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RESUMO

A acerola € uma fruta tropical, cujo principal atrativo € o alto teor de vitamina C
que apresenta. O teor de vitamina C da fruta decresce com a maturagdo, mas nao ha estudos
na literatura que explorem o potencial da acerola verde como matéria prima de produtos
com alta concentracdo desta vitamina. O presente trabalho objetivou a produgdo, a
caracterizagdo fisico-quimica e a verificagdo da estabilidade do suco de acerola verde
microencapsulado por atomizagdo e liofilizacdo utilizando diferentes propor¢des de goma
arabica e maltodextrina DE 20 como agentes encapsulantes.

No inicio dos estudos caracterizou-se o suco de acerola verde concentrado,
comparando-o ao suco de acerola verde e da acerola madura e verificou-se o potencial
antioxidante dos trés sucos. O suco de acerola verde concentrado apresentou a maior
concentracdo de vitamina C, 4,9%, e compostos fendlicos, 9,2 mg/g de suco. Os trés sucos
estudados apresentaram atividade antioxidante. O suco concentrado apresentou a maior
atividade antioxidante, reduzindo em 57,2%.a oxidagdo do metil linolato.O suco de acerola
madura diminuiu em 44,7% a oxidagdo do metil linolato, uma redu¢do maior que a
apresentada pelo suco de acerola verde, 28,1%. Nao houve correlacdo entre o teor de
fendis totais nos sucos estudados e a atividade antioxidante. O alto teor de vitamina C bem
como a alta atividade antioxidante do suco concentrado de acerola verde indicam que este
produto pode ser uma matéria-prima interesante ara a elabora¢do de produtos com
caracteristicas de alimento funcional, , onde o sabor e o aroma caracteristicos da fruta
madura sdo dispensaveis.

Com o objetivo de aumentar a estabilidade deste produto ao armazenamento, em

especial da vitamina C, o suco da acerola verde foi microencapsulado utilizando-se dois
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processsos, liofilizacdo e atomizagdo. Maltodextrina DE 20 (M), goma ardbica (G) e a
mistura destes em diferentes propor¢oes foram utilizadas como agentes encapsulantes. As
diferentes formulacOes do material encapsulante resultaram em diferentes retengdes de
vitamina C, sendo que a formulacdo com maior propor¢do de maltodextrina apresentou a
melhor retencdo (37,5%M+12,5%G), 80%, e a menor retencdo foi apresentada pela
formulacio com igual propor¢do de goma ardbica e maltodextrina (25%M+25%G), 65%. A
maior retengdo de vitamina C, foi obtida no processo de atomizagdo. As particulas
produzidas por liofilizacdo mostraram formas complexas e tamanhos variados devido a
moagem a que os produtos foram submetidos. O processo de atomizagdo produziu
microcdpsulas globosas com predominio de superficies rugosas e com paredes formadas
por uma matriz sélida sem poros. Através da andlise do tamanho de particula verificou-se
que as formulagcdes com predominio de maltodextrina apresentaram um diadmetro de
particula médio inferior aos apresentados pelas formula¢cdes com predominio de goma
ardbica.

As isotermas de sor¢do dos encapsulados obtidos por atomizacdo e liofilizagdo,
nas temperaturas de 25°, 35° e 45°C mostraram uma faixa critica de atividade de dgua,
entre 0,33 e 0,43, onde todos os encapsulados, independente da formulagdo utilizada
apresentaram modificagdes fisicas. Um maior escurecimento foi observado nos
microencapsulados produzidos por liofilizacdo e também nas formulagdes com predominio
de goma ardbica. Os agentes encapsulantes estudados apresentaram temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) similares nas mesmas atividades de dgua (Aa), resultando em
microencapsulados com temperaturas de transi¢do vitrea também similares. Em Aa 0,43 a
Tg dos microencapsulados foi préxima a temperatura ambiente. A formulagdo contendo

50%G apresentou a maior Tg, 34°C, enquanto as formulacdes 25%M+25%G e 50%M
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encapsulados por liofilizacdo apresentaram as menores Tg, 26 e 25°C, respectivamente. O
colapso dos microencapsulados foi observado em temperaturas 20° C acima da Tg.

Os microencapsulados produzidos por atomizac¢do, que reuniram as melhores
caracteristicas fisico-quimicas, 37,5%M+12,5%G, 37,5%G+12,5%M e 50%M, foram
avaliados quanto a estabilidade e comparados com dcido ascorbico sintético
microencapsulado nas mesmas condi¢des e com o suco de acerola liofilizado sem a adi¢do
de encapsulantes.

Os encapsulados de dcido ascérbico sintético (AA) apresentaram retencao inicial
de vitamina C entre 8 e 15% menor que os encapsulados do suco de acerola. A cinética de
degradagdo da vitamina C nos encapsulados seguiu o modelo cinético de primeira ordem,
enquanto o escurecimento ndo enzimdtico seguiu um modelo cinético de ordem
zero.Ambas apresentaram um periodo lento, seguido por um periodo com reagdo com
constante de velocidade maior. As constantes de velocidade, tanto para a reacdo de
degradagdo da vitamina C quanto para o escurecimento enzimdtico, foram similares para
todas as formulacdes dos agentes encapsulantes. As trés formulacdes estudadas
apresentaram comportamentos similares, proporcionando prote¢do ao &dcido ascorbico
sintético e também a vitamina C do suco de acerola verde. Em temperaturas mais elevadas,
35° e 45° C, no entanto, os microencapsulados de suco de acerola verde foram mais estaveis
que os microencapsulados de acido ascorbico sintético, sugerindo assim um efeito protetor
dos compostos fendlicos presentes no suco a vitamina C. O estudo realizado demonstrou
que o suco de acerola verde microencapsulado é uma produto interessante para ser utilizado
como fonte natural de vitamina C e de compostos fendlicos.

Palavras-chave: Acerola, vitamina C, compostos fendlicos, microencapsulagao, estabilidade,

temperatura de transi¢do vitrea, isotermas de sor¢ao.
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ABSTRACT

The West Indian cherry is a tropical fruit which the main attraction is its high
content of vitamin C. During the maturation process, the vitamin C content decreases
significantly, but there are no studies in which the unripe West Indian cherry was
investigated as potential raw material for products with high content of vitamin C. The
purpose of this research was to characterize the unripe West Indian cherry juice, and to
produce and characterize microencapsulated unripe West Indian cherry juice produced out
of spray and freeze drying, as well the use of different proportions of arabic gum and
maltodextrin DE 20 as encapsulating agents.

Unripe West Indian cherry concentrated juice, unripe West Indian cherry, and ripe
West Indian cherry juice, were characterized and the antioxidant activity was studied. The
unripe West Indian cherry concentrated juice presented the higher vitamin C concentration,
4,9%, and phenolics content, 9,2 mg/g of juice. The three juices studied presented
antioxidant activity. The concentrated juice presented the highest antioxidant activity,
reducing to 57,2% the methyl linoleate oxidation. No correlation was observed between the
content of total phenolics the antioxidant activity. The unripe West Indian cherry
concentrated juice showed characteristics, which are interesting for the elaboration of
products with functional food characteristics.

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

material. Different coating material formulations resulted in different vitamin C retention
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for the both processes studied. The formulation with higher proportion of
maltodextrin presented the best retention (37,5%M+12,5%G), 80%, and the lowest was
presented by formulation with equal proportion of arabic gum and maltodextrin
(25%M+25%G), 65%. The spray and freeze drying led to products with different
morphological characteristics, as well with different vitamin C retention, the spray drying
showed higher values than the freeze drying process. The spray drying process produced
spherical microcapsules which have displayed dented surface and walls as solid matrix
without voids. By the particle size distribution analysis, it was verified that the encapsulates
with higher amount of maltodextrin presented an average particle diameter lower than the
encapsulated with predominance of arabic gum.

The moisture sorption isotherms determined at 25°, 35° and 45°C showed a critical
water activity, between 0,33 and 0,43, where all the encapsulates presented physical
modification. Browning was more intense in powders produced out of freeze drying and in
formulations with prevalence of arabic gum. The both core material studied presented
similar glass transition temperature (Tg), at the same water activity (Aw), hence the
microencapsulated juice, independently of the core composition, showed a similar Tg. At
Aw 0,43, all the microencapsulated studied showed Tg close to ambient temperature. The
formulation containing 50%G, presented the highest Tg, 34°C, while the 25%M+25%G
formulation and 50%M encapsulated by freeze drying presented the lowest Tg, 26 and 25°
C, respectively. The collapse of microencapsulates was observed at temperature 20°C
above the Tg. The stability of the microencapsulated juice produced out of spray drying,
which presented the best physical-chemical characteristics, 37,5%M+12,5%G,
37,5%G+12,5%M and 50%M, were evaluated and compared to synthetic microncapsulated

ascorbic acid and with freeze dried West Indian cherry juice, at the same storage condition.
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The encapsulated synthetic acid ascorbic (AA) presented initial vitamin C retention
between 8 and 15%, lower than the encapsulated unripe West Indian cherry juice. The
kinetic of degradation of vitamin C in encapsulates followed first-order model, while the
nonenzymatic browning a zero-order model. The different proportions of arabic gum and
maltodextrin used as coating material resulted in similar rate constant, for the vitamin C
degradation and for nonenzymatic browning. The three formulation tested, provided similar
protection for the encapsulated synthetic ascorbic acid and also for the vitamin C of
encapsulated unripe West Indian cherry juice At higher temperatures, 35° and 45° C, the
encapsulated unripe West Indian cherry juice was more stable than the encapsulated
synthetic ascorbic acid, suggesting a protective effect of phenolic compounds on vitamin C.
The results indicated that microencapsulated unripe West Indian cherry juice is an

interesting product to be used as natural source of vitamin C and phenolic compounds.

Key words: West Indian cherry, vitamin C, phenolic compound, micro encapsulation, stability,

glass transition, and sorption moisture isotherms.
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INTRODUCAO

Presente no Brasil desde 1956 (Oliva er al.,1996), nos tltimos anos o suco da
acerola tem conquistado uma ampla aceitacdo no mercado mundial, principalmente Japao e
Estados Unidos, sendo utilizado como fonte de vitamina C natural, misturado a diversos
produtos, com infinitas possibilidades de aplicag¢do (Korgo,1996).

O Brasil vem se destacando como exportador de acerola, sendo que em 1995 o
volume de exportacdo chegou a mais de 5000 t, seja na forma de polpa, suco integral ou
fruta congelada (Oliva et al., 1996).

Além da fruta e da polpa, o p6 da acerola apresenta um grande interesse nutricional.
Leme et al. (1972) obtiveram, através de liofilizacdo, um p6 de acerola vermelha com cerca
de 11% de vitamina C.

O contetido de 4cido ascorbico decresce com a maturacdo da acerola. Itoo et al.
(1990), constataram a reduc¢@o do teor de vitamina C em acerolas produzidas em 3 regides
distintas do Japdo. Nos frutos verdes o teor de 4cido ascorbico foi 2150, 2775 e 3200 mg
em 100 g de frutos, reduzindo-se para 1455,1755 e 1825 mg em 100 g de frutos
completamente maduros. Resultados semelhantes foram encontrados por Carvalho e
Manica (1994), onde os frutos verdes apresentavam 3096 mg/100g de frutos e as maduras
cerca de 1201 mg/100g de frutos. Neste experimento apenas o congelamento das frutas
manteve inalterado o teor inicial de vitamina C apds 40 dias de armazenamento. Sob
refrigeracdo, o conteido de vitamina C diminuiu significativamente em 20 dias de
armazenamento e a temperatura ambiente, os frutos maduros apresentaram condi¢des de

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



Podemos considerar entdo, a producdo de p6 de acerola a partir de frutos verdes,
como forma de obter um produto com alto teor de vitamina C, cujas propriedades anti-
oxidantes e anti-imunodepressivas no organismo humano, aumenta seu interesse a cada dia
(Bates, 1981).

Provavelmente a vitamina mais amplamente adicionada aos alimentos € a vitamina
C. O é4cido ascérbico € uma vitamina hidrossolivel, essencial para a saide humana, cuja
propriedade de sequestrar radicais livres, assim como do B-caroteno e do o-tocoferol tem
sido continuamente difundidas (Giese, 1995).

O é4cido ascorbico é adicionado e ingerido, com dois diferentes propdsitos: como
suplemento vitaminico, refor¢cando a ingestdo didria de vitamina C e, como antioxidante,
protegendo as qualidades sensoriais e nutricionais do alimento (Kirby et al., 1991).

O consumo da vitamina C como suplementagdo ocorre principalmente pela ingestao
de cédpsulas e comprimidos efervescentes, mas hd um mercado potencial de enriquecimento
de alimentos, principalmente na formulacdo de sucos em pod, bebidas isotOnicas e outros
produtos de frutas, como sorvetes, doces e geléias.

O crescimento do interesse do consumidor na ligacdo entre dieta e saide tem
causado uma grande demanda de informacdo e produtos. Entre os fatores que aceleram o
interesse nos alimentos funcionais estdo: os avangos na ciéncia e tecnologia, o aumento dos
gastos destinados a satide, o envelhecimento da populagdo, e um maior enfoque nos
beneficios atingidos através da dieta.

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

estes alimentos podem ser definidos como aqueles com um possivel impacto sobre a satde



individual, o desempenho fisico, ou estado da mente em adi¢do ao seu valor nutritivo
normal (Giese, 1995).

O Japdo é o pais que mais tem trabalhado com produtos desta categoria, onde
definem-se trés condi¢des bdsicas para um alimento ser considerado funcional: este
alimento deve ser derivado de um produto que ocorra na natureza; pode e deve ser
consumido como parte da dieta didria; e deve ter uma fun¢do particular quando ingerido,
como o melhoramento do mecanismo de defesa do organismo, prevencdo de uma doenca
em particular, ou diminui¢do do processo de envelhecimento (Goldberg, 1994, citado por
Giese, 1995).

Assim, torna-se interessante a producdo de po de acerola verde, como forma de
acentuar o conteudo natural de vitamina C da fruta, potencializando seu uso como alimento
funcional, além da utilizagdo de uma matéria prima alternativa, uma vez que frutas com
diferentes graus de maturacio coexistem em cada planta. A desidratagdo proporciona ainda
um aumento na estabilidade, proporcionando maior facilidade no manuseio e no

armazenamento.

OBJETIVOS GERAIS

O presente estudo tem por objetivos:

¢ Auvaliar a composi¢do fisico-quimica e o potencial antioxidante do suco concentrado de
acerola verde.

¢ Avaliar as caracteristicas de encapsulados de suco de acerola verde produzidos por
atomizacao e liofilizagdo.

¢ Avaliar as caracteristicas resultantes do uso de diferentes agentes encapsulantes.

¢ Auvaliar a estabilidade dos encapsulados sob diferentes condi¢des de armazenamento,

comparando-os a encapsulados produzidos com dcido ascorbico sintético.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. ACEROLA

A acerola € uma planta origindria da América Central que tem sido propagada pela
América do sul, incluindo o Brasil, devido a sua boa adaptacdo ao solo e ao clima. Sua
importancia nutricional estd relacionada principalmente ao alto teor de vitamina C
(Vendramini e Trugo, 2000). De acordo com Carvalho e Manica (1994) e Aradjo e Minami
(1994) cada 100 g de polpa contém de 1000 a 2500 mg de vitamina C, teor compardvel
apenas ao camu-camu, uma fruta nativa da Amazdnia, que apresenta cerca de 2950 mg de
vitamina C, em cada 100g de polpa integral (Andrade ef al., 1991)

Atualmente a acerola vem sendo produzida em vdérios estados brasileiros, como
Pard, Bahia, Amazonas, Sdo Paulo, Parand, entre outros. O Parand apresenta a maior area
plantada do pais, com cerca de 1000 hectares em plena producdo, a seguir Sao Paulo, com
350 hectares e, nos demais estados do nordeste o plantio varia entre 300 e 600 hectares. Em
varios estados brasileiros, o plantio de acerola vem recebendo o incentivo de empresarios
interessados em implantar unidades de processamento da fruta, e a cultura vem sendo uma
alternativa para o pequeno e médio produtor, disputando dreas utilizadas no cultivo de
produtos tradicionais (Visanteiner et al., 1997).

Na TABELA 1 pode-se observar o teor de dcido ascorbico em frutos de acerola
produzidos em diversas localizacOes geogrificas. Os resultados destoantes de frutos

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



localizados. A composi¢do quimica do fruto é dependente de uma série de fatores, como a
espécie cultivada, condi¢des ambientais e também do estdgio de maturacio da fruta.

Tabela 1 — Contetido de vitamina C em frutos de acerola, oriundos de diferentes paises.

Fonte Pais de origem Espécie Vitamina C *
Bibliografica Dos frutos Botanica (mg/100g)
Asenjo e Gusman (1946) Porto Rico M. puncifolia 2247
Luiz et al. (1946) Cuba M. glabra 956
Mustard (1946) Florida M. puncifolia 1317
Jaffe et al. (1950) Venezuela M. puncifolia 1130
Munsell et al. (1950a) Guatemala M. glabra 15
Munsell et al. (1950b) Guatemala M. glabra 16
Cravioto (1951) Meéxico M. puncifolia 2520
Cravioto et al. (1951) México M. glabra 125
Leme Jr. (1951) Brasil M. glabra 560 — 1540
Gusman (1953) Guatemala M. glabra 26
Floch e Gelard (1955) Guiana Francesa M. puncifolia 1759
Massien et al. (1955) México M. puncifolia 1900
Asenjo (1956) Haiti M. puncifolia 1180
Asenjo e Santmaria (s.d.) Colombia M. puncifolia 1100
Fitting e Miller (1958) Havai M. puncifolia 1945
Brune et al. (1966) Brasil M. glabra 1570
Brown (1967) Queensland M. glabra 1625
Fonseca et al. (1969) Brasil M. puncifolia 1975
Leme Jr. Et al. (1973) Brasil M. puncifolia 1050
Alves (1993) Brasil M. emarginata 1021 - 1822

Fonte: Araijo e Minami (1994)
* Vitamina C determinada na polpa de frutos parcialmente maduros

A determinagdo da composi¢do centesimal, mineral e vitaminica da acerola foi
realizada por Miller et al. (1961), que analisaram lotes mistos de acerola. Os resultados sdao
apresentados na TABELA 2. Além da vitamina C, a acerola possui outras vitaminas, mas
em pequena quantidade. Os autores consideraram a acerola uma fonte pobre de vitaminas
do complexo B e uma fonte regular de vitamina A. Quanto ao teor de minerais também nao
foi considerada uma fonte importante.

Além dos acidos ascorbico e dehidroascérbico, a acerola possui outros dcidos
organicos. Asenjo (1980), relata que a acidez total presente no suco de frutos maduros foi
de 81,6 a 188,5 ml de NaOH 0,1 N em 100 ml de suco e de 133,8 a 208,4 ml em suco de

frutos parcialmente maduros. A acidez do suco variou proporcionalmente ao dcido



ascorbico presente, mas nao de forma linear, provavelmente devido a presenca de outros
dcidos, em particular o 4cido méalico. Santini (1952), citado por Asenjo (1980), determinou
que o acido malico constitui de 25 a 50% dos acidos totais presentes na acerola. O 4cido
citrico foi encontrado apenas como trago, e o dcido tartdrico nao havia sido detectado até
entdo. Estes dcidos organicos tem um papel importante no metabolismo geral de frutas,
participando da sintese de compostos fendlicos, lipideos e compostos volateis, apresentando

também um papel fundamental no sabor caracteristico das frutas (Ulrich, 1970).

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

Composicao aproximada Em gramas

Agua 91,10
Proteina 0,68
Extrato etéreo 0,19
Fibra bruta 0,60
Cinzas 0,45
Carboidratos* 6,98

Minerais Em miligramas

Cilcio 8,7

Fosforo 16,2
Ferro 0,17

Vitaminas Em miligramas
Caroteno 0,408
Tiamina 0,028
Riboflavina 0,078
Niacina 0,34
Acido ascérbico 2329

Fonte: Miller et al. (1961)
* obtido por diferenga

Quanto ao conteido de acucares, Asenjo (1980), utilizando técnicas
cromatograficas, verificou a presenca de glicose, frutose e sacarose. Quanto ao teor de
acucares totais, Alves et al. (1995) encontraram teores entre 2,5 a 3,3%, para a acerola
ainda verde, enquanto o teor encontrado para acerolas maduras chegou a 5%. Manica e

Carvalho (1995) reportam valores mais proximos, 4,5% para acerola verde e 4,7% para a



acerola madura, o mesmo ocorrendo com Vendramini e Trugo (2000) que encontraram
4,3% de agucares totais para a acerola verde e 4,4% para a acerola madura.

O amadurecimento da fruta envolve uma série de reagdes bioquimicas complexas,
como hidrdlise de amido, conversdo de cloroplastos em cromoplastos com a transformagao
da clorofila, producdo de carotendides, antocianinas, fendis e compostos volateis (Speirs e
Brady, 1991, citados por Vendramini e Trugo, 2000), resultando em uma fruta delicada,
dificil de ser transportada e manuseada.

Guadarrama (1984) relata algumas caracteristicas, apresentadas na TABELA 3, que
auxiliam na determinac¢do do estigio de maturacdo do fruto. A medida que o fruto
amadurece ocorre uma diminui¢do no conteudo de clorofila total do fruto, acentuando-se
quando ocorre a passagem do estigio “ em desenvolvimento” para o “de vez”, quando esta
reducdo chega a 50%. A mudanga da colorag¢do dos frutos do verde ao vermelho purpura
deve-se a presenca de antocianina que no estagio de plena maturagdo foi identificada como

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

Tabela 3 — Caracterizacio do desenvolvimento em frutos de acerola.

Estagios Cor da epiderme Textura
Em desenvolvimento Verde muito firme
De vez verde alaranjado Firme
Maduro Vermelho ptrpura Macia
Totalmente maduro Vermelho purpura intenso muito macia

Fonte: Guadarrama (1984)

Verificou-se uma diminui¢do acentuada nos teores de 4cido ascdérbico quando o
fruto passa do estdgio “de vez” para “maduro”, consequentemente, ocorre a diminui¢do da

acidez tituldvel. Com o processo de maturacdo hd um aumento na atividade respiratoria,



conversdo do amido em agucares, modificagdo no sabor e textura dos frutos, bem como o
aumento nos teores de actcares redutores (Guadarrama, 1984).

Diversos autores relatam que o conteido de 4cido ascérbico decresce com a
maturacdo da acerola. Itoo et al. (1990), constataram a reducdo do teor de vitamina C em
acerolas produzidas em 3 regides distintas do Japdao. Nas frutas verdes o teor de &cido
ascorbico observado foi de 2150, 2775 e 3200 mg em 100 g de frutas, reduzindo-se para
1455, 1755 e 1825 mg/100 g nas frutas completamente maduras. Resultados semelhantes
foram encontrados por Carvalho e Manica (1994), onde as frutas verdes apresentavam 3096
mg/100g de frutas e as maduras cerca de 1201 mg/100g de frutas. Vendramini e Trugo
(2000) observaram uma reducdo de 2164 mg/100g de vitamina C em frutas verdes para
1074 mg/100 g em frutas maduras colhidas na regido de Maricd, Rio de Janeiro. Os autores
associam a reducdo a uma oxida¢do bioquimica, uma vez que encontraram na acerola

madura o composto 3-hidroxi-2-pirona, resultado da quebra oxidativa do dcido ascorbico.

1.2. VITAMINA C

Quimicamente, a vitamina C € a lactona do acido derivado de um monossacarideo,
na realidade essa vitamina pertence a classe dos carboidratos (Gregory, 1996).

O 4cido L-ascérbico forma cristais incolores e € altamente polar, sendo portanto
solivel em &4gua, levemente solivel em acetona, metanol e etanol e insolivel em éter,
benzeno, cloroférmio e lipidios. O 4cido L-ascorbico contém um grupo dienol que ndo
somente contribui para a acdo redutora, mas também confere um comportamento acidico a
molécula (Pelletier, 1985; Gregory, 1996).

O 4cido ascorbico € amplamente encontrado nas frutas citricas, nas folhas cruas de

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



groselha seca e frutos comestiveis da roseira brava sdo ricos em 4cido ascérbico e também
as frutas tropicais como sapoti, goiaba e papaia. O nabo verde, brécolis, espinafre, couve
de bruxelas, abacaxis, macas, péssegos, péras e bananas sido boas fontes quando ingeridos
em grandes quantidades (Krause e Mahan, 1985).

O teor de vitamina C de um produto € influenciado por uma grande variedade de
fatores como grau de maturagdo , tratos culturais, condi¢des de plantio e manuseio pré e
pOs-colheita, bem como estocagem. Estes fatores podem ser controlados pelo emprego de
tecnologia adequada (Belitz, 1982).

A vitamina C pode ser facilmente oxidada de acordo com as condic¢des existentes,
sendo fatores de maior influéncia a pressdo parcial de oxigénio, o pH, a temperatura e os
ions de metais pesados, especialmente o cobre e o ferro, que produzem grandes perdas de
vitamina C (Belitz, 1982). Gregory (1996) acrescenta ainda a concentragdo de sal e agucar,
e a presenca de enzimas, como fatores que afetam a deteriora¢do da vitamina C.

Mapson (1970) ressalta que enzimas contendo ferro e cobre em seus grupos
prostéticos sdo as mais eficientes no processo de destruicdo oxidativa do acido ascérbico.
Existem pelo menos quatro enzimas que ocorrem em frutas e sdo as principais responsaveis
pela destrui¢do oxidativa da vitamina: dcido ascérbico oxidase, fenolase, citocromo oxidase
e peroxidase. Asenjo et al. (1980) isolaram em frutos de acerola  tanto em
desenvolvimento, quanto maduros, a enzima ascorbato oxidase cuja atividade foi
rapidamente diminuida pelo abaixamento da temperatura. Quanto maior o grau de
maturacdo, maior a atividade desta enzima.

Existem numerosos procedimentos analiticos para detectar o dcido ascorbico, mas
nenhum € totalmente satisfatério, seja por sua falta de especificidade ou porque a maioria

dos alimentos possuem numerosas substincias interferentes (Gregory,1996). Para a
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quantificacdo do 4cido ascérbico, € necessdrio primeiramente extrai-lo dos tecidos.
Empregam-se solucdes 4cidas para prevenir a oxidacdo da vitamina. Entre as solucdes
extratoras utilizadas estdo as dos acidos metafosforico, oxalico, acético, tricloroacético
(TCA) e suas combinacdes, ou ainda estas mesmas solucdes e 4cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) (Benassi e Antunes, 1988).

A maioria dos métodos de determinag@o quimica do acido ascérbico sdo baseados
na sua eficiéncia como agente redutor, embora esta ndo seja a unica propriedade do 4cido
ascOrbico nos sistemas alimentares. Entretanto, as reacdes de 6xido-reducio sdao simples e
apresentam alta sensibilidade. Em meios com pH &4cido, 1 mol de dcido ascérbico reduz 2
equivalentes de Cu™", oxidando-se a 4cido dehidroascérbico e gerando dgua oxigenada. Em
pH 7 ou superior, 1 mol de dcido ascérbico pode reduzir até 4 moles de Cu*", originando
acido oxdlico, anidrido carbdnico, acidos hidroxipirivico, gliclico e outros compostos

(Contreras-Guzman et al., 1984).

