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RESUMO

Atualmente, ocorre um crescimento mundial da preferéncia dos consumidores pelos
alimentos que contém ingredientes naturais. Em relagdo aos pigmentos, ainda ha certa
dificuldade na utilizacdo de corantes naturais na industria alimenticia, pois estes
apresentam menor estabilidade que os corantes sintéticos. Com o objetivo de aumentar a
estabilidade e a utilizacdo dos corantes naturais como ingredientes alimenticios, aplicou-
se aos mesmos, a técnica de microencapsulagao por atomizagdo. Os corantes utilizados
foram bixina, pigmento lipossoluvel do urucum, fruto do urucuzeiro (Bixa orellana L.) e
antocianinas, pigmentos hidrossoluveis do acai, fruto do agaizeiro (Euterpe oleracea
Mart.), com os agentes encapsulantes goma arabica, goma do cajueiro e maltodextrina,
em diferentes formulacdes. Testes de umidade, solubilidade ¢ cristalinidade foram
executados, bem como a microscopia eletronica, para observacdo da morfologia das
microcapsulas. Através da colorimetria, os pigmentos naturais microencapsulados foram
estudados em diferentes apresentagdes, ou seja, dissolvidos em solucdo-tampao pH 4,0 e
na forma de po6s. Na referida solugdo-tampao utilizou-se também o extrato puro de
antocianinas como testemunha. Verificou-se entdo, a estabilidade ao longo do tempo das
formulagdes descritas, em temperatura ambiente de 25°C + 1°C na presenga (450h) e
auséncia (1400h) da luz. A degradagdo dos pigmentos microencapsulados ocorreu mais
rapidamente na luz. A goma do cajueiro mostrou-se como bom encapsulante e sendo um
abundante recurso natural do Ceara podera ser utilizado como substituto da goma arabica,
cujo custo de importacao ¢ elevado.

Palavras-chave: antocianinas, atomizagao, bixina, microencapsulagdo, pigmentos



ABSTRACT

Nowadays, there is a world increase in the consumer’s preference for food that contains
natural ingredients. As it comes to pigments, there is still a difficulty in the utilization of
natural pigments on the food industry, because these have less stability than the synthetic
ones. With the objective of increasing the stability and the utilization of natural pigments
as food ingredients, they were submitted to microencapsulation by atomization. The
utilized pigments were bixin, a liposoluble pigment from urucum (Bixa orellana L.) and
anthocyanins, water soluble pigments from agai (Euterpe oleracea Mart.), combined with
encapsulating agents (arabic gum, cashew tree gum and maltodextrin), in different
formulations. Moisture, solubility and crystallinity tests were executed, as well as
scanning electronic microscopy, in order to observe the microcapsules morphology. The
microencapsulated natural pigments were studied by calorimetry in different
presentations, that is, they were dissolved in a pH 4,0 buffer-solution and as powders. In
the referred buffer-solution, a pure anthocyanin extract was used as a control. Then, the
stability of the described formulations were evaluated through time, at room temperature
of 23°C + 1°C, with and without light exposure. The microencapsulated natural pigments
degeneration occurred faster under light. The cashew tree gum proved to be a good
encapsulating agent and, since it is an abundant natural resource in Ceara, it can be
utilized to replace arabic gum, whose importation cost is high.

Keywords: anthocyanins, atomization, bixin, microencapsulation, pigments
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1 INTRODUCAO

Ao final do século XIX, o desenvolvimento da industria de alimentos
levou a produgdo de inimeros corantes sintéticos, os quais chegaram a totalizar o nimero
de 700. Prevaleceram razdes de ordem estética em detrimento da qualidade do produto.
Seguiu-se entdo, a formulagdo de leis para uso desses corantes, com o objetivo de

proteger a saude do consumidor (MORITZ, 2005).

Nos ultimos vinte anos, a preocupacao dos consumidores com a qualidade
dos alimentos vem aumentando, e assim, estabeleceu-se uma tendéncia cada vez maior de
preferéncia por produtos naturais. Enquanto os pigmentos sintéticos estdo sendo

reduzidos, o mercado de pigmentos naturais estd em expansao.

