

24~

]2 T P MJ N MWLMMM M

T T t T ¥
.00 10.00 15.00 20.00 2500 _ .. .30.00

GA

Abundancia
&

]2 i A MJMWNMMA J‘L‘J‘n U SR S | VY S N )L

T L S e A e e A B e e U
.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

GCj

84~
72
60 -

48-

7 I R LJ\ AL ool pl hLﬂ»MA”J J‘\L,‘Jﬂh‘\\nAmnﬂ ol it o s g ‘ L

temp 0\ TR T T

T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Figura 88: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (120 dias, URE 11%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programacéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 plL.
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Figura 89: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (120 dias, URE 11%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper; programacéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 pL.
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Figura 90: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
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MD, GA e GCj (120 dias, URE 44%, temp. 25 °C), extraidas por MAE.

Condicbes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25p); liner splitless double taper, programagéo de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);

vol. injetado 1 pL.
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Figura 91: Cromatogramas normalizados obtidos por CG-EM de microcapsulas de
MD, GA e GCj (120 dias, URE 44%, temp. 40 °C), extraidas por MAE.

Condicdes cromatograficas: Cromatografo a Gas Hewlett Packard 5980, detector seletivo de
Massas 5971, injetor automatico 7673; coluna cromatografica CP Wax 52 CB Chrompack-Varian
(30m X 0,32mm X 0,25u); liner splitless double taper; programagao de temp. da coluna: 40°C/2 min
(4°C/min) 220°C/7 min; temp. injetor: 200°C; temp. detector: 300°C; gas de arraste: He (1mL/min);
vol. injetado 1 plL.
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Figura 92: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist

da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%,40 °C) janela 8 a 9,9 min.

1: Metil pirazina
2:2,6,10 trimetilundeca-1,3 dieno
3: 2,5 dimetil pirazina
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Figura 93: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist

da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 10 a 14,2 min.

4: 2,6 dimetil pirazina
S: Trimetil pirazina
6: Acido acético
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Figura 95: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 16,8 a 17,8

min.

10: Acido propandico
11: 5-metil-2-furanocarboxaldeido
12: Acido-2-metil propandico
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Figura 96: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 19,1 a 20,8

min.

13: Butirolactona
14: 2;furanometano|
15: Acido 3-metil butandico

cexxiii



Abundancia

3
90—

8-
70-
«-
s0-

: 67
40~ 5 o 136

< 108
121
I

T

71
il ‘ | S B
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 20

54 17

30-

20-

10=
PR

>

0= I

50 126

114 1% 194
85 95 106 ‘”9 :
i N | \
80

T L s e e T
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

67

71
()'HH‘HH‘HH‘HH“HH
MZ > 40 50 60 70

55 18

3

7 9

6‘ 91 194
i TR | R A . i e
70

10— ‘
e e —_————— —_
80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

N 45 ‘M
()HH“UH‘MH
MZ > 40 50 60

Figura 97: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 20,9 a 22,7
min.

16: 2-acetil-3-metil pirazina

17: 3,4-dimetil-2,5-furanodiona
18: 2(5H)-furanona
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Figura 98: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcéapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 23,5 a 24,1
min.

19: Acetamida
20: Tetrahidro-2H-piran-2-ona
21: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona
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Figura 99: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 24,2 a 25,1
min.

22: Acido 3-metil-2-butendico
23: Acido 4-metil-pentandico
24: 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona
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Figura 100: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 25,6 a 26,8
min.

25: Acido dodecandico, etil éster
26: 2-metoxi-fenol
27: 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona
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Figura 101: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist

da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 28,5 a 29 min.

28: Maltol
29: 1-(1H-pirrol-2-il) etanona
30: 4-hidroxi-1,5-naftiridina
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Figura 102: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 29,2 a 30,1

min.
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Figura 103: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 30,11 a 30,4

min.

34: 4-etil-2-metoxi fenol
35: 2,4-dimetil heptano
36: 1,3 ciclopentanodiona
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Figura 104: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 30,6 a 31,4
min.

37: 1-(1-metil-1H-pirrol-2-il) etanona
38: 5-butildihidro-2(3H)-furanona
39: 4-metil-pentanamida
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Figura 105: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 31,65 a 32,1

min.

40: 4-metilpirrolo [1,2-a] pirazina
41: 3-(acetiloxi) 1,2 ciclohexanodimetanol
42: 1-metil-1H-pirrol-2-carboxaldeido
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Figura 106: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 32,4 a 33,8
min.

43: 4-heptanona
44: 2-[(metiltio)metil]-furano
45: N-(2-hidroxietil)-acetamida
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Figura 107: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 34,1 a 34,7

min.

