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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a integracdo de processos de separacao
com membranas, mais especificamente a microfiltracdo, a osmose (Ol) inversa e a
evaporacao osmotica (EO) com a tecnologia de microencapsulacédo por atomizacao
para a obtencdo de suco de acerola clarificado e concentrado e de microcapsulas
produzidas a partir da fracdo retida da microfiltragcdo. A acerola foi despolpada,
centrifugada, clarificada por microfiltracdo, sendo em seguida pré-concentrada por
Ol. A concentracdo por EO do suco previamente concentrado por Ol foi realizada em
um sistema de bancada com membranas hidrofébicas microporosas. Foram
realizados trés processos, sendo o primeiro em regime intermitente, durante 30h; o
segundo e o terceiro em regime continuo, com duracdo de 30h e 24h,
respectivamente. Amostras da alimentacdo e do suco concentrado foram analisadas
em relacdo ao teor de sélidos soluveis (TSS), vitamina C, antocianinas totais e
atividade antioxidante. O TSS (Brix) aumentou de 19,2 para 61,8°Brix no primeiro
processo, no segundo de 28,5 para 54,9 °Brix e no terceiro de 27,0 para 44,0 °Brix,
obtendo-se fatores de concentragdo volumétrico (FCV) iguais a 3,22, 1,93 e 1,63,
respectivamente Na quantificacdo de vitamina C, o0s seguintes fatores de
concentragdo foram encontrados: 2,43, 2,21 e 1,45. Os valores determinados para
os fatores de concentracdo das antocianinas totais foram 2,62, 1,41 e 1,14.
Finalmente, para a atividade antioxidante, foram obtidos fatores de concentracao de
3,11, 2,28 e 1,94. Pode-se concluir que o suco de acerola concentrado por EO em
regime continuo manteve sua qualidade nutricional, uma vez que os fatores de
concentracdo se mantiveram na mesma faixa, havendo apenas uma pequena perda
no teor de antocianinas. O material retido da etapa de microfiltracdo, por possuir
caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais muito similares as do suco integral, foi
microencapsulado utilizando-se o processo de secagem por atomizagdo, para
obtencdo de um poO estavel rico em vitamina C. Agentes encapsulantes como
maltodextrina (M) e goma arabica (GA) foram adicionados em diferentes proporcdes
para evitar a aderéncia do material as paredes do secador e para a manutencéo das
propriedades nutricionais e sensoriais. Os pés foram acondicionados em
embalagens laminadas e em embalagens plasticas transparentes a temperatura de
aproximadamente 30°C. O teor de vitamina C, antocianinas totais e a atividade

antioxidante foram avaliados por um periodo de 90 dias. A formulagédo que continha
IX



0S encapsulantes na mesma propor¢do (10% M+10% GA) reteve melhor as
antocianinas (88%), enquanto que a vitamina C (84%) e a atividade antioxidante
(88%) foram mais conservadas pela formulacdo que também continha os dois
agentes encapsulantes, porém estando a goma arabica presente em maior
guantidade (15% GA+5% M). Ao se considerar o comportamento global das
microcapsulas e o custo dos materiais encapsulantes, concluiu-se que a formulacéo
(109%G+10%M) apresentou os melhores resultados. Além disso, ndo foi possivel
observar diferenca na estabilidade dos compostos das formulacdes acondicionadas
em embalagens laminadas e em embalagens plasticas transparentes, ou seja, das

amostras armazenadas na auséncia ou na presenca luz.

Palavras chaves: evaporacdo osmotica, microencapsulacéo, acerola, vitamina C,

antocianina.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the integration of membrane separation
processes, more specifically microfiltration (MF), reverse osmosis (RO) and osmotic
evaporation (OE) with the microencapsulation technology by spray drying to obtain
clarified and concentrated acerola juice and microcapsules produced from the
microfiltration retentate fraction. Acerola fruit was depulped, centrifuged, clarified by
MF, and then pre-concentrated by RO. The concentration by EO of the juice
previously concentrated by RO was performed in a lab system with hydrophobic
membranes. Three processes were carried out under the same conditions: the first
one was conducted intermittently during 30h, the second and third one continuously,
for 30h and 24h, respectively. Samples of feed and concentrated juice were analyzed
for total soluble solids (TSS), vitamin C, total anthocyanins and antioxidant activity.
The TSS (Brix) increased from 19.2 to 61.8Brix in the first case, from 28.5 to
54.9°Brix in the second process and from 27.0 to 44.0°Brix in the third one, resulting
in volumetric concentration factors (VCF) equal to 3.22, 1.93 and 1.63, respectively.
Regarding vitamin C and anthocyanins, concentration factors were 2.43, 2.21 and
1.45 and 2.62, 1.41 and 1.14, respectively. The determination of the antioxidant
activity showed concentration factors of 3.11, 2.28 and 1.94. It can be concluded that
the acerola juice concentrated by EO retained its nutritional quality, with only a small
loss on the anthocyanins content. The material retained in the MF step presents
physico-chemical and nutritional properties very similar to the integral juice. So it
was microencapsulated by spray drying in order to obtain a stable powder rich in
vitamin C. Encapsulating agents such as maltodextrin (M) and arabic gum (AG) were
mixed in different proportions to prevent adherence of material to the walls of the
dryer and the maintenance of nutritional and sensory properties. The powders were
packed in laminated and in transparent plastic bags at room temperature. The
vitamin C and anthocyanins contents and antioxidant activity were evaluated for a
period of 90 days. The formulation containing the core material in the same
proportion (10% M +10% AG) retained more anthocyanins (88%) while vitamin C
(84%) and antioxidant activity (88%) were more retained by the formulation
composed by the two encapsulating agents, with AG present in higher content (15%
AG +5% M). However, regarding the overall behavior of the microcapsules and

considering the economic costs of the encapsulation materials it was verified that the
Xi



formulation (10% AG +10% M) presented the best results. Moreover, with the
conditions used in this work for microencapsulation, no difference was found in the

behavior of the compounds analyzed in the presence or absence of light during the
storage period.

Keywords: osmotic evaporation, microencapsulation, acerola, vitamin C,
anthocyanin.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO, OBJETIVOS E ORGANIZACAO DA TESE

1- INTRODUCAO

A preocupagdo com a qualidade de vida tem provocado mudancgas no hébito
alimentar das pessoas, levando-as a procura de alimentos que lhes garantam
melhor saude e bem estar.

Essa mudanca de comportamento do consumidor, que vem associando a
dieta a saude, fez surgir uma nova classe de alimentos muito estudada atualmente,
denominada alimentos funcionais. Estes alimentos podem ser definidos como
agueles que, além da nutricdo basica, promovem a reducao do risco de doencas e a
manutencado da boa saude, favorecendo longevidade e qualidade de vida (HASLER,
1998).

Para o consumidor, tais produtos significam op¢des cada vez mais variadas
para diversas finalidades especiais, enquanto que para a industria alimenticia
representam uma oportunidade de colocar no mercado produtos inovadores de alto
valor agregado.

Devido a essa tendéncia, as vendas de frutos, vegetais e de seus produtos
derivados vém aumentando a cada dia nos mercados interno e externo.

Neste setor, a industria de bebidas tem papel marcante. Gondolas de pontos
de venda apresentam ao consumidor dezenas de marcas e sabores de sucos.
Assim, a fruticultura é vista com seriedade de business: atividade rentavel, saudavel,
geradora de divisas e empregos. Nas universidades e laboratorios dos proprios
produtores de sucos, diversos estudos sdo feitos no sentido de aproveitar a flora
frutifera brasileira, a mais rica e exdética do mundo (LABRUNA, 2001).

Um dos frutos tropicais que mais se destaca pela sua composicéo nutricional
€ a acerola (Malpighia emarginata DC.). Seus principais componentes sao a

vitamina C, encontrada em elevada quantidade, o 3-caroteno (pré-vitamina A) e 0s



compostos fendlicos, mais especificamente, as antocianinas. Ambos atuando como
antioxidantes no sistema biolégico (AGOSTINI-COSTA; ABREU; ROSSETTI, 2003).

Devido a sua alta perecibilidade e acidez, geralmente a acerola € consumida
apo0s o processamento na forma de polpas congeladas e sucos integrais e
concentrados (MEZADRI et al., 2006). A remocao da agua, através da concentracao,
além de garantir a qualidade microbiologica, apresenta vantagens na reducdo dos
custos com embalagem, armazenamento e transporte. Para a concentracdo de
sucos de frutas, atualmente sdo usados processos térmicos que além de consumir
muita energia, afetam as propriedades nutricionais e sensoriais, reduzindo a
atividade de compostos termossensiveis.

A tecnologia com membranas é considerada uma alternativa aos processos
convencionais de conservacao e concentracao de sucos.

Os processos de separacado por membranas (PSM) deixaram de ser apenas
técnicas laboratoriais para serem utilizados industrialmente. Essa tecnologia néo
convencional de concentracdo e clarificagcdo vem sendo muito utilizada com o intuito
de se reduzir o consumo de energia, assim como melhorar a qualidade dos
alimentos processados e obter subprodutos de alto valor agregado (MULDER,
1991).

Dentre 0s processos de separacdo por membranas, a microfiltracdo (MF)
retém materiais em suspensdo, emulsdes e espécies como leveduras, fungos,
células bacterianas, coloides e virus. Por este processo, através do escoamento
tangencial de uma solucdo em uma membrana, os solutos de tamanho menor ao
tamanho dos poros da membrana permeiam através da mesma, sendo recolhidos
como permeados e 0s materiais que ndo passam por estes poros sdo chamados de
retido. A microfiltracdo é considerada uma técnica de pasteurizacdo a frio, pois o
material permeado ou clarificado obtido apresenta-se isento de contaminagodes.

A osmose inversa (Ol) permite a pré-concentracédo de sucos de frutas através
da diferenca de pressao aplicada ao suco, retirando, assim, parte de sua agua. O
processo € conduzido a temperatura ambiente com pressdes variando de 10 bar a
70 bar, fazendo com que o material que permeie através da membrana seja
basicamente a dgua (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Ja a evaporacdo osmoética (EO) é um processo de concentracdo por
membranas capaz de remover a agua de uma solucdo, a baixa temperatura e

pressdo, através da diferenca de concentracdo (AC) entre a solugcdo a ser
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concentrada e uma solugao concentrada. Atinge elevados valores de concentracao
(60°Brix) e produz um concentrado de boa qualidade nutricional e sensorial. Pode
ser aplicado a sucos integrais, clarificados e pré-concentrados, onde pode
apresentar melhor desempenho. Neste processo s&do usadas membranas
microporosas hidrofébicas cujos lados estdo em contato com os liquidos de
concentracgdes diferentes, um deles contendo solucéo aquosa diluida (suco de fruta)
e 0 outro, solugcdo concentrada geralmente salmoura. A agua do suco atravessa a
membrana para o lado da salmoura. A membrana, por suas propriedades, restringe
a passagem da salmoura para o suco e de outros constituintes do suco para a
salmoura (MULDER, 1991).

O suco de acerola retido no processo de microfiltracdo possui caracteristicas
muito similares as do suco integral, apresentando um grande potencial com relacao
a sua utilizacdo na forma microencapsulada.

P6s obtidos de sucos de frutas, com ou sem polpa, representam um mercado
interessante. Esta forma fisica proporciona um produto estavel, natural e facilmente
reconstituido, o qual pode ser usado para dar cor e sabor aos produtos alimenticios
ou farmacéuticos, além do conteudo nutricional (BHANDARI et al., 1993).

Atualmente, a secagem por atomizacdo (spray drying) é a técnica de
microencapsulacdo mais usada na fabricacdo de géneros alimenticios devido a sua
producdo continua, facilidade de industrializacdo, baixo custo, disponibilidade de
equipamentos e curto tempo de residéncia do material na camara de secagem (altas
temperaturas combinada com curto tempo), onde danos térmicos causados ao
produto s&o minimizados.

Neste contexto, torna-se interessante a producdo de suco de acerola
clarificado e concentrado através da integracdo dos processos de microfiltracéo,
osmose inversa e evaporacdo osmotica e o aproveitamento da fracéo retida da MF
na forma de microcapsulas obtidas através da secagem por atomizacao,
concentrando o teor natural de vitamina C, além dos outros compostos antioxidantes

presentes na fruta.



2- OBJETIVOS

Objetivo geral:

Avaliar a viabilidade técnica do processo de obtencdo de suco de acerola

concentrado e seu po estavel através da integracédo dos processos de separacao por

membranas e secagem por atomizacao.

Objetivos especificos:

Obter suco de acerola clarificado através do processo de microfiltracéo;

Pré concentrar o suco de acerola clarificado por osmose inversa;

Concentrar os sucos de acerola pré-concentrado através do processo de
evaporacao osmotica;

Avaliar o acoplamento dos processos de osmose inversa e evaporacao osmaotica

para a concentracdo do suco de acerola;

Avaliar apds cada processo de separacdo com membrana, 0 comportamento da
vitamina C, principal micro nutriente da matéria-prima estudada, das
antocianinas, da atividade antioxidante e das propriedades fisico-quimicas dos

produtos;

Obter pos estaveis ricos em vitamina C através da microencapsulagdo pelo
processo de secagem por atomizacdo da fragdo retida no processo de

microfiltragéo de suco de acerola,

Avaliar as caracteristicas das microcapsulas produzidas na secagem por

atomizacéo;

Avaliar a estabilidade das microcapsulas durante o periodo de armazenamento.



3- ORGANIZACAO DA TESE

A tese esta estruturada conforme descrito a seguir:

No Capitulo 2 € apresentada uma revisdo da literatura abrangendo conceitos
tedricos referentes a importancia dos alimentos funcionais e as principais
caracteristicas da acerola, um representante desta classe de alimentos. Além disso,
uma abordagem sobre as tecnologias de separagdo por membranas e
microencapsulacao é realizada.

O Capitulo 3 apresenta os ensaios de obtencdo e clarificacdo do suco de
acerola pelo processo de microfiltracdo com o resumo dos dados analiticos e de
processo.

No Capitulo 4 sdo apresentados os testes de pré-concentragdo por osmose
inversa e concentracdo pelo processo de evaporacdo osmotica. Apresentam-se
ainda os resultados analiticos referentes aos produtos obtidos em ambos os
processos.

O Capitulo 5 contém a etapa de microencapsulagdo da fracdo retida pelo
processo de microfitracdo e todo o acompanhamento da estabilidade e
caracterizacdo das microcapsulas obtidas.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes finais e as sugestbes para

trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1- ALIMENTOS FUNCIONAIS

1.1- Origem dos Alimentos Funcionais

O consumo de alimentos funcionais ja ocorre ha milhares de anos, porém
somente ha alguns anos é que a importancia deles na prevencdo de doencas
passou a ser estudada.

A baixa incidéncia de doencas em alguns povos chamou a atencdo para a
sua dieta. Os esquimds, com sua alimentacdo baseada em peixes e produtos
marinhos ricos em émega 3 e 6, tém baixo indice de problemas cardiacos, assim
como os franceses consumidores de vinho tinto. Os orientais, devido ao consumo de
soja, que contém fitoestrogénios, apresentam poucos casos de cancer de mama.
Nesses paises, o costume de consumir frutos e verduras também resulta em uma
reducdo do risco de doencas coronarianas e de cancer, comprovada por dados
epidemioldgicos (ANJO, 2004)

O termo “alimentos funcionais” foi primeiramente utilizado no Japao na
década de 80 e se refere aos alimentos processados, contendo ingredientes que
auxiliam nas funcdes especificas do corpo além de serem nutritivos, sendo estes
alimentos definidos como “Alimentos para uso especifico de saude” (Foods for
Specified Health Use - FOSHU) em 1991. Estabelece-se que FOSHU séo aqueles
alimentos que tém efeito especifico sobre a saude devido a sua constituicdo quimica
(MORAES; COLLA, 2006).

O Japao foi pioneiro na regulamentacdo especifica para os alimentos
funcionais. Estes alimentos, similares em aparéncia aos alimentos convencionais,
usados como parte de uma dieta normal e que demonstraram beneficios fisiolégicos
e/ou reduziram o risco de doencas crbnicas, além de suas funcbes basicas
nutricionais, trazem um selo de aprovacdo do Ministério da Saude e Bem-estar
japonés (STRINGHETA et al., 2007).



Sanders (1998) enumerou seis causas para 0 aumento da procura por

alimentos funcionais, a saber:

1. Os consumidores optam por prevenir ao invés de curar doencas;

2. Aumento dos custos médicos;

3. Os consumidores estdo mais cientes sobre a relagcéo entre a saude e a nutri¢ao;
4. Envelhecimento da populagéo;

5. Desejo de combater os males causados pela poluicdo, por microrganismos e
agentes quimicos no ar, na agua e nos alimentos; e

6. Aumento das evidéncias cientificas sobre a sua eficacia.

Os alimentos funcionais devem apresentar propriedades benéficas além das
nutricionais basicas, sendo apresentados na forma de alimentos comuns. Sao
consumidos em dietas convencionais, mas demonstram capacidade de regular
funcdes corporais de forma a auxiliar na protecéo contra doencas como hipertensao,
diabetes, cancer, osteoporose e coronariopatias (SOUZA; SOUZA NETO; MAIA,
2003). Alimentos funcionais séo todos os alimentos ou bebidas que, consumidos na
alimentacdo cotidiana, podem trazer beneficios fisiolégicos especificos, gracas a
presenca de ingredientes fisiologicamente saudaveis (CANDIDO; CAMPOS, 2005).

A Figura 1 apresenta o fruto de acerola e alguns produtos derivados. Por ser

rico em vitamina C e B-caroteno é considerado um alimento funcional.

Acerol

@g Suplemento de

Vitamina C

Figura 1 — Fruto de acerola e alguns produtos derivados.



Os alimentos e ingredientes funcionais podem ser assim classificados:
1. Quanto a fonte, de origem vegetal ou animal, ou
2. Quanto aos beneficios que oferecem, atuando em seis areas do organismo: no
sistema gastrointestinal; no sistema cardiovascular; no metabolismo de substratos;
no crescimento, no desenvolvimento e diferenciacdo celular; no comportamento das
funcdes fisiologicas e como antioxidantes (SOUZA; SOUZA NETO; MAIA, 2003). O
Quadro 1 apresenta alguns tipos de alimentos considerados funcionais e seus
principios ativos.
Quadro 1- Alguns tipos de alimentos e suas caracteristicas funcionais

ALIMENTO MNUTRIENTE FUNGAD

Prevencio de osteoporosea,

cAncer de mama, cAncer de

prostata e cilon. Diminui os

Soja FITOESTEROIS: ISOFLAVONA . Prose® © ks
o mau colesterol.

Alho estémago e figado. Reduz a
ALICINA pressio arlerial @ diminu o mau
colesterc,
Prevenciio do cincer de mama,
Cha verde CATEQUINAS antoxidantes, aceleram o
Cereais FIBRAS,CAROTENOIDES,TOC | rovencio de cancer nos Grgaos
OFEROIS, SELENIO E FENOIS digestivos. Reduz colesterol nuim.
Verduras,
sementes, cascas e
talos.
. Roduz pressiio aferial, provine o
Peixes e 6leo de aparecimento de dosncas
peixe ACIDOS GRAXOS OMEGA 3 cardiovasculares e doengas
inflarmatdrias.
Leite e derivados o leﬂndu;muma
(Fonte: http://www.movere.com.br/materia.asp?ldMateria=216 acessado em

10/04/10).



1.2- Diferenca entre Alimentos Funcionais e Nutracé  uticos

Os alimentos funcionais e 0s nutracéuticos comumente tém sido considerados
sinbnimos, no entanto, os alimentos funcionais devem estar na forma de alimento
comum, serem consumidos como parte da dieta e produzir beneficios especificos a
saude, tais como a reducgdo do risco de diversas doencas e a manutengcdo do bem-
estar fisico e mental. As substancias biologicamente ativas encontradas nos
alimentos funcionais podem ser classificadas em grupos tais como: probioticos e
prebioticos, alimentos sulfurados e nitrogenados, pigmentos e vitaminas, compostos
fendlicos, &cidos graxos poliinsaturados e fibras. Por outro lado, os nutracéuticos
sdo alimentos ou parte dos alimentos que apresentam beneficios a saude, incluindo
a prevencao e/ou tratamento de doencas. Podem abranger desde os nutrientes
isolados, suplementos dietéticos até produtos projetados, produtos herbais e
alimentos processados tais como cereais, sopas e bebidas (MORAES; COLLA,
2006).

1.3- Legislagao

No Brasil, a regulamentacdo é feita pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), que em 1999 publicou uma portaria e duas resolucdes
relacionadas aos alimentos funcionais:

A portaria n° 398 de 30/04/99, da Secretaria de Vigilancia Sanitaria do
Ministério da Saude no Brasil fornece a definicdo legal de alimento funcional: "todo
aquele alimento ou ingrediente que, além das fun¢des nutricionais basicas, quando
consumido como parte da dieta usual, produz efeitos metabolicos e/ou fisiologicos
elou efeitos benéficos a saude, devendo ser seguro para consumo sem supervisao
médica." (ANVISA, 1999a).

A Resolucdo ANVISA/MS n° 18, de 30/04/1999 (republicada em 03/12/1999):
aprova o regulamento técnico que estabelece as diretrizes basicas para analise e
comprovacao de propriedades funcionais e/ou de saude alegadas em rotulagem de
alimentos. (ANVISA, 1999b).

A Resolucdo ANVISA/MS n° 19, de 30/04/1999 (republicada em 10/12/1999):
aprova o regulamento técnico de procedimentos para registro de alimento com
alegacdo de propriedades funcionais e ou de saude em sua rotulagem. (ANVISA,
1999c).
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1.4- Caracteristicas dos principais nutrientes com alegacao funcional

1.4.1- Probidticos e prebidticos

O trato gastrontestinal humano € um micro ecossistema cinético que
possibilita 0 desempenho normal das fungdes fisioldgicas do hospedeiro, a menos
gue microrganismos prejudiciais e potencialmente patogénicos dominem. Manter um
equilibrio apropriado da microbiota pode ser assegurado por uma suplementacéo
sistematica da dieta com probidticos e prebidticos.

Os probidticos sdo microrganismos vivos, administrados em quantidades
adequadas, que conferem beneficios a saude do hospedeiro (FAO, 2001;
SANDERS, 2003).

Os prebidticos sdo componentes alimentares ndo digeriveis que afetam
beneficamente o hospedeiro, por estimularem seletivamente a proliferacdo ou
atividade de populacdes de bactérias desejaveis no coélon. Adicionalmente, o
prebiotico pode inibir a multiplicacdo de patégenos, garantindo beneficios adicionais
a saude do hospedeiro. Esses componentes atuam mais frequentemente no
intestino grosso, embora eles possam ter também algum impacto sobre os

microrganismos do intestino delgado (SAAD, 2006)

1.4.2- Vitaminas antioxidantes

Vitamina A

A vitamina A foi a primeira vitamina lipossoluvel a ser reconhecida, em 1913,
e 0 B-caroteno € o carotendide encontrado na natureza com maior poder de
formacao de vitamina A, sendo capaz de conferir prote¢do contra diversos tipos de
tumores em animais (SANTOS; CRUZ, 2001).

Vitamina E

A vitamina E é outro antioxidante dietético de grande importancia e sua forma
mais importante é o a-tocoferol. Sua fun¢gdo como antioxidante é proteger os tecidos
adiposos do ataque de radicais livres, como por exemplo, a formacdo de radicais
peréxidos a partir de acidos graxos poliinsaturados nas membranas fosfolipidicas
(SANTOS; CRUZ, 2001).
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Vitamina C

O acido ascoérbico € uma vitamina hidrossoluvel e antioxidante que reage
diretamente com o oxigénio singlete, radical hidroxila e radical superéxido, além de
regenerar a vitamina E. Além disso, esta vitamina mantém as enzimas tiols em seus
estados reduzidos e poupa a glutationa peroxidase, que €é um importante
antioxidante intracelular e cofator enzimatico (SANTOS; CRUZ, 2001). A vitamina C
(acido ascorbico) é, geralmente, consumida em grandes doses pelos seres
humanos, sendo adicionada a muitos produtos alimentares para inibir a formacgéo de
metabdlitos nitrosos carcinogénicos. Os beneficios obtidos na utilizacdo terapéutica
da vitamina C em ensaios bioldgicos com animais incluem o efeito protetor contra os
danos causados pela exposicédo as radiacdes e medicamentos (MORAES; COLLA,
2006).