O mercado mundial de alimentos exige variedade, e muitos consumidores
estdo sempre avidos por experimentar novidades em bebidas, sorvetes, preparados de
frutas, confeitos e outros produtos alimenticios. Tais expectativas levam naturalmente a
um forte foco em inovacdo e desenvolvimento de produto. Ao mesmo tempo,
uniformidade e alta qualidade sdo de extrema importancia, onde a cor ¢ um elemento
vital na percepcdo do consumidor de alimentos. Os corantes naturais sdo extraidos de
plantas, frutas e sementes, e cobrem todo o espectro de cores, desde amarelos e
alaranjados, passando pelos tons de rosa, vermelho e purpuro, até os verdes, azuis,

marrons e pretos (CHR. HANSEN, 2006).

Comercialmente, os tipos de corantes mais largamente empregados pelas
industrias alimenticias tém sido os extratos de urucum, carmim de cochonilha,

curcumina, antocianinas e betalainas (CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002).

A técnica de microencapsulagdo pode ajudar a resolver alguns dos
problemas funcionais associados com os corantes naturais, pois oferece solubilidade
melhorada e produtos estiveis a oxidagdo. E uma técnica em que gotas de um
liquido, particulas ou borbulhas de gis sdo envolvidas em uma pelicula continua de um

polimero - o material de parede (PRENTICE-HERNANDEZ; RUSIG, 1999).
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A microencapsulagdo dos corantes em po surge como uma tecnologia
capaz de solucionar problemas relacionados a armazenagem e ja vem sendo usada por

algumas empresas (CONSTANT, 1999).

Este trabalho visou aplicar a técnica de microencapsulacao por atomizagao
em spray drying nos corantes bixina (urucum) e antocianinas (agai), para estudar o efeito
da atomizagdo/microencapsulagdo em pigmentos naturais lipossolivel e hidrossoluvel,
respectivamente. Além disso, buscou-se comparar a agdo da goma do cajueiro com a
goma arabica, como encapsulante. As respostas foram conseguidas pela determinacao da
estabilidade dos produtos obtidos, caracterizagdo da estrutura dos pigmentos
atomizados/microencapsulados e correlacdo dos resultados da caracterizagdo dos
pigmentos com a sua estabilidade. Existem poucos relatos na literatura da estabilidade de
pigmentos naturais durante o armazenamento por colorimetria. E mais comum estudos da
estabilidade vinculados ao acompanhamento da concentracdo do pigmento por
espectrofotometria, que nao foi adotado neste trabalho, por se tratar de formulagdes que
ao serem dissolvidas apresentavam sélidos em suspensdo, ndo permitindo, portanto, a

determinagao direta da absorbancia.



15

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Pigmento natural do urucum

O urucuzeiro (Bixa orellana L.) é uma planta originaria das Américas
Central e do Sul, podendo alcancar de 2 a 9 m de altura (LYNG; PASSOS; FONTANA,
2004).

Ornamental pela beleza e colorido de suas flores e utilissima como
fornecedora de sementes condimentares, estomaticas, laxativas, o urucuzeiro tem como
fruto, o urucum. Este possui agdes cardiotOnica, hipotensora, expectorante, antibidtica e
antiinflamatoria, de onde se extrai também o 6leo industrial. A infusdo das folhas da
planta tem acdo contra bronquite, faringite ¢ inflamagao dos olhos. A polpa que envolve a
semente ¢ reputada como refrigerante e febrifuga, obtendo-se valiosas matérias tintoriais
amarela (orelina) e vermelha (bixina), esta tltima, constituindo um principio cristalizavel

(CORREA, 1978).

Muitos aborigines serviam-se do corante, naturalmente obtido em mistura,
para colorir os objetos de cerdmica e outros vasos de uso doméstico. A maioria dos indios
coloria a sua pele para embelezar-se durante os rituais religiosos e, principalmente, por
uma necessidade de proteger-se dos raios ultravioletas do sol e das picadas dos

pernilongos que infestavam as matas (CANOVA, 2000).

Estudos de andlise nutricional das sementes do urucum revelaram elevado
teor de fibras totais e fosforo, baixo teor de calcio e elevada quantidade de proteina

(OLIVEIRA, 2005).

Diversas sdo as aplicagdes do corante de urucum, como na industria de
condimentos (colorau), industria de laticinios (queijos, margarinas € manteigas);
industrias de biscoitos, salgadinhos, sorvetes e picolés; industria téxtil (tingimento de
tecidos); industria de tintas e vernizes; industria de bebidas (refrigerantes e bebidas

alcodlicas); industria de embutidos (salsichas, salames); industria de ragdes para aves
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em postura; industria cosmética (pos faciais, batons, esmaltes, cremes bronzeadores);

industria farmacéutica como antidiarréico, antifebril, cicatrizante em queimaduras, etc

(ALVES, 2005).