1.2.1 Propriedades Antioxidantes da Vitamina C

O 4cido ascorbico pode contribuir como antioxidante em produtos alimenticios por
diferentes caminhos. Sua a¢do principal estd na destruicdo de radicais livres resultando em
produtos metabdlicos com o oxigénio, este € um sistema de reagdes em cadeia (Liao e Seib,
1988, citados por Kirby et al., 1991).

Uma vez que ndo € lipossolivel, sua aplicagdo como antioxidante se dd na prote¢ao
da fase aquosa, onde € extensivamente utilizado na estabilizacdo da cor e do sabor de uma
ampla variedade de produtos, como frutas e vegetais, processados na forma de sucos ou
enlatados, cerveja, vinho, e outras bebidas ndo alcodlicas (Klaui, 1974, citado por Kirby et

al., 1991).
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Compostos oxidativos, incluindo radicais livres, sdo suspeitos de participagdo em
patologias como a aterioesclerose, cancer, diabetes e cataratas. Algumas evidéncias
indicam que os antioxidantes podem proteger as células contra a acdo degenerativa das
oxidagOes. Porém, outras pesquisas apontam que o dcido ascorbico, o B-caroteno € o O~
tocoferol, na verdade s@o agentes redutores, sendo antioxidantes em algumas circunstancias
e pro-oxidantes em outras (Hebert, 1994 citado por Rock et al., 1996).

Além das vitaminas, varios componentes quimicos de plantas, conhecidos por
fitoquimicos, tem sido pesquisados por suas propriedades preventivas contra o cancer.
Classes de compostos como os sulfitos, fitatos, flavondides, carotendides, dcidos fendlicos,
sdo conhecidos, ou suspeitos, por possuirem propriedades contra o cancer (Caragay, 1992).

Ainda que as funcdes e a atividade do &4cido ascérbico sejam conhecidas e
estabelecidas por suas propriedades como redutor bioldgico reversivel, pouco tem sido
estabelecido através de uma definitiva base molecular. Além desta, outras atividades
bioldgicas do acido ascorbico tem sido sugeridas. O sistema de metabolizacdo de drogas, o
qual também metaboliza hormonios endégenos e produtos carcinogénicos, parece depender
do 4cido ascorbico (Jacob, 1994, citado por Rock et al., 1996). A vitamina C estd também
envolvida na hidroxilacdo hepdtica do colesterol e na sua liberacdo com 4cido bilico,
embora os resultados de experimentos com humanos, envolvendo a importincia clinica
ainda sejam inconsistentes (Aro et al., 1988, citado por Rock et al. 1996).

A propriedade redutora do dcido ascorbico pode também melhorar a estabilidade e a
utilizacdo do 4cido félico (Ludock et al., 1995) e da vitamina E (Niki, 1991). A vitamina C

¢ util na regeneragdo da vitamina E, apds sua interacdo com um radical livre.
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1.2.2 Estabilidade do Acido Ascérbico

O 4cido ascorbico € conhecido por ser termoldbil. Informacdes de vdrios autores
tem estudado a cinética da degradacdo térmica de sucos citricos sob condi¢des de
pasteurizacdo e estabeleceram que ele segue um modelo de reacdo de 1" ordem.

Dennison e Kirk (1978) estudaram a estabilidade do acido ascérbico em um sistema
modelo de alimento desidratado. A taxa de degradacdo foi satisfatoriamente descrita como
uma reacdo de 1 ordem, que aumentava com o aumento da atividade de dgua e da
temperatura. Estudos recentes, como o de Vieira et al. (2000), relatam que a cinética da
degradacgdo térmica da vitamina C em néctar de cupuacu também obedeceu a uma reacao de
1" ordem. Uddin er al. (2002) estudaram a retencdo de 4cido ascorbico em goiaba
desidratada por liofilizacdo durante o armazenamento. A equacgdo de 1" ordem foi a que
melhor descreveu a perda da vitamina C sob diferentes condigdes de estocagem.

O teor de umidade, a atmosfera da embalagem, a temperatura e o tempo sao
parametros de armazenamento importantes. A condi¢do 6tima de armazenamento varia de
produto a produto. A maior parte dos produtos desidratados necessita de niveis baixos de
umidade para a retencdo de nutrientes. Mylne e Seamans (1954) observaram que somente
10% do acido ascérbico contido em p6 de suco de laranja foi perdido em 6 meses de
armazenamento sob condi¢des severas de temperatura (38°C) quando o controle adequado
da umidade relativa foi promovido. Amostras, sem a presenca de um dessecante na
embalagem, perderam 75% do dcido ascorbico no mesmo periodo de tempo.

Resultados similares foram reportados por Karel e Nickerson (1964) e Draut e
Huang (1966), cujos resultados sugerem que o conteido de umidade deve ser reduzido ao

menor possivel para a prevencdo da perda de 4cido ascérbico. Por outro lado, niveis
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extremos de baixa umidade favorecem reacdes deteriorativas, como a oxidagdo lipidica
(Villota et al. 1980).

Outros importantes atributos que controlam a qualidade do alimento no
armazenamento envolvem a quantidade absoluta de 4gua no alimento e o estado fisico-
quimico em que ela se apresenta (Lee e Labuza, 1975). Diversos pesquisadores (Stitt, 1958;
Labuza, 1968; Bone, 1969) colocam que a relacdo entre a perda da qualidade do alimento e
o conteudo de dgua é muito bem representada pela atividade de dgua (Lee e Labuza, 1975).

Uddin et al. (2002) relatam que a velocidade da reagdao de degradacdo do 4cido
ascorbico em goiaba desidratada por liofilizagdo durante 0 armazenamento aumentou tanto
com o aumento da temperatura , quanto com o aumento da atividade de dgua. A velocidade
da reacdo aumentou 5 vezes quando a atividade de dgua aumentou de 0,43 para 0,97. Na
atividade de dgua de 0,43, o aumento da temperatura de estocagem de 30° para 40° e 50° C,
resultou em um aumento na constante de velocidade da reag¢do de 0,111 para 0,132 e 0,96,
respectivamente. Em uma atividade de dgua superior, 0,79, o aumento na velocidade com o
aumento da temperatura foi maior, a constante de velocidade da reag¢do a 30°C foi de 0,148,
enquanto a 40° C foi de 0,265 e a 50° C foi de 0,537.

Karel e Nickerson (1964), Jensen (1967) e Vojnovich e Pfeifer (1970) estudaram a
estabilidade do 4cido ascorbico em vdrios alimentos desidratados, como uma fun¢do do
conteido de dgua e atividade de dgua. Constatou-se que a velocidade de destrui¢do do
acido ascorbico aumentou com o aumento do teor de umidade e atividade de dgua. Os
resultados também mostraram que a energia de ativacdo aumenta com o aumento do
conteido de dgua em alguns alimentos, mas o efeito oposto ocorre em outros. Isto pode
significar que houve uma variagdo no mecanismo de degradacdo da vitamina C (Lee e

Labuza, 1975).
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Foda et al. (1970) estudaram a conservacdo de suco de laranja e suco de goiaba
liofilizado a partir de suco integral e concentrado de laranja e suco integral de goiaba
pasteurizado ou ndo. Os liofilizados foram armazenados por 6 meses a temperatura
ambiente, embalados em sacos de polietileno fechados hermeticamente e acondicionados
em latas, contendo cloreto de célcio. A atividade de dgua ndo foi relatada. Todas as
amostras apresentaram uma alta reten¢do de dcido ascérbico, sendo que para os pos de
goiaba houve retencdo média de 98% e para os pds de laranja a reten¢do média foi de 95%.
Esta relativa diferenca entre os teores retidos pode ser resultado do aumento de umidade do
po de laranja observado durante o armazenamento.

Do et al. (1975) constataram uma acentuada perda de 4cido ascorbico em cerejas
acidas liofilizadas, com umidade de 3%, embaladas em latas contendo dessecantes (6xido
de cdlcio) estocadas por 6 e 12 meses. A atividade de dgua nao foi reportada. As perdas das
amostras tratadas com sulfito foi menor que nas amostras controle. A tendéncia de
degradacdo da antocianina foi paralela a do dacido ascorbico. Apds 6 meses de
armazenamento a 38°C, a amostra controle perdeu totalmente seu conteido de &cido
ascorbico, enquanto na amostra sulfitada restava cerca de 34% do teor inicial. No
armazenamento a 21°C, a amostra controle também perdeu todo o 4dcido ascorbico apds 12
meses, enquanto a amostra sulfitada apresentava ainda 11% do teor inicial.

Lee e Nagy (1988) reportam que o tempo e a temperatura desempenharam um
importante papel na qualidade de suco de grapefruit enlatado, principalmente no que se
refere ao teor de 4cido ascorbico e contetido de agucar. Durante o armazenamento, a
degradagdo do acido ascérbico e da sacarose aumentou, com o aumento da temperatura e

do tempo.
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Pitombo e Cantelmo (2000) observaram que o conteido de vitamina C do suco de
acerola liofilizado diminuiu com o aumento da atividade de 4gua e temperatura. Observou-
se que para as temperaturas de 15, 25 e 35° C, a perda de vitamina C ndo foi uniforme por
toda a faixa de atividade de dgua estudada, sendo a Aa 0,7 um ponto critico, quando a perda
da vitamina C tornou-se mais acentuada. Os resultados foram semelhantes aos encontrados
por Pitombo (1999), trabalhando com suco de laranja liofilizado, sendo que a velocidade de

degradagado da vitamina C do suco de acerola foi maior.

1.2.3. Mecanismos de degradacao da vitamina C

O mecanismo de degradacdo da vitamina C € especifico para cada sistema,
dependendo de varios fatores, ocorrendo tanto por uma via aerobia, quanto por uma via
anaerobia de degradacdo. Na via aerdbia a oxidacdo pode seguir uma reacdo catalizada,
devido a presenca de metais, ou uma via sem catalizador. Ambas as vias tem produtos
intermedidrios comuns, que ndo podem ser distinguidos por andlises quimicas, e ambos
levam ao acido dehidroascérbico, o qual por degradacdes posteriores forma o dcido 2,3 —
dicetogulonico (Tannembaum, 1976).

A causa primdria de degradacdo do 4cido ascérbico € a oxidagc@o sob condig¢des
aerdbias, tanto por reagdes enzimdticas quanto ndo enzimadticas. Enzimas contendo ferro e
cobre em seus grupos prostéticos sdo os mais eficientes no processo de destrui¢do oxidativa
da vitamina C. Existem pelo menos quatro enzimas que ocorrem em frutas e sdo as
principais responsdveis pela destruicdo oxidativa da vitamina: 4cido ascorbico oxidase,
fenolase, citocromo oxidase e peroxidase. Apenas a enzima 4cido ascérbico oxidase causa

oxidagdo direta do 4cido ascorbico. A enzima fenolase cataliza a oxidacdo de mono e

dihidroxifendis, os quais mais tarde, com quinonas, reagem diretamente com o 4cido
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ascorbico. A peroxidase em combinacdo com compostos fendlicos, utiliza perdxido de
hidrogénio para efetivar a oxidagdo. A citocromo oxidase oxida o citocromo c e esta forma
oxidada reage diretamente com o dcido ascérbico (Mapson,1970; Henshall,1981).

O 4cido ascorbico oxida-se facilmente e de modo reversivel em &cido
dehidroascérbico. A atividade bioldogica da vitamina C € perdida quando o 4cido
dehidroascorbico é hidrolisado, resultando em uma abertura irreversivel do anel lactOnico,
formando o 4cido 2,3 - dicetoguldnico e a partir dai em outros produtos inativos (Belitz,
1988; Gregory, 1996). Esta hidrolise € favorecida por condi¢des alcalinas, o &cido
dehidroascorbico € mais estdvel em pH 2,5 — 5,5, acima deste valor, a estabilidade é muito
pequena, ¢ diminui a medida que aumenta o pH. A taxa de hidrélise do 4cido
dehidroascérbico aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura, mas nio ¢é
afetado pela presenca ou auséncia de oxigénio (Gregory, 1996).

A oxidacdo do 4cido ascorbico pode ser iniciada pela formacdo de um complexo
terndrio (monoanion ascorbato, fon metal e oxigénio), ou por oxidacdes envolvendo a
transferéncia de um elétron. Buettner (1993) citado por Gregory (1996), revisou os muitos
caminhos através dos quais podem se dar a oxidacdo através da transferéncia de um elétron,
mostrado na FIGURA 1.

O mecanismo de degradacdo do 4cido ascdrbico pode diferir dependendo da
natureza do alimento ou do meio de rea¢do. A degradacdo catalizada por ion metdlico tem
sido proposta como a responsdvel pela formagdao de um complexo terndrio (FIGURA 2),
produzido diretamente do &4cido dehidroascérbico, sem a formacgdo detectdvel de um
produto de oxidagdo produzido pela transferéncia de um elétron, um radical

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

vitaminica, exceto o acido 2,3 — dicetogulonico (Gregory, 1996).

Embora o complexo terndrio, como proposto por Khan e Martell (1967), seja
aparentemente um modelo correto de oxidac¢do do 4dcido ascorbico, pesquisas recentes tem
expandido o conhecimento a respeito deste mecanismo. Scarpa et al. (1983) observaram
que a oxidacdo de ascorbato monoanion, catalizada por metais, forma superéxidos em uma
determinada etapa. Nas etapas subsequentes a reacdo passa a envolver o superdxido,
duplicando a taxa de oxidagdo do ascorbato. Estes mecanismos podem ser observados na
FIGURA 2.

A degradacdo anaerdbia do acido ascorbico € relativamente insignificante para a
maioria dos alimentos. Esta forma de degradacdo adquire maior importancia em produtos
enlatados, como vegetais, tomates e suco de frutas, apds a retirada do oxigénio residual,
mas mesmo nestes produtos a perda de dcido ascérbico através de mecanismos anaerébios €

muito lenta.
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Figura 2 — Revisao dos mecanismos oxidativos e anaerdbicos de degradacio do acido
ascorbico. Estruturas com linhas grossas sao fontes primarias de atividade vitaminica.
Abreviacoes : AH2: acido ascorbico completamente protonado; AH-: ascorbato monoanion;
AH: radical semidehidroascorbato; A: acido dehidroascorbico; FA: acido 2-furéico; F: 2-
furaldeido; DKG: acido dicetogulonico; DP: 3-dioxidopentosona; X: xilosona; Mn+: metal
catalizador; HO2: radical peridroxido (Gregory, 1996) .

Henshall (1981) considerou a destruicdo anaerébia do dcido ascérbico importante,
uma vez que pode ocorrer apds alteracdes oxidativas. A velocidade destas reagdes sdo
sempre independentes do pH, exceto entre pH 3 e 4, onde hd um significante aumento.
Entre os aceleradores identificados desta reacdo, o principal € a frutose. Os produtos da

reacdo sao o furfural e CO,.
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O mecanismo de degradacdo anaerébica do 4cido ascorbico ndo foi ainda
estabelecido em profundidade. A clivagem direta da ponte 1,4 — lactona sem a prévia
oxidacdo do 4cido dehidroascorbico parece estar envolvida, talvez seguindo uma
tautomerizacdo enol-ceto, como mostrada na FIGURA 2 . De acordo com Tannenbaum
(1976) na via anaerdbia o 4cido ascorbico sofre uma cetonizagdo, formando um ceto—
tautdmero (ceto — acido ascorbico), o qual permanece em equilibrio com seu anion (ceto —
monoanion 4cido ascorbico), o qual por uma deslactonizagdo forma o dcido 2,3 —
dicetoguldnico.

Em vista do oxigénio residual presente na maioria das embalagens de alimentos, a
degradacdo do 4cido ascorbico em embalagens seladas, principalmente latas e garrafas,
podera acorrer tanto pelas vias oxidativas quanto anaerébias. Na maioria dos casos, a taxa
de degradacdo anaerdbia serd duas ou trés vezes menor que aquelas para a degradagdo
oxidativa .

Embora j4 destituido de sua importancia nutricional, as muitas reacdes envolvidas
na fase final de degradacdo do ascorbato sdo importantes por causa do seu envolvimento na
formacdo de compostos de sabor ou precursores que participam no escurecimento nao
enzimatico (Gregory, 1996).

Mais de 50 produtos de baixo peso molecular tem sido identificados na degradacao
do 4cido ascorbico. Os tipos e as concentragdes dos compostos, € 0S mecanismos
envolvidos sdo fortemente dependentes de fatores como temperatura, pH, atividade de
dgua, concentracdo de oxigénio e metais catalizadores, presenca de espécies ativas de
oxigénio. Trés tipos gerais de produtos de decomposicdo tem sido identificados: (a)
intermedidrios polimerizados, (b) dcidos carboxilicos insaturados com cadeias de cinco ou

seis carbonos, (c) produtos de fragmentacdo com menos de cinco carbonos. Formagdo de
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formaldeido durante a degradacdo do ascorbato a pH neutro também tem sido reportada.
Alguns destes compostos contribuem para as variagdes no aroma e sabor de suco de laranja
durante o armazenamento ou processamento excessivo (Gregory, 1996).

A degradagdo de acticares e acido ascorbico € bastante similar, em alguns casos
apresentam mecanismos idénticos. Diferencas qualitativas entre condicdes aerdbias e
anaerobias ocorrem no padrdo de degradacdo do acido ascorbico, e o pH influencia em
todas as circunstancias. Os produtos de decomposi¢do quimica do dcido ascérbico em
solugdes neutras e acidicas incluem xilosona, acido oxdlico, dcido treonico, furfural, e dcido
furéico, bem como uma ampla variedade de carbonilas e outros compostos insaturados.
Assim como na degradacdo de agucares, a extensdo da fragmentacdo aumenta sob
condicdes alcalinas (Gregory, 1996).

A degradacdo de 4cido ascorbico estd associada com as reagdes de descoloragdo,
tanto na presencga, quanto na auséncia de aminas. O dcido dehidroascérbico, assim como as
dicarbonilas formadas durante esta degradacdo podem participar da degradacdo de Strecker
com amino-acidos. Seguindo a degradagdo de Strecker do dcido dehidroascérbico com um
amino-acido, o 4cido sorbamico produzido pode formar dimeros, trimeros e tetridmeros,
varios deles possuem coloragdes amareladas e avermelhadas. Soma-se a estes produtos o
3,4-dihidroxi-5-metil-2(5H)-furanona, um produto intermedidrio de desidratacdo oriundo
da descarboxilagdo durante a degradagcdo anaerdbia do &dcido ascorbico, que tem uma
coloracdo amarronzada. A seguir, a polimerizagdo destes ou de outros produtos insaturados
forma melanoidinas (polimeros nitrogenados), ou ainda, pigmentos caramelo ndo
nitrogenados. Embora o escurecimento ndo enzimatico de sucos citricos e outras bebidas
relacionadas seja um processo complexo, a contribuicio do &4cido ascérbico para o

escurecimento tem sido claramente demonstrada (Kacem ez al., 1987).
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No processamento de frutas, o 4cido ascérbico pode reprimir o escurecimento
enzimdtico pela reversdao da oxida¢do dos polifendis em o-quinonas, que através de

polimerizagao formam pigmentos escuros (Vieira et al., 2000).

1.3. COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fendlicos e polifendlicos constituem um amplo grupo de substincias
quimicas, considerados metabodlitos secunddrios das plantas, com diferentes estruturas
quimicas e atividades, englobando mais de 8000 compostos distintos. A distribui¢do dos
compostos fendlicos nos tecidos e células vegetais varia consideravelmente de acordo com
o tipo de composto quimico, situando-se no interior das células e na parede celular
(Martinez-Valverde et al., 2000). O interesse nesta classe de compostos esté relacionado
ao seu envolvimento no crescimento € no metabolismo das plantas, e no impacto exercido
sobre a qualidade sensorial e nutricional de frutas e vegetais, e mais recentemente, na
atividade fisioldgica exercida em humanos (Robards et al., 1999).

Quimicamente, os compostos fendlicos sdo substincias que possuem um anel
aromdtico, um anel benzeno, com um ou mais grupos hidréxidos, incluindo derivados
funcionais. Os polifendis variam desde moléculas simples, como dcidos fendlicos, até
compostos altamente polimerizados, como os taninos (Martinez-Valverde et al., 2000).
Segundo Harbone (1989), os compostos fendlicos podem se agrupar em diferentes classes
dependendo de sua estrutura quimica bdsica, sendo que os dcidos fendlicos, os acidos
cindmicos, os flavondides e os taninos, sd@o os grupos de maior importancia nutricional.

Belitz e Grosch (1988) relatam que dcidos fendlicos, como o gélico, vanilico, p-

hidroxibenzodico, e os aldeidos, como a vanilina, sdo abundantes nas plantas superiores.
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Raramente estdo presentes na forma de dcidos livres e em frutas a forma esterificada é
predominante (Hermann, 1989). Os 4cidos fendlicos presentes em frutas sdo, geralmente,
derivados hidroxilados do dcido benzéico e 4cido cinamico como dcido clorogénico, dcido
p-coumarico, dcido ferrdlico e 4cido caféico (Van Buren, 1970; Robards et al., 1999).
Quatro acidos fendlicos sdo considerados universais: p-hidroxibenzdico,
protocateico, vanilico e siringico (Torres et al., 1987). Os &cidos cindmicos exibem
isomerizacdo geométrica, exceto os quatro dcidos universais, citados acima, que
apresentam-se nas plantas exclusivamente como um isémero trans (Graf, 1992).

O 4cido clorogénico é o mais importante derivado do dcido cinamico em frutas,
onde muitas vezes aparece como um composto fendlico isoladamente predominante. Outros
importantes €steres sdo o acido coutdrico e acido caftarico. A distribui¢do universal e a alta
concentracdo dos dcidos cindmicos em frutas pode ser devido, em parte, ao papel chave que
eles desempenham, na biosintese de outros fendlicos, mais complexos (Robards er al.,
1999).

Os flavondides sdo o mais importante grupo dentro dos compostos fendlicos,
dividindo-se em vdrias subclasses com mais de 5000 compostos (Harbone, 1993), sendo os
polifendis o mais distribuido entre as plantas. Sdo substancias fendlicas com baixo peso
molecular que fazem parte do esqueleto comum dos difenilpiranos: dois anéis benzenos
unidos através de um anel pirona ou piran heterociclico. Esta estrutura bésica é a
responsdvel pela atividade antioxidante destes compostos, e permite multiplas substitui¢des
e variacdes no anel pirona dando lugar a formacdo de flavondis, flavonas, flavononas,
isoflavondéides, catequinas, calconas, dihidrocalconas, antocianidinas, protoantocianidinas e

taninos condensados (Hertog et al., 1993). Os principais subgrupos de flavonodides
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presentes em frutas sdo antocianinas, protoantocianinas, flavondis e catequinas (Kdhkonen
etal., 1999).

A composicao fendlica de frutas é determinada por fatores genéticos e ambientais,
mas pode ser modificado por reagdes oxidativas ocorridas durante o processamento e a
estocagem (Robards et al., 1999). O escurecimento de frutas e vegetais estd relacionado
com o conteido de compostos fendlicos. Assim, a formacdo de pigmentos amarelos e
marrons durante a manipulagdo e o processamento de alimentos de origem vegetal €
controlada pelos niveis de polifendis, pela presenca de oxigénio e pela atividade da enzima
polifenol oxidase (McEvily, 1992, citado por Martinez-Valverde et al., 2000). Esta enzima
contém cobre e cataliza a reagcdo entre um grupo fenol e o oxigénio, resultando em quinona,
responsavel pelas coloracdes marrons e amarelas (Spanos e Wrolstad, 1992).

Na atualidade este grupo de compostos fitoquimicos apresenta um grande interesse
nutricional por sua contribuicdo na manutencdo da saide humana. Assim, muitas das
propriedades benéficas descritas nos alimentos de origem vegetal, associadas
principalmente a atividade antioxidante, estdo relacionadas com a presenca e o conteido de

compostos fendlicos (Martinez-Valverde et al., 2000).

1.3.1. Atividade antioxidante de compostos fendlicos

A atividade antioxidante dos compostos fendlicos sao interessantes desde o ponto de
vista tecnoldgico, até nutricional. Assim, compostos fendlicos intervém como antioxidantes
naturais do alimento, e a obtencdo ou preparacio de alimentos com um alto conteddo destes
compostos supdem uma reducdo na utilizacdo de aditivos anti-oxidantes, resultando em
alimentos mais sauddveis, que podem ser inclusos dentro da classe dos alimentos

funcionais (Martinez-Valverde et al., 2000).
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O comportamento antioxidante dos compostos fendlicos parece estar relacionado
com sua capacidade de quelar metais, inibir a acdo da enzima lipoxigenase e captar radicais
livres, ainda que em outras ocasides possam promover reagdes de oxidacdo “in vitro”
(Decker, 1997). Entre os compostos fendlicos com uma reconhecida atividade antioxidante
destacam-se os flavondides, os d4cidos fendlicos (principalmente hidroxicinamico,
hidroxibenzdico, cafeico, clorogénico), taninos, calconas e cumarinas (Pratt, 1990 e Pratt e
Hudson, 1992, citados por Martinez-Valverde et al., 2000), os quais constituem a fragdo
polifendlica de uma grande diversidade de alimentos.

Os polifendis sdo efetivos doadores de hidrogénio, particularmente os flavonoéides,
como a quercetina, as antocianinas, e os fenilpropandis (Rice-Evans et al., 1995), incluindo
o 4cido clorogénico presente em suco de magd (Miller et al., 1995). O potencial
antioxidante destes compostos estd diretamente relacionado ao nimero e ao arranjo dos
grupos hidroxila, a extensdo da conjugacdo estrutural, bem como a presenca de elétrons
substitutos na estrutura do anel (Bors et al., 1990).

Martinez-Valverde et al. (2000) ressaltam que para compreender melhor a atividade
fisiolégica destes compostos, deve-se considerar que a capacidade antioxidante varia em
funcdo do grupo de compostos fendlicos estudados e da sua solubilidade na fase aquosa ou
lipidica.

A atividade antioxidante dos dcidos fenodlicos e seus €steres dependem do nimero e
da posicdo de grupos hidroxi presentes na molécula. A investigacio do potencial
antioxidante dos é&cidos fendlicos em sistemas lipofilicos tém demonstrado que os
monofendis sdo menos efetivos que os polifendis. A introdu¢do de um segundo grupo
hidroxila na posi¢do orto, como ocorre no acido cafeico, ou na posi¢do para, melhora a

atividade antioxidante nos sistemas lipidicos, sendo estes compostos fendlicos mais
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eficientes que seus correspondentes monofendis. Assim, estes estudos tem mostrado que o
dcido sindpico tem um maior efeito protetor que o 4cido ferrilico, o qual € mais ativo que o
dcido p-coumdrico. Da mesma maneira o 4cido siringico tem uma maior capacidade
antioxidante que os 4cidos vanilico e p-hidroxibenzéico (Guohua et al., 1997).

Na literatura recente, muitos estudos tem avaliado o potencial antioxidante de
compostos fendlicos encontrados em diversos tipos de plantas. Kdhkonen et al. (1999)
reportam as atividades antioxidantes encontradas em 92 extratos fendlicos obtidos de
materiais vegetais comestiveis e nao comestiveis, a atividade foi determinada pela
autoxidacdo do metil linolato. O autor relata que entre os materiais comestiveis encontrou-
se alta atividade antioxidante e alto teor de fendis totais (equivalente em dc. gilico >20
mg/g) em bagas, especialmente “aronia” e ‘“crowberry”’. Extratos de macad de duas
variedades em particular, também mostraram forte atividade antioxidante, mesmo com um
conteudo de fendis totais baixos (equivalente em &cido gédlico < 12,1 mg/g), sugerindo a
necessidade de identificagdo dos compostos fendlicos presentes, uma vez que ndao houve
correlagdo entre o teor de compostos fendlicos presentes e a atividade antioxidante.