1.4.3- Fibras (oligossacarideos)

A fibra dietética € uma substancia indisponivel como fonte de energia, pois
nao é passivel de hidrélise pelas enzimas do intestino humano e que pode ser
fermentada por algumas bactérias. A maior parte das substancias classificadas
como fibras sdo polissacaridios ndo amilaceos. As fibras sdo, portanto, substancias
com alto peso molecular, encontradas nos vegetais, tais como 0s graos (arroz, soja,
trigo, aveia, feijao, ervilha), em verduras (alface, brécolis, couve, couve-flor, repolho),
raizes (cenoura, rabanete) e outras hortalicas (chuchu, vagem, pepino) (PIMENTEL,;
FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

1.4.4- Alimentos sulfurados e nitrogenados

Os alimentos sulfurados e nitrogenados sdo compostos organicos usados na
protecdo contra a carcinogénese e mutagénese, sendo ativadores de enzimas na
detoxificagdo do figado (ANJO, 2004). As propriedades anticarcinogénicas dos
vegetais cruciferos como repolho, brécolis, rabanete, palmito e couve sdo atribuidas
ao seu conteudo relativamente alto de glicosilatos (HASLER, 1998). Enquanto que
0s isotiocianatos e os indoéis, compostos antioxidantes que também estdo presentes
nesta mesma classe de vegetais, sdo os responsaveis pela inibicdo da mutacdo do
DNA, que predispde algumas formas de céncer (SOUZA; SOUZA NETO; MAIA,
2003).
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1.4.5- Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos se caracterizam por possuir um grupo funcional
hidroxilico (OH) ligado a um anel benzénico. Os compostos fendlicos sao
inumeraveis e a partir da molécula simples de fenol podem se derivar substancias
com diferentes niveis de complexidade, que podem ser classificadas em véarias
familias e grupos (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

1.4.6- Acidos graxos poliinsaturados

As familias émega 3 e 6 abrangem &acidos graxos que apresentam
insaturacdes separadas apenas por um carbono metilénico, com a primeira
insaturacdo no sexto e terceiro carbono, respectivamente, enumerado a partir do
grupo metil terminal (MARTIN et al., 2006). Os acidos graxos poliinsaturados,
principalmente os das séries 6mega 3 e 6, sdo encontrados em peixes de agua fria
(salméo, atum, sardinha, bacalhau), éleos vegetais, sementes de linhaca, nozes e
alguns tipos de vegetais. Os principais acidos graxos da familia 6mega 3 sao o alfa-
linolénico (C18:3 — 18 carbonos e 3 insaturacdes), o eicosapentandico-EPA (C20:5 —
20 carbonos e 5 insaturacfes) e o docasahexandico-DHA (C22:6 — 22 carbonos e 6
insaturacdes). Os acidos graxos da familia 6émega 6 mais importantes sao o linoléico
(C18:2 — dezoito carbono e 2 insaturagdes) e o araquidonico (C20:4 — 20 carbonos e
4 insaturacdes) (PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

A acerola, muito conhecida pelo alto teor de vitamina C e pela presenca de

carotendides e de antocianinas em sua composicdo, destaca-se entre os alimentos

funcionais pela sua riqueza nutricional e pelo seu forte poder antioxidante.
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2- ACEROLA

2.1- Historico

A acerola, também conhecida como Cereja das Antilhas ou Cereja de
Barbados, pertence ao género Malpighia. No passado era conhecida pelos
sinbnimos Malpighia glabra L. e Malpighia punicifolia L., mas um trabalho
taxonOmico recente resultou na aceitagdo de M. emarginata DC., como 0 nome
cientifico atual para acerola. Essa denominacdo foi adotada no Conselho
Internacional de Recursos Genéticos Vegetais (MEZADRI et al., 2008).

O interesse pela acerola surgiu a partir dos anos 40, quando foi descoberto
pelo professor Corrado Ansenjo do Instituto de Bioquimica da Universidade de Porto
Rico que na porcdo comestivel do fruto havia altos teores de vitamina C (800 a
4000mg/100g). O consumo de trés frutos de acerola por dia atenderia a
recomendacéo diaria indicada para um adulto (ARAUJO; MINAMI, 1994).

Pouco tempo depois, em 1955, foi introduzida no Brasil, pela Universidade
Federal Rural de Pernambuco, no préprio Estado, a partir de sementes trazidas de
Porto Rico (ASENJO, 1995).

A acerola se adaptou muito bem ao Brasil, que por sua vez se tornou 0 maior
produtor, consumidor e exportador mundial deste fruto (OLIVEIRA; SOARES FILHO,
1998).

Apesar de estar presente na maioria dos estados brasileiros, € no nordeste
que a cultura da acerola encontra as melhores condi¢ées de solo e clima para o seu
plantio (CARVALHO, 2000).

No inicio do século XXI a producdo na regido nordestina representava cerca
de 70% da producédo brasileira. Dentre os principais estados brasileiros produtores
de acerola, Pernambuco representava 23,11% da producdo nacional, seguido pelos
estados do Ceara, com 14,32%, e Sao Paulo, com 11,40% (PETINARI,
TARSITANO, 2002).

2.2- Botanica
A aceroleira (Figura 2) € um arbusto de aproximadamente 3 m de altura, com
ramos densos, espalhados e que se desenvolve bem em clima tropical e subtropical

As folhas sdo ovatas a elitico-lanceoladas, com 2,5 a 7,5 cm de comprimento,
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opostas, com peciolo curto, pequenas, de coloragdo verde-escura e brilhante na
face superior e verde palida na face inferior. As flores sdo perfeitas, com pedunculo
longo e pouco mais de 1 cm de diametro, de coloracdo rosa-esbranquicada a
vermelha. S&o dispostas em cachos de 3 a 5 flores nas axilas dos ramos em
crescimento (SIMAO, 1971 apud JUNQUEIRA, 2010).

Figura 2 - Aceroleira

Seu fruto possui forma oval ou subglobosa, com formato trilobado (Figura 3).
O tamanho varia de 3 a 6 cm de didmetro e 0 peso de 2 a 10 g. Sua polpa carnuda e
suculenta é recoberta por uma casca de protecdo muito fina e delicada que
amadurece rapidamente. Possuem normalmente trés sementes protegidas por
invélucro com consisténcia de pergaminho. Nas fases iniciais do amadurecimento, o
fruto apresenta uma cor verde, mudando para amarelo-avermelhado e, finalmente,
vermelho ou roxo, quando completamente maduro (MARQUES; FERREIRA,;
FREIRE, 2007), devido sobretudo a degradacdo da clorofila e a sintese de
antocianinas e carotenoides (FREITAS et al., 2006).
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Figura 3 — Acerola (Malpighia emarginata DC.)

A frutificacdo ocorre de 3 a 4 vezes ao ano, porém em Porto Rico foram
registradas até 7 safras anuais. A producdo de uma planta pode oscilar entre 20 a
30 kg por ano (MARINO NETTO, 1986).

A acerola é um fruto climatérico, com elevado pico da taxa respiratéria (900
mL CO, kg*h), mas com uma baixa taxa no pico de producéo de etileno (3 uL C,Ha
kg™ h) (CARRINGTON; KING, 2002).

As variedades sdo divididas em doces e acidas. Apesar das doces serem
mais agradaveis ao consumo in natura, sdo as acidas que despertam o maior
interesse comercial, devido ao fato de apresentarem maior teor de acido ascérbico
(MARINO NETTO, 1986).

O mesocarpo ou polpa representa 70 a 80% do peso total do fruto. Esse
rendimento vai depender da origem da aceroleira. Enquanto € possivel obter um
rendimento em polpa variando de 83 a 92% em acerolas provenientes de Minas
Gerais, em aceroleiras do Ceara é observado um rendimento em polpa de 69,4%
(FREITAS et al., 2006).

A colheita da acerola, que € manual, deve ser feita cuidadosamente, pois 0s
frutos sdo extremamente pereciveis. (CARVALHO; GROLLI, 1998). Devido a essa
alta perecibilidade e ao fato de se deteriorarem em poucos dias, sua
comercializagé@o in natura a grandes distancias fica dificultada. Além disso, estima-se
que perdas pés-colheita variem de 15 a 50%. A producdo de sucos tornou-se um
meio favoravel para um melhor aproveitamento dos frutos, evitando problemas

ligados a sazonalidade. (VIGLIO, 1996), e atendendo a uma tendéncia mundial para
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o mercado de produtos transformados, como conservas, sucos, geléias e doces
(LOUSADA JUNIOR, et al., 2006).

2.3- Industrializacéo e mercado

O processamento de frutos é uma atividade agroindustrial importante na
medida em que agrega valor econémico ao produto, evita desperdicios e possibilita
ao produtor uma alternativa na utilizacdo da matéria-prima. O transporte, manuseio e
armazenamento dos frutos in natura, além de serem onerosos, tornam-se as vezes
invidveis, dependendo das condi¢Bes climaticas e das caracteristicas de cada fruto
(VIGLIO, 1996). Dai a importancia da comercializacdo da acerola ja processada na
forma de suco.

A comercializagdo de sucos de frutas tem crescido nos ultimos quinze anos,
sendo o Brasil o maior produtor e exportador dos paises em desenvolvimento. Além,
das caracteristicas aromaticas, os frutos ou sucos de frutas, representam excelentes
fontes de provitamina A e vitamina C (CHAVES et al., 2004).

As industrias processadoras de frutos tropicais processam, no Brasil, cerca de
34 mil toneladas de acerolas por ano, o que equivale a 7,16% do total de frutos
processados por estas empresas. As acerolas processadas geram,
aproximadamente, 18 mil toneladas de sucos e polpas por ano, concentrando-se
esta producao na regidao Nordeste (FREITAS et al., 2006).

A acerola pode ser consumida de varias outras formas: licor, xarope, sorvete,
em calda e pastas. Pode ainda ser usada na preservagdo de outros sucos ou no
envase industrial, porque a vitamina C € um antioxidante natural. Da acerola,
também pode ser feito também um excelente vinho (PETINARI; TARSITANO, 2002).

Entre os compradores estrangeiros da acerola brasileira destacam-se o
mercado japonés, seguido dos E.U.A. e Europa. No Japéo, a acerola processada é
utilizada para a fabricacdo de suplementos vitaminicos e de fortificacdo de outros
sucos. Na Europa, especificamente na Alemanha, Franca, Bélgica e Hungria, é
usada principalmente no enriquecimento de sucos. Nos Estados Unidos, sua
principal utilizacdo é como suplemento vitaminico na industria farmacéutica. Outro
mercado promissor € a Ameérica Latina, especialmente os paises do Mercosul,

destacando-se a Argentina como um importante importador (MEZADRI et al., 2006).
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2.4- Importancia da acerola na alimentagcdo humana

Estudos epidemiol6gicos demonstraram uma associacdo inversa entre o
consumo diario de frutos e verduras e o risco de doencas degenerativas e cronicas
nao transmissiveis, como cancer, aterosclerose, doencas cardiovasculares, entre
outras (CAETANO et al.,, 2009). O efeito protetor dos frutos e vegetais tem sido
atribuido aos seus compostos antioxidantes (OLIVEIRA et al., 2009). A contribuicéo
desses compostos para a saude humana € de consideravel interesse para 0s
cientistas, industrias de alimentos e o0s consumidores (RIGHETTO; NETTO;
CARRARO, 2009).

A acerola, reconhecida por seus beneficios a saude, tem grande importancia
nutricional por ser fonte natural de vitamina C, que apresenta diversas funcdes no
organismo. E necesséria para a producdo e manutencdo do colageno, responsavel
pela cicatrizagao de feridas, fraturas, contusbes e sangramentos gengivais, reduz a
suscetibilidade a infeccdo, desempenha papel na formacdo de dentes e 0ssos,
aumenta a absorcéo de ferro e previne o escorbuto (COMBS, 2003). O papel dessa
vitamina como antioxidante tem sido especialmente relevante nos ultimos anos
devido & maioria das doencas cardiovasculares serem causadas pelo estresse
oxidativo cuja origem esté relacionada as espécies reativas de oxigénio. A vitamina
C é considerada um dos mais potentes e menos toxicos antioxidantes naturais.
(MEZADRI et al., 2006).

Aranha et al. (2004) relataram os beneficios da acerola para a saude, onde foi
observado que o consumo de suco de acerola (500mg de vitamina C) durante 20
dias foi satisfatorio para a normalizagédo dos niveis séricos de vitamina C em idosos
e criancas, aumento significativo nos niveis de hemoglobina em criancas com
anemia e na regulacédo do crescimento de células anormais na fase de promocéao da
tumorigenesis pulmonar em ratos, como resultado da supressdo da fase de
iniciag&o, no processo da auto-oxidagao.

Segundo Aguiar (2001), a acerola € uma boa fonte de [B-caroteno, cuja
capacidade de conversdo em vitamina A € de 100% e, como tal, desempenha um
importante papel na prevencédo da deficiéncia de vitamina A (DVA), que causa
xeroftalmia bem como distarbios de crescimento na primeira infancia. Além de
funcionar como antioxidante natural e ter capacidade de proteger membranas, DNA
e outros constituintes celulares contra danos oxidativos (AGOSTINI-COSTA;
ABREU; ROSSETTI, 2003).
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Além de vitaminas, a acerola apresenta em sua COmpOSiGA0 compostos
fendlicos, que sdo substancias organicas cuja estrutura quimica é propicia para o
sequestro de radicais livres. A atividade antioxidante apresentada por estes
compostos é devida principalmente a facilidade com que um atomo de hidrogénio a
partir de um grupo hidroxila aromético pode ser doado para a espécie radical. Efeitos
benéficos a saude (anticarcinogénico, anti-inflamatorio, antiviral, antitrombaético e
bactericida) relacionados a esses compostos tém sido demonstrados em muitos
estudos (MEZADRI et al., 2006).

2.5- Composicéo da acerola

A composicdo quimica € dependente das espécies, condicdes ambientais e,
também, do estadio de maturagcdo do fruto. O teor de vitamina C e outras
caracteristicas atribuidas a qualidade da acerola, tais como coloracdo, peso e
tamanho dos frutos, teor de sélidos soluveis e pH do suco, além de serem afetadas
pela desuniformidade genética dos pomares, sofrem influéncia de varios outros
fatores, como precipitacbes pluviais, temperatura, altitude, adubacgéao, irrigacéo,
aplicacao de pesticidas e a ocorréncia de pragas e doencas (NOGUEIRA; MORAES;
BURITY, 2002).

O Quadro 2 apresenta os valores meédios da composicdo nutricional da

acerola in natura por 100g de por¢do comestivel, segundo alguns autores.
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Quadro 2 — Composicado nutricional

da acerola in natura por 100g de porcao

comestivel
Nutrientes Valor
Agua (g) 90,60 - 92,40
Proteina (g) 0,21 -1,27
Lipidios (g) 0,21-0,80
Carboidratos (g) 3,57 -7,80
AcuUcares Redutores (g) 3,563-5,49
Pectina (g) 0,73-1,20
Amido (g) 2,76
Célcio (mg) 8,70 -12,00
Cobre (mg) 0,09
Ferro (mg) 0,17 -0,24
Fosforo (mg) 11,00 - 17,10
Magnésio (mg) 18,00
Potassio (mg) 146,00
Selénio (mcg) 0,60
Saodio (mg) 7,00
Zinco (mg) 0,10
Vitamina C (mg) 695,00 - 4827,00
Vitamina A (Ul) 767,00
Tiamina (mg) 0,02
Riboflavina (mg) 0,06 - 0,07
Piridoxina (mg) 8,70
Niacina (mg) 0,40
Ac.Pantoténico (mg) 0,31
Vitamina B6 (mg) 0,01
Fibra dietética (mg) 3000,00

Fonte: Vendramini; Trugo (2000); Soares et al. (2001); Franca; Narain (2003); Lopes

et al. (2005); Freitas et al. (2006); Mezadri et al. (2008).




Righetto et al. (2004) detectaram nos sucos de acerola em diferentes estagios
de maturacdo os acidos tartarico, malico, citrico e ascoérbico, sendo o Ultimo,
responsavel por 83% dos acidos totais no suco concentrado, 87% no suco de
acerola verde e 67% no suco da fruta madura. Um teor significativo de acido malico
foi encontrado nos sucos e representaram 12% no suco de acerola verde e 32% no
suco da acerola madura. Os autores ressaltaram a importancia desses acidos
organicos no metabolismo geral de frutos e na sintese de compostos fendlicos,
lipidios e compostos volateis. Além de contribuirem no seu aroma caracteristico.

E possivel, através da cromatografia liquida, quantificar o teor de outro &cido
organico, o acido dehidroascérbico, conhecido também por apresentar atividade de
vitamina C. Porém, ao contrario da sua forma reduzida (ac. ascorbico), o acido
dehidroascorbico contribui com apenas 15% da vitamina C presente na acerola.
(MEZADRI et al., 2008).

Em um estudo realizado em 2006, Mezadri et al. identificaram 17 pigmentos
carotendides na acerola: neoxantina, neocromo, violaxantina, e seus respectivos
isbmeros, luteoxantina, auroxantina, anteraxantina, mutatoxantina, luteina, cis-
luteina, B—criptoxantina 5-8-epoxido e 5-6-epoxido, B-criptoxantina, [3-caroteno e cis-
B-caroteno. Destacando-se a presenga do [-caroteno (40-60% dos carotendides
totais), seguido da B-criptoxantina. Agostini-Costa; Abreu; Rossetti (2003), ao avaliar
o efeito do congelamento sobre o teor de carotendides em polpas de acerola,
observaram que a instabilidade da [-criptoxantina foi maior em relacdo a
instabilidade do B-caroteno, porém as perdas de [-criptoxantina ndo afetaram
significativamente o potencial vitaminico, pois a contribuicdo deste carotendide neste
potencial foi de apenas 11% ao contrario do [-caroteno que apresenta uma
capacidade de conversdo em vitamina A de 100%.

Ao analisar o teor de carotendides, alguns autores tém encontrado uma
grande variacdo (0,3 a 25,8 pg/ g) entre as amostras de acerola in natura obtidas em
diferentes regides do Brasil (CAVALCANTE, 1991; AGUIAR, 2001). Rodriguez-
Amaya (1999), ao determinar o teor de carotendides de acerolas dos estados de
Pernambuco, Ceara e S&o Paulo, encontraram 30,1, 24,1 e 4,5 ug/ g,
respectivamente, confirmando que a composi¢ao quimica pode variar de acordo com
as condicbes ambientais, época de colheita, variedades e também com a fase de

maturacao.
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Além de pro-vitaminas, o0s carotendides sdo, também, pigmentos
responsaveis pela cor de muitos frutos, tais como a laranja, a goiaba e a melancia.
Entretanto, na acerola, a coloracdo amarela conferida pelos carotendides é
mascarada pela presenca de pigmentos vermelhos, mais conhecidos como
antocianinas, compostos fendlicos hidrossolluveis, pertencente ao grupo dos
flavondides (FREITAS et al., 2006; AGOSTINI-COSTA; ABREU; ROSSETTI, 2003)

De Rosso et al. (2008), analisando frutos de acerola in natura, apresentaram
teores de antocianinas totais de 6,5 - 8,4 mg/ g. Uma grande amplitude de variacéao
nos teores destes pigmentos foi observada por Musser et al. (2004), ao
caracterizarem acerolas colhidas em safras distintas, encontrando valores na faixa
de 4,1 - 55,8 mg/ g em uma safra enquanto que em outra o valor obtido foi 2,4 - 39,9
mg/ g. Outros autores também encontraram uma grande variagcdo nesse indice
(AGUIAR, 2001; LIMA et al., 2003).

Ao estudar a composicdo de duas variedades de acerolas, De Rosso et al.
(2008) verificaram que a cianidina 3 rhamnosideo foi a antocianina principal,
variando de 76 a 78% do teor de antocianinas totais, seguida de 13 a 16% da
pelargonidina 3-rhamnosideo, e embora ndo seja muito comum antocianidinas livres
serem encontradas em alimentos, os autores identificaram 6 a 8% de cianidina livre
e 2 a 3% de pelargonidina livre. A antocianina malvidina 3,5 diglicosideo foi
encontrada em acerolas de Porto Rico e do Brasil.

Quanto ao perfil de fendlicos, foram identificados na acerola in natura o0s
seguintes compostos: acido p-cumarico, acido ferulico, éacido caféico, acido
clorogénico, quercetina e kaempferol. Ja no suco de acerola verde, foi detectada a
presenca de acido galico, catequina, acido cumarico, acido siringico, acido caféico e
acido ferrdlico, furfural, procianidinas, acido clorogénico Bl, galato de
epigalocatequina, epicatequina e rutina (MEZADRI et al., 2006).

Segundo Hoffmann-Ribani; Huber; Rodriguez-Amaya (2009), que
determinaram o teor de flavondis em alguns frutos brasileiros, a quercetina foi o
flavonol principal de acerola. Sua concentracdo média variou entre 4,1 a 5,3 mg/100
g. A concentracdo média de kaempferol variou de 0,9 a 1,2 mg/100 g. Os autores
concluiram que embora existam algumas variacdes entre as amostras, a principal
diferenca observada foi nos produtos processados que tiveram teores de flavondis

consideravelmente inferiores aos obtidos para os frutos frescos.
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Na determinacdo da atividade antioxidante, os valores obtidos pelo método
ABTS (2,2 '-azino-bis-(3-etilbenzotiazolino)-6-acido sulfénico) para a polpa e suco de
acerola (valor médio de 57, 8 mM) séo superiores aos obtidos com 0 mesmo método
em outros materiais vegetais, como suco de laranja (5,8 mM), mirtilos (38,3 mM) e
amora (26,5 mM) (MEZADRI et al., 2006).

2.5.1- Vitamina C

Em 1928, o bioquimico hangaro e vencedor do Prémio Nobel, Albert Szent
Gyorgyi isolou pela primeira vez a vitamina C, inicialmente do cortex adrenal de
gado e posteriormente do suco de laranja (ZUMREOGLU-KARAN, 2006).

O nome é&cido ascorbico foi adotado em reconhecimento as suas
propriedades antiescorbuticas (previne o escorbuto) e apesar das formas ativas da
vitamina C serem creditadas ao somatério da concentracéo do &cido ascorbico (AA)
e sua forma oxidada, o acido dehidroascoérbico (DHA), a maioria dos trabalhos
disponiveis relata ou enfatiza a presenca do AA, pois o DHA representa menos de
10% do total de vitamina C, mas tende a aumentar durante o armazenamento
(WILLS; WIMALASIRI; GREENFIELD, 1984; FONTANNAZ; KILINC; HEUDI, 2005).

Quimicamente, o acido ascorbico, que pertence a classe dos carboidratos, é a
lactona do acido derivado de um monossacarideo (Figura 4). Forma cristais
incolores e é altamente polar, sendo portanto solivel em agua, levemente soluvel
em acetona, metanol e etanol e insoluvel em éter, benzeno, cloroférmio e lipidios.
Contém um grupo dienol que ndo somente contribui para a acdo redutora, mas

também confere um comportamento acidico a molécula (GREGORY, 1996).
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Figura 4 — Acido L-ascorbico
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O termo vitamina C também pode ser utilizado para descrever outros
compostos que exibem a atividade bioldgica do acido ascoérbico, tais como 0s
ésteres do acido ascorbico, as formas sintéticas, como 6-deoxi-L-acido ascorbico e
0s compostos oxidados (DAVEY et al., 2000).

O éacido ascérbico € amplamente encontrado nos frutos citricos, nas folhas e
no tomate. Outros frutos como 0s morangos e 0s meldes possuem teor significativo
desse acido. O pimentdo, nabo verde, brocolis, espinafre, couve de bruxelas,
abacaxi, maca, péssego, péra e banana também sdo boas fontes quando ingeridos
em grandes quantidades. Porém, é na acerola e no camu-camu onde s&o
encontrados os maiores indices desse micro nutriente (KRAUSE; MAHAN, 1985).

O teor de vitamina C de um produto é influenciado por uma grande variedade
de fatores como grau de maturacéo, tratos culturais, condi¢cdes de plantio, manuseio
pré e pds-colheita, bem como estocagem (BELITZ; GROSH, 1988).

Perdas de acido ascorbico durante o processamento de alimentos ocorrem
por oxidacdo. Na presenca de oxigénio o acido ascorbico é facilmente convertido em
acido dehidroascérbico por oxidacdo leve e reversivel (ODRIOZOLA-SERRANO;
HERNANDEZ-JOVER; MARTIN-BELLOSO, 2007), mas a perda de atividade de
vitamina C sé surge ap6s a hidrélise da lactona para formar 2, 3-acido diceto-L-

gulénico (DCG), conforme demonstrado na Figura 5.

Acido 2, 3
Acido ascérbico diceto-L-gulinico
HO
S 0 HO 0
HO L?” 2 -2e a / Hidrolise Oy _ 'jlll[ }
:[A : E; L MO SouH
o EH +2e 0O 0OH O "OH

Acido deidroascorbico

Figura 5. Reacdo de oxidacdo do acido ascorbico a acido dehidroascorbico e de

hidrolise deste ultimo ao acido 2,3 diceto-L-gulénico

No processo de destruicdo oxidativa catalisada por enzimas, as que contém
ferro e cobre em seus grupos prostéticos sdo mais eficientes. Em frutos, as
principais enzimas responsaveis por essa alteracdo sdo: acido ascorbico oxidase,

fenolase, citocromo oxidase e peroxidase (RIGUETTO, 2004).

24



2.5.1.1- Propriedades da vitamina C

A vitamina C, como um antioxidante, supostamente reduz o risco de doencas
relacionadas ao estresse oxidativo.

O estresse oxidativo é considerado um balango pré-oxidante/antioxidante a
favor do anterior e vem sendo relacionado a um namero crescente de doencas, tais
como as cardiovasculares, neurodegenerativas, catarata e doencas na retina.

Muitos autores tém afirmado que o consumo de dietas ricas em vitamina C
esta relacionado com a prevencao de diversos tipos de cancer através da inibicao da
formacdo de células cancerosas, de compostos nitrosos no estbmago e pela
estimulacdo do sistema imunoldgico (HUSSEIN et al., 2000). Além disso, esse micro
nutriente desempenha importante papel na cicatrizacdo de feridas (ZUMREOGLU-
KARAN, 2006) e na prevencdo do mal de Alzheimer (ZULUETA et al., 2007; ELEZ-
MARTINEZ; MARTIN-BELLOSO, 2007).