Os pigmentos do urucum, pertencentes a classe dos carotendides, sao
extraidos da camada externa das sementes da espécie Bixa orellana, L., consistindo
principalmente de cis-bixina, também denominado alfa-bixina (monometiléster do
diacido carboxilico alfa-norbixina), pigmento que ocorre em maior concentragdo € que
representa cerca de 80% da bixina presente. Além do isomero cis, também est4 presente a
forma trans, que ¢ mais estavel. A trans-isomerizagdo acontece principalmente quando o
pigmento ¢ submetido a processo de aquecimento. Quando submetida a hidrolise em
meio alcalino, a bixina perde uma molécula de metanol, produzindo a norbixina
(OLIVEIRA, 2005). Da bixina sdo obtidos os demais pigmentos do urucum (FIGURA 1),
como a norbixina (lipossoluvel), o sal da norbixina (hidrossolivel) e os produtos de
degradacdo térmica, que tém como caracteristicas a lipossolubilidade e uma coloragdo
amarela mais estavel. O corante hidrossoluvel do urucum ¢ o sal da norbixina, que pode
ser convertido a norbixina pela precipitagdo acida e, nesta forma, nao é solivel em agua.
Os trés pigmentos do urucum sao instaveis a luz e a temperaturas altas (SCOTTER, 1995;

CONSTANT, 1999).

Bixina Me Me
MeQOC . - S o
e e /‘vl?‘v?\-[ff‘\
COOH
Me Me
.. Me Me
Norbixina HOOC
R f‘vf"\f”\/f\f\coo“
Me Me
Salda Me Me
. . +_
norbixina M~ COO - b . ,;Wff\cm_,,m
Me Me

FIGURA 1 — Principais pigmentos do urucum (Fonte: CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002)
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Normalmente, trés métodos principais podem ser usados para extrair os
pigmentos das sementes do urucum: extracdo com o6leo refinado, extracdo com solucao
alcalina e extracdo com solventes organicos. No primeiro caso, o pigmento ¢ obtido por
abrasdo do pericarpo submerso em 6leo vegetal aquecido a 70°C. Quando extraido com
solventes organicos, como acetona e metanol, pode-se obter um produto com
concentragdes mais elevadas de pigmento com um teor de 3,5 a 5,2% de bixina. Nesse
caso, apos a extragdo, o solvente ¢ removido e o pigmento na forma de pd, ressuspendido
em Oleo. A forma soluvel em agua ¢ produzida pela abrasdo do pericarpo em solugdo
alcalina a 70°C (saponificacao) e o produto resultante ¢ o sal da norbixina (cis e trans), de

colorago alaranjada (ARAUJO, 1995).

A coloragao vermelha da semente do urucum esta diretamente relacionada
ao percentual de bixina. Quanto maior a concentragdo de norbixina, maior a tendéncia
para o amarelo. Tanto as sementes, quanto os extratos processados sao comercializados
com base no teor de bixina ou norbixina. Embora o mecanismo de biossintese da bixina
ainda ndo tenha sido elucidado ¢ sustentado que o licopeno seja o seu precursor. Com
base na estrutura similar entre a bixina e a crocetina, pigmento do acafrdo, a reacdo
poderia envolver a metil transferase e a dehidrogenase em uma série de reacgdes
precedidas sequencialmente pelo licopeno. A suposta rota ¢ sustentada pela andlise de
derivados de decomposi¢do do licopeno que se encontram acumulados em tragos na

semente do urucum (OLIVEIRA, 2005).

Muitos estudiosos procuram alternativas para amenizar as modificagdes
sofridas pelos corantes naturais ao longo do tempo e a técnica de microencapsulagdo
desses pigmentos ¢ uma opg¢ao para melhora de sua estabilidade, favorecendo o seu uso
como ingrediente alimenticio. Foi assim que Prentice-Hernandez e Rusig (1999),
verificaram que a bixina extraida do urucum e presente em extrato microencapsulado
apresentou maior estabilidade a luz (taxa de degradagdo de 0,0495% ao dia) que a
bixina presente em extrato purificado (taxa de degradacdo de 0,1072% ao dia). Para
medir a estabilidade a luz dos extratos obtidos, foi utilizada uma formulagdo para o

preparo de refresco comercial de tipo tangerina em pd, dissolvida em dgua, comparando o
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comportamento de dois tipos de refresco: um, preparado diretamente com o extrato-base

de bixina, e o outro, utilizando o extrato microencapsulado hidromiscivel de bixina.