Estudos sobre a atividade antioxidante de frutas t€ém se concentrado na uva, a qual
tem sido reportada como inibidora da oxidacdo da lipoproteina de baixa densidade (LDL)
em um nivel compardvel ao vinho (Meyer et al., 1997). Relatou-se que extratos de morango
fresco apresentaram uma capacidade antioxidante total 15 vezes maior que o trolox em um
sistema modelo com radicais peroxil (Wang et al., 1997). Extratos de amora preta, groselha
preta e vermelha, framboesa preta e vermelha, mostraram uma excepcional atividade
seqiiestrante de radicais superéxidos (Constantino et al., 1992, citado por Kédhkonen et al.,
1999).

Segundo Meyer et al. (1998), 4cidos hidrocinamicos, tipicamente presentes em frutas,
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foram inibidores da oxida¢do do LDL “in vitro”. Extratos fendlicos de bagas (amora preta,
framboesa, morango, cerejas doces) também mostraram inibicdo da oxidacdo da LDL
humana e da oxidacdo de lipossomas de lecitina (Heinonen et al. 1998).

Miller e Rice-Evans (1997) estudaram a contribui¢do relativa do acido ascérbico e
dos antioxidantes fendlicos na atividade antioxidante total de suco de maca e laranja, e de
uma bebida de groselha preta. Os compostos fendlicos responsdveis pela atividade
antioxidante total do suco de magd foram o dcido clorogénico, 4cido p-coumdrico,
catequina e floridina, enquanto que para o suco de laranja foi a hesperidina e narirutina. Em
contraste, as antocianinas da bebida de groselha preta, contribuiram apenas com uma parte
da atividade antioxidante, que também ndo foi promovida pela vitamina C, o que indica a
presenca de outros compostos antioxidantes ndo identificados. Os resultados encontrados
sugerem que os fendis protegem a vitamina C da decomposi¢cdo oxidativa, sendo que a
groselha preta apresentou a maior prote¢do a vitamina C, e também a maior atividade
antioxidante total.

Kalt et al. (1998), relataram a capacidade antioxidante da vitamina C, antocianinas
e fendis em frutas pequenas (morangos, amoras e framboesas) submetidas ao
armazenamento em diferentes temperaturas. Neste estudo, os autores verificaram que a
capacidade antioxidante era altamente correlacionada ao teor de fendis totais (r = 0,83) e
antocianinas (r = 0,90). A participacdo do ascorbato na capacidade antioxidante total da
fruta foi pequena, ficando entre 0,4 a 9,4% da atividade antioxidante total.

Gardner et al. (2000) estudando o potencial antioxidante de varios sucos de frutas,
concluiram que a vitamina C € a responsdvel por 65-100% do potencial antioxidante de
bebidas derivadas de frutas citricas, mas menos de 5% do potencial antioxidante de suco de

abacaxi e maca.
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1.4. MICROENCAPSULACAO

Microcdpsulas sdo pequenas particulas que contém um agente ativo, ou material
central, envolvido por uma cobertura ou agente encapsulante (Thies, 2001)

A industria de alimentos utiliza a microencapsulag@o principalmente para reduzir a
reatividade do produto com o ambiente externo, diminuindo a evaporacio ou a velocidade
de transferéncia do produto para o ambiente externo. Um melhor manuseio do produto é
promovido, uma vez que este se adquire uma forma solida, com maior uniformidade,
facilitando misturas. Quando o ingrediente ativo precisa ser utilizado em quantidades
diminutas, a microencapsula¢do pode promover sua dilui¢do, mas realizando uma dispersao
uniforme (Thies, 2001; Shahidi e Han, 1993).

As microcapsulas podem variar de microns a vdrios milimetros de tamanho e
podem apresentar uma infinidade de formas, dependendo do material de parede e do
método utilizado para prepara-la (Thies, 2001; Shahidi e Han, 1993).

A liberag¢do controlada do encapsulado € uma das mais importantes propriedades
das microcdpsulas (Karel e Langer, 1988). A estrutura de cobertura protege o produto da
luz, do oxigénio e de outros agentes externos, e controla a liberagdo do encapsulado
(Dziezak, 1988). Vérios mecanismos de liberagdo tem sido propostos para as microcdpsulas
(FIGURA 3). A maior parte das microcdpsulas tem paredes finas que podem funcionar
como uma membrana semi permedvel. Além disso, por serem muito pequenas , elas
possuem uma enorme drea de superficie por unidade de peso . Portanto, a liberagdo
controlada € freqiientemente realizada através de um processo de difusdo. A difusdo é um
processo de permeacdo dirigido por um gradiente de concentracdo ou por forcas atrativas

entre cadeias (Shahidi ¢ Han, 1993).
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FORCAS EXTERNAS Fraturagdo FORCAS INTERNAS
Presséo, cisalhamento, Expanséo, permeagao seletiva
moagem
DIFUSAO
DISSOLUCAO < encapsulado —» | Por gradiente de
OU FUSAO concentracio ou
solvente ou atragéolinter—
aquecimento cadeias
BIODEGRADACAO
(liberagéo enzimatica)
v v v
CONTROLADA POR:
Umidade, pH, temperatura, agitagao, estrutura de cobertura, etc.

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

Para a maioria dos métodos fisicos, sabe-se que o sucesso da encapsulacdo depende
da formagcdo de uma estrutura amorfa metaestivel, em estado vitreo , com uma
permeabilidade minima aos compostos que serdo encapsulados no seu interior. Nos
processos de secagem a presenga de acticares e/ou polimeros no sistema de encapsulagdo
reduz o conteudo de dgua. A reducdo do contetido de dgua aumenta a temperatura de
transi¢do vitrea, resultando em uma matriz impermedvel aos compostos organicos € ao
oxigeénio, no entanto a permeabilidade a 4gua permanece limitada. Esta difusdo seletiva, € a
base para a encapsulacdo utilizando atomizagao e liofilizacao (Karel e Langer, 1988).

Virios estudos (Karel e Flink, 1983; Levine e Slade,1986) tem demonstrado que a

liberacdo do material encapsulado por difusdo ocorre quando a matriz em estado vitreo,
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sofre uma transicdo de fase, passando para um estado com maior mobilidade molecular,
este estado é denominado borrachento.

A integridade da cobertura também pode ser destruida pela dissolugdo em um
solvente apropriado ou por meios térmicos. As coberturas soliveis em dgua podem ser
facilmente dissolvidas pelo aumento de umidade no sistema. Coberturas insoliveis em dgua
também podem ser dissolvidas por um solvente apropriado. A liberacdo térmica ¢é
comumente utilizada para cdpsulas lipidicas (Shahidi e Han, 1993).

A liberagdo das microcdpsulas também pode ser realizada por processos de
biodegradacio, se a cobertura for submetida a mecanismos que degradem sua estrutura. Por
exemplo, coberturas lipidicas podem ser degradadas pela acdo de lipases. A exploragdao
deste tipo de mecanismo € de grande importancia (Shahidi e Han, 1993).

As vitaminas destinadas a fortificagdo de alimentos sdao microencapsuladas para
mascarar sabores indesejdveis, controlar a liberacdo, aumentando a estabilidade a
temperatura e umidade, reduzindo as reacdes com outros compostos do alimento (Jackson e
Lee, 1991).

A encapsulacio do dcido ascorbico permite controlar e atrasar a liberacgdo,
protegendo contra reagdes indesejdveis causadas por oxigénio, calor e umidade. O 4cido
ascorbico encapsulado € conveniente para o enriquecimento vitaminico de alimentos,
utilizag@o em cdpsulas, para consumo direto, € também como coadjuvante de panificagcdo e
melhorador de farinhas, bebidas instantaneas e estabilizante de misturas (Marquardt, 1992).
O 4cido ascorbico foi encapsulado eficientemente em lipossomos por Kirby et al. (1991),

aumentando desta forma sua estabilidade em solucao.
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1.4.1. Microencapsulac¢iao por desidratacao

O principal propédsito da desidratacdo € aumentar a estabilidade dos alimentos,
através da diminuicdo da atividade de dgua, promovendo assim a inibi¢do do crescimento
microbiano e a atividade enzimdtica. Soma-se a isto a redu¢@o no peso e na densidade do
produto, o que reduz os custos com transporte e armazenamento (Fellows, 1990).

A qualidade de alimentos desidratados ndo depende apenas da qualidade inicial do
material, mas também das variacdes ocorridas durante o processamento € 0
armazenamento. As variacdes indesejdveis que podem ocorrer incluem o desenvolvimento
de sabores estranhos, escurecimento, degradacdo de pigmentos e perdas de nutrientes, que
podem ser minimizadas por uma exposicdo limitada a condi¢des que propiciem estas

reacoes, que diferem dependendo do produto especifico envolvido (Villota et al., 1980).

A atomizacdo € um método estabelecido na producdo de uma variedade de
componentes alimenticios microencapsulados e, de acordo com Jackson e Lee (1991), sua
utilizacdo na industria de alimentos ocorre principalmente em virtude do seu baixo custo. O
primeiro passo neste processo ¢ emulsificar, ou dispersar o ingrediente ativo em uma
solucdo concentrada (35 a 60% de s6lidos) do material de cobertura. E essencial que a
emulsdo ou dispersdao formada seja estdvel, ndo havendo modificacdes antes ou durante o
processo de encapsulacdo (Thies, 2001). A seguir esta emulsdo € nebulizada em uma
camara com circulacdo de ar quente. A emulsdo em contato com o ar quente, perde sua
umidade, formando uma parede que envolve o material ativo. Este processo pode ser
utilizado em materiais sensiveis ao aquecimento, uma vez que a secagem € muito rdpida e o
material ativo atinge temperaturas inferiores a 100°C, no entanto algumas perdas do

material ativo podem ocorrer (Jackson e Lee, 1991).
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Na liofiliza¢do a umidade da emulsdo congelada € retirada por sublimagao, sob alto
vacuo e baixa umidade, o resultado é um tipo de esponja seca, que pode facilmente ser
reduzida a p6 (Foda et al., 1970; Do et al., 1975). A mudanca de estado fisico da dgua pode
resultar em produtos com maior suscetibilidade a oxidacdo, uma vez que propicia o colapso
da matriz de sélidos (Desobry et al.,1997)

Podemos observar entdo que os processos de atomizac¢do e liofilizacdo sdo
processos que operam em diferentes regimes de tempo e temperatura, podendo resultar em
produtos com diferentes caracteristicas, como constatado por Desobry et al. (1997), que
compararam a encapsulacdo de [3-caroteno por estes processos.

Segundo os autores, quanto ao aspecto morfoldgico, a atomizagdo resultou em
céapsulas esféricas, com alta taxa de superficie/volume, ou seja uma grande quantidade de
pequenas esferas, o que pode favorecer a oxidagdo do P—caroteno. A liofilizagdo foi o
processo que proporcionou a menor perda de f—caroteno, 8%, sendo que na atomizacao a
perda foi de 11% . A atomizagdo resultou em um p6 com particulas de menor diametro, 31
+ 10 um, assim hd uma maior superficie de contato entre o -caroteno € o oxigénio,
facilitando a possibilidade de reacdo. O didmetro do p6 obtido por liofilizagcdo foi 80 * 25
um. Os processos também afetaram a presenca de caroteno superficial, que ndo estd
protegido da oxidagdo. O p6 atomizado apresentou 38 + 2% de B-caroteno superficial e o
liofilizado 35 £ 2%.

Leme et al. (1972) verificaram que as perdas vitaminicas ocorridas durante o
processo de liofilizagcdo de suco de acerola foram minimas: 5% para o 4cido ascérbico e 0%

para o B-caroteno. Durante o armazenamento por 9 meses a temperatura ambiente a perda
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constatada foi de 8,5% em média, resultando numa taxa mensal de 0,9 e 1,1%, o que pode

ser considerado bastante satisfatorio para estas condigdes.

1.5. AGENTES ENCAPSULANTES

Os agentes encapsulantes sdo basicamente materiais formadores de filmes, que
podem ser selecionados de uma ampla variedade de polimeros naturais e sintéticos (Runge,
2001; Shahidi e Han, 1993). O tipo de material apropriado para a encapsula¢do é muito
dependente do tipo de material a ser encapsulado, considerando a hidrofilicidade ou
hidrofobicidade, solubilidade, etc., assim como do sistema a ser aplicado, se é s6lido ou
liquido por exemplo (Runge, 2001). O processo utilizado para a formacdo das
microcépsulas é também um parametro a ser considerado (Jackson e Lee, 1991; Marquardt,
1992).

Numerosos agentes encapsulantes aprovados e com propriedades aceitdveis para a
industria de alimentos estdo comercialmente disponiveis e estdo sendo usados para produzir
ingredientes microencapsulados. Thies (2001) considera como pontos importantes na
escolha de agentes encapsulantes o fato de ndo existir um agente que proporcione uma
cobertura perfeita, mesmo que o processo de encapsulacdo tenha sido perfeito,
principalmente nos casos onde as condi¢des de armazenamento variam com o tempo, €
também que todo candidato a material de cobertura tem no minimo uma deficiéncia, que
deve ser avaliada quando seleciona-se um material de cobertura.

A composicao do agente encapsulante € o principal determinante das propriedades
funcionais da microcdpsula e do método a ser empregado para melhorar o desempenho de
um ingrediente em particular. Um material de cobertura ideal deve possuir boas

propriedades reoldgicas em altas concentragdes e facilidade de manipulacdo no processo de
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encapsulacdo, habilidade para dispersar ou emulsificar o material ativo e estabilizar a
emulsdo produzida, ndo reagir com o material a ser encapsulado durante o processamento, e
também durante o armazenamento, habilidade para lacrar e segurar o material ativo dentro
da sua estrutura durante o processamento ou na estocagem, liberacdo completa do solvente
ou outro material que serd usado durante o processo de encapsulacdo, habilidade de
proporcionar a méxima protecio ao material ativo contra condi¢cdes ambientais,
solubilidade em solventes aceitdveis na industria de alimentos, boa disponibilidade no
mercado e baixo custo (Shahidi e Han, 1993).

Como a maioria dos materiais de cobertura ndo possui todas as propriedades
listadas, na prética eles podem ser utilizados em combinagdo com outro material de
cobertura e/ou modificadores, como sequestrantes de oxigénio, antioxidantes, agentes
quelantes e surfactantes. Os principais agentes encapsulantes utilizados sio apresentados na

TABELA 4 (Shahidi e Han, 1993).

Tabela 4 — Materiais de cobertura utilizados para encapsulacao de ingredientes alimentares.

CARBOIDRATOS Amidos, maltodextrinas, xarope de gnlho, dextranas,
Sacaroses e ciclodextrinas
CELULOSE Carboxi metllcelu-lose (CMO), me-tllcelulose, etilcelulose,
Nitrocelulose, acetilcelulose

GOMAS Goma acécia (goma ardbica), alginato de sédio, caragena

LIPIDEOS Cera, parafina, 901d0 trlestearlco,, dlghcerlc.le.os, monoglicerideos,

Oleos, gorduras, 6leos solidificados
PROTEINAS Gluteina, caseina, gelatina, albumina, hemoglobina, peptideos
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Os carboidratos tem sido o agente encapsulante mais amplamente utilizado na
microencapsulagcdo, principalmente na formulacdo de saborizantes (Runge, 2001). A
habilidade dos carboidratos em absorver volédteis do ambiente ou de rete-los fortemente
durante o processo de secagem tem importantes implicagdes e aplicagdes na encapsulagdao
de sabores (Reineccius, 1991). O mecanismo pelo qual carboidratos retém voléteis durante
processos como liofilizagdo, extrusdo e atomiza¢do parece envolver principalmente
interagdes fisicas (Godshall, 1988).

Imagi et al. (1990) e Minemoto et al. (1999), citados por Matsumura et al. (2000),
tem reportado a alta atividade encapsulante da goma ardbica e da maltodextrina, quando
comparada a outros polissacarideos e proteinas, na encapsulagio de lipideos liquidos. E
possivel que esta atividade encapsulante superior seja originada por alguma interacdo entre
estes polissacarideos com o 6leo, considerando que a maltodextrina ndo possui partes
peptidicas e € essencialmente ndo ativa na superficie, diferente da goma ardbica que possui

partes peptidicas covalentemente ligadas a cadeia principal.

1.5.1. Maltodextrinas

As maltodextrinas sdo, por defini¢do, hidrolisados de amido (FIGURA 4) que
consistem em unidades de o-D-glicose ligadas principalmente por ligacdes glicosidicas
(1>4) com uma férmula geral igual a [(C¢H;0Os), H,O] (Kennedy et al. 1995).

A hidrélise de uma dispersdio de amido com d4cidos ou enzimas produz
maltodextrinas. As maltodextrinas sdo usualmente descritas por sua dextrose equivalente
(DE). A DE ¢ relacionada ao grau de polimerizagdo (DP) através da seguinte equagdo: DE

= 100/DP (DE e DP sdo valores médios para uma populac¢do de moléculas). Assim, a DE de
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um produto de hidrélise equivale ao seu poder redutor, como uma porcentagem do poder
redutor da dextrose pura (D—glicose), sendo entdo inversamente relacionada ao seu peso
molecular médio (BeMiller ¢ Whistler, 1996).

Sao definidas como maltodextrinas os produtos com valores de DE menores que
20. Estes produtos s@ao menos higroscopicos, ndo apresentam dogura, além de serem
excelentes para contribuir com o corpo de sistemas alimenticios. A hidrdlise do amido a
valores de DE entre 20-60 resulta em uma mistura de moléculas que quando seca é
denominada xarope de milho sélido. Estes produtos apresentam maior capacidade de
absorver umidade, dissolvem-se rapidamente e sdo levemente doces (BeMiller e Whistler,

1996).

FIGURA 4 - Estrutura quimica dos componentes do amido (BeMiller e Whistler, 1996).
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De acordo com Qi e Xu (1999) produtos com alta DE possuem maior poder redutor.
Isto influencia a tendéncia ao escurecimento e a propriedade de protecdo contra a oxidagao
oferecida pelos xaropes de milho sélido.

Com o aumento da DE, a umidade relativa na qual um pd permanece solto é
significativamente menor. Isto significa que com uma maltodextrina com alta DE € mais
provavel acontecer colapso do que com uma maltodextrina com baixa DE, sob as mesmas
condicdes ambientais (Qi e Xu, 1999; Kenyon e Anderson, 1998). A TABELA 5 especifica
a umidade relativa na qual vérias maltodextrinas e amidos perderam sua caracteristica de po

solto por causa da absorcdo de dgua.

TABELA 5 - Umidade relativa maxima na qual maltodextrinas e amidos permanecem como

um po solto.

Material amido ([DES5 |DE 10 |DE 20 |[DE 42
UR max (%) 70 68 48 32 30
Fonte: Kenyon e Anderson (1998)

O fendmeno do colapso tem sido relacionado a transicdo vitrea do amido
hidrolisado. De acordo com Roos e Karel (1991) a temperatura de transi¢do vitrea de
maltodextrinas com 5% de umidade, tipico de pds produzidos por atomizagdo, estd entre 25
e 35°C, quando a DE estd entre 36 — 50. Alteracdes fisicas ocorrem facilmente em
temperaturas acima da Tg (Qi e Xu, 1999).

Os produtos da hidrélise do amido geralmente promovem uma boa prote¢do contra a
oxidacdo de saborizantes. Gotteneid et al. citados por Qi e Xu, (1999), relatam uma
estabilidade maior para o 6leo de laranja atomizado com xarope de milho s6lido de DE 24,

do que o produto feito com amido emulsificante. A habilidade dos amidos hidrolisados
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protegerem materiais encapsulados contra oxidacao € atribuida a sua capacidade de formar
filme, as suas propriedades pldsticas, e ao seu poder redutor. A plasticidade previne a
quebra da matriz de protecdo, que pode tornar o ingrediente suscetivel ao oxigénio. O alto
poder redutor, presume-se, diminui a oxidacio do flavor encapsulado (Qi e Xu, 1999).

Beatus et al. (1985) utilizaram vdrios encapsulantes em diferentes combinagdes na
microencapsulacdo de Paprika oleoresin por atomizagdo, sendo estes: maltodextrina (DE
15), goma ardbica, gelatina e caseinato de sodio. Entre os materiais estudados a
maltodextrina proporcionou uma melhor protecdo ao corante encapsulado.

De acordo com Reineccius (2001) a deficiéncia nas propriedades emulsificantes das
maltodextrinas ndo € um problema se o material ativo a ser encapsulado for soluvel em
dgua ou se um emulsificante secunddrio for utilizado no processamento. Assim, as
maltodextrinas sdo utilizadas principalmente como auxilio para materiais de dificil
secagem, como suco concentrado de frutas, saborizantes soliveis em 4agua, enzimas ou
adocantes de alta poténcia.

A combinacdo de solubilidade com baixa higroscopicidade faz com que as
maltodextrinas com baixa dextrose equivalente (DE) sejam adequadas como veiculo na
desidratacdo de sucos de frutas. O uso de alta DE proporciona uma maior tendéncia a
reacdes de escurecimento, maior higroscopicidade e solubilidade, maior dogura, menor
coesividade, menor estabilidade da emulsdo (Murray e Luft, 1973).

Bhandari et al. (1993) relatam que o uso de maltodextrinas com DE 6, 12 e 19
auxiliou a desidratacdo de sucos de concentrados de groselha preta, damasco e framboesa.
O uso de maltodextrinas com DE mais baixa permitiu o uso de uma maior propor¢do de

suco na formulacao.
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1.5.2. Goma arabica

A goma ardbica é um exudado de arvores Acdcia, a qual possui muitas espécies
distribuidas nas regides de clima tropical e subtropical. As mais importantes dreas de
crescimento das espécies que produzem as melhores gomas sdo o Suddo e a Nigéria
(BeMiller ¢ Whistler, 1996).

Quimicamente, a goma ardbica é um heteropolissacarideo complexo de estrutura
muito ramificada (FIGURA 5), cuja cadeia principal € formada por unidades de D-
galactopiranose, unidas por ligacdes glicosidicas em [-D-(1->3). Cadeias laterais com
diferentes estruturas quimicas formadas de D-galactopiranose, L-ramnose, L-
arabinofuranose e dcido D-glucurdnico, estdo ligadas 4 cadeia principal por ligacdes
B(1>6) (BeMiller e Whistler, 1996; Potter e Hotchkiss, 1995; Bobbio e Bobbio, 1992a).

A goma ardbica é um material heterogéneo, mas geralmente consiste de duas
fracdes. A primeira, que corresponde a 70% da molécula , € composta de cadeias de
polissacarideos, com pouco, ou nenhum material nitrogenado. A outra fracdo possui alto
peso molecular, tendo a proteina como uma parte integral da sua estrutura. A fragcdo
proteina-polissacrideo € heterogénea também com respeito ao conteido de proteina. As
estruturas polissacaridicas sdo covalentemente ligadas ao componente protéico através da
hidroxiprolina, e talvez, unidades de serina, os dois amino-dcidos predominantes no
polipeptideo. O conteudo geral de proteina é aproximadamente 2% do peso, mas fracdes

especificas podem conter até 25% de proteina (BeMiller e Whistler, 1996).
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FIGURA 5 - Ilustracao de um possivel fragmento estrutural de goma arabica
(Islam et al., 1997).

A goma ardbica dissolve-se facilmente quando agitada em dgua. Ela € a unica entre
as gomas alimenticias que apresenta alta solubilidade e baixa viscosidade em solucdo,
facilitando o processo de atomizagdo (Rosemberg et al., 1990). Solugdes com até 50% de
concentracdo podem ser feitas, mas nesta concentracdo a dispersdo apresenta caracteristicas
de gel (BeMiller e Whistler, 1996).

A viscosidade das solucdes de goma ardbica diminuem na presenca de um eletrélito

e em pH alto e baixo. Este € um comportamento tipico de um polieletrdlito, e acredita-se
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que no caso da goma ardbica a diminui¢do ocorra por causa de uma reducdo no volume
efetivo devido a compactacdo da dupla camada elétrica que existe ao redor das moléculas
(Islam et al., 1997; Rosemberg et al., 1990).

A goma ardbica tem sido o padrio de exceléncia como matriz de encapsulagdo. E
um emulsificante muito bom, com sabor suave e proporciona uma reten¢do de volateis
muito boa durante o processo de secagem. Historicamente tem apresentado problemas de
suprimento e custo, porém o uso de praticas agricolas modernas e manipulagdo genética
tem resultado em um grande aumento na uniformidade e qualidade do produto, além de um
suprimento mais estdvel, com reducdo no custo (Reinecius, 2001).

Bertolini et al. (2001) relatam que cdpsulas produzidas com goma ardbica
apresentam uma limitada prote¢do contra oxidagdo, atuando como uma membrana semi-
permedvel, e hd indicagdes suficientes de que a porosidade ao oxigénio € um fator
preponderante na estabilidade do ingrediente ativo. J4 Matsumura et al. (2000) relatam que
a goma ardbica foi mais efetiva do que a maltodextrina na supressdo da autoxidag¢do do
dcido linoleico, em microcdpsulas produzidas pela secagem de gotas de uma emulsio “6leo
em agua” sob ar quente. A diferenca entre a goma ardbica e a maltodextrina no seu efeito
antioxidativo foi demonstrada sob condi¢des severas, onde uma alta concentragdo de 4cido
linoleico e polissacarideo foi submetida a alta temperatura e umidade no armazenamento.

De acordo com Reinecius (2001), a goma ardbica pode ou ndo oferecer prote¢do
contra a deterioracdo oxidativa, dependendo da goma utilizada. Algumas espécies oferecem
uma notdvel protecdo, enquanto outras oferecem pouca, ou nenhuma prote¢do ao material
ativo. Matsumura et al. (2000) relatam que na auséncia de gotas de 6leo, as moléculas de

goma ardbica com uma estrutura compacta, fluem sem interligar-se por uma grande
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extensdo. Porém, quando gotas de dleo sdo introduzidas no sistema, elas funcionam como
“zonas de juncdo” entre as moléculas, resultando em uma cobertura eficiente.

Reineccius (1991) avaliou combinac¢des de maltodextrina e goma ardbica e verificou
uma encapsulacdo eficiente de aromas, além de uma excelente estabilidade contra a
oxidac¢d@o. Os melhores resultados foram obtidos com 60% de maltodextrina e 40% de goma
ardbica. A mistura, além de proporcionar um custo menor, apresenta as propriedades

desejaveis da goma ardbica.

1.6. ALTERACOES FiSICO-QUIMICAS EM PRODUTOS DESIDRATADOS

O estado fisico dos alimentos é um dos fatores que determinam a velocidade das
reacdes quimicas. Os s6lidos em alimentos podem apresentar-se em um estado cristalino ou
em um estado metaestdvel amorfo, dependendo da sua composicdo. Este estado também
depende do processamento e das condi¢des de armazenamento, como tempo, temperatura e
umidade relativa (Karmas et al., 1992).

Alimentos complexos frequentemente possuem regides amorfas, formadas por
sOlidos ndo cristalinos ou liquidos supersaturados. Os biopolimeros sdo tipicamente
amorfos ou parcialmente amorfos. Pequenas moléculas, como os agticares também podem
existir em um estado amorfo, e todos os alimentos desidratados, parcialmente desidratados,
congelados e liofilizados possuem regides amorfas (Fennema, 1996). P6és produzidos por
atomizagdo e liofilizagdo também apresentam seus componentes em um estado amorfo
(Aguilera et al., 1995).