A vitamina C € usada também como um auxiliar no tratamento da rinite
alérgica, apresentando uma série de vantagens quando comparada aos anti-
histaminicos utilizados no combate aos sintomas das crises alérgicas. Por ser um
nutriente disponivel em muitos frutos e verduras, atoxico, livre de efeitos secundarios
adversos e quando consumido em doses excessivas, pode simplesmente ser
eliminado pela urina (SUN et al., 2009).

Estudos recentes mostram que a vitamina C apresenta alguns efeitos anti-
inflamatorios, que séo Uteis no tratamento da asma (SUN et al., 2009).

A vitamina C é necessaria para a prevencao do escorbuto e manutencédo da
pele, gengivas e vasos sanguineos saudaveis. E também conhecida por participar
na formacdo do coldgeno, absorcdo de ferro inorganico, reducdo dos niveis
plasmaticos de colesterol e por reforcar o sistema imunolégico (LEE; KADER, 2000).
Também esta envolvida em outros processos bioldgicos, tais como a inibicdo de
escurecimento enzimético, formacéo de nitrosaminas, reducdo de ions metélicos e
melhoria da estabilidade e utilizacdo do acido fdlico, vitamina E, B-caroteno, entre
outros (MELENDEZ-MARTINEZ; VICARIO; HEREDIA, 2007).

A vitamina C, além de apresentar um importante papel na prevencdo de
algumas doencas, é também utilizada como um indice de manutencao da qualidade
nutricional durante o processamento e a estocagem de alimentos. Considera-se que

se 0 acido ascorbico for retido no alimento, os demais nutrientes também o serdo.
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Assim, sua retengao avalia os efeitos do processamento, devido ao fato de ser
facilmente oxidada (FENNEMA, 1982; ROCK et al., 1996).

Também atua como antioxidante, evitando processos oxidativos e
aumentando a vida de prateleira dos produtos alimenticios processados (BORONAT;
TAMAMES, 1997).

A maioria dos procedimentos analiticos desenvolvidos para quantificar
quimicamente o acido ascorbico € baseada na sua eficiéncia como agente redutor,
embora essa ndo seja a sua Unica propriedade em alimentos (CONTRERAS-
GUZMAN; STROG; GUERNELLI, 1984).

Dentre 0os métodos empregados para a determinacdo do acido ascorbico,
destacam-se os métodos titulométricos, como o método quimico de Barakat que
utiliza N-bromosuccinimida, meétodo de Tillmans que emprega o 2,6
diclorofenolindofenol como titulante e método descrito pela AOAC com indofenol,
entre outros. Porém, apesar de serem simples e faceis, apresentam pouca
especificidade e estdo sujeitos a interferéncias. A determinacéo por eletroforese de
zona capilar também pode ser utilizada, pois se trata de um método que requer um
preparo minimo da amostra, além de conseguir medir o acido ascorbico sem a
necessidade de solventes organicos e colunas cromatogréficas dispendiosas. No
entanto, é através da cromatografia liquida de alta eficiéncia, baseada em detectores
de ultravioleta, fluorimétricos ou eletroquimicos, que se obtém os resultados mais

precisos para a analise de acido ascorbico (SILVA, 1999).

2.5.2- Antocianinas

As antocianinas (do grego anthos = flores e kyanos = azul) sdo pigmentos
responsaveis pelas cores rosa, vermelho, roxo, violeta e azul das flores, hortaligcas,
frutos e produtos alimenticios derivados dos mesmos. Constituem o maior grupo de
pigmentos hidrossoluveis do reino vegetal. Estima-se que até 0 momento, mais de
400 antocianinas tenham sido encontradas na natureza. Pertencem a classe dos
flavondides, compostos fendlicos cuja unidade estrutural basica é o cation flavilio
(Figura 6), que consiste de dois anéis aromaticos unidos por uma unidade de trés
carbonos e condensado por um oxigénio (MARKAKIS, 1982).
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Figura 6 - Cation flavilio. R1 E R2 sdo H, OH ou OCHgs; R3 € um glicosideo ou H e

R4 é um glicosideo ou OH (KONG et al., 2003).

Na molécula de antocianina o cétion flavilio encontra-se sempre glicosilado e

frequentemente um grupo de acidos organicos alifaticos ou aromaticos fazem parte

da sua estrutura (FRANCIS, 2000).

OH
HO—7——<—7~0H
0

OH —CH,0H

Substituicdo glicosidica
Aglicona (substituicdo nas

(Estrutura do anel B) posicdes 3 e 5)

R;=R,=H Pelargonidina D-glicose
R, =0OH; R, =H Cianidina D-galactose
R, =R, =0H Delfinidina D-xilose
R, =0OCHj;; R, =H Peonidina L-ramnose
R, = OCH3;; R, = OH Petunidina L-arabinose
R; =R, =0OCHjs Malvidina Rutinose
Soforose
Sambubiose
Gentiobiose

Acilacéo
(esterificacdo das
hidroxilas do acucar)
Acidos cinamicos
p-cumarico
Ferulico

Caféico

Acidos alifaticos
Acético
Malbnico

Succinico

Figura 7 — Estruturas quimicas das antocianinas (MALACRIDA; MOTTA, 2006).
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A antocianina, apds a perda de um acgucar por hidrolise acida, é chamada de
antocianidina ou aglicona (OLIVEIRA, 2001).

As agliconas ndo ocorrem naturalmente, devido a instabilidade promovida
pela deficiéncia de elétrons do cation flavilio (DA COSTA; HORTON; MARGOLIS,
2000). H& pelo menos 22 antocianidinas das quais 18 ocorrem naturalmente e
apenas seis (pelargonidina, cianidina, delfinidina, peonidina, petunidina e malvidina)
sao importantes em alimentos (FRANCIS, 2000). No Quadro 3 sdo apresentadas as

estruturas e cores das principais antocianidinas encontradas em alimentos.

Quadro 3 — Principais antocianidinas encontradas em alimentos

Estrutura Nome Cor

HF 'f-": — K
Q\I@ Pelargonidina (Pg) Vermelha
OEE

0H
E:M‘}—uﬁ Cianidina (C|) Vermelha
§=t‘T" 06

4 |
= ‘T? Delfinidina (Df) Violeta
' 0H
Ol

‘@ e Malvidina (Mv) Violeta

T ful:3 O

:':"—[fwm Peonidina (Pn) Plrpura

m{i“ Petunidina (Pt) Violeta
fal:H CH

Fonte: Bobbio (1992)
Estas seis antocianidinas mais comuns em alimentos sdo distribuidas na

natureza da seguinte forma: Ci 50%, Df 12%, Pg 12%, Pn 12%, Pt 7% e Mv 7%
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).
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A glicosilagdo, que confere estabilidade e solubilidade aos pigmentos
(MARKAKIS, 1982), ocorre mais frequentemente nos carbonos 3 e 5 e mais
raramente nas posi¢des 7', 3' ou 4'. Além da glicose, o0s monossacarideos mais
comuns sao a galactose, a ramnose e a arabinose. Alguns dissacarideos incomuns
também ocorrem como rutinose e soforose. As acilacdes que podem estar presentes
nas moléculas de acucar, ocorrem mais frequentemente na posicdo 3. Porém é
possivel que os acidos estejam ligados ao carbono 6 e com menos frequéncia ao
carbono 4. Os acidos mais encontrados na estrutura das antocianinas sdo os acidos
p-cumarico, caféico e ferulico enquanto que 0s menos presentes em suas estruturas
sao os acidos acético, malénico e succinico (SHAHIDI; NACZK, 1995).

As antocianinas, pigmentos muito instaveis, se degradam com facilidade
tornando-se incolores ou mudando para uma coloragdo castanha indesejavel. Muitos
fatores afetam a estabilidade das antocianinas, incluindo temperatura, pH, oxigénio,
enzimas, a presenca de co-pigmentos, ions metalicos, acido ascorbico, dioxido de
enxofre, aclcares e produtos de sua degradacdo (KIRCA; CEMEROGLU, 2003;
ERSUS; YURDAGEL, 2007; WANG; XU, 2007; CASTANEDA-OVANDO et al.,
2009).

Um outro fator que merece destaque na influéncia sobre a estabilidade das
antocianinas € o pH. Conforme ilustrado na Figura 8, em uma solu¢cdo aquosa com
pH inferior ou igual a 3, predomina o cation flavilio de cor vermelha. Com o aumento
do pH ocorre uma competicdo cinética e termodinamica entre a reacdo de
hidratacéo na posicéo 2 do cation flavilio, gerando a pseudobase incolor ou carbinol
e as reacgOes de transferéncia de protons relacionados com seus grupos hidroxila
acidos, formando a principio a base quinoidal, fracamente purpura e em seguida a
base quinoidal ionizada, que € azul escuro. Nos valores tipicos de pH encontrados
em legumes e frutos frescos e processados, cada antocianina, muito provavelmente,
sera representada por uma mistura de formas de equilibrio (COULTATE, 2004;
TORSKANGERPOLL; ANDERSEN, 2005).
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base quinoidal ionizada (A7)

Figura 8 — Formas estruturais das antocianinas em solucédo aquosa (COULTATE,
2004)

2.5.2.1- Propriedades das antocianinas

Os efeitos benéficos a salude desses compostos conferem uma vantagem
para sua utilizagdo como corantes alimenticios. Extratos de frutos vermelhos que
sao ricos em antocianinas sdo usados na medicina popular e apresentam alguns
efeitos terapéuticos positivos como agentes anti-inflamatorios e no tratamento de
varias doengas, incluindo aterosclerose e as do sistema circulatorio resultantes da
fragilidade capilar. As propriedades biolégicas de antocianinas foram atribuidas
principalmente as suas propriedades antioxidantes e a sua capacidade de reagir
com radicais livres de oxigénio. Os mecanismos antioxidantes das antocianinas nao
foram estabelecidos, embora haja indicios de que a doacao de hidrogénio, quelagéo
de metais e ligacdo com proteinas estejam envolvidas (DA COSTA; HORTON;
MARGOLIS, 2000).Estudos epidemiolégicos sugerem que 0 consumo de
antocianinas, diminui o risco de doencas neuroldgicas (CASTANEDA-OVANDO et
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al., 2009) cardiovasculares, diabetes, artrite e cancer (WANG; STONER, 2008;
WANG:; XU, 2007).

Além disso, as antocianinas mostraram outras atividades bioldgicas,
independente da sua capacidade antioxidante, que também produzem beneficios
para a saude, tais como a indu¢do da producédo de insulina em células pancreéticas
isoladas, reducdo da digestdo do amido através da inibicdo da atividade da a-
glucosidase e a protecdo contra declinios relacionados a idade no comportamento
cognitivo (RIVERO-PEREZ; MUNIZ; GONZALEZ-SANJOSE, 2008).

Apesar de largamente disseminadas na natureza sdo poucas as fontes
comercialmente utilizaveis de antocianinas. No Quadro 4 constam diferentes tipos e
suas fontes. Vale ressaltar que a quantidade e a composi¢cdo desses pigmentos
diferem de acordo com a espécie, variedade, maturidade e condi¢cbes climaticas
(MALACRIDA; MOTTA, 2006).

Quadro 4 — Fontes alimenticias de antocianinas

Antocianinas Fonte

Cianidina-3- glicosidio Uva, vinho, cereja, jamboldo, morango,

amora, mag4, azeitona

Cianidina- 3,5-diglicosidio Uva, vinho, cereja, figo, marmelo
Peonidina-3-glicosidio Uva, vinho, cereja, jabuticaba
Malvidina-3-glicosidio Uva, vinho
Malvidina-3,5-diglicosidio Uva, vinho, feijdo, inhame
Cianidina-3-galactosidio Maca, cacau

Cianidina-3p-cumarilsoforosidio-5-glicosidio Repolho roxo

Pelargonidina-3-soforosidio-5-glicosidio Rabanete
Pelargonidina-3-glicosidio Morango, tamarindo
Delfinidina-3,5-diglicosidio Berinjela, feijdo, uva, roma
Delfinidina-3-cafeoilglicosidio-5-glicosidio Berinjela

Petunidina-3-glicosidio Uva, vinho, feijdo, mirtilo, laranja

Fonte: Malacrida; Motta (2006)

Varios sdo os métodos desenvolvidos para analise quantitativa e qualitativa
das antocianinas em alimentos. Dentre eles, vale destacar os espectrofotométricos
baseados em medi¢cdes simples de absorbancia em comprimentos de onda
adequados. Métodos diferenciais também tém sido muito empregados em analises
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guantitativas desses compostos, devido a sua simplicidade e reprodutibilidade. Estes
se baseiam nas mudancas de absorbancia resultantes da variagdo do pH das
solugdes. Outra técnica muito utilizada na separacédo e quantificacdo de antocianinas
€ a cromatografia. As mais utilizadas sdo as cromatografias em papel, em camada
delgada e a liquida de alta eficiéncia, sendo esta Ultima a que proporciona a
separacdo de misturas complexas de antocianinas de forma mais rapida e eficiente
(MALACRIDA; MOTTA, 2006).

2.5.3- Atividade Antioxidante

Um composto antioxidante € aquele que mesmo estando presente em
concentracdes inferiores a de um substrato oxidavel, consegue minimizar a oxidacéo
daquele substrato (SIES, 1991).

Muitos trabalhos tém destacado a importancia dos componentes antioxidantes
na manutencao da saude e na protecdo contra doencas cronico-degenerativas como
diabetes, doencas cardiovasculares, hipertensao, osteoporose, cancer e doencas
relacionadas a obesidade (HERTOG et al., 1993).

Os compostos fendlicos, particularmente os flavondides, sao efetivos
doadores de hidrogénio. Seu potencial antioxidante esta relacionado ao niamero e
disposicédo dos grupos hidroxila, a extensao da conjugacao estrutural e a presenca
de elétrons substitutos na estrutura do anel. Em virtude de sua natureza quimica,
atuam como agentes redutores, interrompendo a reacdo em cadeia de oxidacéo
através da doacao de elétrons ou de hidrogénio aos radicais livres, convertendo-os
em produtos termodinamicamente estaveis, ou quelando metais, conhecidos por
iniciarem a oxidagdo lipidica (MELO et al., 2008).

Indmeros estudos realizados com compostos fendlicos, especialmente 0s
flavondides, demonstram a sua capacidade na captura de radicais livres e
consequentemente na prevencdo de doencas cardiovasculares, canceres, diabetes
e mal de Alzheimer. As mais recentes publicacdes relatam as propriedades desses
compostos, especialmente dos presentes em frutos, atuando com eficacia nas
infeccbes causadas por Helicobacter pylori e na inducéao da apoptose (KUSKOSKI et
al., 2006; SCHLEMMER; DOKKUM; KNASMULLER, 2009).

Véarios sdo o0s métodos in vitro ou in vivo desenvolvidos para obter a

diferenciacao, seja de forma qualitativa ou quantitativa, da atividade antioxidante de
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compostos. Segundo Kuskoski et. al (2006), os métodos ABTS, DPPH, DMPD,
DMPO e FRAP sao usados na determinacdo da capacidade de captura de radicais
livres apresentada pelos compostos em questdo que atuam contra os efeitos
prejudiciais da oxidacdo. Os métodos mais aplicados sdo ABTS e DPPH. Ambos
possuem excelente estabilidade em certas condigdes. O método ABTS [Acido 2,2’
azino-bis-(3-etilbenzotiazolina)-6-sulfénico] apresenta vantagens em relacdo ao
método DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazilo), pois além do tempo necessario para a
realizacdo das leituras (1 minuto para o ABTS e 30 minutos para o DPPH), o método
DPPH apresenta um custo maior que o ABTS, sendo que ambos 0s métodos

permitem alcancar conclusdes praticamente similares (SANTOS et al., 2008).
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3.- PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Na maioria dos processos das industrias quimicas e de alimentos, operacdes
de separacdo sdo necessarias para a obtencédo de produtos com as caracteristicas
desejadas. Essas operacdes normalmente sdo responsaveis pelos maiores custos
de producéo.

Durante a década de 70, o interesse em processos de separacdo alternativos
foi estimulado pelo aumento dos custos de energia, devido a alta nos precos do
petrdleo. Foi quando em adicdo as técnicas classicas de separacao a tecnologia de
membranas se realgcou como uma alternativa. Dentre 0s processos de separacao
por membranas destacam-se: microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose
inversa, eletrodialise, didlise, pervaporacdo e, mais recentemente, a evaporacao
osmoética (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Apesar da aplicacdo de membranas em escala industrial ser considerada
recente, seu estudo foi iniciado em meados do século XVIII por filésofos cientistas.
Em 1748, Nollet criou a palavra “osmosis” para descrever a permeacdo de agua
através de uma membrana. Do século XIX até o inicio do século XX, as membranas
eram utilizadas apenas como ferramentas de laboratério no desenvolvimento de
teorias fisicas e quimicas. A primeira aplicagdo significativa dos processos com
membranas foi para testes de filtracdo de agua potavel no final da Segunda Guerra
Mundial. Fontes de agua que abasteciam grandes comunidades na Alemanha e
outros pontos da Europa foram danificadas, demandando o uso de filtros para testar
a seguranca da agua. Os esfor¢cos de pesquisa para o desenvolvimento destes
filtros, patrocinados pelo exército americano, foram mais tarde explorados pela
empresa Millipore, a primeira produtora de membranas de microfiltracdo. A moderna
tecnologia de separacdo por membranas iniciou-se na década de 60, porém as
membranas continuaram a ser empregadas somente em laboratorio e em aplicagfes
industriais pequenas ou especificas. Gragas a evolucao nas técnicas de sintese de
membranas e reducdo nos custos de operacdo, atualmente 0s processos de
separacdo com membranas fazem parte do cotidiano industrial (BAKER, 2004).

A tecnologia de separacdo por membranas baseia-se no principio de que os
componentes de misturas liquidas ou gasosas, de acordo com suas caracteristicas
moleculares, podem permear seletivamente através de uma membrana, porém para

que ocorra o transporte é necesséria a existéncia de uma forgca motriz. Os processos
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utilizam como forgca motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de
potencial elétrico. Como 0s processos sdo, em geral, isotérmicos, o gradiente de
potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos dos gradientes de pressao
e de concentracdo. Em funcéo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz
empregada, o transporte das diferentes espécies na membrana pode ocorrer pelo
mecanismo de convecc¢ao ou difusdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Quando comparados aos processos convencionais, 0os de separacdo com
membranas apresentam a vantagem de geralmente poder operar em temperaturas
brandas, minimizando a perda de componentes termossensiveis (MULDER, 1991).

Esta tecnologia também se destaca pela sua seletividade, simplicidade de
operacdo e escalonamento e por ser energeticamente econdmica. Além disso, a
separacdo pode ser realizada continuamente e ndo € necessario 0 acréscimo de
aditivos (CASTRO; ABREU; CARIOCA, 2007).

Segundo um relatério do BBC Research & Development publicado em 2006, o
valor de mercado da tecnologia de membrana para processamento de alimentos e
bebidas duplicou no periodo entre 1990 e 2000. Estima-se que em 2011, este
mercado que vem apresentando uma taxa de crescimento anual de 4,6%, atingira
um patamar de 200 milhdes de ddélares (KOROKNAI et al., 2008).

Atualmente, os processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e
osmose inversa sdo 0s mais utilizados nas industrias quimica, alimenticia e
farmacéutica, na area médica e biotecnolégica e em tratamentos de aguas
industriais e municipais (CHERYAN, 1998; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

3.1- Membranas

Mesmo sendo o0s processos de separagdo por membrana baseados em
diferentes principios ou mecanismos de separacao, todos possuem algo em comum:
a membrana, considerada o componente central, 0 coracdo de um equipamento de
filtracdo. Uma representacdo esquematica da separacdo por membrana é
apresentada na Figura 9 (MULDER, 1991).
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Figura 9 — Representacdo esquemética do processo com membranas onde a
alimentacao esta sendo separada em fracéo retida e fracdo permeada.

Membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases e que
restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases (MULDER, 1991).

3.2- Tipos de membranas

A classificacdo de membranas pode ser feita de acordo com diferentes
critérios. Quanto a origem, elas podem ser naturais ou sintéticas. Quanto ao tipo de
material que as constituem, podem ser organicas ou inorganicas. Em fungéo das
aplicacdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes estruturas. De
um modo geral as membranas podem ser classificadas em duas grandes categorias:
densas e porosas. As caracteristicas da superficie da membrana que estd em
contato com a solucdo problema € que vao definir tratar-se de uma membrana
porosa ou densa (CHERYAN, 1998).

A Figura 10 apresenta as morfologias mais comuns observadas em

membranas comerciais.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da secao transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas
(simétricas) ou anisotrOpicas (assimétricas), ou seja, podem ou nao apresentar as
mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. As membranas
anisotropicas se caracterizam por uma regido superior muito fina (0 1pum), mais
fechada (com poros ou nao), chamada de “pele”, suportada em uma estrutura
porosa. Quando ambas as regides sado constituidas por um Gnico material a
membrana € do tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regido a membrana serd do tipo anisotrépica
composta (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Outro tipo de classificacédo relacionada as membranas diz respeito a evolucao
tecnolégica do material utilizado em sua confeccdo. De acordo com essa
classificagdo as membranas podem ser divididas em quatro geracdes distintas. As
membranas de acetato de celulose fazem parte da primeira geracao, desenvolvidas
principalmente para a dessalinizacdo da agua do mar e possuem um limite quanto a
temperatura (50°C) e ao pH (3 a 8), além da sensibilidade a microrganismos e a
agentes sanitizantes. As membranas que constituem a segunda geracao séao as de
polimeros sintéticos como poliamidas, poliimidas, polisulfonas, poliarilsulfonas,
polivinilideno, nylon e policarbonato, entre outros. Apresentam uma maior resisténcia

a temperatura (75C), ao pH (2 a 12), aos compostos clorados (até 200ppm) e a
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compactacdo mecanica. A terceira geracao € representada por membranas néo
poliméricas. S&o constituidas de material inorganico mineral, sendo 0s mais comuns
0s oxidos de silicio ou de aluminio, zirconio e titanio. A quarta geracao € composta
de membranas de fibra de carbono. Suas grandes vantagens séao a possibilidade de
serem esterilizadas, de suportarem altas pressoes e de tolerarem solu¢cdes com pH
entre 0 e 14 e temperaturas superiores a 400°C (GIRARD; FUKUMOTO, 2000;
CHERYAN, 1998).

3.3- Propriedades das membranas

Para serem efetivas num processo de separacdo, as membranas devem
apresentar as seguintes propriedades: alta permeabilidade e seletividade,
estabilidade mecanica e térmica e resisténcia quimica (PORTER, 1990).

A permeabilidade de uma membrana representa a capacidade do solvente de
atravessar a membrana, podendo ser definida como a quantidade de solvente que
permeia a membrana em funcdo da pressao aplicada. O coeficiente de
permeabilidade € dado pela razdo entre o fluxo de solvente permeado e a diferenca
de pressao aplicada (CHERYAN, 1998)

L, = Jp/ (AP - Am) Equacaol

onde,

L, — permeabilidade,

Jp — fluxo de permeado,

AP — diferenca de pressao aplicada,

ATtt- diferenca entre a pressdo osmatica da solucao e a do solvente.

A espessura, porosidade e diametro dos poros de uma membrana vao afetar
a sua permeabilidade.

A seletividade esta relacionada ao tamanho e forma das moléculas que
podem ficar retidas pela membrana. Essa propriedade pode ser afetada pelo

tamanho e forma das moléculas, tipo do material e configuragdo da membrana,
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concentracdo de substancias retidas e adsorcao de solutos na membrana. Uma
medida da seletividade € a rejei¢cdo ou retencdo (R) que pode ser calculada através
da relacdo expressa na Equacao 2. O valor da rejeicdo varia de 0 a 1, ou seja, a
probabilidade de uma particula atravessar a membrana € mais alta quando a sua
rejeicdo € igual a zero (MULDER, 1991; CHERYAN, 1998).

Ra=1-cp/ Ca Equacéao 2

onde,
Ra — retencao aparente,
Cp — concentracédo do soluto no permeado,

Ca — concentracao do soluto na alimentacéo.

3.4- Configuracdo dos médulos
Membranas podem ser acondicionadas em quatro tipos de modulos: tubular,
guadro e placas, espiral e fibora oca ou capilar. Cada tipo tem vantagens e
desvantagens com relagdao ao desempenho, custos de investimentos e de operacéo,
volume morto, relacdo area/volume e consumo de energia (PORTER, 1990). Segue
abaixo uma comparacéo sucinta dos diferentes tipos de configuracdes:
> Area necessaria para instalacao:

Tubular > Quadro e Placa > Espiral > Fibra oca

> Area de membrana por unidade de volume:

Fibra oca>Espiral>Quadro e placas> Tubular

» Custo de fabricacéo:

Tubular > Quadro e Placa > Espiral > Fibra oca

» Fluxo:
Tubular > Quadro e Placa > Fibra oca > Espiral

» Suscetibilidade a incrustacéo:

Fibra oca > Espiral > Quadro e Placa > Tubular
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3.5- Métodos de filtracao

Uma das principais caracteristicas dos processos de separacdo com
membranas é que podem ser operados em fluxo tangencial ou cruzado (cross flow
filtration) além da operacdo convencional do tipo filtracdo em profundidade (dead
end filtration).