Recentes estudos cientificos t€m comprovado o efeito hipocolesterolémico
e hipotrigliceridémico da bixina, como aquele executado por Rodrigues et al., (2007), em
que se avaliou o efeito do flavondide naringerina e do carotendide bixina sobre o
metabolismo lipidico de coelhos, por 31 dias. A hipercolesterolemia foi induzida com
0,5% de colesterol e as substancias testadas naringerina e bixina, fornecidas nas doses
de 30 e 125 mg/kg de peso, respectivamente. Os coelhos foram divididos em quatro
grupos, a saber: grupo 1 — controle, dieta com ragdo; grupo 2 — dieta com ragdo +
colesterol; grupo 3 — dieta com ragdo + colesterol + naringerina; grupo 4 — dieta com
racdo + colesterol + bixina. A redugcdo de colesterol total foi maior no grupo que
fez uso da bixina, a diminui¢do dos triglicerideos foi boa nos grupos das duas substancias

testadas e o aumento de HDL foi maior no grupo que fez uso da naringerina.

2.2 Pigmento natural do acai

O agaizeiro (Euterpe oleracea, Mart.) ¢ uma palmeira caracteristica das
varzeas e margens dos rios amazonicos. O agai, seu fruto, ¢ muito pequeno, arredondado

€ muito roxo, quase preto. Tem um carogo grande, e muito pouca polpa (ROGEZ, 2000).

Segundo Rogez (2000), em 1948, Chaves e Pechnick caracterizaram o
corante tipico do agai como pertencente ao grupo das antocianinas e em 1992, laderoza e
colaboradores extrairam os pigmentos dos frutos do acaizeiro, com concentracao de 33,6
mg/100g. Gallori et al. (2004) estudaram os pigmentos por cromatografia sobre camada
fina, que permitiu a identificagdo de duas antocianinas principais: cianidina-3-glicosideo

e cianidina-3-rubinosideo.

As antocianinas, uma classe de pigmentos pertencente ao grupo dos
compostos organicos denominados flavonodides representam, juntamente com oS

carotenoides, a maior classe de substancias coloridas do reino vegetal. Sao utilizadas
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como corantes naturais em alimentos sélidos, bebidas, papéis, tecidos. Devido a inimeras
pesquisas sobre o efeito positivo desses pigmentos a satde (KUSKOSKI et al., 2004;
POMPEU et al., 2004; TALCOTT, 2006; TERAPEUTICA FARMACIA DE
MANIPULACAO, 2007) o setor farmacéutico vem aumentando a venda de produtos a

base de antocianinas, principalmente das derivadas do acai.

Devido ao seu efeito antioxidante, as antocianinas do acai doam
hidrogénio aos radicais livres altamente reativos, prevenido a formagao de novos radicais.
Dessa forma, facilitam a circulagdo do sangue e protegem o organismo contra o acimulo
de placas de depositos de lipideos, que podem levar a aterosclerose. As antocianinas
também possuem a capacidade de adiar as perdas de memoria ou de coordenagdo motora,
diminuindo assim, os efeitos do mal de Alzheimer. Esses pigmentos sdo capazes de
bloquear uma enzima ligada ao desenvolvimento de células cancerigenas (ROGEZ, 2000;

CHITARRA; CHITARRA, 2005).

O agai apresenta a seguinte composi¢ao nutricional por cada 100g da polpa
do fruto: valor caldrico — 247,00 kcal; umidade — 45,90g; cinzas — 1,50g; proteinas —
3,80g; lipideos — 12,20g; carboidratos — 36,60g; fibras — 16,90g; calcio — 118,00mg;
fosforo — 58,00mg; ferro — 11,80mg; tiamina — 0,36mg; riboflavina — 0,01mg;

niacina — 0,40mg; vitamina C — 9,00mg (ENDEF, 1996).

Antocianinas sao derivados do cétion flavilium (FIGURA 2). Um cation
flavilium devidamente adicionado dos grupos fixados sobre os ciclos aromaticos,
principalmente grupos hidroxilas, ¢ chamado antocianidina ou aglicona. As antocianinas
podem estar esterificadas com um ou mais agucares como a glicose, a arabinose, a
galactose, a xilose e a ramnose. O primeiro agucar estd sempre na posicao 3 € 0s outros
podem ocupar diferentes posi¢des ou ligar-se ao primeiro. Em muitos casos os residuos
de actcar sdo acilados pelos 4acidos p-cumarico, cafeico, ferralico, maldnico, p-
hidroxibenzoico, oxalico, malico, succinico ou acético (ROGEZ, 2000; CONSTANT;
STRINGHETA; SANDI, 2002).
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FIGURA 2 — Cation flavilium (Fonte: CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002)