A principal alteracdo, caracteristica do estado amorfo, é a transi¢do vitrea , que
envolve a transicdo de um sélido vitreo para um estado borrachento. Um material em

estado vitreo comporta-se como um sélido quebradico, com uma rigidez ou viscosidade
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extremamente alta, por volta de 10° Pa, entdo a mobilidade molecular aproxima-se de zero.
Entre a transicdo vitrea e o ponto de fusdo observa-se um liquido super-resfriado. O
comportamento mecanico pode ser o de uma borracha visco-eldstica no caso de um
material polimérico, ou viscoso, como um liquido, para materiais com baixo peso
molecular (Champion et al. 2000; Roos, 1995). A principal consequéncia da transi¢ao
vitrea ¢ um aumento da mobilidade molecular e do volume livre em temperaturas acima da
Tg, o que caracteriza o estado borrachento, podendo resultar em deterioracdes fisicas e
fisico-quimicas (Roos e Karel, 1991).

Como a estabilidade de alimentos € principalmente dependente do contetido de dgua
e a temperatura de transi¢do vitrea é também altamente sensivel a este parimetro, o
conceito de transicdo vitrea parece ser uma excelente ferramenta para compreender os
mecanismos de processos em produtos alimenticios e para o controle de sua estabilidade.
Realmente a temperatura de transi¢do vitrea foi considerada uma temperatura de referéncia:
abaixo da Tg, espera-se que o alimento seja estdvel; acima desta temperatura, a diferengca
entre a Tg e a temperatura de estocagem ¢ que controla a velocidade das alteragdes fisicas,
quimicas e biolégicas do alimento (Champion et al., 2000). Conhecendo-se os efeitos da
temperatura e da umidade sobre o estado fisico e a difusdo em matrizes amorfas de
alimentos, pode-se estabelecer as relagdes existentes entre a composi¢do do alimento e as
condicdes de armazenamento (Roos, 1995).

Sob temperaturas inferiores a temperatura de transicdo vitrea, as alteracdes
obedecem a uma cinética do tipo Arrhenius, onde o aumento da taxa, em escala
logaritmica, € linear, em funcdo do AT (Fennema, 1996). No estado borrachento as

modificagdes na estrutura passam a obedecer a cinética de Williams, Landel e Ferry
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(WLF), que prediz o crescimento da taxa de relaxacdo mecanica em fungdo do AT (T -
Tg). Esta equacdo baseia-se na hipotese de que o volume livre de um sistema polimérico
aumenta linearmente com o aumento da temperatura acima da Tg, e que a viscosidade, em
termos moleculares decresce rapidamente com o aumento do volume livre. Assim, quanto
mais a temperatura aumenta em relacdo a Tg, maior € a velocidade do processo de
relaxacdo (Reid et al., 1994).

Os dois principais constituintes de alimentos no que se refere a mobilidade
molecular sdo: a dgua e o soluto, ou os solutos dominantes. A habilidade do soluto em
reduzir a mobilidade molecular usualmente € inversamente proporcional ao peso molecular,
as macromoléculas efetivamente diminuem a mobilidade molecular e aumentam a Tg. O
soluto também terd sua capacidade de reduzir a mobilidade molecular diminuida, quando
aumentar a quantidade de dgua (Fennema, 1996).

Materiais como sucos de frutas com altas quantidades de monossacarideos tem
baixos valores de Tg e ponto de adesdo. Uma vez que a Tg aumenta com o aumento do
peso molecular, maltodextrinas sdo utilizados para melhorar as caracteristicas de
desidratacdo, diminuir a adesividade e melhorar a estabilidade do produto (Bhandari et al.,
1993; Roos e Karel, 1991).

Em alimentos desidratados a transi¢@o vitrea afeta principalmente a viscosidade, que
diminui a partir do momento que a plasticizac@o pela dgua consiga diminuir a Tg abaixo da
temperadura ambiente (Fennema, 1996). A FIGURA 4 mostra as interrelacdes entre
temperatura, o tipo de cinética, a viscosidade, a mobilidade molecular, o volume livre e a

velocidade relativa de eventos que dependem da difus@o.
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As alteragdes estruturais tipicas que ocorrem em alimentos desidratados com
caracteristicas amorfas, que acorrem em temperaturas acima da Tg sdo: aglomeracado,
adesividade, colapso e cristalizacdo (FIGURA 5). O aumento da mobilidade molecular
também afeta a difusdo, resultando no aumento de reacdes de deterioragdo, como reacoes
enzimadticas, escurecimento nao enzimatico e oxidac¢ao (Roos, 1993).

A aglomeracdo ¢ um fendmeno nocivo pelo qual um pé com livre fluidez é
primeiramente transformado em torrdes, entdo em um aglomerado sélido e finalmente em
um material adesivo, resultando na perda da funcionalidade e diminuicdo da qualidade
(Aguilera et al., 1995).

A formacdo de pontes de ligagcdo € o estdgio inicial da aglomeracdo, e ocorre como
resultado da deformacdo superficial e da formacdo de pontos de adesdo entre as particulas,
ndo hd um decréscimo mensurdvel na porosidade do sistema. Neste estdgio, as pequenas
pontes interparticulas podem desintegrar-se sob uma agitacdo suave. O proximo estagio
envolve a consolidacdo irreversivel das pontes, mas a alta porosidade do sistema € mantida,
resultando em grupos de particulas com integridade estrutural. A compactac¢do € um estagio
avancado da aglomeragdo, e estd associado com uma acentuada perda de integridade do
sistema, como resultado de um engrossamento das pontes interparticulas, reduzindo assim o
espaco entre elas e causando a deformagdo dos grupos. No estdgio final, as pontes
desaparecem, resultando na liquefacdo da amostra, em virtude do alto conteido de
umidade. Esta fase usualmente envolve a solubilizacdo das fracdes com baixo peso

molecular que apresentam um comportamento higroscopico (Aguilera et al., 1995).



Figura 6 — Interrrelacdes esquematicas entre temperatura, tipo de cinética apropriada,
viscosidade, mobilidade molecular, volume livre, e taxas relativas de

eventos dependentes de difusao (Fennema, 1996).
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Figura 7 — Temperatura de transicio vitrea, Tg, relacionada a fenémenos fisicos e sua
dependéncia do contetiido de agua. As transicées observadas sdo dependentes do tempo e

ocorrem em estados isoviscosos acima da Tg (Roos, 1995).

Em baixas atividades de 4dgua, uma das principais reacOes de degradagdo € o
escurecimento nio enzimdtico. O maximo escurecimento ocorre geralmente em atividades
de 4gua de 0,5 a 0,75. Em atividades de dgua abaixo desta faixa, as reagdes ocorrem mais
lentamente, o que tem-se atribuido a limitagdes na difusdo das moléculas (Labuza et al.,
1970). Karmas et al. (1992) reportam o aumento da taxa de escurecimento ndo enzimaético,
para temperaturas acima da Tg, em vegetais liofilizados, abaixo dela a reacdo foi bastante

lenta, e na proximidade da Tg houve alteracdes na energia de ativagao.
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O fendomeno da oxidagdo também ocorre em sistemas com baixo conteido de
umidade. Shimada ef al. (1991) demonstrou que a velocidade da oxidac¢do do metil linolato
em uma matriz de lactose liofilizada aumentou com T — Tg. Porém, os autores relatam que
a reagdo foi induzida pelo colapso da matriz, que € controlada pela temperatura de transicao
vitrea. Ainda ndo ha evidéncias do controle direto da reagdo de oxidacdo pela transicdo
vitrea (Champion et al. 2000).

Selim et al. (2000) estudaram a cinética de degradacdo de carotendides de agafrdo
soluveis em dgua encapsuladas em diferentes matrizes amorfas. Os autores relatam que em
geral, a resposta cinética observada foi diferente daquelas reportadas na maioria dos
estudos sobre a oxidacdo de carotendides apolares em sistemas com baixa umidade. A
mudanca no comportamento pode ser relacionado a alta solubilidade em dgua destes
carotendides, quando comparados aos carotendides apolares, favorecendo o acesso ao
oxigénio dissolvido pelo primeiro. A dependéncia que a velocidade de reacdo apresentou,
em relacdo ao conteido de umidade dos carotendides de acafrdo microencapsulados,
pareceu-se mais com reagdes controladas pela mobilidade dos reagentes em baixa atividade
de dgua. Em ambientes secos, a dgua é fortemente ligada aos sitios polares superficiais e
geralmente ndo estd disponivel nem como reagente, nem como diluente (Von Elbe, 1987).

A predi¢do da estabilidade de alimentos desidratados tem se baseado na velocidade
das reacOes de deterioracdo e na perda de nutrientes a vdrias temperaturas € umidades. A
principal suposicdo para a estabilidade € que um conteudo de dgua proximo ao valor da
monocamada de BET permite a maxima estabilidade (Roos, 1995). Entretanto, Roos
(1993) obteve valores de umidade criticos através do uso de dados de Tg,
significativamente diferentes dos valores BET de monocamada. Para as maltodextrinas

avaliadas, os valores de monocamada foram menores que as umidades criticas, ja para
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morango e raiz forte desidratados, os valores foram maiores. Os dados obtidos para
maltodextrinas com diferentes DE mostraram que os valores criticos para a umidade e a
atividade de d4gua aumentam com o aumento do peso molecular, ou seja, com a diminui¢ao
da DE.

A relacdo entre atividade de 4dgua e quantidade de 4gua do produto pode ser
diretamente utilizada para avaliar os efeitos da umidade sobre a estabilidade. Logicamente,
as conexodes entre propriedades mecanicas, temperatura e conteido de dgua de alimentos
amorfos melhoram os critérios para a predicdo da estabilidade. A isoterma de sorcdo
combinada com dados de plasticizacdo pela dgua, permitem o estabelecimento de valores
criticos de umidade que podem relacionar-se com a estabilidade. Umidades acima dos
pontos criticos diminuem a Tg do material abaixo da temperatura ambiente, resultando em
adesividade, aglomeracdo, e provéavel cristalizacdo de acucares amorfos (Roos, 1995).

Pitombo e Cantelmo (2000) investigaram o comportamento higroscopico e o efeito
do armazenamento sob diferentes umidades relativas e temperaturas sobre a vitamina C de
suco de acerola liofilizado. As isotermas foram construidas nas temperaturas de 15, 25 e
35° C, apresentando uma configuracdo do tipo III, de acordo com a classificacdo de
Brunauer et al. (1940), sendo que a 15 e 25° C a curva aproximava-se de um tipo II.
Verificou-se que nestes dois casos, o efeito da temperatura sobre a umidade de equilibrio
foi bastante pronunciada. Em atividade de 4gua constante, o aumento da temperatura
provocou uma diminuicdo na quantidade de dgua absorvida, indicando que o suco de
acerola tornou-se menos higroscopico. A 35° C, o comportamento altera-se por volta da
atividade de dgua 0,8, passando a ocorrer o oposto, de modo que aparece um cruzamento
na isoterma. A diferenca no comportamento deve-se ao fato de que sendo o alimento uma

estrutura complexa, operando-se a uma temperatura mais elevada podem ocorrer alteracoes
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irreversiveis, termicamente induzidas, de modo que as propriedades de absor¢do de dgua do
sistema sejam modificadas.

O armazenamento abaixo da Tg é altamente desejavel, uma vez que ird estabilizar
propriedades dos alimentos que sdo dependentes da difusdo. Porém esta ndo € uma situagao
do tipo tudo ou nada, quando a temperatura de estocagem abaixo da Tg ndo € praticdvel, o
minimo desvio abaixo desta temperatura ajuda a reduzir a velocidade das reacdes
(Fennema, 1996).

O sucesso na manipulacdo da transi¢do vitrea poderd auxiliar no desenvolvimento
de novos produtos e levar a melhorias na utilizagdo de ingredientes alimenticios, além de

melhorar o controle de qualidade (Noel et al., 1990).
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CAPITULO 2

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

2.1. RESUMO

As caracteristicas fisico—quimicas e o potencial antioxidante do suco concentrado de
acerola verde foi avaliado e comparado ao suco integral da acerola verde e da acerola
madura. O estudo das caracteristicas fisico-quimicas, revelou a presenca de acido tartdrico,
madlico, citrico e principalmente dcido ascorbico nos sucos estudados. O suco de acerola
verde concentrado apresentou 4,89% de vitamina C, o suco de acerola verde 1,90% e o
suco de acerola madura 0,97%. Os agucares encontrados nos sucos foram frutose e glicose.
Sacarose foi encontrada apenas no suco de acerola verde. O suco de acerola madura
apresentou entre 1,01 a 1,63 mg de fendis totais expressos em catequina/g de suco, o suco
de acerola verde entre 3,5 e 4,1 mg de catequina/g de suco, e o suco de acerola verde
concentrado 9,2 mg catequina/g de suco. Através da andlise cromatografica verificou-se no
suco de acerola verde a presenca de catequina, dcido gdlico, dcido coumdrico, &4cido
siringico, 4cido cafeico e dcido ferrilico. O suco da acerola madura apresentou apenas um
pico predominante, com tempo de retencdo similar ao encontrado para o dcido ferrulico.
Todos os sucos de acerola estudados apresentaram atividade antioxidante. O suco de
acerola madura diminuiu em 44,7% a oxida¢do do metil linolato, uma redu¢do maior que a

apresentada pelo suco de acerola verde, 28,1%. O suco concentrado apresentou a maior
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atividade antioxidante, reduzindo em 57,2%.a oxida¢do do metil linolato. Nao houve
correlacdo entre o teor de fendis totais nos sucos estudados e a taxa de atividade
antioxidante. O suco de acerola verde concentrado apresentou alto teor de vitamina C e

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

Palavras-chave: acerola, compostos fendlicos, atividade antioxidante.

2.2. INTRODUCAO

O principal interesse no cultivo da acerola (Malpighia emarginata DC) deve-se ao
alto teor de vitamina C desta fruta, considerada uma das melhores fontes naturais desta
vitamina (Aradjo e Minami, 1994), com teores compardveis apenas ao camu-camu, uma
fruta nativa da Amazonia, que apresenta aproximadamente 2950 mg de vitamina C, em
cada 100g de polpa integral (Andrade et al., 1991).

O amadurecimento da acerola envolve uma série de reacOes bioquimicas
complexas, como hidrélise de amido, conversao de cloroplastos em cromoplastos com a
transformacdo da clorofila, produ¢do de carotendides, antocianinas, fendis e compostos
voldteis (Speirs e Brady, 1991, citados por Vendramini e Trugo, 2000), resultando em uma
fruta delicada, dificil de ser transportada e manuseada.

O contetido de 4cido ascorbico decresce com a maturacdo da acerola. Itoo et al.
(1990), constataram a reduc@o do teor de vitamina C em acerolas produzidas em 3 regides
distintas do Japao. Nos frutos verdes, o teor de 4dcido ascorbico observado foi 2150, 2775 e
3200 mg/100 g de frutos, reduzindo-se para 1455, 1755 e 1825 mg/100 g, respectivamente,

nos frutos completamente maduros. Resultados semelhantes foram encontrados por
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Carvalho e Manica (1994), onde os frutos verdes apresentavam 3096 mg/100g de frutos e
os maduros cerca de 1201 mg/100g de frutos. Vendramini e Trugo (2000) observaram uma
reducdo de 2164 mg/100g de vitamina C em frutos verdes para 1074 mg/100 g em frutos
maduros colhidos na regido de Maricd (RJ — Brasil). Os autores associam a reducdo a
oxidagd@o bioquimica, uma vez que encontraram na acerola madura o composto 3-hidroxi-2-
pirona, resultado da quebra oxidativa do dcido ascorbico.

Poucos s@o os dados sobre a composi¢do da acerola verde encontradas na literatura,
no entanto, estas informacdes sdo importantes para verificar-se o potencial desta matéria
prima na elaboracido de produtos naturais com alto teor de vitamina C, onde poderdo ser
encontrados outros compostos de interesse, como compostos fendlicos, amplamente
distribuidos em frutas e cujo potencial antioxidante tem sido reportado por varios autores
(Kalt et al., 1998; Kihkonen et al., 1999; Prior e Cao, 1999; Emmons et al., 1999,
Heinonen et al., 1998).

Frutas e bagas contém uma ampla variedade de flavondides e de dcidos fendlicos
que mostram atividade antioxidante. Os principais subgrupos de flavonodides presentes em
frutas sdo antocianinas, protoantocianinas, flavondis e catequinas, Os &cidos fendlicos
presentes s@o os derivados hidroxilados do dcido benzdico e 4cido cindmico (Kédhkonen et
al., 1999), como 4cido clorogénico, dcido p-coumarico, dcido ferrtlico e acido caféico (Van
Buren, 1970).

Os polifendis sdo efetivos doadores de hidrogénio, particularmente os flavondides,
como a quercetina, as antocianinas em vinhos, e os fenilpropandis (Rice-Evans et al.,

1995), incluindo o 4cido clorogénico em suco de maca (Miller et al., 1995).
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O potencial antioxidante destes compostos estd diretamente relacionado ao nimero
e ao arranjo dos grupos hidroxila, a extensdo da conjugacdo estrutural, bem como a
presenca de elétrons substitutos na estrutura do anel (Bors et al., 1990).

Estudos sobre a atividade antioxidante de frutas t€ém se concentrado na uva, a qual
tem sido reportada como inibidora da oxidacdo da lipoproteina de baixa densidade (LDL)
em um nivel compardvel ao do vinho (Meyer et al., 1997). Extratos de amora preta,
groselha preta e vermelha, framboesa preta e vermelha, mostraram uma excepcional
atividade seqiiestrante de radicais superoxidos (Constantino et al., 1992, citados por
Kihkonen et al., 1999). Segundo Meyer et al. (1998), dcidos hidrocinamicos, tipicamente
presentes em frutas, foram inibidores da oxidag¢do do LDL “in vitro”. Extratos fendlicos de
bagas (amora preta, framboesa, morango, cerejas doces) também mostraram inibicdo da
oxida¢do da LDL humana e da oxidagdo de lipossomas de lecitina (Heinonen et al. 1998).

Miller e Rice-Evans (1997) estudaram a contribui¢do relativa do dcido ascérbico e
dos antioxidantes fendlicos na atividade antioxidante total de suco de maca, de laranja e de
uma bebida de groselha preta. Os compostos fendlicos responsdveis pela atividade
antioxidante total do suco de magd foram o &cido clorogénico, dcido p-coumarico,
catequina e floridina. Para o suco de laranja foi a hesperidina e narirutina. As antocianinas
da bebida de groselha preta, contribuiram apenas com uma parte da atividade antioxidante,
que também ndo foi promovida pela vitamina C, indicando a presenca de outros compostos
antioxidantes ndo identificados. Os resultados encontrados sugerem que os fendis protegem
a vitamina C da decomposicdo oxidativa, sendo que a groselha preta apresentou a maior
protecdo a vitamina C e também a maior atividade antioxidante total.

A importancia dos constituintes antioxidantes presentes em vegetais para a

manuten¢do da saide e na prevengcdo de doencas corondrias e do cancer € de grande
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interesse para cientistas, inddstrias de alimentos e consumidores, uma vez que o mercado
futuro move-se em dire¢do aos alimentos funcionais com efeitos especificos sobre a satde
(Loliger, 1991, citado por Kihkonen et al., 1999).

Genericamente, alimentos funcionais sdo aqueles com possivel impacto sobre a
saude individual, o desempenho fisico, ou o estado mental, em adi¢cdo ao seu valor nutritivo
normal. Definem-se trés condi¢des bdsicas para um alimento ser considerado funcional:
deve ser derivado de um produto que ocorra na natureza; pode e deve ser consumido como
parte da dieta didria; e deve ter uma fun¢do particular quando ingerido, como a melhoria do
mecanismo de defesa do organismo, preven¢do de uma doenga em particular, ou
diminuic¢do do processo de envelhecimento (Goldberg, 1994, citado por Giese, 1995).

Um produto que reunisse em sua composi¢do compostos fendlicos e acido
ascorbico, ao ser concentrado, poderia adquirir um grande potencial antioxidante,
classificando-se dentro dos denominados alimentos funcionais.

O objetivo do presente trabalho foi caracterizar fisico — quimicamente o suco
concentrado de acerola verde, verificando seu potencial como matéria prima para produtos
encapsulados com caracteristicas de alimento funcional e compara-lo ao suco integral da
acerola verde e da acerola madura.

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

O suco integral foi obtido a partir de trés lotes distintos de acerolas maduras e
verdes (FIGURA 1) , coletados em diferentes partes de pomares da cidade de Japurd—PR
em fevereiro de 2000, cujas plantacdes comerciais caracterizam-se pelo plantio de acerolas

dcidas, sem variedade especifica, da espécie Malpighia emarginata DC, apropriadas para o
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consumo na forma de suco. Apés a colheita, os frutos foram congelados e mantidos a
temperatura de — 18° C, até o momento da extragdo, quando foram descongelados e
rapidamente processados. A extracdo do suco foi realizada em centrifuga doméstica, marca
Walita, sem adicdo de dgua. No processamento da acerola verde, foi necessdria a moagem
prévia das frutas em liqiiidificador. O bagacgo foi centrifugado varias vezes até que cessasse
a saida de suco.

O suco concentrado foi fornecido pela empresa Anidro S/A, de Botucatu — SP, de
um lote processado com frutas oriundas dos mesmos pomares das frutas analisadas, porém
coletadas em fevereiro de 1999. Para a obtencdo do suco concentrado, o suco das frutas
verdes € clarificado, neutralizado e entdo, concentrado em evaporador do tipo torre.

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

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

3.2. METODOS
3.2.1. Determinacao do pH

Obtido por leitura direta em potencidometro digital, a 25° C.

3.2.2. Determinacao do teor de sélidos

Os solidos soldveis foram determinados através de leitura direta em refratometro de
bancada, com leitura corrigida para a temperatura de 25° C. Os sélidos também foram
determinados por diferenca entre o teor de sélidos totais e insoldveis, obtidos por

gravimetria de acordo com a metodologia preconizada pela AOAC (1984).
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FIGURA 1 - Frutos de acerola verde (a) e madura (b), coletados em pomares de
Japura -PR.
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3.2.3. Caracterizacio dos acucares

Os acudcares foram determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), utilizando cromatégrafo Varian 9012, com detec¢do por indice de refragao.
Utilizou-se uma coluna de troca idnica NH, (Sum), com dimensdes de 125 x 4,6 mm, e
como fase modvel, solucdo acetona:acetonitrila:dgua (55:30:14), com uma vazdo de 1,0
mL/min, de acordo com o procedimento descrito por Carvalho (1993). A identificacdo dos
actcares, embora ndo conclusiva, baseou-se na comparagcdo dos tempos de retencdo entre

padrdes e amostra. A quantificagdo foi realizada através de curva padrao

3.2.4. Determinacio do teor de vitamina C
A determinacdo da vitamina C foi realizada pelo método titulométrico com
diclorofenol indofenol sédico, da AOAC (1984), substituindo a solucdo de 4cido

metafosforico por solug¢do de dcido oxdlico (Benassi e Antunes, 1988).

3.2.5. Caracterizacao dos acidos organicos

Realizada através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando a
metodologia desenvolvida por Benassi e Cecchi (1998). A coluna utilizada foi C;g fase
reversa (Sum), com dimensdes de 250 x 4,6 mm, a fase mével foi dgua acidificada com
acido sulfurico até pH 2,4, vazio de 0,5 mL/mim e volume de inje¢do de 20pL. As andlises
foram realizadas a 25°C, com detector UV, Varian 9050, operando a 210 nm. Para a
quantificacdo do 4cido ascorbico foi realizada uma segunda andlise com as amostras mais

diluidas, onde ndo era possivel quantificar os demais acidos.



68

3.2.6. Determinacao do teor de fenodis totais

O teor de fendis totais foi determinado pelo método titulométrico do azul da
Prissia, conforme descrito por Budini et al. (1980). A leitura a 700 nm foi realizada em
espectrofotdmetro Beckman DU-70 utilizando catequina como padrao. A interferéncia do
dcido ascorbico na andlise foi eliminada utilizando curva padrdo para este composto, com
leitura realizada no mesmo comprimento de onda, e subtraindo da absorbancia encontrada

para a amostra a absorbancia referente ao seu conteudo de dcido ascérbico.

3.2.7. Caracterizacao dos compostos fendlicos

Os compostos fendlicos presentes no suco de acerola verde foram analisados
segundo a metodologia descrita por Benassi e Cecchi (1998). A coluna utilizada foi Cig
fase reversa, com dimensodes de 250 x 4,6 mm, a fase mével foi dgua levada a pH 2,4 com
dcido sulftrico e gradiente de metanol, vazao de 0,5 mL/mim e volume de injecdo de 20uL.
As andlises foram realizadas a 25°C, com detector UV, Varian 9050, operando a 210 nm.

Na preparacdo das amostras utilizou-se um cartucho de separagdo de fase sélida
(C18 Sep-Pak Vac 100 mg, Millipore Waters) , para a eliminacdo de interferentes,
principalmente acidos e acucares, segundo procedimento descrito por Heinonen et al.
(1998).

As fragdes contendo os principais picos do cromatograma foram coletadas e
submetidas a andlise espectrofotométrica de varredura, em espectrofotometro Beckman
DU-70, com comprimento de onda variando entre 190 e 700 nm. O perfil de absor¢do foi

utilizado na identificacdo dos compostos.
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3.2.8. Atividade antioxidante

Determinada através do método espectrofotométrico descrito por Heinonen et al.
(1998), onde a formacdo de dienos conjugados € utilizada como indice de oxidacdo do
metil linolato.

Amostras liofilizadas dos sucos (5 g) foram pesadas e diluidas em 50 mL de
metanol. A solugdo foi centrifugada por 20 minutos a 5000 rpm. O sobrenadante foi
coletado, e uma fracdo de 1 mL foi submetida ao cartucho de separacdo de fase sélida
(SPE) utilizando a metodologia descrita no item anterior.

Testou-se a atividade antioxidante dos extratos metandlicos das amostras sem a
extragdo dos interferentes no SPE e com a separacdo destes interferentes.

Adicionou-se 500 uUL de cada extrato metandlico a 500 pug de metil linolato. O
metanol foi evaporado sob nitrogénio. A oxidacdo do metil linolato foi conduzida no
escuro a 45° C. Aliquotas das amostras (50 [Lg) foram retiradas a cada 12 horas e diluidas
em ImL de isoctano. A leitura foi realizada em espectrofotdmetro Beckman DU-70, em
comprimento de onda de 234 nm. Os resultados foram expressos em mmoles de
hidroperéxidos por kg de sélidos, utilizando a absortividade molar de 26000 (Fishwick e
Swoboda, 1977).

A porcentagem de inibi¢do (In %) exercida por cada extrato foi calculada, no inicio
da fase de propagacdo, apds 48 horas do inicio do experimento, utilizando a formula
(Heinonen et al.,1998):

In% = [(C - S)/C] x 100
onde:

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

Os rendimentos das extragdes de sucos dos diferentes lotes de acerola verde e
madura estdo apresentados na TABELA 1. O rendimento de suco de acerola verde, 57%,
foi proximo ao da acerola madura, 65%, embora tenha sido necessdria a prévia trituracio da
fruta verde, sem a qual ndo foi possivel realizar a extragdo. Dantas et al. (1994) cita a
possibilidade de se obter até 80% de rendimento em frutas maduras com a utilizagdo de

despolpadeiras adequadas.