No método convencional, a filtracdo é efetuada pela passagem de uma
solucéo de alimentacdo em direcao perpendicular ao meio filtrante. Neste caso, toda
a solucao atravessa a membrana criando uma Unica corrente de saida (MULDER,
1991).

O uso de membranas em escala industrial s6 foi possivel com a introdugéo
dos sistemas tangenciais. Nessa técnica, o fluxo é bombeado paralelamente a
superficie da membrana. Devido a alta velocidade ocorre o arraste dos solutos que
tendem a se acumular na superficie, tornando esse processo mais eficiente. A
Figura 11 compara a filtragdo convencional com a tangencial. Os sélidos séo
mantidos em suspensao na corrente de alimentacéo, resultando em menor formacao
de torta e, assim, menor resisténcia ha membrana e maior fluxo durante a operacéo
(CHERYAN, 1998).
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Figura 11 — Esquema ilustrativo da filtracdo convencional vs. tangencial e seus
respectivos comportamentos de fluxo e da resisténcia Rt causada pela torta em
funcdo do tempo (CHERYAN, 1998).

3.6- Problemas potenciais

Nos processos de separacdo com membranas observa-se uma reducao no
fluxo permeado em funcdo do tempo, normalmente acompanhada por um
decréscimo na rejeicdo do soluto. Esse comportamento do fluxo permeado com o
tempo é atribuido a polarizacédo de concentracédo e a uma série de outros fenbmenos
conhecidos em seu conjunto, como fouling (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
Em qualquer processo com membranas, € importante minimizar a ocorréncia desses
fendbmenos, porque eles reduzem a produtividade e podem alterar a qualidade do
produto final (CHERYAN, 1998).

A polarizacéo da concentragdo € causada pelo aumento da concentragcdo da
alimentacdo na superficie da membrana. Os componentes solidos da alimentacdo
sdo arrastados para a superficie da membrana por transporte convectivo, devido a
pressdo, e sendo parcialmente ou totalmente rejeitados, tendem a se concentrar na
interface, formando um gradiente de concentragdo. A0 mesmo tempo, ocorre um

contra-fluxo difusivo de solutos em dire¢cdo a alimentacdo, em virtude da diferenca
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de concentracdo. Tal fendbmeno se estabelece rapidamente, provocando uma queda
acentuada do fluxo permeado nos instantes iniciais da permeacdo (CHERYAN,
1998).

O fouling resulta da penetracdo de solutos presentes em solucdes de
macromoléculas ou de suspensfes coloidais na superficie interna dos poros da
membrana e também da adsor¢cdo de moléculas no material da membrana,
acarretando também uma diminuicdo no fluxo do solvente e alterando as
caracteristicas de retencédo. Esse fendbmeno, relacionado as caracteristicas da
membrana e interagdes soluto-soluto e soluto-membrana, provoca um declinio
irreversivel no fluxo de permeado, que s6 é recuperado com a limpeza quimica da
membrana (CHERYAN, 1998). Outro fendmeno é a deposicao de solutos retidos na
superficie da membrana, formando uma 'segunda membrana’, que também pode
diminuir o fluxo. O fouling ou incrustacdo € entdo o resultado de fenbmenos na
superficie da membrana e nos poros.

A Figura 12 mostra as trés etapas que caracterizam a reducédo do fluxo
permeado ao longo do tempo. Nos primeiros minutos ocorre uma rapida diminuicao
no fluxo devido a polarizacdo da concentracdo (estagio 1). Em seguida, ocorre uma
etapa intermediaria (estagio Il) que é conhecida como fouling. Na terceira etapa tem-
se a consolidacao do fouling, caracterizado por um declinio continuo e lento do fluxo
(MARSHALL; DAUFIN, 1995).

Fluxo

| |
oo i Tempo

Figura 12 — Estagios do declinio do fluxo de permeado com o tempo (MARSHALL;
DAUFIN, 1995).

42



3.7- Tipos de processos

Os processos com membranas sao divididos em trés categorias em funcdo da
natureza da forca motriz empregada. Podem ser classificados como processos
regidos pelo gradiente de presséo, pelo gradiente de concentracdo e pelo gradiente
de potencial elétrico (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Os processos de filtracdo por membranas regidos pelo gradiente de pressao
sao: microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa. Esses processos
se diferenciam pelo tamanho médio de poro da membrana e pela pressao aplicada,
embora ndo haja uma convencao de limites para distingui-los (PORTER, 1990).

Os processos de microfiltragdo, ultrafiltragcdo e nanofiltracdo envolvem
mecanismos de separacdo em membranas porosas, enquanto a osmose reversa €
caracterizada pela utilizacdo de membranas densas. As membranas de ultrafiltracédo
e microfiltracdo apresentam como mecanismo de separagcdo a exclusdo por
tamanho, determinada pelas dimensdes das particulas em relacdo a distribuicdo de
tamanho de poro da membrana. Ja nos processos de nanofiltracdo e osmose
inversa, as diferencas nos coeficientes de difusdo dos componentes através da
membrana e a afinidade destes em relacdo ao material da membrana determinariam
a seletividade da mesma, consistindo em um fator adicional para a separacéo
(CUPERUS; NIJHUIS, 1993).

Nos processos de pervaporacdo e permeacgdo de gases a separagcdo de um
componente da mistura se da pelo gradiente de concentracdo, e assim como na
osmose inversa também sado utilizadas membranas densas enquanto que nos

processos de didlise e evaporacdo osmotica sdo usadas membranas porosas.

3.8.- Aplicacao dos processos de separagdo com memb  ranas na clarificacao e
concentracéo de sucos de fruta

Os PSM apresentam grande potencial para serem aplicados industrialmente
com a finalidade de clarificar, concentrar e esterilizar sucos e bebidas, além de
remover compostos de baixo peso molecular que podem causar sabor amargo aos
produtos (GIRARD; FUKUMOTO, 2000).

Diversos trabalhos que comprovam todo esse potencial tém sido publicados
nos ultimos anos, demonstrando a evolugcdo dessa tecnologia (JIAO; CASSANO;
DRIOLI, 2004).

43



Grande parte dos estudos realizados sobre clarificacdo de sucos de frutas por
PSM se refere ao suco de macga, cuja clarificacdo ja vem sendo utilizada em escala
industrial (GIRARD; FUKUMOTO, 2000). Além da macéd, outros frutos como
tamarindo, uva, umbu, péra, meldo, melancia, maracuja, limao, laranja, kiwi, goiaba,
damasco, carambola, camu-camu, caju, acai, abacaxi e acerola também vém sendo
utilizados como objeto de estudo na utilizacdo de membranas no processo de
clarificacéo de sucos.

Entre os principais objetivos desses trabalhos vale destacar o efeito do
processo sobre os principais componentes dos sucos e a viabilidade técnica e/ou
econdmica, ao se testar diferentes parametros operacionais e diferentes tipos de
membrana com variacdes na sua composi¢ao e na configuracdo modular.

A finalidade do trabalho desenvolvido por Ushikubo; Watanabe; Viotto (2007),
ao microfiltrar suco de umbu utilizando membranas de polipropileno com 0,2 um de
tamanho de poro, foi avaliar o efeito do tratamento enzimatico, da pressao
transmembrana e da velocidade tangencial no fluxo de permeado e na proliferagéo e
resisténcia da camada polarizada. Os autores verificaram que a microfiltragédo foi
capaz de eliminar as particulas em suspensao e reduzir a pectina do suco de umbu
na fracdo permeada, produzindo um suco clarificado limpido. Observaram que
houve uma ligeira concentragcdo de proteina e acgUcar na fracdo retida. As trés
variaveis estudadas influenciaram na microfiltracdo do suco de umbu, porém a
principal responsavel pelo aumento do fluxo (até 60%) foi a velocidade tangencial. O
tratamento enzimatico apresentou também um efeito positivo, reduzindo a
viscosidade do fluido e alterando a permeabilidade da camada polarizada. Os
autores ressaltaram a importancia da pressao transmembrana, pois apesar de nao
ter proporcionado qualquer efeito no fluxo de permeado, 0 seu aumento levou a uma
maior resisténcia devido a compactacao dos solidos depositados sobre a membrana,
dificultando o processo de limpeza. Concluiram que entre as condi¢des estudadas, a
melhor para a microfiltracdo do suco de umbu é a baixa pressao transmembrana e
velocidade tangencial alta e que embora o tratamento enzimatico fosse considerado
benéfico para o aumento do fluxo, foi observado apenas um pequeno efeito sobre a
resisténcia da camada polarizada e nenhum efeito sobre o fluxo, ndo sendo
recomendado neste caso.

Os objetivos do estudo realizado por Wang; Wei; Yu (2005) foram determinar

a melhor condicdo de temperatura durante o processo de microfiltracdo do suco de
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acerola, através da analise dos seus principais componentes, além de verificar a
adequacdo de um modelo matemético que pudesse selecionar os parametros de
operacédo. Os resultados analiticos demonstraram a influéncia da temperatura sobre
a distribuicdo de componentes do suco de acerola clarificado por membranas
ceramicas tubulares com tamanho de poro de 0,14 pum. Foram verificados que o
fluxo de permeado alcancou o maior valor a temperatura de 40°C e que 0 suco
clarificado de acerola, com uma coloracdo bastante atraente, manteve uma alta
concentragdo de Aacido ascorbico. As estimativas e as concentragcbes dos
componentes nas fracbes permeada e retida mostraram um bom ajuste,
evidenciando a eficiéncia do modelo matematico proposto na selecdo dos
parametros operacionais.

N&o somente a operacao de clarificagdo de sucos, mas a concentracdo dos
mesmos tem despertado o desenvolvimento de muitos trabalhos utilizando PSM
como uma alternativa para obtencdo de produtos de melhor qualidade. Estudos
sobre concentragdo de sucos por osmose inversa vém sendo realizados com frutos
como uva, tomate, melancia, maca, laranja, groselha, camu-camu, abacaxi e
acerola.

Alvarez et al. (2000) desenvolveram uma tecnologia alternativa baseada na
integracédo de diferentes processos de separagcdo com membranas para a producao
de suco de macga concentrado rico em aromas. O processo envolvia as seguintes
operacdes: um reator enzimatico de membranas para clarificar o suco integral;
osmose inversa (Ol) para pré-concentrar o suco até 25° Brix; pervaporacdo (PV)
para recuperar e concentrar os aromas e uma etapa final para concentrar o suco de
maca até 72° Brix, através da evaporagdo convencional. Estas operacdes foram
testadas em laboratério e unidades de planta piloto. A tecnologia proposta foi
comparada com a producéao convencional de suco de maca em termos de qualidade
de produto e custo global do processo. Os objetivos propostos para 0 processo
integrado com membranas foram totalmente cumpridos. A tecnologia com
membranas apresentou algumas vantagens em relacdo ao método convencional
como a producdo de um suco mais limpido, a retencdo de mais de 90% dos
compostos aromaticos considerados e uma maior economia do capital investido.

Matta; Moretti; Cabral (2004) clarificaram e concentraram suco de acerola
utilizando PSM e realizaram uma avaliacdo sensorial, microbiologica e nutricional

dos produtos obtidos em todas as etapas de processamento. O procedimento
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experimental foi iniciado com o despolpamento dos frutos. A polpa produzida foi
submetida a uma hidrélise enzimatica, em seguida foi clarificada por microfiltragéo,
para finalmente ser concentrada por osmose inversa. Esta ultima operacao foi
realizada com pressao transmembrana de 6 MPa, que permitiu concentrar 0 suco
clarificado de 7,0°Brix para 29,2Brix. O suco obtido apresentou qualidade
microbiolégica dentro dos padrdes exigidos pelas normas e manteve as
propriedades nutricionais devido a preservacdo do acido ascérbico. O teor de
vitamina C do suco integral era de 1234 mg/100 g, enquanto que o0 do suco
concentrado chegou a 5229 mg/100 g. Na avaliacdo sensorial, em um teste de
aceitabilidade, a maioria dos consumidores (84%) gostou da bebida preparada com
0 suco clarificado.

O uso da osmose inversa para a concentracdo de sucos € limitado pela alta
pressao osmotica dos mesmos. Por esta razdo é utilizada como uma técnica de preé-
concentracdo (KOZAK et al., 2008). A evaporacdo osmotica € um método adequado
para se alcancar concentracdes similares as obtidas pelos métodos convencionais.

Hongvaleerat et al. (2008) avaliaram o potencial de utilizacdo da evaporagao
osmotica na concentracdo de suco de abacaxi. Com a finalidade de estudar o efeito
do teor de soélidos suspensos sobre o desempenho do processo, testaram dois tipos
diferentes de alimentacdo: suco integral e suco clarificado de abacaxi. A
concentracdo de ambos por evaporacdo osmatica alcancou teores de solidos
soltveis de pelo menos 56 g/100 g. O fluxo médio de evaporagdo para 0 sSuco
integral foi de 6,1 kg/hm2, enquanto que para o suco clarificado foi de 8,5 kg/hm2. A
caracterizagdo do suco concentrado de abacaxi, independente do tipo da
alimentacdo, ndo apresentou mudancas significativas nas suas principais
propriedades. Os resultados observados indicaram que a evapora¢ao osmotica pode
ser usada para a concentracdo de sucos de frutas integrais ou clarificados. Além
disso, as pequenas altera¢cbes na qualidade do suco concentrado demonstram a sua
superioridade em relacdo as técnicas classicas de concentracdo onde a perda de
qualidade durante o tratamento representa um sério problema.

Vaillant et al. (2005) avaliaram os efeitos da microfiltracdo e da evaporacgao
osmoética sobre as caracteristicas fisico-quimicas, nutricionais e a qualidade
microbiolégica do suco de meldo (cultivar Veracruz) clarificado e concentrado obtido
a partir de frutos descartados por exportadores. O suco clarificado pela microfiltracéo

apresentou propriedades fisico-quimicas e propriedades nutricionais similares as do
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suco de meldo doce, exceto pela auséncia de solidos em suspensdao e de
carotendides, que ficaram totalmente concentrados no retido. Esta fragdo do suco
apresentou uma cor laranja brilhante, devido a alta concentragédo de 3-caroteno. Ja a
fracdo clarificada, que foi concentrada a frio, atingiu um teor de solidos solUveis de
550g/kg e conseguiu preservar as principais caracteristicas fisico-quimicas e
propriedades nutricionais do suco. Os autores consideraram este processo integrado
com membranas uma alternativa para o tratamento de suco de meldo, uma vez que
permite a obtencéo de produtos de alto valor agregado a partir de frutos descartados

pelo mercado de produtos frescos.
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4- MICROENCAPSULACAO

No Brasil, estima-se que entre a colheita e a mesa do consumidor ocorram
perdas de até 40% da producdo agricola (FREITAS et al., 2006). Na tentativa de se
manter o estado de conservacédo e o valor nutricional dos produtos por um tempo
que seja suficiente para o transporte, 0 armazenamento, a comercializagdo e o
consumo, surgem a cada dia novas tecnologias. Entre as tecnologias em ascenséo
destaca-se a microencapsulacéo.

A microencapsulacdo pode ser definida como um processo no qual uma
membrana envolve pequenas particulas de sdlido, liquido ou gas com o objetivo de
proteger o material das condicbes adversas do meio, tais como luz, umidade,
oxigénio e interagcdes com outros compostos, estabilizando o produto, aumentando a
vida atil e promovendo a liberagcdo controlada do encapsulado em condigbes pré —
estabelecidas (SHAHIDI; HAN, 1993).

Através da microencapsulacéo é possivel mascarar o sabor amargo de alguns
componentes, reduzir a volatilidade do material e manusear liquidos como solidos,
com maior uniformidade, facilitando misturas (THIES, 2001).

Esta tecnologia tem sido muito aplicada na encapsulacdo de células vivas
como microrganismos, na producdo de material de impressao (papéis), adesivos,
farmacos, agroquimicos, cosmeéticos, ingredientes alimenticios, produtos
relacionados a reproducdo de imagem e em menor escala nas industrias de oOleos
com finalidades lubrificantes (REINECCIUS, 1989).

Existem diversas técnicas de microencapsulacdo que sdo usadas
comercialmente, porém antes de optar pela técnica que sera utilizada, € necessario
levar em consideracdo o tamanho das microcapsulas que serdo obtidas, o tipo de
aplicacdo do produto, o mecanismo de liberacdo do material ativo e principalmente
as caracteristicas fisicas e quimicas do material que sera encapsulado (JACKSON;
LEE, 1991).

A microencapsulacao pode ser realizada através de métodos fisicos, quimicos
e fisico-quimicos. As técnicas de extrusdo estacionaria, bocal submerso, extrusdo
centrifuga, bocal vibrante, secagem por atomizacéo, spray freezing, spray chilling,
spray cooling, disco rotativo, pan coating, suspensédo por ar, liofilizagdo e co-
cristalizacdo compdem o grupo de meétodos fisicos. Enquanto que os métodos

quimicos sdo formados pelas técnicas de inclusdo molecular e polimerizacdo
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interfacial. J& os métodos fisico-quimicos incluem a coacervagdo, separacao por
fase organica, pulverizagdo em agente formado de reticulagdo e envolvimento
lipossdémico (ARSHADY, 1993; RE, 2000; JACKSON; LEE, 1991).

A secagem por atomizacdo € uma das técnicas mais utilizadas para a
encapsulacdo, principalmente na indastria alimenticia, devido a disponibilidade de
equipamento, baixo custo de processo, emprego de ampla variedade de agentes
encapsulantes, boa retencdo dos compostos volateis e estabilidade do produto final.
Outra vantagem é o pequeno tamanho das particulas (menores que 100um), que
torna o produto altamente solivel. Neste método um gas, liquido ou solido é
uniformemente aprisionado dentro de uma matriz de recobrimento (REINECCIUS,
1989).

Essa técnica utiliza um tipo de equipamento denominado atomizador ou spray
dryer (Figura 12) que consiste basicamente de uma camara, geralmente conica, na
qual o material a ser desidratado é introduzido por aspersdo sob pressdo, por meio
de bicos atomizadores, resultando em microgoticulas. Estas, ao entrar em contato
com o ar quente que supre o calor necessério a evaporacao, formam microesferas.
Em seguida ha a separacéao do produto seco do ar de saida, que € recolhido em um
compartimento. Esse processo produz particulas esféricas devido a suspenséo livre
das goticulas liquidas no meio gasoso. As particulas formadas podem ser sdlidas,
com parede continua, ou porosa, dependendo das caracteristicas do material
utilizado e das condi¢des de secagem (SHAHIDI; HAN, 1993).

Apesar de ser uma técnica que utiliza altas temperaturas, € considerada
apropriada para a secagem de produtos termosensiveis, pois a evaporagdo da agua
ocorre tdo rapidamente durante o processo que nao consegue afetar a qualidade do
material ativo (RE, 2000; FILKOVA; MUJUMDAR, 1995).

As microcapsulas produzidas por atomizacdo apresentam uma estrutura
amorfa metaestavel em estado vitreo, com uma permeabilidade minima aos
componentes que serdo encapsulados em seu interior. Nos processos de secagem,
a presenca de acucares ou polimeros no sistema de encapsulacdo diminui a
atividade de agua. Essa reducdo aumenta a temperatura de transicao vitrea,
resultando em uma matriz impermeavel aos compostos organicos e ao oxigénio, no
entanto a permeabilidade & agua permanece limitada. Esta difusdo seletiva é a base
para a encapsulacdo utilizando a atomizacéo. A liberagcdo do material encapsulado

por difusdo ocorre quando a matriz em estado vitreo sofre uma transicdo de fase,
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passando para um estado com maior mobilidade molecular denominado
elastomérico (KAREL; FLINK, 1983).

Emulsion

Pump
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- Vapor

Resistapce Filter Turbine Hot air
an\ stream

Inlet t° @)~ N

120-180°c \

Droplets

Qutlet t°
40-60°c

Production of air

stream ﬁf

& Powder
icrocapsules

Figura 13 - Esquema basico de um secador por atomizacdo (MICROBELCAPS,
2006)

4.1- Microcapsulas

Microcdpsulas sdo pequenas particulas compostas internamente por um
material ativo, também conhecido como nucleo, recheio, encapsulado ou ingrediente
ativo, e externamente por um material de parede denominado encapsulante,
membrana, concha, casca, cobertura ou revestimento (JACKSON; LEE, 1991,
REINECCIUS, 1989).

O conceito de microcdpsula surgiu da idealizacdo do modelo de uma célula
em que a membrana controla as trocas com o meio externo. Do mesmo modo, nas
microcapsulas, a membrana externa atua como um filme protetor, isolando a
substancia ativa e evitando os efeitos de sua exposi¢io inadequada (RE, 2000).

No setor alimenticio, existem muitos tipos de substancias que podem ser
microencapsuladas, entre elas podemos citar os &acidos, bases, aminoéacidos,
corantes, enzimas, microrganismos, Oleos essenciais, gorduras, vitaminas e

minerais, sais, agucares e gases (JACKSON; LEE, 1991).
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O uso de microcapsulas em alimentos pode melhorar ou alterar as
propriedades sensoriais e nutricionais dos mesmos, facilitar a mistura de um
determinado ingrediente, melhorar a textura (produtos carneos), evitar interacdes
indesejaveis (separacdo de ingredientes incompativeis) e melhorar a performance
do material, possibilitando novas aplicacdes para o mesmo (VERSIC, 1998;
SHAHIDI; HAN, 1993; ARSHADY, 1993).

As capsulas podem apresentar diferentes formas, dependendo do material de
parede e da técnica utilizada para prepara-la (THIES, 2001; SHAHIDI; HAN, 1993) e,
de acordo com o seu tamanho, podem ser classificadas em nano (<0,2 pm), micro
(0,2 a 500 pm) ou macrocapsulas (>500 um) (RE, 1998).

Em relacdo ao nucleo, as microcapsulas podem ser classificadas como do
tipo reservatorio, onde o nucleo fica concentrado préximo ao centro rodeado por um
filme continuo ou do tipo matriz, onde o nucleo é disperso uniformemente pela matriz
(RE, 1998).

A caracterizacdo das microcapsulas pode ser realizada utilizando-se métodos
fisicos, quimicos e fisico-quimicos. Suas estruturas geral, interna e externa podem
ser observadas por microscopia Otica, eletrbnica de varredura e confocal. J4 a
estrutura fina € avaliada por difracdo de raios-X e analise térmica. Outras
caracteristicas das microcapsulas que devem ser verificadas e as principais técnicas
utilizadas para essa finalidade s&o: tamanho e distribuicAo de tamanho por
microscopia eletronica e pelo analisador de tamanho de particulas; composi¢cdo da
parede e do nucleo pela analise térmica, quimica, cromatografia e espectroscopia;
comportamento de liberagcdo por gravimetria, cromatografia e espectroscopia e as
propriedades fisicas por compressao estatica, resisténcia ao cisalhamento e
mobilidade eletroforética (THIES, 2001).

4.2.- Agentes encapsulantes
O passo inicial no processo de microencapsulacdo é a escolha do agente
encapsulante que é basicamente um material formador de filmes e pode ser
selecionado de uma grande variedade de polimeros naturais e sintéticos
(REINECCIUS, 1989).
A selecdo do agente encapsulante ird depender do processo usado para a
formacdo das capsulas, das propriedades fisicas e quimicas do material que sera
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encapsulado, da compatibilidade entre o material de parede e o nucleo e do tipo de
aplicacdo do produto (BRAZEL, 1999; RE, 2000).

Um material de parede ideal deve apresentar boas propriedades reoldgicas
em altas concentragdes, facilidade de manipulacdo no processo de encapsulacao,
habilidade para dispersar ou emulsificar o material ativo e estabilizar a emulsao
produzida, ndo reagir com o material a ser encapsulado, habilidade para lacrar e
segurar o material ativo dentro da sua estrutura, liberagdo completa do solvente ou
outro material que sera usado durante o processamento, habilidade de proporcionar
a maxima protecdo ao material ativo contra as condi¢cdes ambientais, solubilidade
em solventes aceitaveis na industria de alimentos, boa disponibilidade no mercado e
baixo custo (SHAHIDI; HAN, 1993).

Como a maioria dos agentes encapsulantes ndo possui todas essas
propriedades, na pratica, € comum a mistura de dois ou mais materiais.

Os materiais mais utilizados como agentes encapsulantes sdo as gomas
vegetais, os carboidratos, as celuloses, os lipideos e as proteinas. O Quadro 5
apresenta os principais materiais de parede utilizados nas industrias de alimentos
(SHAHIDI; HAN, 1993).

Quadro 5 — Agentes encapsulantes utilizados como ingredientes alimenticios

) Amidos, maltodextrinas, xarope de milho, dextranas, sacarose e

Carboidratos _ _

ciclodextrinas

Carboxi metilcelulose, metilcelulose, etilcelulose, nitrocelulose,
Celuloses _

acetilcelulose
Gomas Goma arabica, alginato de sédio, carragena
Linid Cera, parafina, &cido triestearico, diglicerideos, monoglicerideos,
ipideos o

Oleos, gorduras, 6leos solidificados
Proteinas Gluteina, caseina, gelatina, albumina, hemoglobina, peptideos

As proteinas apresentam como desvantagem a baixa solubilidade em agua
fria @ o maior custo, ao contrario dos polimeros derivados de carboidratos que além
de superar essas caracteristicas negativas, oferecem uma boa retencdo de volateis.
(REINECCIUS, 1989).
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4.2.1.- Goma arabica

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

A goma arébica (GA) também denominada goma acacia é a mais antiga das
gomas conhecidas, sendo utilizada desde 2.650 a.C. como bandagem em
mumificacdo e como adesivo nos selos postais desde a década de 50. E um
hidrocoloide natural extraido de troncos e galhos de uma arvore com cerca de 6
metros de altura, a acacia Senegal (Figura 13), encontrada em regides sub-
desérticas da Africa como Senegal, Nigéria e Suddo (THEVENET, 1995).