46: 2-metoxi-4-vin

ilfenol

47: 1-ciclohexil-etanona
48: 3,4-dihidroxiacetofenona
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Figura 109: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 35,6 a 36,5
min.

52: 3-hexanona

53: 2-(n-propil)-pirazina
54: N-(2-furanilmetileno)-2-metil-1-propanamina
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min.

55: 4-butil-1-6xido piridina

56: N-(etoximetil)-N-etil-etanamina
57: 2,4-bis(1,1-dimetiletil)-fenol
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min.

58: Acido 4-oxo-pentandico

59: Dihidro-5-propil-2(3H)-furanona
60: N-acetilpirrolidona
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61: 4,5-dimetil-3(2H)-isoxazolona
62: Picolinamida
63: 4-amino-fenol
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64: 4-piridinol
65: 3,4-dimetil-3-penten-2-ona
66: 6-metil-6-hepten-4-in-3-ol
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67: §-hidroxi metildihidrofuran-2-ona
68: Acido 9 octadecenoico, etil éster
69: Acido dodecandico
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Figura 115: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 41,2 a 42,2

min.

70: 5-(hidroximetil)2-furanocarboxaldeido
71: 5-acetil-2-furanometanol
72: 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido
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Figura 116: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 42,5 a 43,4
min.

73: 1-(5-metil-2-tienil)-1-propanona

74: Espiro [4,5] decano-6,10-diona
75: Acido benzenopropandico
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Figura 117: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist

da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 43,5 a 44,5

min.

76: 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-etanona
77: 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona
78: 2-(3-metoximetil) propan-2-ol
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Figura 118: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 44,8 a 45,6

min.

79: 3,6-dimetil-triazol(4,3-b)(1,2,4)-triazina
80: Acido tetradecanoico
81: Acido acético, fenil éster
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Figura 119: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 47,9 a 48,7

min.

82; Acido 3-fenil2-propendico
83: 4-etil-1,3-benzenodiol

84: Acido 3-metoxi-4-metil-benzdico
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Figura 120: Fragmentogramas dos compostos sugeridos a partir da Biblioteca Nist
da amostra de microcapsulas de GCj (120 dias, 44%, 40 °C) janela 49,3 a 53 min.

85: Acido n-hexadecandico

86: 3-hidroxi-benzaldeido

87: Hexahidro-3-(2-metil) pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona
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Tabela 26: Média, desvio e CV %, dos compostos monitorados no estudo de
estabilidade quimica por CG-EM, para MD.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

OMD Média 15,8 11,8 4,7 31,3 0,7
Desvio 0,58 0,30 0,16 4,61 0,11
CV % 3,7 2,6 3,5 14,7 16,6

7MD1125 Média 7,2 6,4 3,4 15,7 1,3
Desvio 0,14 0,08 0,09 0,94 0,18
CV % 1,9 1,2 2,6 6,0 13,7

21MD1125 Média 13,1 11,0 4,3 32,2 0,5
Desvio 1,06 0,34 0,16 3,67 0,11
CV % 8,2 3.1 3,8 11,4 20,9

90MD1125 Média 7,3 6,8 3,5 16,4 0,8
Desvio 0,93 0,67 0,25 0,47 0,12
CV % 12,8 9,8 71 29 14,2

120MD1125 Média 6,4 8,1 3,4 38,8 0,8
Desvio * * * * *
CcV % m m * * *

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-

(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecanoico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-

(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.

Cadigo tratamento: 1°° numeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj

goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.

continuacgao Tabela 26.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

7MD1140 Média 51 7,0 3,9 17,7 1,5
Desvio 0,49 0,30 0,24 0,60 0,10
CV % 9,6 4,3 6,1 3,4 6,5

21MD1140 Média 13,6 11,0 4,5 28,8 0,5
Desvio 0,46 0,47 0,12 2,60 0,08
CV % 3,4 4,3 2,6 9,0 14,7
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90MD1140 Média 9,5 6,8 3,8 20,2 0,4
Desvio 0,72 0,21 0,08 0,46 0,02
CV % 7,6 3.1 2,0 2,3 54

120MD1140 Média 1,4 9,4 3,6 28,3 0,9
Desvio 0,11 0,57 0,09 2,56 0,19
CV % 8,1 6,1 25 9,1 20,6

7MD4425 Média 8,4 7,2 3,6 15,9 1,4
Desvio 0,49 0,16 0,11 1,22 0,12
CV % 5,8 2,2 3,2 7,7 8,9

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-

(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-

(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.