Dentre as antocianidinas que ocorrem como agliconas nas antocianinas
naturais (FIGURA 3), as mais comuns sdo pelargonidina, cianidina, delfinidina,

peonidina, malvidina e petunidina (CASTILLO, 2003; GRADINARU et al., 2003).
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FIGURA 3 - Antocianidinas mais comuns (Fonte: CASTILLO, 2003)

As antocianinas sdo corantes soliiveis em dgua e em mistura de dgua e
alcool, porém, insoluveis em Oleos e gorduras (STRINGHETA, 1991). A propriedade das
antocianinas apresentarem cores diferentes, dependendo do pH do meio em que elas se
encontram, faz com que estes pigmentos possam ser utilizados como indicadores naturais

de pH (TERCI; ROSSI, 2002). As mudangas estruturais que ocorrem com a varia¢dao do
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pH (FIGURA 4) e sao responsaveis pelo aparecimento das espécies com coloragdes
diferentes, incluindo o amarelo em meio fortemente alcalino, podem ser explicadas pelo

esquema das principais transformacgdes.
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FIGURA 4 - Possiveis mudangas estruturais das antocianinas em meio aquoso em func¢do do pH (Fonte:
TERCI; ROSSI, 2002)

Solugdes de antocianinas apresentam uma coloragdo vermelha mais intensa
em pH abaixo de 3,0. A medida que se aumenta o pH para 4,0 - 5,0, a cor vermelha tende
a desaparecer. Aumentos adicionais de pH levam as antocianinas a apresentar uma

coloracdo azulada. A cor apresentada pela solugdo estd relacionada com as estruturas
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quimicas assumidas pelas antocianinas em distintos pH. Em valores abaixo de 3,0, a
estrutura de cation flavilium prevalece, mas se o pH aumentar, o cation perde um proton
e ganha uma molécula de 4gua para formar uma pseudobase incolor chamada carbinol. Se
o pH ultrapassar o valor de 4,3, o cation flavilium perde um primeiro préton e toma
principalmente a forma de uma base quinoidal de cor purpura clara, que perde um

segundo proton para formar uma base ionizada de cor azul escuro (ROGEZ, 2000).

2.3 Técnica de microencapsulacdo

O papel de copia sem carbono, langado em 1954 pela National Cash
Register nos EUA, foi o primeiro registro da técnica de microencapsulagdo, que
revolucionou a industria de formularios. Poucos sdo os usudrios que conhecem o
principio de sua funcionalidade, ou seja, o verso da primeira via do formulario € revestido
por camada de microcapsulas de tinta, contendo solucdo de 2% a 6% de um pigmento
adequado, disperso em particulas com didmetro desde 1 até¢ 10 micrometros, invisiveis a
olho nu. Ao serem pressionadas com a ponta do lapis, tais microcapsulas arrebentam,
liberando o pigmento, que por contato direto com o revestimento acido aplicado na
superficie frontal da segunda via, muda de cor em funcao do pH, e propicia a obten¢do da

copia (RE, 2000; SOUZA, 2000).

Microencapsulagdo ¢ um processo em que um filme ou camada polimérica
envolve solidos, liquidos ou gases, isolando-os e protegendo-os das condigdes ambientais
como luz, ar e umidade (MATIOLI; RODRIGUEZ-AMAYA, 2002, 2003; SHU et al.,
2005).

A microencapsulacdo encontra inumeras utilidades, como na industria
farmacéutica, mascarando sabor e/ou odor desagraddveis ou evitando a agressdo da
mucosa estomacal ao permitir que o principio ativo de certos farmacos sejam
liberados apenas em pH alcalino, ou seja, no intestino, por utilizar um material de
membrana resistente ao meio acido do estdmago. Sua aplicagdo envolve também os
setores cosmético, de pesticida, da propaganda, de materiais odontoldgicos e

principalmente, da industria de alimentos, que usa microcapsulas de aromas,
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extratos de condimentos e outros. Esses aditivos sdo encapsulados para ter vida util
aumentada, reduzindo a volatilidade e a degradagdo oxidativa. Vantagens adicionais
incluem a facilidade de incorporagdo em misturas em pd e consisténcia melhorada

(SOUZA, 2000).