Figura 14 - Exudado da acacia Senegal

(Fonte:http://imgsrv2.aramcoexpats.com/pipeline/searchoil/aramcopublications/arabic

Guml.jpg acessado em: 15/01/10)

A goma arabica € um heteropolissacarideo constituido por unidades de D-
galactopiranose unidas por ligacdes glicosidicas em [(-D-(1- 3). Cadeias laterais
formadas de D-galactopiranose, L-ramnose, L-arabinofuranose e acido D-
glucur6bnico estéo ligadas a cadeia principal por ligagbes (1 - 6) (BOBBIO; BOBBIO,
1992). O conteudo de proteina da goma arabica varia de 0,09 a 7,50% do peso
(SINGH SIDHU; BAWA, 1998).

Um fragmento da estrutura molecular da goma arabica esta ilustrado na
Figura 14 (THEVENET, 1995).
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Figura 15 — Fragmento da estrutura molecular da goma arabica.

Gal: galctose; ara: L—arabinopiranose; araf: L-—arabinofuranose; ram: ramnose;
ac.glic.. acido D-glicurbnico; ac.-4-O-Meglic.: acido 4-O-metilglicurénico
(THEVENET, 1995)

A goma arabica é quase inodora, insipida, insoltvel em alcool etilico, soltvel
em agua, formando mucilagem limpida, fracamente acida, pouco colorida e atoxica
(CHATTOPADHYAYA; SINGHAL; KULKARN, 1998). E considerada padrdo de
exceléncia como material encapsulante devido as suas propriedades emulsificantes,
por apresentar acdo protetora contra a oxidagdo do nucleo e sabor suave
(REINECCIUS, 1989; THEVENET, 1995). Apesar de possuir grande massa molar
(cerca de 400 kDa), ela € a unica goma alimenticia que apresenta alta solubilidade e
baixa viscosidade em solugcdo aquosa (ROSENBERG; TALMON; KOPELMAN,
1990).
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A viscosidade da goma ardbica comeca a aumentar em solugbes com
concentracéo acima de 30% de solidos, podendo chegar a 55%, valor muito superior
aos 5% alcancados por outras gomas (REINECCIUS, 1989).

Em produtos com alto teor de acgulcar e baixa umidade evita a cristalizacdo do
acucar e ajuda a distribuir homogeneamente a gordura, impedindo que esta migre a
superficie e forme uma camada gordurosa que possa oxidar-se facilmente
(SANDERSON, 1981).

Embora apresente muitas vantagens, materiais de parede alternativos tém
sido pesquisados devido ao alto custo da goma arabica e as dificuldades de
suprimento ocorridas pelo fato de sua producéo ocorrer em regides com muitos
problemas de origem climatica e politica (MCNAMEE; O’'RIORDAN; O SULLIVAN,
1998).

4.2.2.- Maltodextrina

As maltodextrinas sdo hidrolisados de amido compostos de unidades de D
glicose ligadas principalmente por ligagdes glicosidicas a (1-4) com uma formula
geral igual a [(CsH100s5),H20]. Apresentam-se na forma de po branco ou solucéo
concentrada e sdo obtidas através da torrefacdo de amido de milho a elevadas
temperaturas, com ou sem adicdo de catalisadores &cidos ou enziméticos,
ocasionando a hidrdlise (BE MILLER; WHISTLER, 1996).

Séo classificadas pelo grau de polimerizacdo (DP) e de dextrose equivalente
(DE), que é a medida do nivel de hidrélise da molécula de amido. O grau de DE
pode variar de 5 a 95. O aumento do grau de DE aproxima o hidrolisado das
propriedades da dextrose, enquanto que a sua reducdo o0 aproxima das
propriedades do amido (REINECCIUS, 1989).

Produtos com valores de DE inferiores a 20 s&o chamados de maltodextrinas.
Apresentam baixa higroscopicidade e ndo possuem poder edulcorante. Hidrolisados
do amido de milho com valores de DE entre 20 e 60 sdo denominados xarope de
milho sélido. Apresentam maior capacidade de absorver umidade e uma leve dogura
(BE MILLER; WHISTLER, 1996).

A maltodextrina € um dos aditivos mais utilizados porque, além do baixo
custo, apresenta baixa higroscopicidade, evita a aglomeracao das particulas; possui
efeito antioxidante e retém os volateis na faixa de 65 a 80% (SHAHIDI; HAN, 1993).
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Entretanto, apresenta como desvantagem a auséncia de capacidade emulsificante.
Porém essa deficiéncia nas propriedades emulsificantes ndo representa um
problema quando o material ativo a ser encapsulado é hidrossoluvel ou quando se
utiliza um emulsificante secundario no processo (REINECCIUS, 1989).

Devido a todas essas propriedades, as maltodextrinas tém sido estudadas

como possiveis substitutos para a goma arabica em emulsdes atomizadas.

4.3- Microencapsulacao de suco de acerola

Figueirédo (1998) microencapsulou suco de acerola utilizando maltodextrina e
goma arabica como agente encapsulante em diferentes formulacbes. A técnica
utilizada para obtencdo das microcapsulas foi a secagem por atomizacao. Foi
realizada a caracterizagdo fisico-quimica do suco e do p6 de acerola, além da
caracterizagdo reologica das suspensdes formuladas. Os resultados obtidos
demonstraram que as suspensdes com menor viscosidade originaram particulas
com menor tamanho, apresentando maior quantidade com formato esférico e maior
formacdo de aglomerados. A perda de &cido ascoérbico do p6é de acerola devido a
secagem oscilou entre 2 e 5% e ap0s um ano de armazenamento em embalagem
laminada plastica variou entre 2 e 3%.

Riguetto (2004) realizou a caracterizacdo fisico-quimica e estudou a
estabilidade do suco de acerola verde microencapsulado por atomizacdo e
liofilizacdo. As microcapsulas foram preparadas a partir de diferentes proporc¢des de
suco de acerola verde com maltodextrina e goma ardbica como material de parede.
Os encapsulados produzidos apresentaram uma retencéo de 65 a 80% de vitamina
C. O processo de atomizacao resultou em uma maior retencéo desse micronutriente,
quando comparado ao de liofilizagdo. As diferentes formulagcbes resultaram em
microcapsulas com caracteristicas morfoldgicas semelhantes, ndo tendo sido

observadas diferencas entre as formulacdes estudadas.
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CAPITULO 3

CLARIFICACAO DO SUCO DE ACEROLA POR PROCESSOS DE SE PARACAO
COM MEMBRANAS

1- INTRODUCAO

O Brasil é um dos trés maiores produtores de frutas do mundo, ficando atras
apenas da China e da india. A produc&o brasileira, que representa 5% da produc&o
mundial, superou 43 milhdes de toneladas em 2008. Desse montante, uma parcela
significativa foi destinada a producéo de bebidas prontas para o consumo, incluindo
sucos, néctares, drinques, blends de soja e agua de coco. (SAFRA, 2008)

A agroindustria brasileira vem apresentando nos ultimos anos um crescimento
nao somente na quantidade como também na diversificacdo de bebidas a base de
frutas. Uma larga variedade de novos produtos, baseados em sucos clarificados,
tem surgido no mercado. O processo de clarificagdo de sucos possibilita a oferta de
um produto nobre ao longo de todo o ano, além de ir ao encontro dos novos habitos
alimentares e do estilo de vida do consumidor que almeja praticidade e ampla
variedade de escolha (SILVA et al., 1998; VAILLANT et al., 2001).

No processo convencional de clarificacdo de sucos, sdo adicionados agentes
clarificantes e apds um periodo de 20 a 30h em uma temperatura na faixa entre 5 a
10%C, o suco é filtrado com auxiliares de filtracdo como terra diatomacea, bentonita,
gelatina, entre outros. Esta operacdo apresenta uma série de desvantagens, entre
elas o baixo rendimento, alto custo de producdo e problemas ambientais
relacionados ao descarte do residuo que é gerado (FUKUMOTO; DELAQUIS;
GIRARD, 1998).

Os processos de separacdo com membranas, como a microfiltracdo, surgem
como alternativa aos processos tradicionais de clarificacdo, pois além de eliminar o

uso de agentes clarificantes e de seus problemas associados, € capaz de aumentar



o rendimento do processo, reduzir o custo e o tempo do mesmo, simplificar a
operacdo, tornando possivel a sua realizacdo em regime continuo (GIRARD;
FUKUMOTO, 2000).

A aplicacdo do processo de microfiltracdo em sucos de frutas produz duas
fragbes: uma polpa fibrosa concentrada (retido) e um suco clarificado e, em geral,
estéril, que pode ser diretamente comercializado ou concentrado, a fim de obter um
produto adequado para a preparacéo de sucos e bebidas (CASSANO et al., 2003).

Outra vantagem da microfiltracdo é que, além da clarificacdo, ocorre a
esterilizagdo a frio do produto, preservando o seu valor nutricional e sensorial e
consequentemente melhorando sua qualidade (GIRARD; FUKUMOTO, 2000).

O processo mais utilizado pelas industrias de suco para garantir a qualidade
microbiolégica de seus produtos € a pasteurizagdo, geralmente conduzida a
temperaturas na faixa de 90°C. Apesar de promover um aumento na vida util do
produto, essa técnica afeta as suas propriedades sensoriais e nutricionais, reduzindo
a atividade de substancias termossensiveis, como vitaminas e algumas moléculas
bioativas, como as antocianinas (CHARLES-RODRIGUEZ et al., 2007).

As principais vantagens na utilizacdo da microfiltracdo como um processo de
conservacgao sao o baixo consumo de energia, as condi¢cdes brandas de separacéo
e a preservacao das caracteristicas do produto (MULDER, 1991).

Por outro lado, um dos maiores problemas no uso de membranas € a reducao
do fluxo permeado durante o processo, causada pela polarizacdo de concentracao e
por um conjunto de fenébmenos denominado fouling ou incrustagéo, relacionados a
retencdo dos compostos na superficie e nos poros da membrana. O material retido,
qgue foi conduzido a superficie da membrana por transporte convectivo, tende a se
concentrar na interface, resultando em um gradiente de concentracdo, que €
chamado de polarizacdo de concentracdo. Este fendbmeno € responsavel pelo desvio
do fluxo em relagéo ao fluxo de agua, pois provoca uma retro difusdo de solutos para
0 seio da alimentacdo. A incrustacdo ocorre principalmente quando o0s solutos
entopem os poros da membrana ou sdo adsorvidos na superficie da mesma. Este
fendbmeno esta relacionado as caracteristicas da membrana, as interagdes soluto-
soluto e soluto-membrana. Nesse caso, a recuperacao do valor anterior de fluxo s6 é
possivel com a utilizacdo de produtos quimicos na limpeza da membrana
(CHERYAN, 1998).

74



Muitos autores vém estudando a utilizacdo da MF na clarificacdo e
conservacao de sucos das mais diversas matérias-primas, utilizando membranas de
material organico (membranas poliméricas) e inorganico (membranas ceramicas)
organizadas em modulos tubulares, de quadro e placas, em espiral e de fibras ocas
(WANG; WEI; YU, 2005).

Enquanto que as membranas de material organico apresentam menor custo
de producédo, as de material inorganico sdo mais resistentes, permitindo uma
limpeza mais eficiente, tem uma vida util maior e uma menor interacdo com o
material que sera processado, reduzindo os efeitos do fouling (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Membranas de MF séo capazes de reter microrganismos, lipidios, proteinas e
coloides, enquanto que pequenos solutos como vitaminas, sais e acucares
permeiam por elas juntamente com a agua. Quando o processamento e o0
acondicionamento assépticos sao utilizados, a possibilidade de contaminacéo
microbiana no fluxo permeado € minimizada, sem a utilizacdo de qualquer
tratamento térmico e, consequentemente, sem a degradacdo de substancias
termossensiveis (CASSANO et al., 2003; USHIKUBO; WATANABE; VIOTTO, 2007).

A microfiltracdo ja € aplicada industrialmente na clarificacdo de sucos de
maca, péra, uva, laranja e limdo. No entanto, no Brasil, ainda sdo poucas as
industrias que utilizam essa tecnologia para clarificar sucos, entre eles os de maca,
acerola, limao e laranja (CARNEIRO et al., 2002).

2- MATERIAL E METODOS

Os processos e andlises foram realizados na planta-piloto de operacdes
unitarias e nos laboratorios da Embrapa Agroindustria de Alimentos (CTAA).
Todos os testes e analises foram realizados em triplicata e os resultados

apresentados sdo a média entre eles.
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2.1- Material

2.1.1- Matéria-prima
Como matéria prima foi utilizada acerola congelada adquirida de uma

industria de frutas e legumes congelados do estado de Sao Paulo (Figura 1).

I " _ACEROLAS _
Coy [
L ACEROLAS p—
“—INGELADAS )

AisgdEiit

Figura 1 — Acerola congelada

O suco integral de acerola foi obtido por despolpamento, em despolpadeira
horizontal da marca Bonina 0,25 dF, constituida de uma peneira de 0,8 mm de

diametro (Figura 2). Essa etapa do processo apresentou um rendimento de 86%.

Figura 2 — Despolpamento da acerola

Para padronizagdo do teor de sélidos em suspensao, o suco integral foi
centrifugado a 479,2g em uma centrifuga de cesto multiuso da marca IEC modelo
K7165 (Figura 3).

76



Objetivando minimizar a perda de vitamina C, anteriormente observada em
outros processos de centrifugacdo, o suco integral e o suco centrifugado foram
mantidos sob refrigeracdo, permanecendo em temperatura ambiente apenas

enguanto estavam no cesto da centrifuga.

Figura 3 — Centrifugacéo do suco de acerola integral

O suco centrifugado foi acondicionado em embalagens plasticas com
capacidade de 5kg e logo em seguida armazenado em camaras de congelamento a

uma temperatura de -18<.

Apenas a quantidade necessaria para cada processo de clarificacao era
descongelada lentamente para preservar o0 maximo possivel as caracteristicas do

produto original.

2.2- Processo de clarificacao

O diagrama apresentado na Figura 4 ilustra o processo para a obtencdo do
suco clarificado.
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Acerola

DESPOLPAMENTO

Suco Integral

CENTRIFUGACAO

Suco Centrifugado

MICROFILTRACAO

Suco Clarificado Suco Retido

Figura 4- Diagrama do processo de obtencao do suco clarificado de acerola por

microfiltracao.

2.2.1- Microfiltracéao

Antes de serem iniciados os processos de clarificacdo com o suco de acerola
no sistema de MF, as permeabilidades hidraulica e com o préprio suco de acerola
foram determinadas para verificar a integridade da membrana e encontrar as

melhores condi¢cOes de operacéo para a obtencéo do suco clarificado.

Para a determinacéo das permeabilidades foram realizadas medi¢des da
vazéao volumétrica do permeado em uma determinada temperatura, porém sob
diferentes pressodes de trabalho. Através destas foi possivel calcular o fluxo de

permeado utilizando a Equacéo 1.

Jp = VptA (L/h.m?) Equacéao 1
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onde,

Jp — fluxo permeado

Vp — volume de permeado recolhido no tempo t
t —tempo

A — area filtrante

O valor de permeabilidade (K) corresponde ao coeficiente angular da equacéao
da reta obtida do gréafico do fluxo permeado em funcéo da presséo de operacao.

Os testes com o suco de acerola centrifugado foram realizados com fator de
concentracdo volumétrica (FCV) igual a 1, onde as fra¢des de retido e permeado
retornam ao tanque de alimentacdo e com concentracdo, onde apenas o retido
retorna ao tanque de alimentacéo, sendo o permeado recolhido separadamente.
Esse fator é definido como a relagé@o entre o volume de alimentagé&o inicial e o

volume da fracao retida (Equacdes 2 e 3).

FCV =Va/ Vr Equacéao 2
Vr=Va-Vp Equacao3
Onde,

FCV — Fator de concentracao volumétrica
Va - volume de alimentag&o inicial
Vr - volume da fragéo retida

Vp - volume da fracdo permeada

Na primeira etapa do estudo da microfiltracdo foi utilizado um sistema com
quatro modulos de membranas tubulares de a-alumina enquanto que na segunda
etapa, membranas tubulares de polissulfona foram avaliadas. Dessa forma, foi
possivel comparar a microfiltracdo de suco de acerola centrifugado, nas mesmas

condicbes de pressao e temperatura, modificando apenas o material da membrana.
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2.2.1.1- Limpeza dos sistemas de membranas

O procedimento de limpeza e desinfeccdo do sistema de microfiltracdo foi
realizado apoOs cada utilizagcdo, a fim de obter a permeabilidade original da
membrana. Consistia das seguintes etapas: lavagem com agua a temperatura
ambiente, lavagem com solucdo de hidréoxido de sédio 0,5 ou 1% para membranas
poliméricas e ceramicas, respectivamente, a 45°C, enxaglie com agua, lavagem
com solucao cloro alcalina 1%, enxagiue com agua, lavagem com &acido nitrico,
enxagle com agua, lavagem com solugdo de hidroxido de sodio 1% a 45°C,

enxague com agua.

Somente apos verificar que os valores de fluxo permeado da agua pura
estavam préoximos aos fornecidos pelo fabricante, ou seja, que a membrana
encontrava-se limpa e pronta para ser utilizada, iniciava-se os testes com o suco de

acerola.

2.2.2- Testes comparativos entre as membranas

2.2.2.1- Microfiltracdo com membranas ceramicas

O suco centrifugado foi microfiltrado em um sistema constituido por quatro
modulos tubulares de membranas ceramicas de a-alumina com 0,1um de tamanho
meédio de poro, cada uma com 7,0 mm de diametro e 258 mm de comprimento. As
membranas, cuja area de filtracdo correspondia a 0,022 m?, estavam dispostas em
série conforme mostrado na Figura 5. Os testes com FCV igual a 1 foram realizados

a 25, 30 e 35°C e presséo aplicada a membrana de 2,0, 3,0 e 4,0 bar.
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Figura 5. Sistema semi-piloto de microfiltragdo com membranas ceramicas da

TIA, Technique Industrielles Appliquées, Franca

ApGs os testes iniciais, os processos com concentragdo (FCV # 1) foram
realizados em regime de batelada simples com uma vazao de recirculacéo de
600L/h utilizando as condi¢Bes de temperatura e pressao que apresentaram os

melhores resultados.

2.2.2.2- Microfiltracdo com membranas poliméricas

Os processos com membranas poliméricas de polissulfona foram realizados

em uma unidade semi-piloto de ultrafiltracdo/microfiltragdo (Figura 6) cujo modulo

apresentava configuracdo tubular e a area de permeacao era de 0,05 m2, operando

nas mesmas condicdes utilizadas nos testes com as membranas ceramicas.
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Figura 6: Sistema  semi-piloto com  membranas poliméricas de
ultrafiltracdo/microfiltracio PROTOSEP IV da Koch Membrane System, EUA

2.3 — Métodos analiticos

Amostras da alimentacéo e das fragOes de permeado e retido pela membrana
foram caracterizadas posteriormente, a fim de avaliar o efeito das condi¢des dos
processos sobre os compostos de interesse.

Amostras do suco integral, do suco centrifugado e das fracdes de permeado e
retido obtidas no processo de microfiltragéo foram caracterizadas quanto ao pH
(A.O.A.C., 1984 — 13.010), acidez titulavel total (A.O.A.C., 1997), teor de solidos
solaveis (A.O.A.C., 1997 — 932,12) e totais.

O pH dos sucos foi determinado pela leitura direta em Potencidmetro Metronal
E-120, utilizando solu¢gbes tampéao de referéncia Merck, pH 4,0 e pH 7,0.

A quantificacdo de vitamina C foi realizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia utilizando coluna de troca ibnica (ROSA, 2005) e por titulometria utilizando
2,6 diclorofenol-indofenol, como descrito no Método Oficial de Analise (AOAC,
1984), modificado por Benassi; Antunes (1998) que utilizaram acido oxalico como
solvente em substituicdo ao acido metafosforico.

Na analise cromatografica, as amostras foram pesadas, extraidas com acido
sulfarico suprapuro 0,05 M em ultrassom por 10 minutos, avolumadas em baldo
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volumétrico ambar, filtradas em papel de filtro quantitativo e transferidas para vial
ambar com tampa de rosca e septo de silicone. Na analise cromatografica utilizou-se
um cromatografo de alta eficiéncia Waters Alliance 2695, detetor de arranjo de
fotodiodos Waters 2996, coluna Biorad Aminex HPX-87H, fluxo de 0,7mL/min.,
volume de injecédo de 20 pL, A =243,9 nm e modo de eluicdo isocratico com fase
movel igual a solucdo extratora. A quantificacéo foi feita por padronizacédo externa,
utilizando-se padrao de vitamina C Sigma-Aldrich.

As antocianinas totais foram extraidas por uma solucdo &cida etandlica,
etanol 95%: HCI 1,5N (85:15) por 12 horas a 4°C. A, quantificacdo foi realizada por

espectrofotometria a 535 nm, segundo o método Lees; Francis (1971).

2.4 — Andlise estatistica
Os dados obtidos pelos ensaios foram analisados por andlise de variancia
(ANOVA) seguido pelo teste de Tukey, utilizando o software Statistica 7.0. Os

valores de p<0,05 foram considerados significativos.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Caracterizacao da matéria-prima:

As caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas do suco de acerola
integral utilizado neste trabalho sdo apresentadas na Tabela 1.

O teor de acido ascorbico determinado pelo método titulométrico de Tillmans
(1032,20 mg/100gq) e pela cromatografia liquida de alta eficiéncia (1018,95 mg/100g)
foi muito semelhante ao encontrado por Vendramini; Trugo (2000) que obtiveram
1074 mg/100g utilizando a método de titulacdo com iodeto de potassio. No entanto,
encontrava-se um pouco abaixo dos valores obtidos por Pimentel; Maia; Oliveira
(2001), Soares et al. (2001) e Freitas et al. (2006) que foram 1437,78 mg/100g; 1620
mg/100g e 1677,6 mg/100g, respectivamente.

Vale lembrar que quando se trabalha com produtos vegetais, € comum
encontrar variagdes na sua composi¢cdo que € influenciada por varios fatores como

condicdes climaticas, solo, sistema de producéo, espécie, matura¢cdo e manuseio.
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Tabela 1- Caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas do suco de acerola

integral utilizado como matéria-prima

Determinacdes Suco Integralt
pH 3,44
Acidez total titulavel (g ac. citrico/100g) 1,12
Saolidos Soluveis (°Brix) 9,17
Sdlidos Totais (%) 9,73
Acido ascorbico (mg/100g) por Tillmans 1032,20
Acido ascorbico (mg/100g) por HPLC 1018,95
Antocianinas Totais (mg/100g) 15,67
Atividade Antioxidante (umol equivalentes de Trolox/g) 61,52

1- Média de trés repeticdes

3.2 - Microfiltragao

A permeabilidade na membrana, tanto com agua pura (Figura 7), como com

suco de acerola centrifugado (Figura 8), foi verificada a diferentes temperaturas (25,

30 e 35°C).
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Figura 7- Permeabilidade (K) hidraulica em membranas ceramicas no

microfiltracdo a 25, 30 e 35°C.
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Figura 8- Permeabilidade (K) com suco de acerola centriftugado em membranas

ceramicas no sistema de microfiltracéo a 25, 30 e 35°C.

A variavel temperatura exerceu um efeito positivo sobre o fluxo permeado,
consequéncia da reducdo da viscosidade, que resulta no aumento da taxa de
permeacdo. Nos processos com 0 suco de acerola, a presenca de solutos de baixa
massa molar e de macromoléculas diminuem a permeabilidade, neste caso, para
12% em meédia do valor da agua.

A pressdo minima de operacdo na vazao de recirculacéo utilizada foi 2,0 bar.
Em relac@o ao efeito da pressao aplicada a membrana no fluxo permeado, verifica-
se que, na faixa avaliada, o aumento da pressao resultou na diminui¢cao do fluxo nas
temperaturas de 30°C e 35°C, mantendo-se aproximadamente constante na
temperatura mais baixa, 25°C. Neste sentido, a pressdo de 2,0 bar foi selecionada
para realizacdo dos processos de clarificagéo.

Para selecédo da temperatura do processo, foram realizados trés processos de
microfiltracdo a 2,0 bar nas temperaturas de 25, 30 e 35T com FCV igual a 1 com
duracdo de 1,5h. Os fluxos médios obtidos nos respectivos processos encontram-se

listados na Tabela 2.
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Tabela 2- Fluxos médios de permeado do suco de acerola no sistema de
microfiltracdo a 25, 30 e 35°C.

T (°C) J(L/hm?
25 68,50°
30 94,76%
35 93,08%

Médias na coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

Nao houve diferenga significativa entre os fluxos meédios obtidos nos
processos conduzidos a 30 e 35°C, ao contrario do valor do fluxo do processo
realizado a 25°C, que apresentou fluxo permeado muito abaixo dos verificados nos
primeiros processos. Entre esses processos nao foi observada variacdo entre as
propriedades fisicas (pH, sélidos soluveis, solidos totais e acidez) da alimentagéo
inicial e final.