Codigo tratamento: 1°° nimeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj

goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.

continuacao Tabela 26.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

21MD4425 Média 12,9 11,1 4,5 28,6 0,5
Desvio 1,23 0,60 0,22 2,44 0,07
CV % 9,6 5,4 4,9 8,5 13,8

90MD4425 Média 10,2 7,8 4.6 22,2 0,5
Desvio 0,86 0,77 0,14 0,61 0,04
CV % 8,4 9,9 3,1 2,8 6,8

120MD4425 Média 3,8 9,8 3,9 27,9 1,1
Desvio * * * * *
cV % * * * * *

7MD4440 Média 4,9 6,4 3,2 13,8 1,4
Desvio 0,43 0,95 0,55 1,66 0,05
CV % 8,8 14,8 17,3 12,0 3,8

21MD4440 Média 11,3 10,4 4,5 28,7 0,6
Desvio 1,15 0,66 0,23 0,71 0,04

ccl



CV % 10,1 6,4 51 2,5 7.9
Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.
Cadigo tratamento: 1°° numeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de
variagao percentual.
continuacao Tabela 26.
Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE
90MD4440 Média 7.9 7,0 4.4 16,9 0,8
Desvio 0,58 0,81 0,11 1,17 0,14
CV % 7,3 11,7 2,6 6,9 16,1
120MD4440 Média 9,1 9,5 4,2 16,5 1,4
Desvio * * * * *
CV % * * * * *

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.
Codigo tratamento: 1°° nimeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.
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Tabela 27: Média, desvio e CV %, dos compostos monitorados no estudo de

estabilidade quimica por CG-EM, para GA.

Tratamento 2-FURMET  3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE
0GA Média 12,6 11,4 4.7 28,0 0,4
Desvio 0,95 0,82 0,45 2,34 0,02
CV % 7,5 7,2 9,7 8,4 6,1
7GA1125 Média 5,2 6,3 3,6 22,7 1,3
Desvio * * * * *
CcV % * * * * *
21GA1125 Média 14,7 9,8 4.1 31,2 0,3
Desvio 0,72 0,11 0,26 1,04 0,01
CV % 4,8 1,2 6,3 3,3 2,4
90GA1125 Média 7,8 8,9 4.1 25,3 0,5
Desvio * * * * *
CcV % * * * * *
120GA1125 Média 9,3 10,3 4,3 32,5 0,3
Desvio 0,89 0,31 0,15 0,90 0,05
CV % 9,6 3,1 3,4 2,8 19,2

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.

Cadigo tratamento: 1°° numeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de
variagao percentual.

continuacgao Tabela 27.

Tratamento 2-FURMET  3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

7GA1140 Média 8,3 6,4 3,4 18,1 1,3
Desvio 0,40 0,74 0,33 1,09 0,09
CV % 4,8 11,6 9,5 6,0 6,8

21GA1140 Media 13,7 11,1 4,2 27,7 0,5
Desvio 0,90 0,47 0,26 0,41 0,11
CV % 6.5 4,2 6,1 1,5 21,7
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90GA1140 Média 10,7 8,3 3,9 23,6 0,5
Desvio 0,43 0,49 0,22 1,22 0,08
CV % 4,0 59 5,6 5,2 15,6

120GA1140 Média 11,6 9,9 4,2 36,5 0,3
Desvio 1,63 0,88 0,15 3,97 0,07
CV % 14,1 8,9 3,5 10,9 27,9

7GA4425 Média 50 6,0 3,3 17,9 1,4
Desvio * * * * *
CcV % * * * * *

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-

(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-

(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.

Codigo tratamento: 1°° nimeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj

goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.

continuacao Tabela 27.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

21GA4425 Média 13,0 11,2 4,4 26,6 0,4
Desvio 1,74 0,69 0,48 1,27 0,09
CV % 13,4 6,2 10,9 4,8 20,2

90GA4425 Média 10,8 8,8 4,2 249 0,6
Desvio 0,57 0,18 0,20 0,51 0,04
CV % 53 2,1 4,7 2,0 6,7

120GA4425 Média 8,9 9,3 4,3 30,3 0,3
Desvio 0,64 0,60 0,10 0,43 0,03
CV % 7,2 6,5 24 1,4 13,3

7GA4440 Média 9,9 6,8 3,4 17,4 1,3
Desvio 1,20 0,69 0,20 1,33 0,20
CV % 12,1 10,2 5,8 7,6 15,0

21GA4440 Média 13,4 10,5 4,5 28,6 0,6
Desvio 1,54 0,36 0,20 0,18 0,15
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CV % 11,5 3,5 4.5 0,6 244
Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.
Cadigo tratamento: 1°° numeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de
variagao percentual.
continuacao Tabela 27.
Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE
90GA4440 Média 6,8 7,5 4,1 19,9 0,9
Desvio 1,21 1,09 0,43 1,66 0,05
CV % 17,9 14,4 10,6 8,4 51
120GA4440 Média 8,3 10,9 4.8 27,4 1,3
Desvio 0,30 0,69 0,23 0,77 0,17
CV % 3,6 6,3 4.8 2,8 13,5