TABELA 1 - Rendimento de lotes de acerola verde e madura extraidas em centrifuga.

Acerola* | peso frutas (g) | suco extraido (g) | Rendimento % | % média
Verde 1 721 476 66
Verdell 871 523 60 56,7
Verdelll 865 380 44

Madura I 956 435 66

Madura I 731 495 68 65,3

Madura III 541 333 62

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

4.1.Caracterizacao dos sucos

Os lotes de acerola verde apresentaram pH médio 3,62 enquanto que nos lotes de
acerola madura a média foi 3,34. Manica e Carvalho (1995) e Alves et al. (1995) reportam
o aumento do pH com o processo de matura¢do, enquanto Vendramini e Trugo (2000),
reportam valores praticamente constantes de pH (3,7) ao longo da maturacdo de frutos de
acerola, indicando que o grau de dissociacdo do 4cido ascorbico, que diminui, e de outros
acidos orginicos, que aumentam durante a maturacdo, podem produzir um equilibrio

dinamico.
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Os valores reportados pelos autores referem-se a frutas do mesmo lote, analisadas
ao longo do armazenamento, enquanto que as frutas utilizadas na producdo dos sucos
integrais neste trabalho, foram colhidas simultaneamente, e, portanto, referem-se a lotes
diferentes. O suco de acerola verde concentrado apresentou pH 4,7 apds a neutralizacio e
concentracdo. Todos os sucos estudados apresentaram pH na faixa de 2,5 a 5,5, onde, de
acordo com Gregory (1996), o dcido ascérbico € mais estdvel.

O teor de solidos totais do suco da acerola verde obtido por gravimetria foi em
média 5,4 % * 0,01, sendo apenas 0,2 % de sélidos insoliveis e 5,2 % de sélidos soluveis,
obtidos por diferenca. No suco da acerola madura, o teor de sélidos totais foi de 5,5 % *
0,02, com 0,7 % de s6lidos insoliveis e 4,8 % de so6lidos soltiveis. Vendramini e Trugo
(2000) relataram valores superiores, 7,8% para a acerola verde e 9,2 % para a acerola
madura, mas estes sdo valores que apresentam grande variacdo, em funcdo das
caracteristicas edafoclimdticas da regido produtora. O suco concentrado apresentou 20,9 %
+ 0,01 de sélidos totais, com 0,03% de solidos insoliveis e 20,87% de sélidos soliveis, o
resultado € compativel com o processo de concentragdo do suco, onde hd uma etapa de
clarificacdo para a retirada dos sélidos insoluveis.

O teor de sdlidos soldveis também foi analisado através do indice de refracdo, uma
metodologia usual na caracterizagdo de frutas, principalmente grau de maturacdo. O teor de
sOlidos soluveis encontrado para a acerola verde foi de 5,1 % £ 0,0 , para a acerola madura
5,7 % * 0,0 e para o suco verde concentrado de 21,5% * 0,01. A comparacdo entre os
resultados obtidos por indice de refracdo e por gravimetria, resultou em uma excelente
correlacio (r* = 0,988), demonstrando que a analise por refratometria, mais rapida e prética

que a gravimétrica, deve ser utilizada .
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Os actcares encontrados nos sucos de acerola estudados através da andlise por
CLAE, foram frutose e glicose, os resultados s@o apresentados na TABELA 2. Os mesmos
actcares foram encontrados por Asenjo (1980) em acerolas maduras. Apenas no suco de
acerola verde constatou-se a presenca de pequenas quantidades de sacarose. Alves et al.
(1995) encontraram teores de agticares similares para a acerola verde, entre 2,5 a 3,3%, no
entanto o teor encontrado para acerolas maduras chegou a 5%, maior que os 4,2%
encontrados neste estudo. Manica e Carvalho (1995) reportam valores mais proximos entre
4,5% para acerola verde e 4,7% para a acerola madura, o mesmo ocorrendo com
Vendramini e Trugo (2000) que encontraram 4,3 % de acucares totais para a acerola verde
e 4,4% para a acerola madura. As variagdes nos valores reportados também podem ser
resultado de fatores que interferem na producdo, como caracteristicas regionais de clima e

solo, bem como tratos culturais e época da safra.

TABELA 2 - Teores de aciicares em sucos de acerola, utilizando CLAE.

ACUCARES IDENTIFICADOS** (g/100g SUCO)

SUCO* FRUTOSE | GLICOSE | SACAROSE
Cor?é‘;ﬁfa " 10324021 | 548+03 -
Verde I 218+ 0,1 | 0,99+0,05 | 0,02+ 0,01
Verde 1T 215003 | 1,03+£0,02 | 0,03+ 0,01
verde 111 2,09+001 | 0,97+0,06 | 0,02+ 0,01
Média entre lotes | 2,14 £0,04 | 0,997 +0,04 | 0,02 +0,01
Madura [ 335+0,03 | 0,97+ 0,01 -
Madura II 342+001 | 0,84+ 0,02 -
Madura 111 322+001 | 0,82+ 0,02 -
Média entre lotes 3,33 +£0,02 0,88 £ 0,02 -

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

** Média de andlises realizadas em triplicata
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Os 4cidos organicos encontrados nos diferentes lotes de sucos estdo apresentados na
TABELA 3. Observou-se a presenca de dcido tartdrico, mdlico, citrico e ascdrbico, este
ultimo responsdvel em média por 83% do total de 4cidos presentes no suco verde
concentrado, de 87% no suco da acerola verde € de 67% no suco de acerola madura. Um
teor significativo de 4cido maélico foi encontrado nos sucos, a sua participacdo em relagao
ao total de acidos organicos cresceu do suco da acerola verde, 12%, para o suco da acerola
madura, 32%. Asenjo (1980) reportou que o dcido mélico responde por até 20% da acidez
encontrada na acerola. Estes dcidos organicos tem um importante papel no metabolismo
geral de frutas, participando da sintese de compostos fendlicos, lipideos e compostos
voldteis, apresentando também um papel fundamental no sabor caracteristico das frutas

(Ulrich, 1970).

TABELA 3 - Teores de acidos orginicos presentes em sucos de acerola.

ACIDOS IDENTIFICADOS** (g/100g SUCO)

SUCO* ascorbico malico tartarico citrico TOTAL
Verde 4,49 £ 0,05 0,59+0,19 0,21 0,01 0,072 £0,028 | 5,360,197

Concentrado (84%) (11%) (4%) (1,3%) (100%)
Verde I 1,76 £ 0,01 0,29 + 0,07 0,01 +0,00 0,004 £ 0,006 | 2,06 0,050
Verde IT 1,90 £ 0,03 0,22 £ 0,05 0,01 +0,01 0,019 +£0,011 | 2,15£0,060
Verde III 1,89 £ 0,03 0,23+ 0,01 0,01 £0,00 0,012 £0,001 | 2,150,025
Média 1,85 (87 %) 0,25 (12%) 0,01(0,4%) 0,012 (0,6%) | 2,12 (100%)
Madura I 0,83 £ 0,01 0,44+0,01 | 0,002+0,001 | 0,003 0,005 1,28 £ 0,003
Madura II 0,66 + 0,00 0,31+0,03 | 0,002+0,000 | 0,005+0,002 | 0,990,036
Madura ITI 0,90 + 0,04 0,39+0,05 | 0,003+0,000 | 0,002+0,002 | 1,300,057
Média 0,80 (67 %) 0,38 (32%) | 0,002 (0,2%) | 0,003 (0,3%) | 1,19 (100%)

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

A andlise de vitamina C realizada pelo método titulométrico apresentou resultados
superiores aos encontrados por CLAE (TABELA 4). A diferenca entre as determinacdes
pode ser o resultado da ndo determinacdo do 4cido dehidroascérbico, forma ativa da

vitamina C, na andlise por CLAE. O suco verde concentrado apresentou 4,89% + 0,04, o
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suco de acerola verde 1,90% * 0,03, e o suco de acerola madura 0,97% = 0,03. Os
resultados sdo similares aos reportados nos trabalhos desenvolvidos por Vendramini e
Trugo (2000), Itoo et al. (1990) e Carvalho e Manica (1994), onde a acerola madura
apresentou teor de vitamina C inferior ao da acerola verde. A reducdo encontrada por
Vendramini e Trugo (2000) e Carvalho e Manica (1994), foi aproximadamente 51%.
Portanto para a obten¢@o de produtos com alto teor desta vitamina, onde ndo hd o interesse
em caracteristicas de sabor e aroma, a acerola verde pode ser uma matéria prima

interessante.

TABELA 4 - Comparacao entre os teores de acido ascérbico obtidos por CLAE e pelo método

oficial da AOAC.
SUCO* % acido ascorbico % vitamina C
(CLAE)** (AOACQC)
verde 4,49 + 0,051 4,89 + 0,036
concentrado
verde 1 1,76 £0,012 1,85 £ 0,034
verde I 1,90 £ 0,034 1,93 £0,017
verde 111 1,89 £ 0,027 1,91 £ 0,034
média 1,85 1,90
madura I 0,83 + 0,005 0,94 £ 0,008
madura II 0,66 £ 0,003 0,87 £0,084
madura II1 0,90 £ 0,040 1,10 £ 0,000
média 0,80 0,97

*Diferentes lotes expressos em algarismos romanos

** andlises realizadas em triplicata

A andlise de fendis totais revelou a presenga de compostos fendlicos em todos os
sucos de acerola analisados. Os lotes de suco de acerola madura apresentaram de 1,01 a
1,63 mg de catequina/g de suco, enquanto os lotes de suco de acerola verde apresentaram
entre 3,5 e 4,1 mg/g de suco, e o suco de acerola verde concentrado 9,2 mg/g de suco. As

quantidades encontradas sdo consideradas baixas principalmente quando comparadas com
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uvas, amoras e outras frutas, que apresentam entre 25 e 50 mg/g de fendis totais (Kidhkonen
et al. 1999).

Os cromatogramas dos compostos fendlicos dos sucos obtidos da acerola verde e da
acerola madura mostram diferentes perfis. Observa-se para o suco de acerola verde
inimeros picos (FIGURA 2a), dentre os quais foi possivel fazer uma identifica¢do parcial,
baseada no tempo de reten¢do, da catequina, acido galico, 4cido coumadrico, dcido siringico,
acido cafeico e 4cido ferrulico. Nao foi possivel, no entanto, coletar as respectivas fracoes
em quantidade suficiente para realizar um estudo espectrofotométrico que confirmasse a
identificagdo.

No perfil cromatogréfico apresentado pelo suco da acerola madura (FIGURA 2b),
observou-se a presenca de um pico predominante, com tempo de retencdo similar ao
encontrado para o 4cido ferrilico. Vendramini e Trugo (2000) detectaram a presenca de
vanilina e eugenol na fragdo volatil da acerola no estdgio intermedidrio de maturacdo e na
fruta madura. Estes compostos sdo originados no processo de maturacio da fruta, através da
descarboxilacdo do 4cido p-coumarico e do 4cido ferrilico, indicando assim a presenca

destes compostos na fruta verde.
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FIGURA 2 - Perfis cromatograficos apresentados por sucos de acerola na caracterizacao de
compostos fendlicos por CLAE. (a) suco de acerola verde; (b) suco de acerola madura. (1)
acido galico; (2) catequina; (3) acido cafeico; (4) acido coumarico; (5)acido siringico; (6) acido
ferrilico.
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Para efeito de comparagdo as caracteristicas fisico-quimicas dos diferentes sucos de
acerola analisados foram expressas em func¢do do teor de sélidos (TABELA 5). O suco
concentrado de acerola verde foi extraido de um lote de frutas do ano anterior ao das frutas
utilizadas para a extragdo dos sucos integrais, assim, sua composi¢cdo ndo pode ser
comparada ao do suco verde integral. Ja os sucos integrais extraidos de frutos maduros e
verdes sdo passiveis de comparacdo uma vez que foram coletados simultaneamente no
mesmo pomar. Pode-se observar que o teor de acticares € significativamente maior (p<0,05)
na acerola madura, enquanto o teor de vitamina C e de fendis totais foi significativamente
menor (p<0,05) que o apresentado pela acerola verde, estes ultimos sdo compostos
importantes no potencial antioxidante de um produto a base de acerola, indicando o
potencial da acerola verde como matéria prima para alimentos funcionais. Os resultados
obtidos estdo de acordo com as informagdes encontradas na literatura (Vendramini e Trugo,

2000; Itoo et al., 1990; Carvalho e Manica, 1994).

TABELA 5 - Composicao média de suco de acerola verde integral, verde concentrado e
madura, expressos em relacio ao teor de sélidos totais™.

g/100g de solidos
Concentrado Verde Madura
Acicares 75,6 a 585D 76,5 a
Acidos 25,6 b 39,3 a 21,6 ¢
Acido ascérbico** 21,50 343 a 145c¢
Fenois totais 4,4b 7,0a 24c

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

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

A FIGURA 3 apresenta as curvas de oxida¢do do metil linolato na presenga dos
sucos de acerola. Observa-se que todos os sucos de acerola estudados apresentaram
atividade antioxidante. Os extratos de sucos que foram submetidos a coluna SPE
apresentaram uma menor formagao de hidroper6xidos do que aqueles que foram utilizados
integralmente. A velocidade da reacdo aumentou apds 48 horas, periodo no qual foi
calculada a porcentagem de inibicdo dos sucos, indicando o inicio do periodo de
propagacdo da reagdo (Nawar, 1996).

A porcentagem de inibi¢do (In%) exercida pelos sucos é apresentada na TABELA
6. O extrato de acerola madura apresentou In % 44,7, porcentagem maior que a apresentada
pela acerola verde In % 28,1, com o suco concentrado obteve-se In % 57,2, resultado
similar ao encontrado por Kéhkonen et al. (1999) para o morango, que ficou em 58% e
similar ao reportado por Heinonen et al. (1998) para cerejas doces na oxidagdo de
lipossomas. O extrato do suco concentrado de acerola verde e o suco de acerola madura
apresentaram as maiores taxas de inibi¢c@o, portanto, ndo houve correlagio entre o teor de
fendis totais no suco e a taxa de atividade antioxidante.

Kalt et al. (1998), relataram a capacidade antioxidante da vitamina C, antocianinas e
fendis em frutas pequenas (morangos, amoras e framboesas) submetidas a armazenamento
em diferentes temperaturas. Neste estudo, os autores verificaram que a capacidade
antioxidante era altamente correlacionada ao teor de fendis totais (r = 0,83) e antocianinas
(r = 0,90). A participacdo do ascorbato na capacidade antioxidante total da fruta foi

pequena, ficando entre 0,4 a 9,4%.
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FIGURA 4 - Atividade antioxidante de extratos de sucos de acerola madura, acerola verde e
acerola verde concentrado na oxidacao de metil linolato (45°C): (-------- ) extratos que foram
submetidos a retiradas de interferentes com cartucho de separacio de fase sélida (SPE);

( ) extratos que nao foram submetidos a retirada de interferentes .
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TABELA 6 - Atividade antioxidante e caracteristicas de extratos de suco de acerola.

Preparacio do Suco Fenois vit. C | Inibicao

Extrato Totais (mg/g) | (%) (%)
Concentrado 4.4 4,81 44,7

sem SPE Verde 7,1 1,82 28,1
Madura 2,6 0,96 57,2

Concentrado 4.4 3,97 72,1

com SPE Verde 7,1 1,54 52,7
Madura 2,6 0,81 68,5

A 1inibi¢do superior apresentada pela acerola madura em relagdo a acerola verde,
indica a presenca de compostos fendlicos com acdo antioxidante efetiva, uma vez que o
teor de fendis totais e vitamina C € menor. A caracterizacdo dos compostos fendlicos por
CLAE indicou a presenca do 4cido ferrilico na fruta madura, este dcido € um derivado do
acido cinamico (Van Buren, 1970), com efetivo potencial a¢do antioxidante (Kidhkonen et
al., 1999). O suco de acerola verde concentrado, embora ndo tenha apresentado nenhum
composto fendlico predominante em seu perfil cromatogréfico, apresentou a maior taxa de
inibi¢do, provavelmente a somatdria de dois aspectos importantes, maior teor de vitamina C
e de fendis totais.

A extragdo de interferentes através de cartuchos de separacdo de fase sélida (SPE),
nao foi efetiva na eliminagdo da vitamina C. O extrato do suco concentrado ainda
apresentava 4% de vitamina C ap6s a utilizacdo do cartucho, o extrato da acerola verde
apresentava 1,54% de vitamina C e o extrato de acerola madura 0,81% de vitamina C.

Assim, ndo foi possivel verificar a atividade antioxidante da fra¢do fendlica e da vitamina C
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separadamente, mas observou-se que a remog¢do de agucares e dcidos promoveu um

aumento na atividade antioxidante dos extratos.

5. CONCLUSAO

Os sucos de acerola estudados apresentaram &cido tartdrico, madlico, citrico e
principalmente dcido ascorbico. Os acucares encontrados foram frutose e glicose, apenas o
suco de acerola verde apresentou tragos de sacarose. Verificou-se também a presenca de
compostos fendlicos.

A andlise por CLAE indicou no suco de acerola verde a presenca de catequina,
dcido gdlico, 4cido coumadrico, dcido siringico, dcido cafeico e 4cido ferrilico. O suco da
acerola madura, apresentou um pico predominante em seu perfil cromatogrifico, com
tempo de retencdo similar ao encontrado para o acido ferrulico.

Todos os sucos de acerola estudados apresentaram atividade antioxidante. O suco de
acerola madura apresentou uma inibicdo da oxidacdo superior ao suco de acerola verde
integral. O suco de acerola verde concentrado apresentou a maior atividade antioxidante
entre os sucos estudados. Nao houve correlacdo entre o teor de fendis totais dos sucos e a
taxa de atividade antioxidante.

O suco de acerola verde concentrado reuniu qualidades que resultaram em atividade
antioxidante, podendo assim originar produtos com caracteristicas de alimento funcional.

O suco de acerola verde apresentou um teor de vitamina C e de fendis totais
superior ao da acerola madura, mostrando-se uma matéria prima interessante para produtos

onde o sabor e 0 aroma caracteristicos da acerola ndo sdo necessarios.
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CAPITULO 3

EFEITO DA MISTURA DE MALTODEXTRINA E GOMA ARABICA NAS
CARACTERISTICAS DE MICROENCAPSULADOS DE SUCO DE ACEROLA
VERDE PRODUZIDOS POR ATOMIZACAO E LIOFILIZACAO

3.1. RESUMO

Suco de acerola verde concentrado foi microencapsulado por liofilizacdo e
atomizagdo, utilizando diferentes proporcdes de goma ardbica (G) e maltodextrina DE20
(M) como agentes encapsulantes. Os encapsulados produzidos apresentaram entre 7,3 e
8,9% de vitamina C, representando uma retencdo de 65 a 80% da vitamina C inicialmente
presente nas formulagdes. A formulagdo 37,5%M+12,5%G atomizada, apresentou a maior
retencdo inicial da vitamina C, 80% e a formulagdo 25%M+25%G apresentou a menor
retengdo, 65%. O processo de liofilizagcdo resultou em encapsulados com menor retencao de
vitamina C que o processo de atomizacdo. O processo de atomizacdo produziu
microcédpsulas globosas com grande variabilidade de tamanho e predominio de superficie
rugosa, nas paredes das microcdpsulas observou-se uma matriz sélida sem poros. O
processo de liofilizagdo resultou em particulas de védrios tamanhos, sem estrutura definida.
As diferentes formulacdes estudadas resultaram em encapsulados com caracteristicas
morfoldgicas semelhantes. As formula¢cdes com predominio de maltodextrina apresentaram
um didmetro de particula médio inferior aos apresentados pelas formulacdes com
predominio de goma ardbica. A utilizacdo de diferentes propor¢cdes de goma ardbica e
maltodextrina nao resultou em diferengcas morfoldgicas nas microcapsulas obtidas.

Palavras-chave: acerola, microencapsula¢do, goma ardbica, maltodextrina, atomizagao,

liofilizacdo.
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3.2. INTRODUCAO

A encapsulacdo € amplamente utilizada na estabilizacdo de ingredientes sensiveis
e no controle da sua liberagdo, possuindo vdrias aplicagdes em alimentos, bebidas e
farmacos. Numerosas tecnologias de encapsulagdo estdo disponiveis, todas com o objetivo
comum de produzir microcdpsulas na qual um ingrediente ativo é recoberto ou embebido
em um segundo material. Este segundo material, geralmente um polimero, € utilizado para
isolar o material ativo até ser liberado por um estimulo externo (Thies, 2001; Tsaur e
Aronson, 1993).

A desidratacdo € um dos processos mais utilizados na microencapsulacdao
(Reinnecius, 2001), aumentando a estabilidade dos alimentos, através da diminui¢do da
atividade de dgua. Soma-se a isto uma considerdvel redu¢do no peso e na densidade do
produto, diminuindo os custos com transporte e armazenamento (Fellows, 1990).

A microecapsulacdo por atomizacdo ¢ amplamente utilizada na inddstria de
alimentos em virtude do seu baixo custo. Neste processo, primeiro hd a formag¢do de uma
emulsdo ou suspensdo da cobertura com o material ativo, que € nebulizada em uma camara
com circulacdo de ar quente. A emulsdo em contato com o ar quente, perde sua umidade,
formando uma parede, que envolve o material ativo. Este processo pode ser utilizado em
materiais sensiveis ao aquecimento, uma vez que a secagem € muito rdpida e o material
ativo atinge temperaturas inferiores a 100°C, no entanto algumas perdas podem ocorrer
(Thies, 2001; Jackson e Lee, 1991).

Na liofilizacdo, a 4dgua da emulsdo congelada € retirada por sublimacdo, sob alto
vacuo e baixa umidade, o resultado é um tipo de esponja seca, que pode facilmente ser

reduzida a p6 (Foda et al., 1970; Do et al., 1975). A mudanca do estado fisico da dgua que
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ocorre durante o processo pode resultar em produtos com maior suscetibilidade a oxidagao,
uma vez que propicia a formacdo de uma matriz porosa (Desobry et al.,1997)

Os processos de atomizacdo e liofilizacdo sdo processos que resultam em
diferentes regimes de tempo e temperatura, podendo resultar em produtos com diferentes
caracteristicas, como constatado por Desobry et al. (1997), que compararam a encapsulagao
de B-caroteno por estes processos.

Como cobertura,utiliza-se basicamente materiais formadores de filmes, que podem
ser selecionados de uma ampla variedade de polimeros naturais e sintéticos (Runge, 2001;
Shahidi e Han, 1993). A escolha do agente encapsulante depende das propriedades fisicas e
quimicas do produto que serd encapsulado, do processo utilizado para a formacdo das
microcdpsulas e ainda das propriedades desejadas para o encapsulado (Jackson e Lee, 1991;
Marquart, 1992).

A maltodextrina é muito utilizada na encapsulacdo por ter baixo custo. O uso de
maltodextrinas com alta dextrose equivalente (DE), leva a maior tendéncia a reacdes de
escurecimento, maior higroscopicidade e solubilidade, maior dogura, menor coesividade e
menor estabilidade da emulsdo. O uso de baixa DE, resulta em maior viscosidade, formagao
de solucdes opacas, pois a solubilidade é menor, menor coesividade e as solugdes ficam
mais estaveis (Anandaraman e Reineccius, 1986).

A goma ardbica tem sido o encapsulante mais utilizado na microencapsulaciao por
atomizagdo, principalmente por ser um bom agente emulsificante, apresentar baixa
viscosidade em solucdes aquosas, o que facilita o processo de atomizacdo, além de

apresentar boa retencdo de voldteis, normalmente acima de 85%, conferindo também
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protecdo efetiva contra a oxida¢do (Chumpitaz, 1995; Reineccius, 1991; Rosenberg et al.,
1990).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito da utilizacdo de diferentes
propor¢des de goma ardbica e maltodextrina DE20 e dos processos de atomizagdo e

liofilizac@o nas caracteristicas fisico-quimicas de suco de acerola verde microencapsulado.

3.3. MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Materiais

3.3.1.1. Suco concentrado de acerola verde
O suco de acerola verde concentrado, com 21% de soélidos soluveis, 4,9% de
vitamina C, 15,8% de agucares totais e pH 4,7 , foi fornecido pela empresa Anidro S/A, de

Botucatu — SP.

3.3.1.2. Encapsulantes:

¢ Maltodextrina - DE 20: fornecida pela empresa Refinagdes de Milho Brasil S/A, com

umidade inicial de 5,27%

¢ Goma Arébica p.a. : marca Synth , com umidade inicial de 11,49% e 1,65% de proteina

(N x 6,25).

3.3.1.3. Reagentes

Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica.
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3.3.2. Obtencao dos Encapsulados

3.3.2.1. Atomizacao

Realizado em secador spray-dryer, modelo SD-04, da Lab-Plant Limited, escala
laboratorial, com bico injetor de 1 mm de didmetro e pressdao do ar de 5 Kgf/cmz. Ap6s
testes preliminares, estabeleceu-se as condicdes de processamento:
¢ Temperatura de entrada: 120°C
¢ Temperatura de saida: 80 a 82°C

¢ Vazio do liquido: 3,2 ml/min

3.3.2.2. Liofilizacao

Realizado em liofilizador Edwards, modelo Pirani 501. As amostras foram
previamente congeladas em freezer doméstico (-18°C), colocadas na camara de
congelamento do liofilizador, onde atingiram a temperatura -40°C, e foram submetidas a
uma pressdo de 0,1 mm de Hg. O ponto final de secagem foi estabelecido para a
temperatura final de 25°C por 2 horas, o que resultou num tempo médio de processo de 48
horas. Apds a secagem o produto foi reduzido a pé em almofariz. O material ndo foi

separado por peneiras devido a sua alta higroscopicidade.

3.3.2.3. Formulacoes

Trabalhou-se com misturas de maltodextrina DE20 (M) e goma ardbica (G) e suco

de acerola concentrado (21% sdélidos totais) nas seguintes concentragdes:
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Concentracio %
Formulacao final Suco concentradode Maltodextrina Goma Ardbica
acerola verde
50%M 80 20 0
37,5%M+12,5% G 80 15 5
25% M+25% G 80 10 10
12,5%M+37,5% G 80 5 15
50% G 80 0 20

Do total de sélidos presentes na formulagdo, 50% sdo solidos provenientes do
suco, e 50% solidos do agente encapsulante. A dissolu¢do foi realizada a temperatura
ambiente, adicionando o suco concentrado aos agentes encapsulantes. Para total

solubilizacdo, foi necessério utilizar agitador magnético por 30 minutos.

3.3.3. Caracterizacao dos Encapsulados

3.3.3.1. Umidade
Foi determinado por gravimetria, em estufa com circulacdo de ar na temperatura

de 105°C por 24 horas.

3.3.3.2. Atividade de agua (Aa)

A determinacdo foi realizada por leitura direta, em higrometro Aqualab, modelo
CX-2T, da Decagon Devices Inc. Para a calibracio do equipamento foram utilizadas
solucdes saturadas de cloreto de litio (Aa 0,11) e cloreto de magnésio (Aa 0,43). As

leituras foram realizadas a 25°C.
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3.3.3.3. Determinacao do teor de vitamina C
Foi determinado através do método titulométrico com 2,6 - diclorofenol indofenol
sddico, segundo método n.° 43.056 da A.O.A.C. (1984), modificado por Benassi ¢ Antunes

(1988), que substituiu a utilizacdo de dcido metafosférico por dcido oxdlico.