A perda de vitamina C e de antocianinas dos trés processos e de um quarto
processo realizado a 30C, mas com duragcdo de apenas 50 minutos estao
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3- Percentual de perda de vitamina C e antocianinas totais durante os

processos de microfiltragcdo com FC = 1 a diferentes temperaturas.

Temperatura Tempo Perda de vitamina C Perda de antocianinas
(°C) (min) (%) totais (%)
25 95 17,39° 3,81
30 95 32,28° 10,97°
35 95 38,08° 9,532
30 50 11,88° 2,83

Os valores se referem as médias de 3 processos. Médias na coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

Conforme esperado, o aumento da temperatura do processo resultou na
maior perda tanto de vitamina C como de antocianinas. Porém, a perda de vitamina
C foi muito mais alta. Verificou-se também que o tempo de processo, certamente o
contato com oxigénio, exerceu um efeito negativo maior do que a propria
temperatura, o que pode ser atribuido ao fato do acido ascorbico reagir diretamente
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com o oxigénio, formando o acido dehidroascorbico, que ndo é quantificado pela
analise cromatografica (ARAUJO, 2004).

Com base nessas observacdes foi realizado um processo de microfiltracao
com recolhimento do permeado (FCV # 1), com duracdo de 150 min, quando foram
retiradas amostras das fracdes de permeado e retido de 15 em 15 minutos para
acompanhar a cinética de degradacdo dos compostos termossensiveis. A
temperatura escolhida foi 30°C, por conciliar um bom desempenho em termos de
fluxo e perda de vitamina C.

As analises das propriedades fisicas das fracbes de permeado e retido
coletadas ndo apresentaram diferenca significativa. O teor de sdlidos solUveis na
fracdo permeada variou entre 7,1 e 7,4°Brix e na fracao retida entre 7,6 e 8,3°Brix. O
teor de sdlidos totais oscilou na fracdo permeada entre 6,86 a 7,09 e na fracdo retida
entre 7,35 e 8,22%. Ja o pH apresentou resultados nas fracdes permeada e retida
na faixa de 3,1 a 3,2. A acidez, expressa em acido citrico, ficou em torno de 1,02 a
1,18 g/ 100g de suco em ambas as fracoes.

Os resultados das perdas de vitamina C e antocianinas totais sdo
apresentados na Figura 9.
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Figura 9- Percentual de perda de vitamina C e antocianinas totais nas fracdes de

permeado e retido do processo realizado com FC # 1 no sistema de MF.

Verifica-se uma perda significativa de vitamina C durante o processamento

nas condicdes utilizadas. A variagcdo no conteudo de vitamina C deve-se a grande
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instabilidade desse composto que pode reagir em condi¢cbes aerdbicas (oxidagéo) e
anaerobicas, resultando na formacgédo de pigmentos escuros. Esta vitamina também
€ rapidamente degradada pela acdo da luz e sua instabilidade aumenta com o
aumento da temperatura (MAIA et al., 2007). As antocianinas, apesar de instaveis,
apresentaram pequena variagdo no seu teor durante o processo, provavelmente
porque foram protegidas pela oxidacdo da propria vitamina C.

Durante o processo com fator de concentracdo diferente de 1 foi possivel
observar uma queda no fluxo de permeado ao longo do processo. O fluxo inicial que
estava em torno de 67L/hm2 ao final do processo apresentou valor de
aproximadamente 39L/hm2. Esse decréscimo pode ser atribuido a uma série de
fenbmenos conhecidos em conjunto como fouling (MULDER, 1991). O fluxo médio
observado neste processo (51L/hm?) foi aproximadamente 30% superior ao fluxo de
40L/hm? obtido por Wang; Wei; Yu (2005) que também estudaram a microfiltracéo
de suco de acerola utilizando membranas ceramicas.

A Figura 10 apresenta o comportamento do fluxo permeado do suco de
acerola centrifugado ao longo do tempo durante o processo com fator de
concentracéo diferente de 1.

80

70

60 -

50

40 1

30

20

Fluxo Permeado (L/hm2)

10

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Tempo de Processo (min)

Figura 10- Fluxo permeado do suco de acerola centrifugado no sistema de MF com

membranas ceramicas a 30°C.
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3.3- Testes comparativos entre as membranas:
A Figura 11 apresenta o comportamento do fluxo permeado de suco de
acerola centrifugado ao longo do tempo durante os processos de microfiltracdo com

membranas ceramica e polimérica.
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Figura 11- Fluxo permeado do suco de acerola centrifugado no sistema de MF com

membranas ceramicas e poliméricas a 30°C.

A tradicional queda no fluxo permeado foi observada em ambas as
membranas. Em membranas ceramicas, esse tipo de comportamento foi observado
por Vladisavljevi'c et al. (2003) que estudou o processo de clarificacdo de suco de
maca e por Wang; Wei; Yu (2005) que microfiltraram suco de acerola. Estes ultimos
autores, ao operar a uma temperatura de 30°C, verificaram um fluxo inicial de
permeado de 40L/hm? com uma vazao de recirculacdo de 480L/h. Resultado muito
proximo ao do presente estudo para uma vazéao de recirculagéo de 900L/h, verificou-
se um fluxo inicial de permeado de 70L/hm2,

A superioridade dos valores de fluxo com membranas ceramicas em relagao
ao das membranas poliméricas também foi verificada. Segundo Garcia et al. (2005)
esse comportamento ocorre devido a maior resisténcia a transferéncia de massa da
membrana polimérica ocorrida por uma maior diferenca de tensao superficial entre a
agua presente no suco e a superficie da membrana. Além disso, o material da
membrana ceramica utilizada neste estudo € mais hidrofilico que o da membrana
polimérica, resultando em uma maior permeabilidade da agua presente no suco de

acerola.
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As perdas de vitamina C e antocianinas totais obtidas nos processos de MF
do suco de acerola com membranas ceramica e polimérica estdo apresentadas na
Tabela 3. Esses processos foram realizados com o tanque de alimentacdo dos
sistemas operando sob atmosfera de nitrogénio. Devido a esta condicéo, foi possivel
minimizar a perda de vitamina C, sem diferenca significativa, na fracdo permeada
dos componentes avaliados tanto no sistema ceramico quanto no polimérico, 8,6% e
6,6%, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com Matta; Moretti; Cabral
(2004), que utilizando um sistema de MF com membrana polimérica obtiveram uma
perda de 3,6% de vitamina C no suco clarificado de acerola. Nas fra¢oes retidas, foi
observada uma diferenca significativa entre os resultados obtidos, sendo o sistema

polimérico considerado mais prejudicial para esse componente.
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Tabela 4- Perda percentual de vitamina C e antocianinas totais durante 0s processos
de microfiltragdo com membrana ceramica e polimérica do suco de acerola

previamente centrifugado.

Perda de Perda de Perda de Perda de
Permeado Vitamina C Antocianinas Retido Vitamina C  Antocianinas
(%) (%) (%) (%)
Ceramica 8,6° 18,72 Ceramica 6,7° 0
Polimérica 6,6% 15,7° Polimérica 10,62 0

Os valores se referem as médias de 3 processos. Médias na coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

Foi possivel também observar que na fracdo permeada do sistema com
membranas ceramicas, houve uma perda maior de antocianinas, que nao foi
observada na fracéo retida, onde nao foi verificada diferenca significativa entre os
processos. Os resultados do percentual de perda de antocianinas na fracdo retida
dos dois processos demonstraram que houve uma pequena concentracdo desses
componentes durante o processo de clarificagdo do suco e que essa concentracao
compensou as provaveis perdas ocorridas durante o mesmo por oxidagdo ou outros

fatores inerentes a uma unidade semi-piloto.

4 — CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que a
temperatura do processo ndo alterou as propriedades fisico-quimicas do suco apés
O Sseu processamento, ou seja, as fracdbes de permeado e retido obtidas
apresentaram caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do suco de acerola
original. Porém, observou-se uma pequena variacdo no teor de antocianinas e uma
alteracdo significativa no conteudo de vitamina C, provavelmente devido a grande
instabilidade desse ultimo componente. O estudo da cinética de degradacao deste
composto demonstrou que o tempo de contato com 0 oxigénio exerceu uma maior

influéncia na perda da vitamina C que a propria temperatura.
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Na avaliagdo do efeito da pressdo aplicada a membrana foi verificado que
para as trés temperaturas testadas a melhor condi¢cdo foi a pressdo minima do
sistema, ou seja, aquela resultante da perda de carga da membrana em si e da
velocidade de recirculacdo. O aumento da pressdo nao alterou o valor do fluxo a
25°C, porém resultou no declinio do mesmo a 30 e 35°C.

Diante dos resultados obtidos, pode-se verificar que especificamente para a
clarificagdo do suco de acerola centrifugado o material da membrana n&do exerceu
um efeito importante na manutencdo da vitamina C da fracdo de permeado, porém
na fracdo de retido foi observada uma perda maior desta vitamina nos processos
realizados com membranas poliméricas.

Em relagdo as antocianinas, somente na fracdo de permeado foi observada
diferenca entre as membranas, sendo a ceramica, responsavel pela maior
degradacéao deste pigmento.

Como o objetivo principal era a conservacao da vitamina C e com base nos
melhores resultados de fluxo apresentados pelas membranas ceramicas, definiu-se
que este tipo de membrana seria utilizado na producdo do suco clarificado no

presente estudo.
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CAPITULO 4

CONCENTRACAO DO SUCO DE ACEROLA POR PROCESSOS DE
SEPARACAO COM MEMBRANAS

1- INTRODUCAO

Em busca de uma maior competitividade nos mercados interno e externo, as
indUstrias de processamento de sucos vém buscando melhores alternativas para os
processos de concentracdo que representam reducdo nos custos de embalagem,
transporte e armazenamento.

Além disso, a menor atividade de agua do suco concentrado em relacdo ao
suco natural € uma protecao contra o crescimento de microorganismos, aumentando
a vida de prateleira do produto (SAENZ et al., 1993).

O processo de concentragdo também permite a compensacao de alteracdes
na qualidade, quantidade e preco dos frutos entre as colheitas (PETROTOS;
LAZARIDES, 2001).

Sucos concentrados podem ser utilizados como ingredientes em diversos
produtos como sorvetes, geléias e bebidas a base de frutas (LUH et al. 1986)

A evaporagdo a vacuo em multiplos estagios, técnica tradicional utilizada
pelas induUstrias para a concentracdo de sucos, apresenta algumas desvantagens
tais como o alto consumo de energia, a formacao de “off-flavor”, mudanca de cor e
degradacdo de compostos termossensiveis, reduzindo o valor nutricional e sensorial
dos concentrados (CASSANO et al. 2003). Estes efeitos sdo essencialmente
imputaveis a transferéncia de calor para o suco durante a evaporacdo (DRIOLI;
ROMANO, 2001).

Crioconcentracdo e processos de separagcdo por membranas, como osmose
inversa e evaporagdo osmotica, sdo técnicas alternativas a evaporacdo a vacuo,
utilizadas para obtencdo de produtos concentrados capazes de manter o0 maximo
possivel as caracteristicas da fruta fresca, como cor original, aroma e valor nutritivo
(CASSANO et al. 2003).



A crioconcentracdo preserva a qualidade do suco, mas a concentragéo
alcancada (cerca de 50°Brix) € menor do que a obtida por evaporacéo (60-65 °Brix)
e com um consumo significativo de energia. Ja os processos de separacdo por
membranas, empregados ndo somente na concentracdo, mas também na
clarificacdo, fracionamento e esterilizacdo de sucos de frutas, proporcionam a
obtencédo de produtos de melhor qualidade, com um consumo reduzido de energia,
devido a possibilidade de operar em temperaturas e pressdes moderadas
(GALAVERNA et al., 2008, JIAO; CASSANO; DRIOLI, 2004).

Os processos de separagdo por membrana estéo presentes em varios setores
produtivos. Por ndo envolverem mudanca de fase e ndo necessitarem de agentes
guimicos, representam uma resposta tecnoldgica para a demanda de produtos com
alta qualidade e isento de aditivos (CASSANO et al.,, 2007). A integracdo ou a
substituicdo de algumas operacgdes tradicionais por tecnologias de separagao por
membranas permite a racionalizacdo do consumo de energia direta e indireta e, ao
mesmo tempo, melhora as propriedades nutricionais e sensoriais do produto final
(CASSANO; JIAO; DRIOLI, 2004).

A osmose inversa € um processo de separacao por membranas em que uma
pressdo hidraulica maior que a pressao osmoética da solucdo € aplicada para que a
agua permeie de uma solucdo mais concentrada para uma solugédo de concentracdo
inferior. Este processo pode ser aplicado para concentrar sucos de frutas, reduzindo
o dano causado pelo tratamento térmico (MULDER, 1991).

As principais vantagens da concentracao por osmose inversa € a obtencéo de
produtos de alta qualidade, devido a operagcdo a baixa temperatura, resultando na
manutencdo dos compostos termossensiveis, menor consumo de energia e o uso de
equipamento compacto, de facil operacdo. Por outro lado, a principal desvantagem
esta relacionada com o menor nivel de concentracdo que pode ser obtido quando
comparado ao que é alcancado pela evaporacdo térmica, uma vez que a alta
pressdo osmatica do suco de fruta limita a eficiéncia do processo (JESUS et al.,
2007). Devido a essa limitacdo, o processo de osmose inversa € usado como uma
técnica de pré-concentracdo atingindo valores de concentracdo de
aproximadamente 25 a 30°Brix. (CASSANO et al., 2007).

Geralmente, antes do suco integral ser submetido ao processo de osmose

inversa, um pré-tratamento visando o aumento da eficiéncia de filtracdo e a reducao
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da incrustacdo na membrana se faz necessario. Estes pré-tratamentos podem incluir
clarificacéo, centrifugacao ou despectinizacdo enzimatica (PAP et al., 2010).

A utilizacdo da osmose inversa na pré-concentracdo de sucos de fruta vem
sendo estudada por muitos autores e 0s resultados sdo muito promissores. Sucos
de fruta pré-concentrados de boa qualidade, apresentando um alto indice de
retengcdo de compostos com elevada importancia nutricional tém sido obtidos
(GURAK et al., 2010, BANVOLGYI et al., 2009).

Nas industrias de suco concentrado, onde se busca obter niveis de
concentracdo na faixa de 42 a 65°Brix, a osmose inversa pode ser utilizada como
uma etapa inicial do processo de concentracdo, estando associada a outros
processos como a evaporagdo osmoética, por exemplo (GIRARD; FUKUMOTO,
2000).

A evaporacdo osmotica (EO), um promissor processo com membrana
geralmente aplicado para concentrar solucdes sob condi¢ées isotérmicas (VALDES
et al., 2009), vem sendo estudada em seus aspectos tedricos e praticos desde 1986
(BELAFI-BAKO; KOROKNAI, 2006). E também conhecida como destilagéo
osmotica, concentracdo osmotica por membrana, evaporacdo por membrana,
destilacdo membranica isotérmica ou extracdo gasosa por membrana (CASSANO;
JIAO; DRIOLI, 2004).

Essa tecnologia foi desenvolvida para concentrar solugdes aquosas que
contenham compostos termossensiveis, tais como sucos de frutas e produtos
farmacéuticos. A solucdo a ser concentrada é separada de um meio de extracao,
geralmente uma solugéo hipertonica (salmoura), por uma membrana microporosa
hidrofébica. A natureza hidrofébica da membrana impede a penetragdo de agua no
estado liquido para o interior dos poros da mesma. Nesse processo, a forca motriz
para a transferéncia de massa € a diferenca de pressao de vapor de agua entre os
dois lados da membrana. A remocdo de agua pode ser descrita pelo seguinte
mecanismo: a sua evaporacao na interface solugéo diluida/ membrana seguida por
difusdo do vapor de agua através dos poros da membrana e, finalmente, a sua
condensacdo na interface membrana/ solucdo concentrada (PETROTOS;
LAZARIDES, 2001).

Nesse processo também se observa o fendbmeno conhecido como polarizacao
de temperatura, que implica em uma transferéncia de calor latente pela membrana.

Esta transferéncia de calor latente provoca uma diminuicdo da temperatura na
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interface da evaporacdo e um aumento na interface da condensacédo (SHAW et al,
2001). Este efeito térmico reduz a for¢ca motriz (diminuicdo do fluxo) do transporte de
adgua (GOSTOLI, 1999).

O fluxo de agua pode ser incrementado pela integracdo entre a evaporacao
osmatica e a destilacdo com membrana. Nesse caso, a diferenca de temperatura
entre as solugdes também atuard como forca motriz (ALVES; COELHOSO, 2006) e
embora a solucdo aquosa seja levemente aquecida durante a operacdo, 0 metodo
ainda funciona em condi¢des brandas, ja que a diferenca de temperatura aplicada
nao ultrapassa 10-15°C (GOSTOLI, 1999).

2- MATERIAL E METODOS

Os processos e analises foram realizados na planta-piloto de operacfes

unitarias e nos laboratorios da Embrapa Agroindustria de Alimentos (CTAA).

2.1- Material

2.1.1- Matéria-prima

Foi utilizada acerola congelada adquirida de uma industria de frutas e
legumes congelados do estado de Sao Paulo. O suco integral de acerola foi obtido
por despolpamento, em despolpadeira horizontal da marca Bonina 0,25 dF,
constituida de uma peneira de 0,8 mm de didmetro. Para padronizacéo do teor de
sélidos em suspensao, o suco integral foi centrifugado a 479,2g em uma centrifuga
de cesto multiuso da marca IEC modelo K7165, tendo como meio filtrante uma tela
de nylon de 150 pum.

O suco centrifugado foi microfiltrado em um sistema constituido por quatro
modulos de membranas ceramicas de a-alumina com 0,1um de tamanho médio de
poro e area de filtracdo equivalente a 0,02 m? Os processos foram realizados a
30°C e pressdo aplicada a membrana de 2,0 bar. Durante os processos de
clarificacdo, o permeado foi coletado continuamente e a frac&o retida recirculada ao

tanque de alimentacéo.
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O suco de acerola clarificado (Figura 1) foi utilizado como matéria prima do

processo de pré-concentragdo por osmose inversa.

Figura 1 — FracOes permeada e retida pela microfiltracdo do suco de acerola

centrifugado.

2.1.2- Reagentes
Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitica e cromatografica

nas analises realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

2.2- Métodos
O diagrama apresentado na Figura 2 ilustra o processo para a obtencéo do

suco clarificado concentrado.
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Figura 2- Diagrama do processo de obtencao do suco clarificado concentrado de

acerola pelos processos de separacdo com membranas.

2.2.1- Pré-concentracao do suco clarificado de acer ola

Os processos de osmose inversa foram realizados em regime de batelada a
30°C e 60 bar, em um sistema semi-piloto (Figura 3) com membranas planas de
flme composto (HR98PP - DSS/ Danish Separation System, Dinamarca),

constituidas por uma camada seletiva de poliamida sobre um suporte de
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polissulfona, apresentando 98% de rejeicdo nominal a uma solucado de 0,25% de
NaCl a 25°C e 42 bar. As membranas estavam acondicionadas em um médulo do
tipo quadro e placas, constituido por 20 membranas planas com éarea total de
permeacao correspondente a 0,72m?.

Figura 3 - Sistema semi-piloto de Osmose Inversa

A alimentacdo do sistema era mantida em um tanque de aco inoxidavel
encamisado para o controle da temperatura e conectado a um cilindro de nitrogénio,
para evitar a oxidagao do produto durante o processo.

A vazao de permeado foi medida em fungéo do tempo de processamento a
cada 10 minutos, para determinacao do fluxo de permeado conforme a Equacéo 1,
assim como o fator de concentracdo volumétrica (FCV), definido como a relacdo
entre o volume de alimentacéo inicial e o volume da fracdo retida (Equacédo 2). O

processo era finalizado quando o fluxo atingia valores minimos.

Jp = Vp /t.A (L/h.m?) Equacéao 1
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onde,

Jp — fluxo permeado

Vp — volume de permeado recolhido no tempo t
t —tempo

A — area filtrante

Fc = ValVvr Equacéao 2

onde,
Fc — fator de concentracéo
Vr — volume de retido

Va — volume alimentacao

Ao final de cada processo, 0 suco era armazenado a -18°C até ser utilizado

na etapa seguinte.

2.2.1.1- Limpeza do sistema de osmose inversa

A limpeza do sistema de osmose inversa era realizada com agua antes do
inicio de cada processo e com agua e solucdo de hidroxido de sédio ao final da
concentragcdo do suco. A limpeza do modulo com agua consistia em colocar agua
filtrada em abundancia no tanque de alimentacdo e deixa-la recircular no sistema,
com o objetivo de retirar os residuos da superficie da membrana. Na etapa seguinte,
10 L de uma solucdo de hidroxido de sédio a 0,5% era recirculada durante 30
minutos. Apds esse procedimento, novamente circulava-se agua em abundancia até
que a solucdo de hidroxido de sodio fosse removida, o que era confirmado pela
medida do pH do permeado.

Antes de cada ensaio de concentracdo eram realizados testes de
permeabilidade hidraulica, em diferentes condicfes de temperatura e pressao a fim
de assegurar a limpeza e integridade das membranas.
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2.2.2- Concentracado do suco pré-concentrado de acer ola

Os testes de concentracdo por evaporacao osmatica foram conduzidos por 30
horas em regime continuo (sem interrupcéo) e em regime intermitente (5 etapas de 6
horas cada), em um sistema laboratorial (Figura 4) constituido por dois circuitos
independentes, ligados por uma membrana hidrofébica de politetrafluoretileno -
PTFE.

Figura 4 - Sistema laboratorial de evaporacdo osmatica

Cloreto de calcio dihidratado foi escolhido como soluto na solucao de
extracdo, por ser atoxico, estar disponivel a baixo custo (CASSANO; JIAO; DRIOLLI,
2004) e por produzir uma diminuigdo da atividade de dgua maior do que outros sais,
0 que permite um incremento da forgca motriz para a transferéncia de massa
(VALDES et al., 2009).

As temperaturas da salmoura, uma solucdo de cloreto de célcio com
concentracao de 6,5 mol/L, e do suco de acerola pré-concentrado foram mantidas a
15°C e 35°C, respectivamente, com o auxilio de banhos termostaticos, mostrados na
representacdo esquematica da unidade de evaporacdo osmotica (Figura 5).
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Figura 5 — Representacédo esquematica da unidade de evaporagdo osmoética

Nos dois circuitos, suco de acerola e salmoura, a pressao foi mantida em 0,2
bar, ou seja, a presséo aplicada a membrana foi igual a zero, evitando transferéncia
de massa por conveccao.

A eficiéncia de cada processo foi avaliada pelo comportamento do fluxo
permeado ao longo do tempo de processamento e pelo fator de concentracéo (FC)

de cada um dos parametros de controle selecionados.

2.3- Metodologias analiticas utilizadas

No inicio e ao final de cada processo, amostras foram retiradas e submetidas
a avaliacdo fisico-quimica e como parametros de controle foram verificados os

teores de vitamina C, antocianinas totais, sélidos sollveis e a atividade antioxidante.

2.3.1- Analises fisicas, quimicas e fisico-quimicas

» pH: leitura direta a 25°C em Potenciobmetro Metronal E-120, utilizando
solugbes tampao de referéncia Merck, pH 4,0 e pH 7,0 (A.O.A.C., 1984 —
13.010);
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Acidez titulavel total: método potenciométrico em titulador automético
Metrohm modelo 785 DMP Titrino, utilizando solugdo de hidroxido de sodio
0,1M (A.0.A.C., 1997);

Teor de solidos soluveis: leitura direta em refratbmetro de Bellingham +
Stanley Limited, com escala em graus Brix (A.O.A.C., 1997 — 932,12);

Teor de solidos totais: determinacdo do peso seco em estufa a vacuo a 60 C

até obtencao de peso constante (Instituto Adolfo Lutz, 1985);

Vitamina C: a quantificacdo foi determinada pelo método titulométrico
utilizando 2,6 diclorofenol-indofenol, como descrito no Método Oficial de
Andlise (AOAC, 1984), modificado por Benassi; Antunes (1998) que utilizaram

acido oxalico como solvente em substituicdo ao acido metafosforico;

Antocianinas Totais: as antocianinas foram extraidas por 12 horas a 4°C
através de uma solucdo 4acida etanolica cujo valor de pH era
aproximadamente igual a 1,0 (etanol 95%: HCI 1,5N na proporcéao de 85:15
v/v). Decorrido esse tempo, o material foi filtrado com auxilio de papel de filtro
gualitativo, mantido sob repouso na auséncia de luz durante duas horas a
temperatura ambiente para em seguida ser realizada a quantificacdo por
espectrofotometria a 535 nm, segundo o método Lees; Francis (1971). A
Equacdo 3 representa o calculo que foi realizado na quantificacdo das

antocianinas totais.

AT = [(Abss3s X fd) / €] X 100 Equacéao 3

onde;

AT - antocianinas totais (mg de antocianinas /100g de amostra);

Absszs - absorvancia do extrato filtrado a 535nm;

fd - fator de diluicdo dado pela razdo volume:massa, sendo utilizados os

valores em litros e gramas;
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€ - coeficiente de extingdo molar da cianidina, cujo valor € de 98,2.