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.
Codigo tratamento: 1°° nimeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.
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Tabela 28: Média, desvio e CV %, dos compostos monitorados no estudo de

estabilidade quimica por CG-EM, para GCi;j.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

0GCj Média 13,6 11,6 4,8 38,9 0,6
Desvio 0,63 1,23 0,55 2,01 0,06
CV % 4,7 10,6 11,6 5,2 10,9

7GCj1125 Média 6,4 5,9 3,0 231 4,5
Desvio * * * * *
CV % * * * * *

21GCj1125 Média 14,2 10,2 4,1 29,3 0,6
Desvio 0,81 0,71 0,42 1,25 0,05
CV % 5,7 7,0 10,3 4,3 8,8

90GCj1125 Média 8,5 9,7 4,4 25,2 0,5
Desvio 1,54 0,07 0,06 0,79 0,04
CV % 18,2 0,7 1,3 3,1 9,2

120GCj1125 Média 9,4 9,5 4,2 30,9 0,6
Desvio 0,26 0,35 0,09 0,38 0,07
CV % 2,8 3,7 21 1,2 12,4

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-

(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecanoico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-

(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.

Cadigo tratamento: 1°° numeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj

goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.

continuacgao Tabela 28.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

7GCj1140 Média 4,3 4,7 2,8 15,5 2,3
Desvio 1,14 0,47 0,27 0,41 0,43
CV % 26,3 10,0 9,8 2,6 18,9

21GCj1140 Média 12,5 11,0 4,7 36,7 0,5
Desvio 1,60 1,36 0,58 3,22 0,09
CV % 12,8 12,3 12,3 8,8 16,2
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90GCj1140 Média 13,3 10,2 4,6 27,8 0,5
Desvio 0,46 1,30 0,76 3,66 0,12
CV % 3,5 12,8 16,3 13,2 25,0

120GCj1140 Média 9,9 9,6 4,3 28,9 0,6
Desvio 0,53 0,39 0,07 0,62 0,10
CV % 54 4.0 1,7 2,2 17,2

7GCj4425 Média 7,0 5,8 3,1 15,2 21
Desvio 1,54 0,54 0,16 1,60 0,35
CV % 22,0 9,2 5,0 10,5 16,7

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-

(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-

(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.

Codigo tratamento: 1°° nimeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj

goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.

continuacao Tabela 28.

Tratamento 2-FURMET 3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

21GCj4425 Média 11,4 10,6 4,5 27,7 0,5
Desvio 0,85 0,41 0,25 0,75 0,03
CV % 7,5 3,8 5,5 2,7 51

90GCj4425 Média 6,6 9,2 4,6 21,2 0,5
Desvio 0,89 0,69 0,28 2,71 0,03
CV % 13,5 7,6 6,0 12,7 5,5

120GCj4425 Média 8,5 10,1 4,6 29,0 0,7
Desvio 0,68 0,16 0,11 0,68 0,04
CV % 7,9 1,6 24 2,3 5,8

7GCj4440 Média 2,8 4.4 29 15,6 29
Desvio 1,38 0,66 0,50 1,88 0,36
CV % 48,7 15,2 17,1 12,0 12,5

21GCj4440 Média 16,7 11,6 54 31,7 0,6
Desvio 0,62 0,81 0,38 3,01 0,06
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CV %

3,7

7,0

7,0

9,5

10,0

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.
Cadigo tratamento: 1°° numeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.

continuacao Tabela 28.

Tratamento 2-FURMET  3-CICLOPD MALTOL 5-FURCX AC. HE

90GCj4440 Meédia 6,7 8,9 5,2 17,3 1,0
Desvio 0,12 0,18 0,17 0,52 0,14
CV % 1,7 2,0 3,2 3,0 13,5

120GCj4440 Média 50 9,2 5,2 16,8 0,6
Desvio 0,81 0,55 0,14 0,77 0,13
CV % 16,2 6,0 2,6 4,6 20,7

Legenda: 2-FURMET: 2-furanometanol; 3-CICLOPD: 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 5-FURCX: 5-
(hidroximetil)-2-furanocarboxaldeido; AC. HEX: Acido n-hexadecandico; H-P-PIRAZ: Hexahidro-3-
(2-metil)pirrol[1,2-a]-pirazina-1,4-diona.
Codigo tratamento: 1°° nimeros (dia de coleta), Letras (MD maltodextrina, GA goma arabica, GCj
goma cajueiro), XX (A.a.), XX (Temperatura); n° de replicatas = 3, * n = 2, CV % = Coeficiente de

variagao percentual.
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