3.3.3.4. Microscopia ética (MO)

Os encapsulados foram mantidos em dessecador com silica sob véacuo por 3 dias.
As laminas foram montadas com uma pequena quantidade do produto que foi suavemente
misturada a algumas gotas de dleo de silicone, e a seguir colocando-se a 1aminula, evitando
a formacdo de bolhas. As laminas permaneceram 24 horas na posicdo horizontal, para
estabiliza¢do. A observacdo foi realizada em microscépio 6tico, marca Jenaval, utilizando

filtro azul.

3.3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Realizada de acordo com os procedimentos descritos por Rosenberg e Young
(1993). As amostras foram preparadas através da fixacdo direta dos encapsulados em uma
fita metdlica dupla face previamente colocada sobre suportes cilindricos de aluminio com 1
cm de altura e 1 cm de diametro. Em seguida as amostras foram metalizadas com ouro sob
alto véacuo (“sputtering”), em um evaporador da marca Balzer, modelo SCD 50, por 75
segundos. A observacao foi realizada em microscopio eletronico de varredura Jeol, modelo
JSM - 5800 LV, e fotografadas com aceleracdo de 10 Kv.

Para a observacdo da estrutura interna das cdpsulas uma pequena quantidade de
amostra foi colocada sobre uma placa de vidro e cortada (‘“‘com batidas”) muitas vezes com

lamina de ago (bisturi), sendo entdo submetida aos mesmos procedimentos descritos acima.
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3.3.3.6. Distribuicao do tamanho das microcapsulas

Avaliada através de um fotosedimentador, Lumosed da Anton Paar. Este
equipamento possui trés sensores em alturas diferentes, onde sdo acionados feixes de laser
que atravessam uma cubeta de quartzo contendo a amostra suspensa em um liquido
sedimentador. O liquido sedimentador utilizado foi o isopropanol (densidade = 0,786 g/mL

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

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento no processamento das diferentes formulagdes de encapsulados foi
de 72 a 80% em relagdo ao teor inicial de solidos, para os produtos atomizados e entre 98 e
100% para os liofilizados. Bhandari et al. (1993), relatam a recuperacdo de 80% do total de
sOlidos na producdo de sucos desidratados de damasco, framboesa e groselha preta,
utilizando atomizacdo e maltodextrinas como agente encapsulante

No processo de atomizagdo, a perda de material ocorreu por aderéncia as paredes
do equipamento. A cdmara de secagem e o ciclone sdo de vidro, o que impossibilita
qualquer tentativa de recupera¢do. Equipamentos em escala industrial e piloto sao
construidos em ago, permitindo que se possa “bater” nas paredes, provocando a queda do

material aderido, aumentando o rendimento.

3.4.1. Caracteristicas dos encapsulados
As caracteristicas fisico-quimicas apresentadas pelos encapsulados sdo mostradas
na TABELA 1. O processo de atomizacdo resultou em menor umidade que o processo de

liofilizacdo. A atividade de dgua dos encapsulados variou entre 0,199 e 0,292, valores
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tipicos de alimentos desidratados. Nesta faixa de Aa, o escurecimento nao enzimatico, uma

das principais reagdes de deterioracdo, apresenta velocidade muito baixa (Fennema, 1996).

A taxa de retencdo de vitamina C é uma informacdo fundamental para avaliar a
eficiéncia tanto do processamento quanto da eficiéncia da formulacdo utilizada como
agente encapsulante. Os resultados da retencdo da vitamina C sdo apresentados na
TABELA 2. O encapsulado contendo 15% de maltodextrina e 5% de goma ardbica foi a
que apresentou melhor retencdo de vitamina C, tanto no processo de liofilizacdo quanto no
de atomizacgdo, 78,8 e 80%, respectivamente. Os encapsulados formulados com 10% M +

10% G apresentaram a mais baixa reten¢do de vitamina C, 65%.

Tabela 1 — Caracterizacio fisico-quimica de suco de acerola verde encapsulado.

Formulacao Processo Umidade (%) | Aa* % vit C**
Atomizacao 3,28 0,199 8,38
50% M
Liofilizagdo 4,24 0,240 7,41
Atomizacao 6,34 0.213 8,69
37,5%M + 12,5% G
Liofilizacdo 7,07 0,232 8,82
Atomizacao 44 0.233 7,29
25%M +25%G
Liofilizacdo 4,51 0,255 7,25
Atomizacao 6,83 0.257 8,88
12,5%M + 37,5% G
Liofilizacao 7,12 0,207 7,60
Atomizacio 6,86 0,254 7,86
50% G
Liofilizacdo 8,16 0.285 8,69
Suco puro Liofilizacao 10,79 0,292 19,21

* atividade de dgua
A ..
** 9% de vitamina C em base seca
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A andlise estatistica dos dados apontou que a atomizagao foi significativamente (p
< 0,05) superior a liofiliza¢do na retencdo da vitamina C. Entre os agentes encapsulantes
estudados a formulacdo 37,5%M + 12,5%G foi superior as demais, um comportamento
similar foi observado para as formulagdes 37,5%G + 12,5%M, 50%G e 50%M, a
formulacdo 25%M+25%G foi a que apresentou uma retencdao significativamente inferior
aos demais encapsulados.

A presenca de maltodextrina favoreceu a retencdo da vitamina C nas formulagdes
onde 12,5 e 37,5% deste agente encapsulante foram utilizados, no entanto quando aparecia

em igual propor¢do com a goma ardbica a retencdo foi prejudicada.

TABELA 2 - Retencao* de vitamina C (%) em encapsulados de acerola verde produzidos por
atomizacao e liofilizacao utilizando diferentes matrizes como agentes encapsulantes.

Formulacio Atomizado Liofilizado

37,5%M+12,5%G 78,8 a 80,0 a
12,5%M+37,5%G 79,1 a 67,7 c
50%G 69,4 c 76,7b
50%M 76,6 b 67,7 c
25% M+ 25% G 65,5d 65,1d

Média geral 74,0 AT 714 B

* expressos em relacdo a concentragdo inicial de vitamina C da formulagao.
** letras diferentes indicam diferencas significativas (P<0,05).
*#% Jetras maiusculas indicam diferencas entre processos

Leme et al. (1972) relatam que perdas minimas de vitaminas ocorreram durante o
processo de liofilizagdo de suco de acerola: 5% para o dcido ascérbico e 0% para o B-
caroteno. Pitombo e Cantelmo (2000) relatam perdas entre 3,5 e 6,9% em relagdo a
vitamina C na liofilizacao do suco de acerola. Desobry et al. (1998) constataram perdas de

11% no processamento por atomizagéo e 8% por liofilizagdo ao encapsular B-caroteno com
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maltodextrina. Deve-se ressaltar, no entanto, que no trabalho conduzido por Leme et al.
(1972) , a quebra do vicuo no liofilizador se deu com nitrogénio, enquanto nos demais
trabalhos a quebra se deu com ar. A interacdo do produto no ponto final de secagem com
oxigénio, pode ser um fator importante nas perdas iniciais ocorridas, uma vez que o
material ativo superficial poderia ser rapidamente degradado. A perda inicial do 4cido
ascorbico também pode estar associado ao pH 4,7 do suco concentrado. O pH é um
parametro fundamental de estabilidade da vitamina C, alterando sua disponibilidade para
participar de reacdes aerdbicas e anaerdbicas . Gregory (1996) aponta pH entre 2,5 e 5,5
como a faixa de maior estabilidade do dcido ascérbico, mas quanto mais alcalino maior a

taxa de degradagdo, mesmo dentro desta faixa.

3.4.2. Morfologia dos encapsulados

A avaliacdo da microestrutura apresentada por produtos encapsulados é importante
por relacionar-se com a capacidade de protecdo apresentada por diferentes polimeros.
Rosenberg et al. (1990), sugerem que indicagdes desta capacidade sdo fornecidas pelo grau
de integridade e porosidade das microcédpsulas.

Materiais com propriedades encapsulantes pobres originam microcdpsulas com
superficies muito porosas, altamente rugosas e com quebras. A microencapsulacio de
materiais voldteis ou ingredientes sensiveis utilizando um encapsulante com estas
caracteristicas resultard em um produto instavel.

A morfologia dos encapsulados foi avaliada primeiramente por microscopia Otica.
As micrografias dos encapsulados obtidos por atomiza¢do (FIGURA 1la) demonstram a

formacdo de cdpsulas esféricas com variabilidade de tamanho, havendo a formagdo de
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alguns agregados. Nao foram observadas diferengas entre microcdpsulas com diferentes
formulagdes. Os encapsulados obtidos por liofilizacao (Figura 2b) ndo apresentaram forma
definida, com pedagos em tamanhos variados, uma vez que o produto seco foi triturado em
almofariz. Todas as formulagdes apresentaram as mesmas caracteristicas morfoldgicas.

As micrografias do material atomizado (FIGURAS 2a e 2b), obtidas por MEV,
revelaram a formacgdo de cdpsulas globosas, com predominancia de superficies rugosas,
embora algumas microcdpsulas observadas tenham apresentado a superficie completamente
lisa. Alguns pesquisadores sugerem que estas depressdes sao formadas pela contra¢do das
particulas durante a secagem e o resfriamento ( Kalab, 1979; Buma e Henstra, 1971, citados
por Rosenberg et al. , 1990). Thies (2001), relata que a extensao das depressdes observadas
em microcdpsulas produzidas por atomizacio € funcdo da natureza do agente encapsulante
utilizado, sendo significativa em microcdpsulas que possuem cobertura de polissacarideos.

Nio se observou a presenca de poros, bolhas ou quebras na superficie, independente
da formulacdo do encapsulante. Nas FIGURAS 2c¢ e 2d a integridade das microcdpsulas
obtidas podem ser observadas. Desobry et al. (1998) observaram estruturas com as
caracteristicas semelhantes em [-caroteno encapsulado em sistemas contendo
maltodextrina DE 25.

Nos estudos de Rosemberg et al. (1990), compostos lipossoluveis encapsulados com
goma arabica e maltodextrina DE 10 apresentaram microcdpsulas com depressdes na
superficie externa, mas livres de poros ou quebras. Os autores, ao estudar a estrutura interna
de microcdpsulas, relataram que o material ativo encontrava-se em poros presentes na

estrutura interna da parede da microcépsula.
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No estudo da estrutura interna das microcdpsulas de suco de acerola verde nao foi
observada a presenca de poros ou bolhas internas em todos os encapsulados produzidos. De
acordo com Rosenberg et al. (1985) a auséncia de poros ou bolhas confere ao produto uma
maior estabilidade. A nao formagdo de bolhas pode estar relacionada a solubilidade do
material ativo na matriz, o que pode ter proporcionado modificacdes no escape de vapor
ocorrido durante o processamento. A parede apresentou-se como uma matriz sélida, mas
com espessura irregular. Nas diversas micrografias que compdem a FIGURA 3 pode-se
observar a variabilidade na espessura das microcdpsulas com superficie externa rugosas (a e
b), e das microcdpsulas com superficie externa lisa (c, d , e). Todas as formulagdes
apresentaram microcdpsulas com superficie externa lisa.

A morfologia dos encapsulados liofilizados também foi observada mais
detalhadamente através da MEV, as micrografias sdo apresentadas na FIGURA 4. As
particulas obtidas ndo apresentaram uma estrutura definida, o tamanho foi muito varidvel,
mas significativamente maior que as microcdpsulas obtidas por atomizacdo. Embora alguns
poros tenham sido observados em algumas superficies, a caracteristica esponja formada
pela liofilizacdo ndo foi observada, exceto em alguns pequenos pedacos que estdo
evidenciados na FIGURA 4 . Estruturas ndo definidas também foram obtidas por Desobry
et al. (1998), para encapsulados de P—caroteno, obtidos pelo mesmo processo. Todas as
formulagdes de encapsulantes estudadas apresentaram as mesmas caracteristicas de

morfologia da cipsula.
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FIGURA 1 - Morfologia dos encapsulados avaliada por microscopia ética. (a) Encapsulado de
acerola verde da formulacio 25%M +25% G, produzido por atomizacio, observa-se
agregados de microcapsulas globosas com varios tamanhos e superficie rugosa, aumento de
1000 vezes. (b) Encapsulado de acerola verde da formulacao 25%M +25% G, produzido por
liofilizacio, ndo ha estrutura definida, a matriz apresenta-se em pedacos, aumento de 1000
vezes.
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FIGURA 2 - Morfologia dos encapsulados de acerola verde produzidos por atomizacao,
avaliada por MEYV, onde observa-se o predominio de microcapsulas com superficie rugosa, e
algumas microcapsulas com superficie lisa. (a) formulacao 50% M, aumento de 2000 vezes. (b)
formulacao 12,5% M+37,5% G, aumento de 7000 vezes. (¢) formulacao 50 % G, aumento de
10000 vezes. (d) formulacao 50 % G, aumento de 10000 vezes.



104



105

W SV

L §

FIGURA 3 - Estrutura interna das microcapsulas de acerola verde produzidas por
atomizacio. Observacoes realizadas por MEV, as microcapsulas apresentam paredes
formadas por uma matriz sélida com espessuras variadas. (a) formulacdo 50% M, aumento de
9000 vezes; (b) formulacao 25 % M+25% G, aumento de 10000 vezes; (c) formulacio 50% G,
aumento de 12000 vezes; (d) formulacao 50 % G, aumento de 10000 vezes; (e) formulacio
50% M, aumento de 12000 vezes .
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FIGURA 4 — Morfologia dos encapsulados de acerola verde produzidos por liofilizacao,
avaliada por MEYV. (a) formulacio 50% M, aumento de 1200 vezes. (b) formulacao
25% M+25% G, aumento de 1200 vezes. Nestas micrografias observa-se que nao ha uma
estrutura definida, o produto apresenta-se em “pedacos” com grande variabilidade de
tamanbhos. (¢) formulacio 50% M, aumento de 7000 vezes, onde observa-se a presenca de
estruturas com poros.
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A andlise da distribuicdo do tamanho das microcdpsulas atomizadas estd
apresentada na TABELA 3. Nas formulacdes onde hd o predominio de maltodextrina as
microcdpsulas apresentaram um didmetro médio inferior, entre 16 e 17 um, ao apresentado
pelos encapsulados com predomindncia de goma ardbica, entre 19 e 20 um. Dib Taxi
(2001), obteve microencapsulados de camu-camu com didmetros maiores com
maltodextrina do que com goma ardbica, 39 um e 3,7 um para maltodextrina e goma
ardbica respectivamente.

Observando-se os histogramas e graficos da distribuicdo de particulas dos
encapsulados apresentados na FIGURA 6, verifica-se que as microcapsulas das
formulagdes testadas apresentaram uma distribui¢do unimodal. Esta mesma caracteristica
foi observada por Dib Taxi (2001), Bertolini (2001) e Cardoso (2000), para produtos
encapsulados por atomizacao.

A formulagdo 25%M+25%G foi a que apresentou o menor didmetro médio de
particula, a menor reten¢do de vitamina C, bem como um diagrama de distribui¢do de
tamanho de particula diferente das demais formulagdes (FIGURA 6). Possivelmente a
utilizacdo de partes iguais de goma ardbica e maltodextrina DE 20 ndo possibilita a
formacdo de um filme estdvel na superficie da cdpsula, resultando em maior perda de
vitamina C.

Virios autores (Reinnecius, 1991; Rosemberg et al., 1990; Chumpitaz, 1995; Rish
e Reinnecius, 1988) relatam a utilizacdo de misturas de goma ardbica e maltodextrina na
microencapsulagdo de compostos lipossoliveis, mas ndo em partes iguais. Nao ha
informacOes na literatura que esclarecam as interacdes existentes entre estes agentes

encapsulantes sob o aspecto quimico e fisico.
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Tabela 3 — Distribuicao do tamanho e diAmetro médio das microcapsulas de suco de acerola
verde microencapsulado por atomizacio com diferentes proporc¢des de goma arabica e

maltodextrina DE 20.
Valor Didmetro d . spsul
cumulativo iAmetro das microcapsulas (um)
% 50%M | 37,5%M+12,5%G | 25%M+25%G | 12,5%M+37,5%G | 50%G
10 6.2 6.0 1.7 6.8 4.4
50 15,4 14,7 9,1 16,7 17,8
80 23,6 26,6 19,4 28,1 31,6
90 25,4 33,9 23,0 35,4 39,1
95 29,0 38,9 25,2 43,2 46,8
Didmetro | 17,4 11,2 19,4 20,4
médio
Retencio de
vitamina C 77 79 66 79 69
(%)

A distribuicdo do tamanho das microcdpsulas € um fator importante para avaliar o
comportamento fisico-quimico dos encapsulados, embora existam controvérsias na
literatura quanto a relacdo entre a retencdo de voldteis e o tamanho de particula
(Chumpitaz, 1995). Bertolini et al. (2001) associaram um maior teor de retencio do recheio
para maiores tamanhos de particulas. No presente trabalho observou-se aumento da
retengdo com o aumento do didmetro médio, até o diametro de 20,4 (50%G), quando foi
observado uma diminui¢do da reten¢do da vitamina C . Como o diametro médio e o perfil
de distribuicdo do tamanho das microcdpsulas da formulacdo 50%G sdo similares as
apresentadas pelas formulacdes 37,5%M+12,5%G e 12,5%M+37,5%G, a diminui¢do pode
estar associada ao encapsulante goma ardbica, que quando utilizado sozinho ofereceu
menor protecdo a vitamina C. A formulagdo 25%M+25%G apresentou o perfil de
distribui¢do do tamanho das microcadpsulas distinto das demais formulac¢des, o que resultou

em um didmetro médio menor e também em uma menor retencao de vitamina C.
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FIGURA 6 - Histogramas e graficos obtidos na avaliacio da distribuicio do tamanho das
microcapsulas de encapsulados de acerola verde produzidos por atomizacao. (a) 50% M; (b)
37,5%M+12,5% G; (¢) 25% M+25% G); (d) 12,5%M+37,5% G; (e) 50% G.



112



113

3.5. CONCLUSOES

O processo de liofilizagdao resultou em encapsulados com menor retenc¢io inicial
de vitamina C que a atomizacdo. A utilizacdo de maltodextrina favoreceu a retencdo da
vitamina C, a formulag@o 37,5%M+12,5%G apresentou a maior retencao inicial.

A utilizacdo de diferentes propor¢des de goma ardbica e maltodextrina nao
resultou em diferengas morfoldgicas nas microcdapsulas obtidas.

O tamanho médio das microcdpsulas atomizadas foi maior para os encapsulados
onde a formulacdo apresentava predominio de goma ardbica. A formulacdo 25%M+25%G
apresentou o menor didmetro médio de particula, a menor retengdo de vitamina C, e um
diagrama de distribuicio de tamanho de particula diferente das demais formulacOes,
indicando que possivelmente ndo houve a formacdo de um filme estdvel na superficie da

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

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

4.1. RESUMO

Efeito de diferentes encapsulantes, maltodextrina (M), goma ardbica (G) e misturas
destes, e do processo de obtencdo, liofilizacdo e atomizacdo, nas caracteristicas de sor¢ao
de 4gua e transicdo vitrea de suco de acerola verde encapsulado foi investigado. As
isotermas de sorcdo obtidas pelo método gravimétrico em 3 temperaturas, 25, 35 e 45 °C,
apresentaram curvas sigmdidal do tipo II e em alguns casos do tipo III e bom ajuste ao
modelo de G.A.B. Modifica¢des das propriedades fisicas dos encapsulados ocorreram em
Aa acima de 0,43. A 15° e 25°C foram observados sinais de aderéncia, enquanto a 35° e 45°
C os encapsulados apresentaram mudancas estruturais como colapso. As formulacdes e
processos de microencapsulagdo estudados resultaram em comportamentos fisicos
similares, no entanto foi observado escurecimento mais intenso nos encapsulados
produzidos por liofilizagdo e nas formulagdes com predominio de goma ardbica. A
temperatura de transi¢io vitrea (Tg) dos encapsulantes goma ardbica e da maltodextrina
foram muito préximas nas Aa estudadas. Assim, os encapsulados, independente da
formulacdo utilizada, apresentaram Tg similares e proximas a temperatura ambiente. A
formulacdo contendo 50%G apresentou a maior Tg, 34°C, enquanto as formulacdes

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

Palavras-chave: acerola, microencapsulacdo, isoterma de sor¢@o, temperatura de transi¢ao

vitrea

4.2. INTRODUCAO

Vitaminas destinadas a fortificacio de alimentos sdo microencapsuladas para
controlar sua liberacdo e mascarar sabores indesejaveis, aumentando a estabilidade a
temperatura e umidade e reduzindo as rea¢des com outros compostos do alimento (Jackson
e Lee, 1991). A microencapsulacdo do dcido ascérbico permite controlar e retardar sua
liberacdo, protegendo contra reagcdes indesejaveis causadas por oxigénio, calor ou umidade.

A acerola (Malpighia emarginata DC) possui alto teor de vitamina C, sendo
considerada uma das melhores fontes naturais desta vitamina (Aradjo e Minami, 1994). O
amadurecimento da acerola envolve uma série de reacdes bioquimicas que resultam em
uma fruta delicada, dificil de ser transportada e manuseada (Vendramini e Trugo, 2000), e
também em uma redug@o no teor de vitamina C (Itoo efr al., 1990; Carvalho e Manica,
1994; Vendramini e Trugo, 2000). Assim, a acerola verde mostra-se uma matéria prima
interessante para a producio de encapsulados com alto teor de vitamina C natural.

Como para a maioria dos métodos fisicos, sabe-se que o sucesso da
microencapsulacdo depende da formacdo de uma estrutura amorfa metaestdvel, em estado
vitreo, com uma permeabilidade minima aos compostos que serdo encapsulados no seu

interior. Nos processos de secagem, a presenca de acticares e/ou polimeros no sistema de
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encapsulac@o colabora para a formacdo de uma estrutura amorfa com baixo contetido de
dgua. A reducdo do conteido de d4gua aumenta a temperatura de transicdo vitrea, resultando
em uma matriz impermedvel a compostos organicos e ao oxigénio, no entanto a
permeabilidade a dgua permanece limitada (Karel e Langer, 1988).

Karel e Flink, (1983) e Levine e Slade, (1986) demonstraram que a liberagdo do
material encapsulado por difusdo ocorre quando a matriz em estado vitreo sofre uma
transicdo de fase, passando para um estado com maior mobilidade molecular denominado
borrachudo.

A temperatura de transicio vitrea € uma temperatura de referéncia que relaciona as
propriedades fisicas dos solidos soltuveis em dgua do alimento, o conteido de dgua e a
temperatura. Assim, a atividade de dgua e a temperatura de transicdo vitrea sdo parametros
importantes para controlar o comportamento do alimento e sua deterioracdo durante o
processamento e também no armazenamento (Roos, 1993).

Em alimentos desidratados a transi¢@o vitrea afeta principalmente a viscosidade, que
diminui a partir do momento que a plasticizac@o pela dgua consiga diminuir a Tg abaixo da
temperatura ambiente (Fennema, 1996).

As alteragdes estruturais tipicas que ocorrem em alimentos com caracteristicas
amorfas, que acorrem em temperaturas acima da Tg s@o: aglomeragdo, adesividade, colapso
e cristalizacdo. O aumento da mobilidade molecular também afeta a difusdo, resultando no
aumento de reagdes de deterioragdo, como reagles enzimdticas, escurecimento nao
enzimdtico e oxidacao (Roos, 1993).

A avaliacdo da estabilidade de alimentos em termos de Aa e Tg requer o
conhecimento do conteido de dgua e dados de sor¢do e plasticizacdo. Alimentos com baixa

umidade e Tg acima da temperatura de estocagem podem ser considerados estdveis. No
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entanto, um pequeno aumento na umidade, pode refletir em um decréscimo significativo da
Tg (Roos, 1993).

A isoterma de sor¢do pode fornecer informagdes sobre as condi¢des de estabilidade.
As caracteristicas de sor¢do de dgua, bem como a maioria das outras interagdes da parte
s6lida do alimento com a &gua, sdo definidas pela composicdo da parte solida,
principalmente por carboidratos e proteinas. As propriedades de sor¢do podem ser afetadas
por fendmenos que dependem do tempo, devido as transformagdes estruturais € a transicao
de fase que ocorrem com o alimento. Estas alteracOes sdo significativamente afetadas pela
dgua. Quando a transicdo ocorre, as velocidades das reagdes deteriorativas sdo afetadas,
assim, o conhecimento das propriedades de sor¢do sdo extremamente importantes na
predi¢do do estado fisico de um alimento em.. varias condi¢des (Roos, 1995).

Conhecendo-se o efeito da temperatura e da umidade sobre o estado fisico e a
difusdo em matrizes amorfas de alimentos, pode-se estabelecer as relagdes existentes entre
a composicdo do alimento e as condi¢des de armazenamento (Roos, 1995).

O armazenamento abaixo da Tg é altamente desejavel, uma vez que ird estabilizar
propriedades dos alimentos que sdo dependentes da difusdo. Porém, segundo Fennema
(1996), esta ndo € uma situacdo do tipo tudo ou nada, quando a temperatura de estocagem
abaixo da Tg ndo é praticdvel, o minimo desvio abaixo desta temperatura ajuda a reduzir a
velocidade das reacdes. O sucesso na manipulagdo da transi¢do vitrea poderd auxiliar no
desenvolvimento de novos produtos e levar a melhorias na utilizacdo de ingredientes
alimenticios, além de melhorar o controle de qualidade (Noel et al., 1990).

O objetivo do presente trabalho foi estudar o efeito de diferentes formulacdes e do
método de obten¢@o nas caracteristicas de sorcdo e na temperatura de transi¢do vitrea de

suco de acerola verde microencapsulado por atomizacio e liofilizagao.
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4.3. MATERIAIS E METODOS

4.3.1. Materiais
4.3.1.1. Suco concentrado de acerola verde

O suco de acerola verde concentrado, com 21% de sélidos soliveis, 4,9% de
vitamina C, 15,8% de agucares totais e pH 4,7 , foi fornecido pela empresa Anidro S/A, de

Botucatu — SP.

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

¢ Goma Ardbica p.a.: marca Synth , com umidade inicial de 11,5% e 1,65% de proteina.

4.3.1.3. Reagentes:

Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica.

4.3.2. Obtencao dos Encapsulados
4.3.2.1. Atomizacio (S)

Foi realizada em secador spray-dryer, modelo SD-04, da Lab-Plant Limited, escala
laboratorial, com bico injetor de 1 mm de didmentro e pressdo do ar de 5 Kgf/cmz. ApOs
testes preliminares estabeleceu-se as condi¢des de processamento:

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

¢ Vazio do liquido: 3,2 ml/min
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4.3.2.2. Liofilizacao (L)

Foi realizada em liofilizador Edwards, modelo Pirani 501. As amostras foram
previamente congeladas em freezer doméstico (-18°C), colocadas na camara de
congelamento do liofilizador, onde atingiram a temperatura -40°C, e foram submetidas a
uma pressio de 0,1 mm de Hg. O ponto final de secagem foi estabelecido para a
temperatura final de 25°C por 2 horas, o que resultou num tempo médio de processo de 48
horas. Apds a secagem, o produto foi reduzido a pé em almofariz. O material ndo foi

separado por peneiras devido a sua alta higroscopicidade.