» Atividade Antioxidante: essa determinacdo foi realizada pelo método
espectrofotométrico descrito por Rufino et al.(2007) e a quantificacdo de
acordo com Re et al (1999), baseado na descolorac¢io do radical livie ABTS™
(acido 2,2"-azino-bis-3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico sal diaménio 98%
pureza).

O radical ABTS foi gerado através da reacédo de 5 mL de solugcéo aquosa de
ABTS 7mM e 88 L de solucéo de persulfato de potassio a 140 mM. A mistura
permaneceu no escuro por 14h e somente apés esse tempo foi diluida com
etanol 95% para obter absorbancia de 0,7 £ 0,02 a 734 nm.

Uma aliquota de 30 pL da amostra reagiu com 3 mL da solucéo etandlica de
ABTS na auséncia da luz. O decréscimo da absorbancia a 734 nm foi medido
apos 6, 10, 20 e 30 min da reacdo. Para cada experimento, um branco foi
executado, onde a amostra foi substituida por etanol 95%.

Os resultados foram expressos em pmol de Trolox (6-hidroxi — 2,5,7,8 —
tetrametilcromo — 2 — acido carboxilico 97% de pureza), utilizando uma curva
de calibracdo deste antioxidante hidrossoluvel, analogo da vitamina E. As
concentragOes variaram entre 500 e 2000 yM em etanol 95%. A reagéo entre
o antioxidante e o ABTS, foi realizada na proporcdo de 1:10, nas mesmas
condic@es utilizadas para as amostras.

O decréscimo da absorbancia a 734 nm foi medido depois de 6 min. A curva
padrao foi linear na faixa de concentracdo utilizada. Os resultados foram
expressos como TEAC (Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox) em

pmol/g de amostra.

2.4- Andlise estatistica dos dados

v Os resultados das analises realizadas foram avaliados pela andlise de
variancia (ANOVA), teste de Tukey com significancia de 0,05, através do
software STATISTICA 7.0.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Pré-concentracédo do suco clarificado de acerol a
No processo de osmose inversa do suco clarificado de acerola, cujo teor de sélido
solaveis (TSS) inicial era de 8,2°Brix, um fator de concentracdo volumétrica (FCV) de

3,6 e TSS de 24,9°Brix foram alcancgados, respectivamente.

Figura 6 - Suco de acerola clarificado por MF e pré-concentrado por Ol

O suco de acerola pré-concentrado por osmose inversa apresentou um
aumento na concentracdo de quase todos 0os componentes.

Apbs o processo, o teor de antocianinas totais aumentou de 15,80 mg/ 100g
no suco clarificado para 50,51 mg/ 100g no suco concentrado (3,2 vezes). Assim,
verifica-se que esses pigmentos foram mantidos durante a pré-concentracao.

Banvolgyi et al. (2009), ao concentrar suco de groselha clarificado por osmose
inversa em um sistema laboratorial composto por membranas planas, utilizando
pressdes transmembranas na faixa entre 30-50 bar, a 30°C de temperatura,
encontraram resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho, desde o aumento
no teor de sollveis, que passou de 8 para 25°Brix, como também na retencdo de
antocianinas no suco pré-concentrado, que foi elevada.

No entanto, a vitamina C do suco de acerola pré-concentrado ndo apresentou
esse comportamento. O suco clarificado que antes do processo apresentava 600,45
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mg de ac. ascorbico /100g, apos a pré-concentracdo passou a apresentar 1000,45
mg de ac. ascoérbico/100g, o que significa uma concentracdo de apenas 1,7 vezes.
Essa perda significativa de vitamina C, nas condi¢cdes do processo, pode ser
explicada pela grande instabilidade deste composto, que pode ser degradado em
condicdes aerObias e anaerdbias. Esta vitamina também é rapidamente degradada
pela acdo da luz e aumenta a sua instabilidade com o aumento da temperatura
(MAIA et al., 2007). Os resultados da concentracao de sélidos soluveis, vitamina C e

antocianinas totais sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Grau de concentragdo (GC) dos solidos soluveis, vitamina C e

antocianinas totais

Sdlidos Soluveis Vitamina C Antocianinas Totais
(°Brix) (mg/100g) (mg/100g)

Suco

. 8,2 600,5 15,8
Clarificado
Suco
Pré- 249 1000,5 50,5
concentrado
GC 3,0 1,7 3,2

Durante o processo de pré-concentracdo, houve, conforme esperado, uma
diminuicdo do fluxo permeado ao longo do tempo (Figura 7). Como o0 processo foi
conduzido em regime de batelada, enquanto o volume de alimentacéo era reduzido,
a pressao osmotica do suco aumentava, provocando uma queda no fluxo permeado,

cujo valor médio foi de 20,23 L/hmz.
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Figura 7 — Comportamento do fluxo permeado durante o processo de osmose

inversa do suco de acerola clarificado

Matta, Moretti; Cabral (2004), estudando a pré-concentracdo de suco de
acerola por osmose inversa a 25°C e 6MPa, utilizando como pré-tratamento a
microfiltragcdo associada a hidrolise enzimatica, obtiveram um fluxo permeado médio
de 22,6 L/hmz2,

Os valores de fluxo permeado obtidos no presente estudo estdo dentro da
faixa considerada economicamente viavel para concentracdo de sucos por osmose
inversa, que deve ser no minimo igual a 15L/hm?, segundo Sheu; Wiley (1983), que
avaliaram a aplicacdo da osmose inversa na concentragao de suco de maca.

A gueda no fluxo permeado também foi verificada por Gurak et al. (2010), que
concentraram suco de uva a 60 bar e 50°C. Segundo Habert; Borges; Nobrega
(2006), esse comportamento classico pode ser atribuido a polarizagdo de
concentracdo na superficie da membrana nos primeiros instantes do processo, bem
como aos fenbmenos incrustantes e ao aumento da pressdo osmoética e da

viscosidade do suco devido ao aumento do teor de soélidos soluveis.
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3.2- Concentracdo do suco pré-concentrado de acerol a

Pelo acoplamento dos processos de osmose inversa e evaporacdo osmoética
foi possivel alcancar valores de concentracdo para o suco de acerola variando de 58
a 61°Brix, semelhantes aos valores obtidos por processos térmicos convencionais,
obtendo um produto com qualidade nutricional similar ao do suco original. A Figura 8
mostra os produtos obtidos durante cada etapa do processo de concentragao.

=2 T

Figura 8 - Suco de acerola clarificado por MF, pré-concentrado por Ol e concentrado
por EO

Esse nivel de concentracdo também foi obtido por Galaverna et al. (2008),
que estudaram os efeitos na atividade antioxidante e nos compostos bioativos do
suco de laranja blood ap6s a concentracdo realizada pela integracdo de trés
diferentes processos de separacdo com membranas. Neste estudo, ao final do
processo, 0s autores verificaram uma pequena degradacgéo no teor de vitamina C
(15%) e de antocianinas (20%) no suco concentrado.

Analisando a Figura 9, é possivel verificar que durante os processos de
evaporacdo osmotica ocorreu uma diminuicdo no fluxo de permeado que
apresentava inicialmente valores acima de 2,4 L/hm2. Segundo Cassano et al.
(2007), essa queda inicial é devida provavelmente a uma diluigdo da salmoura e,

consequentemente, reducéo da for¢ca motriz do processo.
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Figura 9 — Fluxo permeado ao longo do tempo durante 0s processos continuo e

intermitente de evaporacdo osmoética do suco de acerola pré-concentrado.

Para minimizar esse efeito sobre o fluxo, a atividade de agua (Aw) da
salmoura era corrigida por meio da adicdo de sal ao tanque da salmoura, ao longo
da concentragéo.

No entanto, mesmo fazendo essa corre¢ao, o fluxo continua apresentando um
declinio. A partir de um determinado teor de sdlidos soluveis (acima de 33° Brix), a
principal causa da queda do fluxo permeado durante a evaporacdo osmotica é
atribuida ao aumento do teor de sélidos solaveis (TSS) e, consequentemente, da
viscosidade do suco (CASSANO et al.,, 2007). Este comportamento pode ser
verificado na Figura 10.
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Figura 10 — Fluxo permeado em funcdo do teor de sdlidos solluveis ao longo do
tempo durante os processos continuo e intermitente de evaporacdo osmotica do

suco de acerola pré-concentrado.

Os resultados das analises realizadas antes e ap6s a concentragdo por
evaporacao osmotica do suco pré-concentrado por osmose inversa encontram-se na
Tabela 2.

Nos processos realizados em regime intermitente, foram observados maiores
fatores de concentragdo para o teor de sdlidos soluveis (FC = 3,22), atividade
antioxidante (FC = 3,11) e antocianinas totais (FC = 2,62), porém um menor FC para
vitamina C (FC = 2,43), provavelmente por se tratar de um forte antioxidante que
para conservar os demais compostos bioativos, se oxida preferencialmente.

O inverso foi observado nos processos continuos, menor FC para TSS (FC =
1,93), e consequentemente para atividade antioxidante (FC = 2,28) e antocianinas
totais (FC = 1,41). Apesar de apresentar um FC menor que o do processo
intermitente, foi alcancado o nivel de concentracdo desejado com uma preservacao
total da vitamina C (FC = 2,21).
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Tabela 2 - Grau de concentragdo (GC) dos solidos soluveis, vitamina C e

antocianinas totais

Sdlidos Antocianinas Atividade
Vitamina C
Soluveis Totais Antioxidante
(mg/100g)
(°Brix) (mg/100g) (rmol/kg)
Suco Pré-
concentrado 28,50 2147,53 29,60 166,03
Continuo
Suco
Concentrado 54,93 4742,49 41,59 379,29
Continuo
GC 1,93 2,21 1,41 2,28
Suco Pré-
concentrado 19,20 1604,68 24,69 94,27
Intermitente
Suco
Concentrado 61,80 3892,28 64,66 292,80
Intermitente
GC 3,22 2,43 2,62 3,11

4- CONCLUSOES

O suco de acerola foi microfitrado em membranas ceramicas e pré-
concentrado pelo processo de osmose inversa, e os resultados obtidos indicaram
que ndo houve alteracdo no conteudo de antocianinas totais durante a pré-
concentracdo. No entanto, foi verificada uma perda significativa na concentragcéo de

vitamina C, provavelmente devido a grande instabilidade deste ultimo componente.

Pode-se concluir que o suco de acerola concentrado por EO manteve sua
qualidade nutricional, uma vez que os fatores de concentracdo se mantiveram na

mesma faixa, principalmente quando o processo foi realizado em regime continuo.
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CAPITULO 5

MICROENCAPSULACAO DA FRACAO RETIDA PELA MICROFILTRA CAO DO
SUCO DE ACEROLA

1- INTRODUCAO:

A cultura da acerola vem se constituindo numa boa perspectiva para a
fruticultura do Brasil, a ponto de torna-lo o maior produtor, consumidor e exportador
mundial desta fruta (CARVALHO, 2000). Como se trata de uma fruta de alta
perecibilidade pds-colheita, torna-se necesséario o desenvolvimento de técnicas que
permitam uma conservacdo aceitavel para colocacdo do produto no mercado
(TAVARES et al., 1998).

Entre as tecnologias em ascensao destaca-se a de microencapsulacao que
consegue manter as caracteristicas originais do produto por um tempo mais
prolongado, necessério as etapas de armazenamento, transporte, comercializacéo e
consumo.

A microencapsulacdo € uma técnica utilizada para proteger um material das
condicbes adversas do meio, tais como luz, umidade, oxigénio e interacdes com
outros compostos, estabilizando o produto, aumentando a vida atil e promovendo a
liberacdo controlada do encapsulado em condi¢Bes pré - estabelecidas (SHAHIDI;
HAN, 1993).

Atualmente, varias técnicas de microencapsulacdo tais como dispersao de
solvente/ evaporacdo, separacao de fases (coacervagdo), co-cristalizacao,
polimerizagao interfacial, atomizagdo e liofilizagdo tém sido avaliadas, entre as
quais, a secagem por atomizacao (spray drying) é a mais usada na fabricacdo de
géneros alimenticios devido a sua producao continua, facilidade de industrializacao
e disponibilidade de equipamentos (SHU et al., 2006).

Na indastria alimenticia, a secagem por atomizagdo comecou a ser utilizada
em 1930, quando foi produzido o primeiro p6 de flavor (aroma) encapsulado
utilizando goma arabica como material de parede (SHAHIDI; HAN, 1993).



Esta tecnologia é amplamente usada para a producdo de café sollvel e leite
em po, resultando em um po6 de boa qualidade, baixa atividade de agua e de facil
transporte e armazenamento. As propriedades fisicas do produto obtido véao
depender de algumas variaveis do processo, tais como as caracteristicas do
alimento liquido (viscosidade, tamanho das particulas, vazéo) e do ar de secagem
(temperatura, pressao), bem como do tipo de atomizador. Sucos de frutas em po
produzidos por atomizacdo podem ter alguns problemas em suas propriedades, tais
como a higroscopicidade e solubilidade, devido a presenca de acucares e acidos de
baixa massa molar, que tém baixa temperatura de transicdo vitrea. Assim, eles
podem aderir a parede do secador durante o processo, levando a um baixo
rendimento e problemas operacionais (GOULA; ADAMOPOULQOS, 2005; WANG,;
LANGRISH, 2009). Parte desses problemas pode ser resolvida por meio da adi¢do
ao produto de alguns agentes microencapsulantes, como polimeros e gomas antes
deste ser atomizado. Além de reduzir a higroscopicidade do pd, esses agentes,
normalmente utilizados na microencapsulacdo, podem proteger componentes
termosensiveis contra condi¢cdes ambientais desfavoraveis, mascarar ou preservar
sabores e aromas e reduzir a volatilidade e a reatividade (TONON; BRABET,;
HUBINGER, 2008).

Tradicionalmente, a goma arabica tem sido utilizada em microencapsulacao
porque apresenta baixa viscosidade em solucdo aquosa, favorece a estabilidade das
emulsdes, tem boa retencdo de compostos volateis (acima de 85%) e confere
protecdo efetiva contra a oxidacdo (REINECCIUS, 1989). Porém, apesar de ser
considerada um material encapsulante por exceléncia, seu elevado custo e o0s
problemas de disponibilidade tém motivado a procura de substitutos totais ou
parciais deste material de parede (McNAMEE et al., 1998). A maltodextrina aparece
como uma boa alternativa, pois além do baixo custo, apresenta baixa
higroscopicidade, evitando a aglomeracdo de particulas; tem efeito antioxidante e
mostra retencéo de volateis na faixa de 65 a 80% (SHAHIDI; HAN, 1993).

A microencapsulacdo também pode ser utilizada para agregar valor aos
produtos agricolas ou até mesmo aos seus subprodutos

O subproduto do processo de clarificagdo de suco de frutas por microfiltracéo,
mais conhecido como fracédo retida, dependendo do valor nutricional da matéria-

prima, pode se tornar um material encapsulado de alto valor comercial.
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Existe um potencial muito grande com relacdo a utilizacdo no processo de
microencapsulagcéo da fragcéo retida na microfiltracdo do suco de acerola. Uma vez
gue as microcapsulas obtidas apresentam elevado teor de vitamina C, podem ser
utilizadas como suco desidratado ou como componente de formulacbes para o
desenvolvimento de outros produtos na area alimenticia.

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo verificar a estabilidade da
vitamina C, das antocianinas e da atividade antioxidante das microcapsulas
formadas pela fracdo retida da microfiltracdo do suco de acerola e de diferentes
proporcbes de goma arabica e maltodextrina, utilizadas como agentes

encapsulantes.

2- MATERIAL E METODOS

A microencapsulacdo e as analises de estabilidade foram realizadas na
planta-piloto de opera¢des unitarias e nos laboratérios da Embrapa Agroindustria de
Alimentos (CTAA).

A caracterizagdo morfologica das microcapsulas foi realizada nos laboratérios
de Biomateriais no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) e de Microscopia
Eletronica de Varredura no Instituto Militar de Engenharia (IME).

Todos os testes e analises foram realizados em triplicata e os resultados

expressos pela média entre eles.

2.1- Material

2.1.1- Matéria-prima

Foi utilizada acerola congelada adquirida de uma industria de frutas e legumes
congelados do estado de Sao Paulo. O suco integral de acerola foi obtido por
despolpamento, em despolpadeira horizontal da marca Bonina 0,25 dF, constituida
de uma peneira de 0,8 mm de didmetro. Para padroniza¢do do teor de solidos em
suspensao, o suco integral foi centrifugado a 479,29 em uma centrifuga de cesto
multiuso da marca IEC modelo K7165, tendo como meio filtrante uma tela de nylon
de 150 pum.
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O suco centrifugado foi microfiltrado em um sistema constituido por quatro
modulos de membranas ceramicas de a-alumina com 0,1um de tamanho médio de
poro e area de filtragdo equivalente a 0,02 m?. Os processos foram realizados a
30°C e pressdo aplicada a membrana de 2,0 bar. Durante os processos de
clarificacéo, o permeado foi coletado continuamente e a fracao retida recirculada ao
tanque de alimentacéo.

A fragao retida do processo de microfiltracdo de suco de acerola centrifugado

(Figura 1) foi utilizada como matéria-prima na microencapsulagéo.

Figura 1 — FragOes permeada e retida pela microfiltragdo do suco de acerola

centrifugado.

2.1.2- Agentes encapsulantes

Os agentes encapsulantes usados foram maltodextrina (M) DE =19-22 (Mor-
Rex 1920, Corn products Brasil) e a goma arabica (G) P.A (Vetec), nas proporcdes

apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Composi¢éo das diferentes formula¢des das microcapsulas obtidas.

Concentracao (% p/p)

Formulagbes Suco de . Maltodextrina (M)
Goma arabica (G)
acerola (DE = 19-22)
Al 80 0 20
A2 80 20 0
A3 80 10 10
A4 80 15 5
A5 80 5 15

2.1.3- Reagentes

Os reagentes utilizados apresentaram grau de pureza analitica.

2.2- Métodos

2.2.1- Secagem por atomizagao

As formulacdes foram homogeneizadas com o auxilio de um processador

domeéstico até a completa dissolucdo dos polissacarideos. Em seguida foram

submetidas a microencapsulacdo em um mini spray dryer Buchi Modelo B-190

(Figura 2), operando nas seguintes condic¢oes:

- presséo de atomizacéo: 7 bar;

- vazao meédia de ar de secagem: 700 L/h;

- vazdo media de alimentac¢éo: 34 mL/min;

- temperatura do ar de entrada: 180°C

- temperatura do ar de saida: 90°C
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Figura 2 - Mini spray dryer Buchi Modelo B-190

O rendimento (R) do processo de microencapsulacdo foi calculado pela

Equacéao 1, sendo os resultados expressos em porcentagem.

R =M x 100 Equacéo 1
ST

onde,
M - massa de p6 seco (M);
ST - quantidade de sélidos totais da solucao alimentadora.

As microcépsulas foram acondicionadas em embalagens laminadas e em
embalagens plasticas transparentes (Figura 3), armazenadas em dessecadores a
temperatura de 30°C. A atividade antioxidante, o teor de vitamina C e de

antocianinas totais foram avaliados por um periodo de 90 dias.
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Figura 3 — Microcépsulas acondicionadas em embalagem plastica transparente e

embalagem laminada.

2.2.2 — Métodos analiticos

Imediatamente ap0s a microencapsulagdo (tempo zero) e em intervalos de 15,

30, 60 e 90 dias, amostras das microcapsulas de cada formulacédo foram submetidas

a avaliacdo quimica e, como parametros de controle foram verificados os teores de

vitamina C, antocianinas totais e atividade antioxidante.

» Vitamina C: a quantificacdo de vitamina C foi realizada por método

>

titulométrico utilizando 2,6 diclorofenol-indofenol, como descrito no método
oficial de analise AOAC, 1984 (20), modificado por Benassi; Antunes
(1998) que utilizaram &acido oxdlico como solvente em substituicdo ao

acido metafosfoérico.

Antocianinas Totais: as antocianinas foram extraidas por 12 horas a 4°C
através de uma solucdo acida etandlica cujo valor de pH era
aproximadamente igual a 1,0 (etanol 95%: HCI 1,5N na propor¢cao de
85:15 v/v). Decorrido esse tempo, o material foi filtrado com auxilio de
papel de filtro qualitativo, mantido sob repouso na auséncia de luz durante
duas horas a temperatura ambiente para em seguida ser realizada a
guantificacdo por espectrofotometria a 535 nm, segundo o método Lees;
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Francis (1971). A Equacdo 2 representa o calculo que foi realizado na
guantificacdo das antocianinas totais.

AT =[(Abss3s X fd) / €] X 100 Equacéao 2

onde;

AT - antocianinas totais (mg de antocianinas /100g de amostra);

Abssss - absorvancia do extrato filtrado a 535nm;

fd - fator de diluicdo dado pela razdo volume:massa, sendo utilizados os
valores em litros e gramas;

€ - coeficiente de extingdo molar da cianidina, cujo valor € de 98,2.

> Atividade Antioxidante: essa determinacdo foi realizada pelo método
espectrofotométrico descrito por Rufino et al. (2007) e a quantificacdo de
acordo com Re et al (1999), baseado na descoloracdo do radical livre
ABTS™ (&cido 2,2 -azino-bis-3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico sal diamonio
98% pureza).
O radical ABTS foi gerado através da reacédo de 5 mL de solucdo aquosa
de ABTS 7mM e 88 uL de solucdo de persulfato de potassio a 140 mM. A
mistura permaneceu no escuro por 14h e somente apos esse tempo foi
diluida com etanol 95% para obter absorbancia de 0,7 £ 0,02 a 734 nm.
Uma aliquota de 30 pL da amostra reagiu com 3 mL da solucédo etandlica
de ABTS na auséncia da luz. O decréscimo da absorbancia a 734 nm foi
medido apoés 6, 10, 20 e 30 min da reagdo. Para cada experimento, um
branco foi executado, onde a amostra foi substituida por etanol 95%.
Os resultados foram expressos em pmol de Trolox (6-hidroxi — 2,5,7,8 —
tetrametilcromo — 2 — acido carboxilico 97% de pureza), utilizando uma
curva de calibracdo deste antioxidante hidrossoluvel, andlogo da vitamina
E. As concentragcbes variaram entre 500 e 2000 yuM em etanol 95%. A
reacao entre o antioxidante e o ABTS, foi realizada na proporcao de 1:10,

nas mesmas condicdes utilizadas para as amostras.
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O decréscimo da absorbancia a 734 nm foi medido depois de 6 min. A
curva padréo foi linear na faixa de concentragao utilizada. Os resultados
foram expressos como TEAC (Capacidade Antioxidante Equivalente ao
Trolox) em umol/g de amostra.

2.2.3 — Caracterizacad das microcapsulas

Difratometria de raios X:

As microcédpsulas foram submetidas a difratometria de raios X para
caracterizacao da amorficidade de cada produto obtido.

A analise foi realizada de acordo com a metodologia proposta pelo fabricante
do difratdmetro HCZ-4 de alta resolu¢édo, com gerador Seifert ID3000.

» Microscopia eletronica de varredura:

A amostra foi colocada diretamente em fita metalica adesiva de dupla face em
um cilindro metalico de 10,0 mm de didmetro e 1,0 cm de altura. Em seguida,
foram revestidas com ouro sob alto vacuo em um aparelho de pulverizagdo da
marca BALZERS por 75 segundos (Figura 4).

Figura 4 — Aparelho de pulverizagao

A morfologia das microcapsulas foi observada em um microscopio eletrénico
de varredura da marca JEOL, modelo 5800 LV (Figura 5), e fotografadas com
aceleracéo de voltagem de 20 kV.
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Figura 5 — Microscopio eletrénico de varredura

Distribuicdo do tamanho de particulas:

A distribuicdo do tamanho das microcapsulas foi determinada através de um
equipamento analisador de tamanho de particulas a laser, da marca
SHIMADZU (Figura 6). As amostras foram sonicadas em isopropanol. A
intensidade de espalhamento de luz foi medida e os dados de distribuicdo em
volumes cumulativos de 25%, 50% e 75% foram fornecidos pelo software do

equipamento.

Figura 6 - Analisador de tamanho de particula
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2.4 — Andlise estatistica
Os dados obtidos pelos ensaios foram analisados pela analise de variancia
(ANOVA) seguida pelo teste de Tukey, utilizando o software Statistica 7.0. Os

valores de p<0,05 foram considerados significativos.

3- RESULTADOS E DISCUSSAO:

O rendimento da microencapsulagcédo das diferentes formulagcdes em relacao
ao teor inicial de sdlidos é apresentado na Tabela 2. Verifica-se que o rendimento
variou entre 24 e 34%, e que este foi superior nas formulacées com as maiores
concentracfes de maltodextrina. Apos a secagem por atomizagcao, observou-se que
uma quantidade significativa de pé ficou aderida as paredes da camara do
atomizador, contribuindo para a diminuicdo do rendimento do processo. Finotelli
(2002) obteve um rendimento de 36%, microencapsulando solucdo de acido

ascorbico com maltodextrina como agente encapsulante.

Tabela 2: Rendimento obtido na microencapsulacao das diferentes formulagdes de
suco de acerola, maltodextrina e goma arabica em diferentes proporcdes.

Concentracédo (% p/p) Rendimento
Formulacdes Suco de acerola Goma arabica  Maltodextrina (%)
Al 80 0 20 31,25
A2 80 20 0 24,51
A3 80 10 10 32,37
A4 80 15 5 25,20
A5 80 5 15 34,43

3.1- Estabilidade a luz

A estabilidade das cinco formulacées de microcapsulas em relacdo ao efeito
da luz foi avaliada ao longo dos 90 dias de armazenamento.