4.3.2.3. Formulacoes

Utilizou-se misturas de maltodextrina DE20 (M), goma ardbica (G) e suco de

acerola concentrado (20% soélidos totais) nas seguintes concentragdes:

Concentracio %
Formulagﬁo Suco concentrado de Maltodextrina Goma Arabica
acerola verde

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

Resultando em encapsulados com a propor¢do de 1:1 de sélidos do agente
encapsulante e do suco.
A dissolugdo foi realizada a temperatura ambiente, adicionando o suco

concentrado aos agentes encapsulantes, agitando por 30 minutos.

4.3.3. Temperatura de transicao vitrea
Determinada por calorimetria diferencial de varredura (DSC), de acordo com os

procedimentos descritos por Roos (1987). O calorimetro diferencial de varredura utilizado
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foi um Universal v2.3c, da TA Instruments, com leitura entre -50°C a 150°C, e rampa de
10°C/min, utilizando uma cédpsula de aluminio vazia como referéncia. As amostras, entre 5
e 10 mg, foram acondicionadas em cdpsulas de aluminio, equilibradas a determinadas Aa,
pesadas e fechadas hermeticamente. Foram realizadas duas corridas por amostra, a primeira
visando eliminar entalpias de relaxacdo que pudessem interferir na determinacdo da
temperatura de transi¢do vitrea. As andlises foram realizadas em duplicata e a Tg calculada
como o ponto médio da inflexao.

O mesmo procedimento foi utilizado para a avaliacdo da temperatura de transicao
vitrea da goma ardbica em diferentes atividades de dgua (0,33; 0,43; 0,5). As informacdes
sobre a temperatura de transi¢do vitrea da maltodextrina DE 20 foram obtidas na literatura

(Roos, 1993).

4.3.4. Isotermas de sorciao

As isotermas de sor¢do foram determinadas pelo método de equilibrio gravimétrico
em trés temperaturas: 25, 35 e 45° C. As umidades relativas obtidas através de solucdes
saturadas de sais foram: 11%; 32% ; 43% ; 52%; 75% e 89% (cloreto de litio, cloreto de
magnésio, carbonato de potdssio, nitrato de magnésio, cloreto de sodio e cloreto de bario,
respectivamente). O material foi pesado a cada 5 dias, até que nao se constatasse mudangas
de peso, o que ocorreu apds 20 dias.

O ajuste do modelo matematico e o cdlculo dos pardmetros da equagcdo de GAB foi
obtido através do software Water Analyzer Séries, Isotherm/BET/GAB Program, version

2.05 p., para Machintosh.
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1. Isotermas de sorcio de agua

Os resultados obtidos para as isotermas de sor¢do dos encapsulados de acerola verde
ajustaram-se adequadamente a equacdo de G.A.B., para ambos os processos de
encapsulacdo utilizados, liofilizacdo e atomizacdo, nas trés temperaturas estudadas. Os
parametros da equacdo de GAB calculados para os encapsulados de acerola verde sao
apresentados nas TABELAS 1, 2 e 3. O valor percentual médio dos erros (P), que expressa
a diferenca entre o modelo calculado e o experimental foi inferior a 10%, com excecdo da
formulagdo 25%M+25%G (S) nas temperaturas de 35 e 45° C e da formulacdo 50%M (S) a
45° C, que apresentaram valores de P de 10,2 e 10,7 %, respectivamente.

Os valores de monocamada (m,) obtidos para os encapsulados de acerola verde
variaram entre 0,035 e 0,062 g H,O/g sélidos, e ndo sofreram influéncia do processo e
formulacdo. Lomauro et al. (1985), relata valores de monocamada muito similares para
café soluvel obtido por atomizacdo e liofilizacdo. Desobry et al. (1998) relatam valores de
monocamada entre 0,05 e 0,065 g H,O/g b.s., para B-caroteno encapsulado por atomizagdo
com maltodextrina DE 25.

A constante de sorcdo (k) ndo apresentou variacdo, sendo seus valores calculados
entre 1,06 e 1,12. J4 o valor da constante de Guggenheim (C) apresentou grande
variabilidade, entre 3,5 e 98,1. Os valores de Qs, que expressam a energia de sor¢do,
ficaram entre 0,8 e 3,3 kJ/mol. Estes parametros apresentaram variagdo, mas ndao em fungdo
da formulagdo, processo de obten¢do do encapsulado ou temperatura de construgdo da

isoterma.



125

Tabela 1 — Parametros GAB para isotermas de sorcao construidas a 25°C, de suco de acerola
verde encapsulados por atomizacao (S) e liofilizacao (L).

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

37,5%M+12,5%G (S) | 3,2 | 1,08 | 39,6 | 0,057 | 2,18
37,5%M+12,5%G (L) | 6,1 | 1,12 | 7,7 0,037 | 1,25
25%M +25%G (S) 3,58 | 1,09 | 12,3 | 0,051 | 1,48
25%M+25%G (L) 78 | 1,09 | 14,5 | 0,053 | 1,58
125%M+37,5%G (S) | 34 | 1,08 | 452 | 0,057 | 2,26
12,5%M+37,5%G (L) | 3,1 | 1,08 | 39,2 | 0,053 | 2,13
50%G (S) 22 | 1,08 | 98,1 | 0,054 | 2,72
50%G (L) 2,7 | 1,08 | 40,3 | 0,050 | 2,19

P = valor percentual médio dos erros; C = constante de Guggenheim; k = constante de sor¢ao;
m, = monocamada de dgua absorvida (g dgua/g sélido); Qs = energia de sor¢do (kJ/mol).

Tabela 2 — Parametros GAB para isotermas de sorc¢iao a 35°C, de suco de acerola verde
encapsulados por atomizacao (S) e liofilizacao (L).

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

37,5%M+12,5%G (S) | 2,6 | 1,08 | 31,1 | 0,056 | 2,13
37,5%M+12,5%G (L) | 6,1 | 1,12 | 7.7 0,037 | 1,25
25%M +25%G (S) 10,2 | 1,08 | 5,5 0,052 | 1,05
25%M+25%G (L) 72 11,07 | 142 | 0,055 | 1,63
12,5%M+37,5%G (S) | 2,8 | 1,09 | 36,2 | 0,053 | 2,20
12,5%M+37,5%G (L) | 34 | 1,09 | 41,6 | 0,051 | 3,03
50%G (S) 57 | 1,09 | 38,1 | 0,052 | 2,23
50%G (L) 43 | 1,08 | 53,5 | 0,054 | 3,25

P = valor percentual médio dos erros; C = constante de Guggenheim; k = constante de sor¢ao;
m, = monocamada de dgua absorvida (g dgua/g sélido); Qs = energia de sorcao (kJ/mol).
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Tabela 3 — Parametros GAB para isotermas de sorc¢iao a 45°C, de suco de acerola verde
encapsulados por atomizacao (S) e liofilizacao (L).

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

37,5%M+12,5%G (S) | 64 | 1,09 | 2,5 0,052 | 2,02
37,5%M+12,5%G (L) | 6,6 | 1,11 | 11,0 | 0,035 | 1,52
25%M +25%G (S) 10,2 | 1,08 | 5,5 0,052 | 1,07
25%M+25%G (L) 78 | 1,07 | 7,0 0,054 | 1,23
125%M+37,5%G (S) | 1,2 | 1,06 | 77,1 | 0,054 | 2,75
12,5%M+37,5%G (L) | 5,9 | 1,09 | 39,5 | 0,047 | 2,32
50%G (S) 72 | 1,09 | 19,1 | 0,048 | 1,87
50%G (L) 33 | 1,08 90,9 | 0,061 | 3,31

P = valor percentual médio dos erros; C = constante de Guggenheim; k = constante de sor¢ao;
m, = monocamada de dgua absorvida (g d4gua/g sélido); Qs = energia de sor¢do (kJ/mol).

Nas FIGURAS 1 e 2 sdo mostradas as isotermas de sor¢cdo de dgua obtidas para
encapsulados com diferentes formulagdes produzidos por atomizacgdo e liofilizagcdo, a 25°,
35°e 45° C. Todos os perfis obtidos, exceto para a formulagdao 50%M (S) e 50%M (L) a 45°
C, sdo do tipo sigméide, caracteristico das curvas do tipo II, de acordo com a classificagdao
de Brunauer et al. (1938). Fennema (1996) associa a curva tipo Il com o apresentado pela
maioria dos alimentos. De acordo com Radosta et al. (1989), este tipo de isoterma ¢é
caracteristico de produtos com superficies hidrofilicas. Outros produtos desidratados, como
molho de soja e mis6 em pé (Hamano e Sugimoto, 1978), e encapsulados, como
microcdpsulas de 6leo essencial de laranja (Ascheri, 1999), apresentaram comportamentos
similares.

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

comportamento distinto dos demais encapsulados, apresentaram curvas proximas ao tipo
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III. Fennema (1996) atribui este tipo de isoterma a alimentos que contém grande quantidade
de acucares ou outras pequenas moléculas soliveis, e que ndo sdo ricas em materiais
poliméricos. O fato da mudanca de comportamento ocorrer exclusivamente com a
formulacdo 50%M, nas temperaturas mais altas utilizadas na constru¢do da isoterma coloca
a possibilidade de um maior impacto das moléculas de baixo peso molecular da
maltodextrina alterando a absor¢do de dgua deste encapsulado. Dib Taxi (2001) trabalhando
com encapsulados de suco camu-camu produzidos por atomizacdo e Pitombo e Cantelmo
(2000) com suco de acerola madura liofilizado, observaram comportamento similar,
utilizando goma ardbica e maltodextrina como agente encapsulante, sendo ambos produtos

que apresentam alto teor de acticares.

Os encapsulados, independente do processo de producdo, apresentaram menor
umidade de equilibrio com o aumento da temperatura, na mesma Aa. De acordo com
Iglesias e Chirife (1982), esta tendéncia pode ser explicada pela termodinamica de sor¢dao
mostrando que o aumento de temperatura resulta em condi¢des desfavordveis para a
adsorcdo de &4gua. A formulagdo 50%G liofilizada foi excecdo em relacdo a este
comportamento, onde foi observado um aumento da umidade de equilibrio com o aumento
da temperatura. A mudanca na sorcdo da dgua pode estar associada a forma como ocorre a
retirada da dgua no processo de liofilizacdo. A exposi¢do dos sitios ativos da goma ardbica
pode ser maior na liofilizacio uma vez que o processo transforma a solucdo a ser
encapsulada em uma “esponja seca”, resultando em maior superficie de absor¢do de dgua.
De acordo com Pedroza-Islas et al. (1999), a goma ardbica é um polieletrélito, com muitos
grupos funcionais ionizdveis, ligando-se fortemente a dgua.

Através da avaliagdo visual dos encapsulados observou-se que as formulacdes com
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predominio de maltodextrina apresentaram menor escurecimento do que aquelas com
predominio de goma ardbica. Possivelmente o conteido de proteina da goma ardbica tenha
favorecido a ocorréncia da reagdo de Maillard. Os encapsulados obtidos por liofilizagao,
apresentaram escurecimento mais intenso do que os produzidos por atomiza¢do, na mesma
Aa em todas as formulacdes testadas, a diferenca foi acentuada com o aumento da
temperatura, a formulacdo 25%M+25%G apresentou comportamento distinto das demais
formulagdes, com um acentuado escurecimento, independente do processamento utilizado
na encapsulacdo. A formulacdo ndo apresenta predomindncia de nenhum dos agentes
encapsulantes testados, assim uma incompatibilidade quimica entre a maltodextrina e a
goma ardbica poderia comprometer a formacio de filme, resultando em menor estabilidade
deste encapsulado.

Nas isotermas dos encapsulados (FIGURAS 1 e 2) estdo indicados os pontos onde
foram observadas as mudancas das caracteristicas fisicas dos encapsulados. Na Figura 3
observam-se as alteracOes ocorridas nos encapsulados 37,5%M+12,5%G obtidos por
liofilizacdo e atomizacdo apds 20 dias em atmosfera com diferentes UR%. Os
encapsulados permaneceram na forma de um pé solto em UR 33% nas temperaturas 25 e
35°C. A 45°C, na mesma UR%, os encapsulados ja apresentavam sinais de aderéncia. Em
UR mais altas, as transformagdes fisicas tornaram-se mais evidentes. A 25° e 35°C, em
UR 43% , observou-se inicio de aderéncia, mas o pd ainda se soltava com facilidade. Em
UR 50% observou-se escurecimento e a formacdo de aglomerados que ndo mais se
soltavam, no entanto, a estrutura do p6 ainda se mantinha. Na UR% 75%, a amostra
colapsou totalmente, mostrando-se bastante escurecida e dura. Em UR 82% a amostra se
ligiiefez. A 45° C, todas as modificacdes fisicas aconteceram em UR% mais baixas: a 33%,

houve inicio de aderéncia, a 43% os aglomerados formados ndo mais se soltavam e em
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UR 50% os encapsulados colapsaram, , na UR% 0,75 as amostras apresentavam-se
liquidas. Todas as formulagdes testadas, independente do processo utilizado para a
microencapsulagdo, apresentaram alteracdes semelhantes em suas caracteristicas fisicas.

O colapso é um fendmeno danoso no qual um pé totalmente solto € primeiramente
transformado em torrdes, formando um aglomerado sélido e finalmente em um material
adesivo, resultando em perda da funcionalidade e redugdo da qualidade (Aguilera et al.,
1995). De acordo com Aguilera et al. (1995), a formacao de pontes € o estdgio inicial do
colapso, e ocorre como o resultado da deformacio da superficie, estabelecendo-se pontos
de contato entre as particulas, sem uma diminui¢do mensurdvel da porosidade. No inicio do
colapso, pequenas pontes interparticulas podem ser desintegradas com uma leve agitagao.
Aglomeracdo € o estagio seguinte, envolve uma consolidacdo irreversivel das pontes, mas a
porosidade do sistema € mantida, resultando em grupos de particulas com integridade
estrutural. A compactacdo € o estdgio mais avancado do colapso, € associado a uma perda
pronunciada da integridade do sistema, como o resultado do espessamento das pontes
interparticulas, resultando na reducdo do espaco entre as particulas e deformacdo dos
agrupamentos sob pressdo. No estdgio final do colapso, as pontes desaparecem, como o
resultado da liquefacdo da amostra. Este estdgio usualmente envolve a solubilizacido das
fracdes de baixo peso molecular e um comportamento higroscépico. Levine e Slade (1988),
consideram que o fendmeno do colapso inclui vdrias transformagdes estruturais, as quais
podem ocorrer em alimentos amorfos em temperaturas acima da temperatura de transi¢ao

vitrea.
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Figura 1 - Isotermas de sorcao de agua obtidas para encapsulados de acerola verde com
diferentes formulacoes de material de cobertura produzidos por atomizaciao a temperaturas
de 25°, 35°e 45° C. As modificacoes fisicas ocorridas com os encapsulados sao apresentadas:
(1) pé totalmente solto; (2) inicio de aderéncia; (3) formacao de aglomerados, a estrutura do
po ainda se mantém; (4) colapso, ha a perda da estrutura; (5) amostra bastante escurecida e

ainda dura. (6) amostra liquefeita.
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FIGURA 3 - Alteracdes fisicas ocorridas nas amostras de encapsulado de suco de
acerola verde a 25, 35 e 45° C, produzidos por (a) atomizacao e (b) liofilizacao.
Formulacao 37,5% maltodextrina (M) + 12,5% de goma arabica (G).
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4.4.2. Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A maltodextrina € um agente encapsulante amplamente estudado,
contribuindo para aumentar a estabilidade do sistema, aumentando a Tg (Chuy e Labuza,
1994). Ross (1995) relata que o uso de maltodextrinas resulta na diminuicdo da
adesividade, aumentando a estabilidade ao armazenamento de alimentos em p6. Embora a
goma arabica seja um agente encapsulante bastante utilizado, ndo se encontrou na literatura
suas temperaturas de transi¢cdo vitrea..

As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) dos encapsulantes, do suco puro e do suco
encapsulado com diversas formulacOes, em diferentes Aa, estdo apresentados na
TABELA 4 .

Os dois agentes encapsulantes, maltodextrina DE 20 e goma ardbica, apresentaram
valores de Tg muito préximas, 50°C para a goma ardbica e 55°C para a maltodextrina, em
Aa 0,43. A adicdo da goma arédbica e da maltodextrina, Tg 50° e 56° C, respectivamente, em
Aa 0,43, ao suco puro, Tg 0,5° C, Aa 0,43, resultou em encapsulados com Tg entre 25 e 34°
C, na mesma Aa. Em todas as formulagdes dos encapsulados a quantidade de soélidos
provenientes do suco, 44%, e dos agentes encapsulantes, 56%, foi a mesma. De acordo
com a equacdo de Gordon e Taylor (Fennema, 1996), a Tg de uma mistura bindria é funcao
da fracdo molar e da Tg de seus componentes, sendo um deles a dgua, e também de uma
constante empirica k. Assim, se considerarmos as formulac¢des utilizadas como um sistema
bindrio entre dgua e sélidos (sélidos do suco + sélidos do encapsulante), uma vez que os
encapsulantes apresentaram Tg muito proximas, seria esperado que a Tg dos encapsulados
produzidos também fossem préximas, como de fato ocorreu.

Segundo Roos (1993) a umidade e a Aa critica deve ser considerada como aquela

que diminui a Tg a temperatura ambiente. O autor encontrou valores criticos de umidade
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significativamente diferentes da monocamada de BET, para maltodextrinas com diferentes
DE, sendo os valores de monocamada sensivelmente menores que a umidade critica. Slade
e Levine (1991) e Karmas et al. (1992) relacionaram a taxa de escurecimento nao
enzimatico a mobilidade molecular acima da Tg, e ndo ao valor da monocamada. Diversos
autores (Levine e Slade, 1986; Ross e Karel, 1991; Slade e Levine, 1991) tem demonstrado
que aderéncia, colapso e cristalizacdo de componentes amorfos em alimentos desidratados
ocorrem com a diminui¢do da viscosidade acima da Tg, uma vez que estas alteracdes estao

relacionadas a plasticizagdo pela dgua.

Tabela 4 — Temperatura de transicao vitrea da goma arabica, maltodextrina e de
encapsulados de suco de acerola verde produzidos por atomizacao (S) e liofilizacao (L) .

Formulacées 0,33 0,43 0,5
Maltodextrina* 60* 56 (55%) 38*
goma arabica 62,3+0,4 50+0,4 42,6 £0,3
Suco puro Nd 0,5%0,6 nd
50%M (S) 41,3+0,6 27,1+0,1 1,84+ 0,4
50%M(L) Nd 25,01 0,1 nd

37,5%M+12,5%G (S) | 40,8 £0,4 26,6 £0,3 8,05t 0,7

37,5%M+12,5%G (L) Nd 28,510,2 nd
25%M+25%G (S) nd 25,7%0,1 nd
25%M+25%G(L) nd 274+%0,3 nd

12,5%M+37,5%G (S) | 39,5+0,8 26,910,6 245104

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

* valores reportados por Roos (1993).
nd — valor ndo determinado
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Utilizando as informacdes obtidas nas isotermas de sor¢c@o, considerou-se a faixa
critica de Aa entre 0,33 e 0,43, onde, a 15° e 25°C foram observados sinais de aderéncia, € a
35° e 45° C observaram-se estdgios mais avangados do colapso. A formulagdo contendo
50%G apresentou a maior Tg, 34°C, enquanto as formulagdes 25%M+25%G e 50%M
encapsulados por liofilizacdo apresentaram as menores Tg, 26 e 25°C, respectivamente em
Aa 0,43. De acordo com Tsourouflis et al. (1976), o colapso acontece em temperaturas
aproximadamente 40°C superiores a Tg. No entanto, nos encapsulados de suco de acerola
verde o colapso foi observado em temperaturas de estocagem entre 10 e 20° C superiores a

Tg.

4.5. CONCLUSAO

As temperaturas de transi¢do vitrea da goma ardbica e da maltodextrina foram
muito proximas, consequentemente as diferentes formulacdes estudadas resultaram em
encapsulados com Tg similares, proximas a temperatura ambiente. A formulacdo 50%G
apresentou a maior Tg, 34°C e as formulagdes 25%M+25%G e 50%M encapsulados por
liofilizacdo as menores Tg, 26 e 25°C, respectivamente, em Aa 0,43.

Os perfis das isotermas a 25, 35 e 45° C foram predominantemente do tipo
sigméide, caracteristico das curvas do tipo II. A formulagdao 50%M(S) a 45°C e 50%M(L) a
35° e 45° C, apresentaram um comportamento distinto dos demais encapsulados, com
curvas préximas ao tipo III.

A faixa critica de Aa onde ocorreram alteracdes fisicas nos encapsulados foi entre
0,33 e 0,43, dependendo da temperatura. O colapso dos encapsulados de acerola verde

ocorreu em temperaturas 20° C acima da Tg, intervalo inferior ao encontrado na literatura
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para inicio do processo de colapso, 50° C.

Um escurecimento mais acentuado foi observado dos encapsulados obtidos por
liofilizacdo e também nas formulacdes com predominio de goma ardbica, possivelmente
devido a reacdo de Maillard.

Através das caracteristicas das isotermas e da Tg concluiu-se que a atomizagio foi
o melhor processo de obtencdo e as formulacdes 50%M, 37,5%M+12,5%G e

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

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

5.1. RESUMO

Suco de acerola verde e dcido ascorbico sintético foram encapsulados com goma
ardbica (G) e maltodextrina DE20 (M) e misturas destes agentes encapsulantes. A
estabilidade da vitamina C destes encapsulados foi estudada em diferentes temperaturas,
15, 25, 35 e 45° C. A degradacdo da vitamina seguiu o modelo cinético de primeira ordem,
com um periodo inicial onde a reacdo foi lenta, seguido de um periodo de rea¢do mais
rapida. O escurecimento ndo enzimdtico, que seguiu um modelo cinético de ordem zero,
também apresentou no periodo inicial de estocagem uma constante de velocidade menor.
Os diferentes encapsulantes estudados ndo afetaram a velocidade de degradagdo da
vitamina C ou do escurecimento ndo enzimdtico. O aumento da temperatura de
armazenamento teve maior impacto na degradacdo do 4cido ascorbico sintético
encapsulado do que na vitamina C do suco de acerola verde. Tais diferencas podem estar
associadas a presenca de compostos fendlicos com atividade antioxidante, que protegem a

vitamina C.

Palavras—chave: acerola, vitamina C, estabilidade, cinética de degradacdo, escurecimento

nao enzimdatico, maltodextrina, goma ardbica.
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5.2. INTRODUCAO

Provavelmente a vitamina mais amplamente adicionada a alimentos € a vitamina C.
O é4cido ascérbico € uma vitamina hidrossoluvel, essencial para a satide humana.
Recentemente, sua propriedade de sequestrar radicais livres tem sido amplamente
divulgada (Giese, 1995). O 4cido ascorbico € utilizado com dois diferentes propositos:
como suplemento vitaminico, reforcando a ingestdo didria de vitamina C, e como
antioxidante, protegendo as qualidades sensoriais e nutricionais do alimento (Kirby et al.,
1991).

A acerola ou cereja das Antilhas ( Malpighia emarginata, DC) € uma planta
frutifera, da familia das Malpighiaceae, origindria das Antilhas, norte da América do Sul e
América Central. Seu fruto destaca-se pelo alto teor de vitamina C, cada 100 g de polpa
contém de 1000 a 2500 mg de vitamina C (Carvalho e Manica,1994; Araidjo e Minami,
1994). Presente no Brasil desde 1956 (Oliva et al.,1996), nos ultimos anos o suco da
acerola tem conquistado ampla aceitacdo no mercado mundial, principalmente Japdo e
Estados Unidos, sendo utilizado como fonte de vitamina C natural, misturado a diversos
produtos, com infinitas possibilidades de aplicag¢do (Korgo,1996).

O contetdo de 4cido ascérbico decresce com a maturagdo da acerola (Itoo et al.
1990; Vendramini e Trugo, 2000). Assim, torna-se interessante a producao de pé de acerola
verde, como forma de acentuar o conteido natural de 4cido ascorbico da fruta,
potencializando seu uso como um alimento funcional. A desidratacdo proporciona ainda
aumento na estabilidade, proporcionando maior facilidade no manuseio e na estocagem.

A causa primdria de degradacdo do 4cido ascorbico é a oxidacdo, em condi¢des

aer6bias, tanto por reagOes enzimdticas quanto ndo enzimdticas (Mapson,1970;
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Henshall,1981). O 4cido ascérbico oxida-se facilmente e de modo reversivel a acido
dehidroascérbico. A atividade biologica da vitamina C € perdida quando o 4cido
dehidroascérbico se transforma por abertura irreversivel do anel lactdnico em 4cido 2,3 -
dicetoguldnico e a partir dai em outros produtos inativos (Belitz, 1988; Gregory, 1996). A
taxa de hidrdlise do dcido dehidroascérbico aumenta acentuadamente com o aumento da
temperatura, mas ndo € afetado pela presenca ou auséncia de oxigénio (Gregory, 1996).

O mecanismo de degradacdo do dcido ascorbico pode diferir dependendo da
natureza do alimento ou do meio de reagcdo. A degradacdo catalizada por fons metalicos tem
sido proposta como a responsdvel pela formagdao de um complexo terndrio, produzido
diretamente do 4cido dehidroascoérbico, sem a formagdo detectavel de um produto de
oxidagdo (Gregory, 1996). Scarpa et al. (1983) observaram que a oxidacdo do ascorbato,
catalizada por metais, forma super6xidos em uma determinada etapa. Nas etapas
subsequentes a reacdo passa a envolver o superoxido, duplicando a taxa de oxidagdo do
ascorbato.

Embora ja destituido de sua importancia nutricional, as diversas reagdes envolvidas
na fase final de degradacdo do ascorbato sdo importantes por causa do seu envolvimento na
formacdo de compostos de sabor ou precursores que participam no escurecimento nao
enzimatico (Gregory, 1996).

Dennison e Kirk (1978) estudaram a estabilidade do acido ascérbico em um sistema
modelo de alimento desidratado. A taxa de degradacdo foi satisfatoriamente descrita como
uma reacdo de 1 ordem, que aumentava com o aumento da atividade de dgua e da
temperatura. Estudos recentes, como o de Vieira et al. (2000), relatam que a cinética da
degradacgdo térmica da vitamina C em néctar de cupuagu também obedeceu a uma reacio de

1" ordem. Uddin et al. (2002) estudaram a retencdo de 4cido ascérbico em goiaba
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desidratada por liofilizacio durante o armazenamento. A equacdo de 1 ordem foi a que
melhor descreveu a perda da vitamina C sob diferentes condi¢des de estocagem.

O teor de umidade, a atmosfera da embalagem, a temperatura e o tempo sao
parametros de armazenamento importantes. A condi¢do 6tima de armazenamento varia de
produto a produto. A maior parte dos produtos desidratados necessita de niveis baixos de
umidade para a retenc¢do de nutrientes. Mylne e Seamans (1954) observaram que somente
10% do acido ascérbico contido em p6 de suco de laranja foi perdido em 6 meses de
armazenamento sob condi¢des severas de temperatura (38°C) quando o controle adequado
da umidade relativa foi promovido. Amostras sem a presenca de um dessecante na
embalagem, perderam 75% do dcido ascérbico no mesmo periodo de tempo.

Estudos realizados por Pitombo e Cantelmo (2000) verificaram que o conteido de
vitamina C do suco de acerola liofilizado diminuiu com o aumento da atividade de dgua e
temperatura. Observou-se que para as temperaturas de 15, 25 e 35° C, a perda de vitamina
C nao foi uniforme por toda a faixa de atividade de dgua estudada, sendo critica a Aa 0,7,
quando a perda da vitamina C tornou-se mais acentuada. Os resultados foram semelhantes
aos encontrados por Pitombo (1999), trabalhando com suco de laranja liofilizado, sendo
que a velocidade de degradacdo na acerola foi maior.

A tecnologia de encapsulacdo no processamento de alimentos consiste na cobertura
de pequenas particulas de ingredientes, visando reduzir a reatividade do produto com o
ambiente externo (luz, d4gua e oxigénio). A estrutura de cobertura protege o produto da luz,
do oxigénio e de outros agentes externos, € controla a libera¢do do encapsulado (Dziezak,
1988).

Como cobertura, utiliza-se basicamente materiais formadores de filmes, que podem

ser selecionados de uma ampla variedade de polimeros naturais e sintéticos (Runge, 2001;
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Shahidi e Han, 1993). A escolha do agente encapsulante depende das propriedades fisicas e
quimicas do produto que serd encapsulado, do processo utilizado para a formacdo das
microcdpsulas e ainda das propriedades desejadas para o encapsulado (Jackson e Lee, 1991;
Marquart, 1992).

A maltodextrina é muito utilizada na encapsulag¢do por ter baixo custo. O uso de
maltodextrinas com alta dextrose equivalente (DE), leva a maior tendéncia a reacdes de
escurecimento, maior higroscopicidade e solubilidade, maior dogura, menor coesividade e
menor estabilidade da emulsdo. O uso de baixa DE, resulta em maior viscosidade, formagao
de solucdes opacas, pois a solubilidade é menor, menor coesividade e as solugdes ficam
mais estaveis (Anandaraman e Reineccius, 1986).

A goma ardbica tem sido o encapsulante mais utilizado na microencapsula¢ido por
atomizacdo, principalmente por ser um bom agente emulsificante, apresentar baixa
viscosidade em solucOes aquosas, o que facilita o processo de atomizacdo, além de
apresentar boa retencdo de voldteis, normalmente acima de 85%, conferindo também
protecdo efetiva contra a oxida¢do (Chumpitaz, 1995; Reineccius, 1991; Rosenberg et al.,
1990).

Imagi et al. (1990) e Minemoto et al. (1999), reportaram a alta atividade
encapsulante da goma ardbica e da maltodextrina, quando comparada a outros
polissacarideos e proteinas, na encapsulagio de lipideos liquidos. E possivel que esta
atividade encapsulante superior seja originada por alguma interacdo entre estes
polissacarideos com o 6leo, considerando que a maltodextrina ndo possui partes peptidicas
e € essencialmente ndo ativa na superficie, diferente da goma ardbica que possui partes
peptidicas covalentemente ligadas a cadeia principal (Matsumura et al., 2000).

Reineccius (1991) avaliou combinacdes de maltodextrina e goma ardbica e verificou
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uma encapsulacdo eficiente de aromas, além de uma excelente estabilidade contra a
oxidac¢d@o. Os melhores resultados foram obtidos com 60% de maltodextrina e 40% de goma
ardbica. A mistura, além de proporcionar um custo menor, apresenta as propriedades
desejaveis da goma ardbica.

Como para a maioria dos métodos fisicos, sabe-se que o sucesso da encapsulacio
depende da formagdo de uma estrutura amorfa metaestavel, em estado vitreo, com uma
permeabilidade minima aos compostos que serdo encapsulados no seu interior. Nos
processos de secagem, a presenga de agucares no sistema de encapsulacdo colabora para a
formacdo de uma estrutura amorfa com baixo conteido de dgua. A reducdo do conteudo de
dgua aumenta a temperatura de transi¢do vitrea, resultando em uma matriz impermedvel a
compostos organicos e ao oxigénio (Karel e Langer, 1988). Karel e Flink, (1983) e Levine e
Slade, (1986) demonstraram que a liberagdo do material encapsulado por difusdo ocorre
quando a matriz em estado vitreo sofre uma transicdo de fase, passando para um estado
com maior mobilidade molecular, este estado € denominado borrachudo.

Conhecendo-se os efeitos da temperatura e da umidade sobre o estado fisico e a
difusdo em matrizes amorfas de alimentos, pode-se estabelecer as relagdes existentes entre
a composicdo do alimento e as condi¢des de armazenamento (Roos, 1995).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito dos encapsulantes,
maltodextrina, goma ardbica e misturas dos dois, na estabilidade de diferentes fontes de

vitamina C, suco de acerola verde e acido ascérbico sintético.
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5.3. MATERIAIS E METODOS
5.3.1. Producao de encapsulados
5.3.1.1. Suco concentrado de acerola verde
O suco foi cedido pela empresa Anidro S/A, de Botucatu — SP, e apresentou as
seguintes caracteristicas 21% de sdlidos soluveis, 4,9% de vitamina C, 15,8% de actcares ,

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

5.3.1.2. Acido ascérbico sintético

Solugdo preparada com acido ascérbico sintético (AA), Merck, com mesma
concentracdo de vitamina C (4,9%), e pH 4,7 do suco de acerola verde concentrado. O
ajuste do pH foi realizado com solu¢@o de bicarbonato de s6dio 20% e o teor de sélidos de

21% com a mesma formulacdo do encapsulante.

5.3.1.3. Encapsulantes:

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

¢ Goma Ardbica p.a. : marca Synth , com umidade inicial de 11,49% e 1,65% de proteina.

5.3.2. Reagentes:

Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica.

5.3.3. Obtencao dos Encapsulados
5.3.3.1. Atomizacao

Realizado em secador spray-dryer, modelo SD-04, da Lab-Plant Limited, escala
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laboratorial, com bico injetor de 1 mm de didmetro e pressdo do ar de 5 Kgf/cm®. Ap6s
testes preliminares estabeleceu-se as condi¢des de processamento:

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

¢ Vazio do liquido: 1,6 ml/min

5.3.3.2. Formulacao

Trabalhou-se com misturas de maltodextrina DE20 (M) e goma ardbica (G) e suco
de acerola verde concentrado (SC) ou solugcdo de &4cido ascérbico sintético (AA) nas

seguintes concentracoes:

Concentracio %

Formulagao SCou AA Maltodextrina Goma Arabica
50% M 80 20 0
37,5%M+12,5% G 80 15 5
12,5% M+37,5% G 80 5 15

Do total de solidos presentes nas formulacdes, 50% sdo sdlidos provenientes do

suco de acerola ou da solucdo de AA sintético e 50% sdlidos do agente encapsulante. A

N

dissolucdo foi realizada a temperatura ambiente. Para total solubilizagdo, foi necessario

utilizar agitador magnético por 30 minutos.

5.3.4. Estudo de estabilidade

Os seis encapsulados produzidos e o suco de acerola verde concentrado liofilizado
foram armazenadas por nove meses em quatro diferentes temperaturas, 15, 25, 35 e 45°C, e
UR 33%, obtida com solugido saturada de MgCl, O experimento foi conduzido em sistemas
fechados, formados por caixas pldsticas hermeticamente seladas. As amostras, em
duplicata, foram retiradas a cada 30 dias até 180 dias, quando o intervalo foi aumentado

para 45 dias.
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Os resultados foram analisados através do software Water Analyzer Séries, Reaction

Kinetics Program, version 2.10, para Machintosh.

5.3.5. Escurecimento nao enzimatico
O escurecimento ndo enzimdtico foi avaliado utilizando a metodologia
recomendada por Karmas et al. (1992). O monitoramento da absorbancia a 420 nm, foi

realizado em espectrofotometro Beckman DU-70.

5.3.6. Teor de vitamina C
A vitamina C foi determinada pelo método titulométrico com 2,6 diclorofenol-
indofenol, recomendado pela AOAC ( n° 43.064), 1984, modificado por Benassi € Antunes

(1988), que substituiu o dcido metafosforico por dcido oxdlico.

5.3.7. Temperatura de transicio vitrea

Determinada por calorimetria diferencial de varredura (DSC), de acordo com os
procedimentos descritos por Roos (1987). O calorimetro diferencial de varredura utilizado
foi um Universal v2.3c, da TA Instruments, com leitura entre -50°C a 150°C, e rampa de
10°C/min, utilizando uma cédpsula de aluminio vazia como referéncia. As amostras, entre 5
e 10 mg, foram acondicionadas em capsulas de aluminio, equilibradas a Aa 0,33, pesadas e
fechadas hermeticamente. Foram realizadas duas corridas por amostra, a primeira visando
eliminar a entalpia de relaxacdo que pudesse interferir na determinacdo da temperatura de

transicdo vitrea. As andlises foram realizadas pelo menos em duplicata.
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5.4.1. Retencao inicial de vitamina C
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A retencdo inicial de vitamina C dos encapsulados produzidos com &cido

ascorbico e suco de acerola verde estd apresentado na TABELA 1. Os encapsulados

produzidos com a dcido ascérbico apresentaram entre 8 € 15% menos vitamina C que 0s

encapsulados do suco puro, devido, provavelmente, ao suco de acerola verde possuir outros

compostos que promovem protecdo para a vitamina C. Trabalho realizado por Righetto et

al. (2002), comprovou o efeito antioxidante do suco de acerola verde. Miller e Rice-Evans

(1996) também relataram o efeito protetor que compostos fendlicos exercem sobre a

vitamina C, em suco de laranja, maca e principalmente em uma bebida a base de groselha

preta, com alto teor de compostos fendlicos.

TABELA 1 - Retencao de vitamina C em encapsulados de suco de acerola verde e acido
ascorbico sintético (AA).

Suco de acerola verde

AA

Encapsulantes % vitamina C % retencao % ac. ascorbico % retencao
50% M 8,4 77 7,6 70
37,5%M+12,5%G 8,7 79 7,8 71
12,5% M+37,5% G 8,9 79 7.4 66
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5.4.2. Retencao de vitamina C durante a estocagem

A degradacgdo da vitamina C pode ocorrer por diferentes reacdes simultaneamente, a
determinacdo da vitamina C, como avaliada neste trabalho, é resultado de diferentes
reacoes. Desta forma a reacdo deve ser denominada de pseudo primeira ordem (Uddin et

al., 2002). Para a reacdo de pseudo primeira ordem, a retencdo de vitamina C pode ser

escrita como:

-d Cadd; =k Cp; ou In (Ca/Cao) = -kt
onde,

Cao = concentragao inicial de dcido ascorbico (mg/100g de sélido)
Ca:= concentragdo de dcido ascorbico no tempo t (mg/100g de s6lido)
k = constante de velocidade (dia_l)

t = tempo (dias)

Os resultados da retencdo de vitamina C em funcdo do tempo estdo apresentados
nas FIGURAS 1 e 2. A cinética de degradac¢do da vitamina C nos encapsulados e no suco
liofilizado seguiu o modelo cinético de primeira ordem, quando estocados a 15 °C. Nas
temperaturas mais elevadas, 25, 35 e 45 °C, observou-se que a reagdo seguiu, nos 120
primeiros dias de estocagem, modelo cinético de primeira ordem, seguido por um segundo
periodo também de primeira ordem, porém com constante de velocidade maior que no
primeiro periodo. Apés os 270 dias de estocagem, os encapsulados de suco apresentaram
entre 27 e 95% de retencdo da vitamina C enquanto aqueles obtidos com AA, apresentaram
entre 20 e 85% de retencdo. Como os encapsulados foram produzidos em condicdes

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

As constantes de velocidade (k) da degradacdo da vitamina C dos encapsulados de
suco de acerola verde e de AA ao longo do armazenamento sdo mostrados na TABELA 2.
Observa-se que para os encapsulados de suco e AA estocados a 25 e 35 °C, as constantes
de velocidade de degradagdo aumentaram 5 vezes em relacdo ao periodo inicial, enquanto
que a 45° C o aumento chegou a ser entre 6 e 8 vezes, chegando a 5,90x107/dia nos
encapsulados de suco de acerola verde, e 9,91.10'3 /dia nos encapsulados de dcido ascorbico
sintético.

Os encapsulantes utilizados apresentaram pouca diferenca na capacidade de
protecdo a vitamina C. Observa-se que no periodo inicial as constantes de velocidade de
perda de vitamina C para as diferentes formula¢cdes de encapsulantes foram semelhantes,
variando entre 0,32 e 0,36.10'3 %/ dia para encapsulados de suco de acerola verde e 0,32 e
0,49.107 %/ dia para encapsulados de &4cido ascorbico sintético armazenados a 35°C .
Constantes de velocidade semelhantes também foram observadas nas demais temperaturas
e também no segundo periodo de armazenamento. O processo de encapsulacdo, no entanto,
resultou em prote¢do para a vitamina C, uma vez que nestas mesmas condi¢des o suco
liofilizado apresentou velocidade de degradagdo de 2,48. 107/ dia.

As constantes de velocidade da reagdo de perda da vitamina C foram
acentuadamente maiores para os encapsulados de AA do que para os encapsulados de suco,
0 que se acentuou nas temperaturas mais altas, 35 e 45° C. No segundo periodo de
estocagem a 35°C, a constante de velocidade dos encapsulados de suco de acerola verde foi
1,2 vezes maior que a 25°C, e a dos encapsulados de AA, o dobro, enquanto que com o

aumento da temperatura de 35° C para 45°C a constante de velocidade aumentou 3 vezes
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para os encapsulados de suco de acerola verde, chegando a 1,00x 107/ dia, e 3,5 vezes para
os encapsulados de AA, perdendo 1,53x 10°/dia.

A maior estabilidade dos encapsulados de suco de acerola verde pode estar
associada a presenca de compostos fendlicos no suco. Righetto et al. (2002) encontraram
um teor significativo de fendis totais, 9,2 mg de catequina/g de suco, no suco de acerola
verde concentrado. Os autores relatam que o suco concentrado apresentou atividade
antioxidante, reduzindo em 57,2% a oxidacdo do metil linolato. Miller e Rice-Evans
(1996), constataram o efeito protetor que compostos fendlicos exercem sobre a vitamina C
em suco de laranja, maca e principalmente em uma bebida a base de groselha preta, com
alto teor de compostos fendlicos.

Uddin et al. (2002) relatam que a velocidade da reacdo de degradacdo do 4cido
ascorbico em goiaba desidratada por liofilizacdo durante o armazenamento aumentou com
o aumento da temperatura. Na atividade de dgua de 0,43, o aumento da temperatura de
estocagem de 30° para 40° e 50° C, resultou em um aumento na constante de velocidade de
0,111 para 0,132 e 0,96, respectivamente. Em uma atividade de dgua superior, 0,79, o
aumento na velocidade com o aumento da temperatura foi maior, a constante de velocidade

a 30°C foi de 0,148, enquanto a 40° C foi de 0,265 e a 50° C foi de 0,537.
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FIGURA 1 - Cinética de degradacao de vitamina C (1 ordem) para suco de acerola verde e
acido ascorbico sintético microencapsulado em diferentes matrizes durante armazenamento a

15° C.
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FIGURA 2 - Cinética de degradacio de vitamina C (1’ ordem) para suco de acerola verde e
acido ascorbico sintético microencapsulado em diferentes matrizes durante armazenamento a
25°, 35° e 45° C. Os graficos a esquerda referem-se ao primeiro periodo de armazenamento (0

—120 dias) e os graficos a direita ao segundo periodo (120 — 270 dias).
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4.3. Escurecimento nao enzimatico

O escurecimento nao enzimdtico € uma forma de perda de qualidade comum em
produtos com baixa umidade, seguindo um modelo de reagdo de ordem zero, onde a
velocidade pode ser calculada por um grafico linear (Taoukis e Labuza, 1996). A reacdo de
escurecimento € mais intensa nas Aa entre 0,5 e 0,75 (Karmas et al., 1992), mas a partir de
Aa 0,2 hd o aumento da velocidade da reagao (Fennema,1996).

A cinética de escurecimento enzimdtico, para os encapsulados e suco liofilizado,
seguiu modelo de reacdo de ordem zero, as velocidades da reacdo estdo apresentadas na
FIGURA 3 e TABELA 3. Da mesma forma que para a vitamina C, nas temperaturas 25, 35
e 45°C, foi observado um periodo inicial, até 120 dias de estocagem, com constante de
velocidade menor a do periodo subseqiiente. No 1° periodo a velocidade de reacdes
variou entre 0,22 e 3,94)(10'4 DO/dia, e no 2° periodo variou entre 1,46)(10'4 e 9,61x10
*DO/dia.

Assim como ocorreu para a vitamina C, as constantes de velocidade do
escurecimento ndo enzimdtico apresentadas por diferentes formulacdes de agentes
encapsulantes foram similares. As constantes de velocidade dos encapsulados de AA
também foram maiores que as constantes de velocidade apresentadas pelos encapsulados de
suco de acerola verde.

Quanto maior foi a temperatura de armazenamento, maior foi a diferenca entre as
constantes de velocidade dos encapsulados de suco de acerola verde e acido ascorbico
sintético. A 35°C, a constante de velocidade de escurecimento nos encapsulados de suco de

acerola verde foi 1,7 maior que a constante de velocidade a 25°C e nos encapsulados de
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AA, quase 2 vezes maior. Na temperatura de 45°C, a constante de velocidade aumentou 1,5
vezes em relacdo as constantes apresentadas a 35°C nos encapsulados de suco de acerola
verde e dobrou nos encapsulados de dcido ascérbico. O aumento da temperatura de 25
para 35° C resultou em um aumento da constante de velocidade do escurecimento nao
enzimatico de 1,6 vezes para o encapsulado de suco de acerola verde enquanto que para o
encapsulado de dcido ascérbico sintético foi de 2 vezes. Nesta temperatura a maior
diferenca entre o escurecimento dos encapsulados de suco e de &4cido ascorbico foi
observada, superior a 1,5 vezes. A 45° C, as constantes de velocidades chegaram a 6,22x10°
4

DO/ dia, nos encapsulados de suco de acerola verde, e 8,25.10'4 DO / dia nos

encapsulados de dcido ascorbico sintético.
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FIGURA 3 - Cinética de escurecimento nao enzimatico (1 ordem) para suco de
acerola verde e acido ascorbico sintético microencapsulado em diferentes matrizes durante
armazenamento a 25°, 35° e 45° C. Os graficos a esquerda referem-se ao primeiro periodo de

(120 - 270 dias).

armazenamento (0 —120 dias) e os graficos a direita ao segundo periodo
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5.4.4. Relacgio entre degradacio de vitamina C e escurecimento ndo enzimatico

Uma relacdo direta entre o escurecimento ndo enzimdtico e a degradacdo da
vitamina C foi observada (FIGURA 4). Gregory (1996) afirma que as diversas reagdes na
fase final de degradac¢d@o do ascorbato estdo envolvidas na forma¢do de compostos de sabor
ou precursores que participam do escurecimento nido enzimatico Embora o escurecimento
ndo enzimdtico seja um processo complexo, a contribuicdo do é4cido ascorbico para o

escurecimento tem sido claramente demonstrada (Kacem et al., 1987).

0,1
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FIGURA 4 - Relacio entre a degradacio da vitamina C (a) e escurecimento nio enzimatico
(b) em encapsulados de suco de acerola verde e acido ascérbico sintético utilizando a
formulacao 50% M, durante armazenamento a 15°, 25° 35° ¢ 45°C e UR 33% .
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5.5.5. Efeito da temperatura

O aumento da temperatura de armazenamento resultou em aumento da constante
de velocidade da degradacdo da vitamina C e do escurecimento ndo enzimdtico A equagao
de Arrhenius € o modelo utilizado para relacionar constante de velocidade e temperatura.

A FIGURA 5 mostra o grifico de Arrhenius para a degradacdo de vitamina C
durante o primeiro e o segundo periodo de armazenamento dos encapsulados de suco de
acerola verde e 4cido ascorbico sintético das diferentes formulagdes estudadas. Observou-
se uma quebra na relacdo de Arrhenius no ponto correspondente a 45°C, temperatura acima
da Tg dos encapsulados. Esta quebra € caracteristica da mudanca do estado vitreo para o
borrachudo (Fennema, 1996). Este comportamento ndo foi observado para o escurecimento
ndo enzimdtico, indicando que a rea¢@o ndo depende do estado fisico do encapsulado.

As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) dos encapsulantes e do suco encapsulado
nas formulacdes estudadas, em Aa 0,33, estdo apresentados na TABELA 4. Os dois
agentes encapsulantes, maltodextrina DE 20 e goma ardbica, apresentaram valores de Tg
muito proximas, 62,3° C para a goma ardbica e 60° C para a maltodextrina, em Aa 0,33 A
adicdo da goma ardbica e da maltodextrina, Tg 62,3° e 60° C, respectivamente, em Aa 0,33,
ao suco puro, resultou em encapsulados com Tg entre 39 e 41° C, na mesma Aa. Os
encapsulados de suco encontravam-se, entdo, no estado vitreo em condi¢des de
armazenamento com temperaturas igual ou menores que 35°C e no estado borrachudo a

45°C.
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FIGURA 5 — Grafico de Arrhenius: efeito da temperatura na constante de velocidade de

degradacao de vitamina C nos encapsulado de suco de acerola verde e acido ascérbico
sintético durante o primeiro periodo (a) e segundo periodo de armazenamento (b).
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Tabela 4 — Temperatura de transicao vitrea da goma arabica, maltodextrina e de encapsulados
de suco de acerola verde produzidos por atomizacao.

Formulacdes 0,33
Maltodextrina* 60
Goma arabica 62,3+04
50%M (S) 41,3+0,6

37,5%M+12,5%G (S) | 40,8 £0,4

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

* valor obtido por Roos (1993).

5.5. CONCLUSOES

A degradacdo da vitamina C de suco de acerola verde e de &cido ascébico
encapsulados em diferentes matrizes seguiu cinética de primeira ordem e o escurecimento
nao enzimatico seguiu cinética de ordem zero.

O processo de encapsulagdo foi efetivo ja que o suco de acerola liofilizado sofreu
alteracOes entre 4 e 7 vezes mais rapidas que os sucos encapsulados.

A protecdo ao escurecimento ndo enzimdtico e a degradacdo da vitamina C
conferida pelas diferentes matrizes de encapsulagdo, goma ardbica, maltodextrina DE20 e
misturas destes, foi similar.

Os encapsulados de suco de acerola verde foram mais estdveis que os
encapsulados de 4cido ascorbico, principalmente nas temperaturas mais altas de
armazenamento, a 35 e 45°C, indicando que os compostos fendlicos presentes no suco

proporcionaram protecdo a vitamina C.
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TABELA 2 - Constantes de velocidade (k), intervalo de confianca a 95% (IC) e coeficiente de determinacao (), para degradacao da vitamina C

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

15°C 25°C 35°C 45°C
Encapsulado . k+IC. > . k+IC. > . k+IC. 2 . k+IC. 2
Tempo (dias) 10°/dia r Tempo (dias) 10°/dia r Tempo (dias) 10%/dia r Tempo (dias) 10%/dia r
0-120 0,28+0,05 0,98 0-120 0,34+0,05 0,98 0-120 0,98+0,05 0,99
50%M 0-270 0,24+0,05 0,99
121 -270 1,27+0,35 0,97 121 -270 1,5240,15 0,98 121 -270 5,8+0,05 0,98
Suco de 37,5%M + 0-120 0,28+0,05 0,98 0-120 0,32+0,05 0,97 0-120 1,18+0,035,2 | 0,93
0-270 0,22+0,05 0,99
Acerola 12,5%G 121 -270 1,57+0,05 0,99 121 -270 1,70+0,15 0,97 121 -270 8+0,6 0,97
37,5%G + 0-120 0,31+0,00 0,99 0-120 0,36+0,05 0,98 0-120 0,95+0,05 0,99
0-270 0,21+0,00 0,99
12,5%M 121 -270 1,65+0,15 0,99 121 -270 1,77+0,15 0,98 121 -270 6,63+0,7 0,98
0-120 0,35+0,05 0,99 0-120 0,44+0,05 0,99 0-120 1,22+0,10 0,99
50%M 0-270 0,30+0,02 0,98
121 -270 1,24+0,1 0,99 121 -270 3,2140,3 0,98 121 -270 9,91+0,7 0,99
Acido 37,5%M + 0-120 0,35+0,00 0,99 0-120 0,32+0,05 0,97 0-120 1,92+0,45 0,94
0-270 0,31+0,00 0,98
Ascorbico 12,5%G 121 -270 1,56+0,1 0,99 121 -270 2,20+0,2 0,98 121 -270 9,01+0,9 0,98
37,5%G + 0-120 0,43+0,05 0,97 0-120 0,69+0,05 0,99 0-120 1,44+0,05 0,98
0-270 0,28+0,00 0,97
12,5%M 121 -270 1,55+0,1 0,97 121 -270 2,67+0,35 0,97 121 -270 10,8+1,2 0,99
0-120 1,1620,1 0,99 0-120 2,48+0,15 0,99 0-120 3,83+0,45 0,98
Suco liofilizado 0-270 -0,69+0,02 0,99
121 -270 4,93+0,45 0,98 121 -270 7,33+0,80 0,97 121 -270 16,48+3,2 0,97
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TABELA 3 - Constantes de velocidade (k), intervalo de confianca a 95% (IC) e coeficiente de determinacao (r?), do escurecimento nio enzimatico

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

15°C 25°C 35°C 45°C
Encapsulado . k+IC. > . k+IC. > . k+IC. 2 . k+IC. 2
Tempo (dias) 10°/dia r Tempo (dias) 10°/dia r Tempo (dias) 10%/dia r Tempo (dias) 10%/dia r
0-120 0,61+0,00 0,97 0-120 0,98+0,00 0,99 0-120 1,49+0,00 0,99
50%M 0-270 0,33+0,02 0,97
121 -270 2,5340,05 0,97 121 -270 3,95+0,00 0,99 121 -270 6,02+0,00 0,99
Suco de 37,5%M + 0-120 0,55+0,00 0,99 0-120 1,22+0,00 0,99 0-120 1,87+0,00 0,99
0-270 0,32+0,01 0,96
Acerola 12,5%G 121 -270 2,09+0,00 0,99 121 -270 3,06+0,05 0,98 121 -270 5,6320,00 0,99
37,5%G + 0-120 0,79+0,00 0,98 0-120 1,11+0,00 0,99 0-120 1,60+0,05 0,98
0-270 0,38+0,03 0,96
12,5%M 121 -270 2,00+0,00 0,99 121 -270 4,01£0,00 0,99 121 -270 7,0240,00 0,99
0-120 0,83+0,00 0,97 0-120 1,70+0,00 0,98 0-120 3,49+0,05 0,99
50%M 0-270 0,34+0,03 0,97
121 -270 2,87+0,05 0,97 121 -270 5,54+0,5 0,98 121 -270 7,7620,1 0,97
Acido 37.5%M 0-120 0,94+0,00 0,99 0-120 1,81+0,00 0,99 0-120 3,87+0,05 0,98
0-270 0,39+0,02 0,97
Ascérbico +12,5%G 121 -270 3,63+0,05 0,99 121 -270 5,38+0,00 0,99 121 -270 8,04+0,08 0,98
37,5%G + 0-120 0,79+0,00 0,98 0-120 1,60+0,05 0,98 0-120 4,12+0,02 0,98
0-270 0,35+0,02 0,96
12,5%M 121 -270 2,00+0,00 0,99 121 -270 5,84+0,00 0,99 121 -270 8,35+0,01 0,98
0-120 0,98+0,00 0,98 0-120 2,69+0,00 0,99 0-120 3,20+0,00 1,00
Suco liofilizado 0-270 1,41+0,01 0,97
121 -270 5,7840,5 0,98 121 -270 15,16x1,5 0,98 121 -270 32,33+2,00 0,99
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