Os resultados da quantificacdo dos compostos de interesse das diferentes
formulacbes das microcapsulas, armazenadas na presenca e na auséncia de luz, ao

final do periodo estudado, encontram-se nas Tabelas 3 a 7.
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Tabela 3: Valores médios obtidos dos parametros de controle ao final de 90 dias de
armazenamento da formulacdo Al (20% M).

Antocianinas Totais Vitamina C Ativ. antioxidante
(mg/100g) (mg/100g) (umol TEAC/qg)
Concentracao
o 31,32 4268,22 199,32
inicial (TO)
Al* exposta a
P 26,5° 2797,0° 142,8°
luz
Al* protegida
Proted 24,1° 2759,2° 147,3°
da luz

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*Al: Acerola 1 — 80% de suco de acerola + 20 % de maltodextrina

Tabela 4: Valores médios obtidos dos parametros de controle ao final de 90 dias de

armazenamento da formulacdo A2 (20% G).

Antocianinas Vitamina C Ativ. antioxidante
Totais (mg/100g) (mg/1009) (umol TEAC/g)
Concentracdo
o 37,02 3899,02 199,42
inicial (TO)
A2* exposta a
P 28,0 3112,3° 151,5°
luz
A2* protegida
proted 25,3¢ 3075,5° 152,1°
da luz

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*A2: Acerola 2 — 80% de suco de acerola + 20 % de goma arabica
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Tabela 5: Valores médios obtidos dos parametros de controle ao final de 90 dias de
armazenamento da formulacdo A3 (10% G+10%M).

Antocianinas Vitamina C Ativ. antioxidante
Totais (mg/100g) (mg/1009) (umol TEAC/qg)
Concentragdo
L 31,78 3440,02 128,17
inicial (TO)
A3* exposta a b b b
28,0 2497,7 108,92
luz
A3* protegida
27,6° 2508,9° 97,8°
da luz
Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*A3: Acerola 3 — 80% de suco de acerola + 10 % de goma arabica + 10 % de maltodextrina

Tabela 6: Valores médios obtidos dos parametros de controle ao final de 90 dias de
armazenamento da formulacdo A4 (15%G+5%M).

Antocianinas Vitamina C Ativ. antioxidante
Totais (mg/100g) (mg/1009) (umol TEAC/qg)
Concentracao
o 31,4% 3361,02 127,0°
inicial (TO)
A4* exposta a
27,1° 2540,9° 109,82
luz
A4* protegida )
27,1° 2822,4 111,8°
da luz

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*A4: Acerola 4 — 80% de suco de acerola + 15 % de goma arabica + 5 % de maltodextrina
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Tabela 7: Valores médios obtidos dos parametros de controle ao final de 90 dias de
armazenamento da formulagao A5 (5%G+15%M).

Antocianinas Vitamina C Ativ. antioxidante
Totais (mg/100g) (mg/1009) (umol TEAC/qg)
Concentracéo
o 33,4° 3281,72 145,72
inicial (TO)
Ab* exposta a
P 29,2° 2472,0° 104,3°
luz
A5* protegida
Proted 27,8° 2530,4° 100,6°
da luz

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*A5: Acerola 5 — 80% de suco de acerola + 5 % de goma arabica + 15 % de maltodextrina

Analisando-se as tabelas acima, com excecédo dos resultados de antocianinas
totais da formulacdo A2 (20%G) e de vitamina C da formulacdo A4 (15%G+5%M),
que apesar de apresentarem diferenca significativa estatisticamente, seus valores
absolutos ndo apresentam diferencas téo relevantes, pode-se observar que em 90
dias de armazenamento, a presenca da luz n&o influenciou na degradacado dos
compostos quantificados, pois néo foi observada diferencga significativa entre os pos

obtidos da mesma formulacao expostos ou protegidos da luz.

3.2- Estabilidade das substancias microencapsuladas durante o tempo de

armazenamento

As Figuras 7 a 16 apresentam o percentual de estabilidade dos componentes

analisados em cada formulacao durante o periodo estudado.
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Formulacdo Al (20% M)
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Figura 7 - Representacdo grafica da estabilidade dos componentes analisados da

formulacédo Al (20% M), exposta a luz.
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Figura 8 - Representacdo grafica da estabilidade dos componentes analisados da

formulacdo Al (20% M), protegida da luz.

E possivel observar que na formulacdo Al (20% M), o teor de vitamina C
apresenta uma queda significativa nos 15 primeiros dias. Ja as antocianinas da
amostra exposta a luz conseguem se manter estaveis durante 60 dias, apresentando

declinio significativo somente ao final do periodo estudado. Na determinacdo das
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antocianinas da amostra protegida da luz e da atividade antioxidante das duas
amostras é possivel perceber uma maior estabilidade no inicio do armazenamento,
porém a partir do 30° dia, nota-se a degradacdo das antocianinas e dos compostos

responsaveis pela atividade antioxidante.

Formulacao A2 (20% G)

100
90 ~ 7 —
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Estabilidade dos Compostos

15 30 60 90

Tempo de exposi¢do (dias)

Figura 9 - Representacdo grafica da estabilidade dos componentes analisados da

formulagédo A2 (20% G), exposta a luz.
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Figura 10 - Representacdo gréafica da estabilidade dos componentes analisados da
formulacdo A2 (20% G), protegida da luz.
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Nas microcapsulas formadas somente com goma ardbica como agente
encapsulante, a vitamina C manteve-se estavel por um periodo mais prolongado (30
dias para as amostras expostas a luz e 60 dias para as que estavam protegidas da
luz). As antocianinas demonstraram comportamento inverso, apresentando um

declinio significativo logo nos primeiros 15 dias.

Formulacdo A3 (10% G + 10%M)
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Figura 11 - Representacdo gréafica da estabilidade dos componentes analisados da
formulagédo A3 (10% G+10%M), exposta a luz.
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Figura 12 - Representacdo gréafica da estabilidade dos componentes analisados da
formulacédo A3 (10% G+10%M), protegida da luz.
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Nessa formulacdo (10% G+10%M), foi possivel observar que a mistura
testada de agentes encapsulantes conferiu uma maior estabilidade as antocianinas
totais e aos principais compostos responsaveis pela atividade antioxidante, porém
nao conseguiu proteger a vitamina C da degradacao que foi evidenciada a partir dos

15 primeiros dias.

Formulacdo A4 (15% G + 5%M)
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Figura 13 - Representacdo gréafica da estabilidade dos componentes analisados da
formulagcédo A4 (15% G+5%M), exposta a luz.
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Figura 14 - Representacdo grafica da estabilidade dos componentes analisados da
formulacédo A4 (15% G+5%M), protegida da luz.
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A formulagdo A4 (15%G + 5%M) apresentou comportamento muito
semelhante ao da formulacéo A3 (10% G + 10%M), com excecao da vitamina C cuja
estabilidade foi mantida por um periodo maior, sendo apenas detectada uma queda

significativa a partir do 30° dia de acompanhamento.

Formulacdo A5 (5% G + 15%M)

100
90 ~
80
70
60 -
50
40 -
30
20 ~
10 A

0

Antocianinas Totais

H Atividade Antioxidante

(%)

—— |8 Vitamina C

N

Estabilidade dos Compostos

15 30 60 90

Tempo de exposi¢do (dias)

Figura 15 - Representacéo grafica da estabilidade dos componentes analisados da

formulagéo A5 (5% G+15%M), exposta a luz.
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Figura 16 - Representacdo gréafica da estabilidade dos componentes analisados da
formulacdo A5 (5% G+15%M), protegida da luz.
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Na formulacdo A5 (5% G+15%M) os compostos analisados, com excec¢ao da

vitamina C armazenada na presenca de luz, apresentaram uma boa estabilidade.

3.3- Estabilidade da vitamina C nas diferentes form  ulagBes das microcéapsulas

Por se tratar de um fruto reconhecido pelos seus altos teores de vitamina C, a
estabilidade desse micronutriente tornou-se o principal parametro para avaliacdo da
eficiéncia da formulacéo utilizada como agente encapsulante.

E possivel observar, analisando-se as Figuras 17 e 18, uma pequena
tendéncia de reducdo da vitamina C nos quinze primeiros dias de armazenamento,
seguida por um periodo de estabilizacdo. Porém, apds 60 dias de armazenamento
nota-se que a degradacdo desse composto ficou mais acentuada, tanto nas

formulagBes expostas a luz quanto nas protegidas da luz.
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Estabilidade da vitamina C (%)

15 30 60 90

Tempo de exposicao (dias)

Figura 17 - Representacao gréafica da estabilidade da vitamina C nas microcapsulas

das 5 formulacbes expostas a luz.
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Figura 18 - Representacao gréafica da estabilidade da vitamina C nas microcapsulas

das 5 formulacgdes protegidas da luz.

Os resultados da estabilidade da vitamina C sao apresentados na Tabela 8. A
microcapsula que conservou melhor a vitamina C foi a formulagcdo A4 (15%G +
5%M) armazenada na auséncia de luz. As formulagbes 20%G e 5%G+15%M néo
apresentaram diferenca significativa e apresentaram o segundo melhor resultado.
Os resultados observados estdo de acordo com os obtidos por Riguetto (2004) que
ao microencapsular suco de acerola verde conseguiu uma estabilidade de 80% de
vitamina C na formulacdo composta por 15%G+5%M. Esta mesma formulacéo
também conferiu os melhores resultados de estabilidade de vitamina C (98%) a
Figueirédo (1998) que estudou a estabilidade do pdé de acerola embalado em

laminado de plastico durante 1 ano.
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Tabela 8 — Percentual de estabilidade de vitamina C nas cinco formulacdes de

microcapsulas armazenadas na presenca e na auséncia de luz, ao final dos 90 dias

de armazenamento.

Amostra* Estabilidade de Vitamina C (%)
1 (20%M) C 65,531°
1 (20%M) E 64,644°
2 (20%G) C 79,8243°
2 (20%G) E 78,8792"¢
3 (10%G+10%M) C 72,608°
3 (10%G+10%M) E 72,934°
4 (15%G+5%M) C 75,600"¢
4 (15%G+5%M) E 83,9742
5 (5%G+15%M) C 75,326"°¢
5 (5%G+15%M) E 77,107°¢

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*(C = claro/ exposto a luz; E = escuro/ protegido da luz).

3.4- Estabilidade das antocianinas e da atividade a  ntioxidante nas diferentes

formulacdes das microcapsulas

Os resultados experimentais dos compostos analisados durantes os 90 dias

de armazenamento estéo representados nas Figuras 19 a 22.
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Figura 19 - Representacdo grafica da estabilidade das antocianinas totais nas

microcapsulas das 5 formulagfes expostas a luz.
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Figura 20 - Representacdo gréfica da estabilidade das antocianinas totais nas

microcapsulas das 5 formulacdes protegidas da luz.
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Figura 21 - Representacdo gréfica da estabilidade da atividade antioxidante nas

microcapsulas das 5 formulagfes expostas a luz.
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Figura 22 - Representacdo grafica da estabilidade da atividade antioxidante nas

microcapsulas das 5 formulag@es protegidas da luz.

Analisando as Figuras 19 e 20 e a Tabela 9 conclui-se que apos 90 dias de
armazenamento foi possivel obter um indice de estabilidade de antocianinas no
intervalo de 68 a 88% e que a maioria das formulagbes n&do apresentou diferenca
significativa entre os seus resultados. Os valores obtidos foram semelhantes aos

alcancados por Ersus; Yurdagel (2007) que ao estudar a estabilidade das
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antocianinas das microcapsulas de black carrot com maltodextrina como agente
encapsulante, verificaram uma estabilidade de 67% apds 64 dias de armazenamento
a temperatura de 25°C.

Na analise de atividade antioxidante também nao foi verificada diferenca
significativa entre as amostras, que conseguiram reter mais de 69% desse indice

durante o periodo de armazenamento.

Tabela 9 — Percentual de estabilidade de antocianinas e atividade antioxidante nas
cinco formulacdes de microcapsulas armazenadas na presenca e na auséncia de

luz, ao final dos 90 dias de armazenamento.

Estabilidade (%)
Amostra* Ant. totais Atividade
1 (20%M) C 84,780*"¢ 71,6522
1 (20%M) E 77,116"¢¢ 73,9132
2 (20%G) C 75,621°¢ 75,9612
2 (20%G) E 68,379° 76,2572
3 (10%G+10%M) C 88,3872 85,0122
3 (10%G+10%M) E 87,0443° 76,3712
4 (15%G+5%M) C 86,1882" 86,4632
4 (15%G+5%M) E 86,1942" 87,9982
5 (5%G+15%M) C 87,6892 71,5882
5 (5%G+15%M) E 83,2442"¢ 69,0892

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*(C = claro/ exposto a luz; E = escuro/ protegido da luz).

3.5- Estabilidade dos paréametros de controle ao fin al do periodo de
armazenamento

Os resultados das analises referentes a quantificacdo dos compostos de
interesse dos sucos de acerola microencapsulados ao final do periodo de 90 dias de

armazenamento estéo representados graficamente na Figura 23.
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Figura 23 - Percentual de estabilidade dos principais compostos analisados em 90

dias (C = claro/ exposto a luz; E = escuro/ protegido da luz).

Analisando a Figura 23, € possivel observar que a formulacdo A3 que
continha os encapsulantes na mesma propor¢ao (10% M+10% GA) reteve melhor as
antocianinas (88%). Enquanto que a vitamina C (84%) e a atividade antioxidante
(88%) foram mais conservadas pela formulacdo A4 que também continha os dois
agentes encapsulantes, estando a goma arabica presente em maior quantidade
(15% GA+5% M). Porém, apos a realizacdo da andlise estatistica desses resultados,
apresentada na Tabela 10, foi possivel perceber que os melhores resultados foram
obtidos nas formulacfes A4 (15% GA+5% M), A3 (10%G+10%M) e pelas amostras
mantidas na presenca de luz das formulac¢des A5 (5%G+15%M) e A2 (20%G).

As maiores perdas foram verificadas nas microcapsulas produzidas somente

com a maltodextrina como agente encapsulante.
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Tabela 10 - Média dos indices de estabilidade dos parametros de controle obtidos ao

final do tempo de acompanhamento das cinco formula¢des de microcapsulas.

Estabilidade (%)
Amostra Ant. totais Atividade Vitamina C Média

1 (20%M) C 84,780 ¢ 71,6522 65,531° 73,988 ¢

1 (20%M) E 77,1164 73,0132 64,644° 71,891°

2 (20%G) C 75,621°1 75,9612 79,8242° 77,135 @P¢

2 (20%G) E 68,379¢ 76,2572 78,8792"¢ 74,505 °°
3 (10%G+10%M) C | 88,3872 85,0122 72,608° 82,002 &°
3 (10%G+10%M) E | 87,044aP 76,3712 72,934° 78,783 2P°
4 (15%G+5%M) C | 86,1882° 86,4632 75,600"¢ 82,750 2°
4 (15%G+5%M) E | 86,1943" 87,9982 83,9742 86,055 *°
5 (5%G+15%M) C | 87,6892 71,5882 75,326°¢ 78,201 aP¢
5 (5%G+15%M) E | 83,2443"¢ 69,0892 77,107°¢ 76,480 °°

Os valores se referem as médias de 3 amostras. Médias na mesma coluna com letras diferentes diferem entre si (p< 0,05)

*(C = claro/ exposto a luz; E = escuro/ protegido da luz).

3.6— Caracterizacad das microcapsulas

3.6.1- Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X mostraram que em todas as formulacfes usadas,

as microcapsulas obtidas apresentaram-se no estado amorfo ou vitreo.

Nas Figuras 24 a 30 encontram-se representados os difratogramas da goma
arabica e da maltodextrina utilizadas como encapsulante e das formula¢ges obtidas
um ano apds a secagem por atomizacao.

E possivel observar auséncia de cristalinidade da matriz vitrea amorfa,
demonstrada pela presenca de muitos ruidos e sem definicAo de picos,
comprovando que durante esse periodo a amostra ndo sofreu alteracdes como
colapso, aglomeracdo e pegajosidade, que implicariam na diminuicdo da
estabilidade do material microencapsulado. Caso as amostras apresentassem
cristalinidade na matriz vitrea, os espectros apresentariam a presenca de picos bem

definidos, uniformes e com maior intensidade.
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Figura 24 — Difratograma de Raios X da goma ardbica utilizada como agente
encapsulante.
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Figura 25 — Difratograma de Raios X da maltodextrina utilizada como agente

encapsulante.
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Figura 26 — Difratograma de Raios X da microcapsula proveniente da formulacédo Al

(20%M) um ano ap0s a secagem por atomizacao.
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Figura 27 — Difratograma de Raios X da microcapsula proveniente da formulacédo A2

(20%G) um ano apOs a secagem por atomizacao.
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Figura 28 — Difratograma de Raios X da microcapsula proveniente da formulacdo A3

(10%G + 10%M) um ano apos a secagem por atomizagao.
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Figura 29 — Difratograma de Raios X da microcapsula proveniente da formulacdo A4

(15%G + 5%M) um ano apos a secagem por atomizacao.

149



o000

200

700 <

GO0 <

500 <

Intensidade

300

200 . , . , . I - T - | '

24

Figura 30 — Difratograma de Raios X da microcapsula proveniente da formulacdo A5

(5%G + 15%M) um ano apOs a secagem por atomizacgao.

3.6.2- Caracterizagdo morfolégica das microcdpsulas por microscopia
eletronica de varredura

As micrografias das formula¢cdes encapsuladas, obtidas por MEV, encontram-
se ilustradas na Figura 31.

Embora seja possivel observar microcipsulas apresentando a superficie lisa,
ocorre uma predominancia de superficies rugosas, o que é comum para este tipo de
técnica pela contracdo das particulas durante a rapida secagem e o resfriamento no
secador (ROSENBERG; TALMON; KOPELMAN, 1990). Além disso, independente
do material encapsulante, verifica-se a auséncia de rupturas ou quebras na
superficie, 0 que é muito importante para garantir a boa protecao e estabilidade do
material ativo. Esta auséncia de defeitos representa o ajuste adequado da
temperatura utilizada ao material encapsulado durante o processo de secagem
(ROSENBERG; YOUNG, 1993).

Analisando-se a Figura 31 (b) e (d), onde a goma arabica predomina como
agente encapsulante, € possivel verificar a presenca de depressdes irregulares e
concavidades ou achatamentos em um dos lados da superficie, que sao

caracteristicas tipicas desse tipo de material.
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Outra caracteristica da goma arabica que pode ser visualizada na Figura 31
(b) € a formacdo de aglomerados, ou seja, a ocorréncia de pequenas particulas
posicionadas na superficie das particulas maiores. Segundo Bhandari et al. (1992), o
aglomerado pode conter o material de recheio em seus intersticios, o que elevaria a
sua estabilidade.

Nas formulacdes em que a maltodextrina aparece como 0 principal agente
encapsulante, verifica-se a formacédo de microcapsulas com a superficie mais lisa e
com formato esférico.

As caracteristicas morfologicas apresentadas tanto pela goma arabica quanto
pela maltodextrina também foram observadas por outros autores que utilizaram
materiais de parede semelhantes (ARCHERI, 1999; TRINDADE; GROSSO, 2000 e
BERTOLINI; SIANI; GROSSO, 2001).
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Figura 31 — Morfologia das microcapsulas de acerola. Formulagdes: (a) Al (20%M);
(b) A2 (20%G); (c) A3 (10%G+10%M); (d) 4 (15%G+5%M); (e) A5 (5%G+15%M).
Aceleracao de 20Kv. Aumento de 5000X.
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3.6.3- Distribuicdo do tamanho de particulas
As curvas de distribuicdo de tamanho de particula das microcapsulas de cada uma
das formulacdes estdo apresentadas nas Figuras 32 a 36.
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Figura 32 — Distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser das

microcapsulas da formulagcdo Al (20%M)
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Figura 33 — Distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser das

microcapsulas da formulacédo A2 (20%G)
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Figura 34 — Distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser das

microcapsulas da formulagcdo A3 (10%G+10%M)
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Figura 35 — Distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser das

microcapsulas da formulacéo A4 (15%G+5%M)
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Figura 36 — Distribuicdo do tamanho de particula por difracdo a laser das

microcapsulas da formulacéo A5 (5%G+15%M)

Todos os histogramas e gréficos de distribuicio de tamanho das
microcapsulas apresentados mostram um comportamento de distribuicdo do tipo
unimodal. Este mesmo tipo de distribuicdo foi observado por outros autores que
trabalharam com encapsulacdo por atomizacdo (BERTOLINI; SIANI; GROSSO,
2001; DIB TAXI, 2001).

Ao analisar a Tabela 11 € possivel verificar que apesar da variacao de
tamanho das microcapsulas, o tamanho médio de todas as formulacdes encontra-se
dentro da faixa de tamanho de particulas (5 a 150 um) produzidas por atomizacao
(THIES, 2001).

Tabela 11 Tamanho de particula das microcapsulas obtidas de cada formulacéo.

Distrubuig&o percentual Diametro médio
Formulacéo
25% (um) 50% (um) 75% (um) (um)

Al (20%M) 16,029 35,093 76,909 35,091

A2 (20%G) 2,319 6,437 17,869 6,437
A3 (10%G+10%M) 2,999 5,451 9,874 5,450
A4 (15%G+5%M) 2,958 4,984 8,396 4,985
A5 (5%G+15%M) 6,587 13,164 26,309 13,162
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Nas formulagcbes onde a maltodextrina atuava como o principal agente
encapsulante, as microcapsulas apresentaram diametros superiores aos observados
nas formulacdes onde a goma arabica predominava. Resultados semelhantes a
esses foram verificados por Dib Taxi (2001) que ao microencapsular camu-camu
com 0S mesmos agentes encapsulantes obteve diametros de 39um nas
microcapsulas com maltodextrina, enquanto que com as formadas com goma
arabica o diametro observado foi de 3,7um.

Embora ndo exista uma correlagdo entre estabilidade e tamanho de particula,
alguns autores associaram tamanhos maiores de particulas com uma maior
retencdo de nucleo (BERTOLINI; SIANI; GROSSO, 2001). Por outro lado a
tendéncia hoje em dia € a de se obter materiais com menores tamanhos. Seguindo
essa tendéncia, foram nos menores tamanhos de particulas onde se verificou os

melhores resultados de estabilidade.

4- CONCLUSOES

Neste trabalho foi observado que o uso de maltodextrina aumenta o
rendimento do produto encapsulado quando comparado a goma arabica. Por outro
lado, os resultados obtidos confirmaram que a goma arabica quando utilizada como
agente encapsulante preserva melhor a maioria dos compostos antioxidantes e
mostraram que as microcapsulas obtidas da fracdo retida do suco de acerola
microfiltrado representam uma boa fonte natural de vitamina C e antocianinas,
menos suscetiveis a oxidac¢des devido a protecdo do material encapsulante. Além
disso, nas condi¢cdes e materiais utilizados durante a microencapsulacdo, néo foi
possivel observar diferenca no comportamento dos compostos analisados na
presenca ou auséncia de luz durante o periodo de 90 dias de armazenamento, 0 que
demonstra que os compostos foram bem protegidos, ou seja, 0 processo usado
alcancou o objetivo pretendido.

Em relacdo a morfologia do material estudado, foi constatado que as
formulacbes testadas e as condicbes utilizadas no processo de secagem por
atomizacdo foram adequadas para a obtencdo de microcapsulas integras,

propiciando uma boa estabilidade do material bioativo.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO S

1- CONCLUSOES FINAIS

Pode-se concluir que o suco de acerola concentrado por evaporagao
osmotica manteve sua qualidade nutricional, ndo havendo perda relevante dos
principais nutrientes, uma vez que os fatores de concentracdo se mantiveram na
mesma faixa, principalmente quando realizado em regime continuo, comprovando
que oS processos de separacdo com membranas apresentam-se como uma
tecnologia promissora para concentracdo de produtos cujo processamento sob
condicbes moderadas de temperatura seja requerido.

A avaliacdo das microcapsulas revelou que a fracao retida do suco de acerola
microfiltrado representa uma boa fonte natural de vitamina C e antocianinas, menos
suscetiveis a oxidacdes devido a protecdo do material encapsulante.

Considerando a estabilidade dos compostos avaliados e o custo dos materiais
encapsulantes utilizados na producdo das microcapsulas, a formulacéo
(10%G+10%M) apresentou os melhores resultados. Além disso, nas condigcbes e
materiais utilizados durante a microencapsulacdo, ndo foi possivel observar
diferenca no comportamento dos compostos analisados na presenca ou auséncia de
luz durante o periodo de armazenamento, 0 que mostra que 0s compostos estao

bem protegidos.



2- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar analise sensorial (teste pareado de preferéncia e teste de aceitacéo

e intencdo de compra) com 0s sucos obtidos em cada etapa do processo;

» Avaliar qualitativa e quantitativamente os principais compostos de aroma,

» Determinar qualitativa e quantitativamente por CLAE, o perfil de antocianinas

e carotendides das diversas fracfes obtidas durante o processamento;

» Verificar a cinética de liberacdo do suco de acerola da matriz amorfa em

fluidos fisiolégicos do aparelho digestivo;

» Aplicar as capsulas em sistemas alimentares e estudar as propriedades fisico-

quimicas e sensoriais destas.
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