Ingredientes nutricionais, como vitaminas, acidos graxos poliinsaturados,
minerais e antioxidantes podem ser microencapsulados, aumentando assim, o valor
nutricional e a vida de prateleira de muitos produtos alimenticios (SCHROOYEN; VAN
DER MEER; DE KRUIF, 2001; CLARK, 2002; LOKSUWAN, 2006).

Em relacdo aos minerais, a absorcdo de ferro dos alimentos se torna

dificultada por certos componentes, como fitatos, presentes na pelicula externa de graos
de cereais, e taninos, responsaveis pela adstringéncia de frutos e chés. Dessa maneira,
uma dieta vegetariana pode ocasionar anemia, problema de satde publica no nosso pais.
Hoje, alimentos como leites podem ser enriquecidos com ferro microencapsulado na
forma de sulfato ferroso, substancia de baixo custo e de elevada biodisponibilidade.
O leite de soja, pobre em calcio, ja recebeu adi¢do de trifosfato e citrato de célcio, que
causavam coagulacao e precipitacdo das proteinas da soja. Porém, a microencapsulacao
do calcio na forma de lactato de célcio resolveu esse problema, enriquecendo o leite de
soja nesse mineral (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 1998; SCHROOYEN; VAN DER
MEER; DE KRUIF, 2001).

2.3.1 Métodos de microencapsulacao

Segundo Souza (2000), os processos de microencapsulacdo seguem a

seguinte classificacao:

- processos quimicos: coacervagdo; incompatibilidade polimero-polimero;
polimerizagdo interfacial em interfaces liquido-liquido, polimerizacao in situ; evaporagdo
de solvente; extrusdo com bocal submerso.

- processos mecanicos: spray drying; spray cooling; spray chilling; leito

fluidizado; polimerizacdo interfacial em interfaces solido-gds ou liquido-gés;
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extrusdo com centrifugacdo; extrusdo ou gotejamento em um banho de dessolvatacao;

separagdo por suspensdo rotacional (spinning disk).

Os dois principais métodos de microencapsulagdo sdo spray drying e

coacervagao , onde os demais aparecem como variacdes desses.

2.3.1.1 Spray Drying

A secagem por atomizagdo, pulverizagdo ou spray drying é um dos
métodos mais empregados para a microencapsulacdo, devido a grande disponibilidade de
equipamentos, baixo custo do processo, possibilidade de emprego de uma ampla
variedade de agentes encapsulantes, boa retencdo dos compostos volateis e estabilidade
do produto final (SANTOS; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2005; ERSUS;
YURDAGEL, 2007).

Na industria de alimentos, a secagem por atomizagdo ¢ utilizada para
proteger flavorizantes, vitaminas, corantes e outros ingredientes sensiveis. A técnica de
atomizacao converte materiais liquidos na forma solida ou em po6, mais pratica; ao
trabalhar com material corante, ela o protege, aumentando sua vida-de-prateleira

(PRENTICE-HERNANDEZ; RUSIG, 1999).

O processo de spray drying consiste basicamente na atomizagao do liquido
num compartimento que recebe fluxo de ar quente. A rdpida evaporacdo da dgua, que
ocorre na camara de secagem, quando o ar quente (180° - 230°C) entra em contato com a
particula umida, permite manter baixa a temperatura das particulas, de maneira que a alta
temperatura do ar de secagem nao afete demasiadamente o produto. Ocorre deposicao do
pé na parte inferior do atomizador (FIGURA 5), onde o ar de secagem sai a uma
temperatura de 60° a 100°C, passando por ciclones para recuperar particulas finas

(GAVA, 2002).
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FIGURA 5 - Spray Drier (Fonte: Plasma Laboratory, 2007)

A principal dificuldade ao se planejar um processo de microencapsulago é
a selecdo do material de parede, limitada a polimeros naturais como gomas vegetais,
dextrinas, proteinas, agucares e outros. O material de alimentacdo caracteriza-se por uma
emulsdo, cuja fase dispersa ¢ o material a ser encapsulado e a fase continua ¢ a
solu¢do do material de parede: ocorre evaporagdo da dgua e o polimero forma uma matriz

seca, onde o material corante fica embebido (GOUIN, 2004).

Comumente, na formulacdo da emulsdo, a quantidade de solidos fica numa
propor¢ao de 30% (HEINZELMANN; FRANKE, 1999). Durante a formagdo da
emulsdo, o material a ser encapsulado ¢ homogeneizado com o agente encapsulante,

geralmente numa proporg¢do de 1:4 (GIBBS et al., 1999).

A encapsulagdo conduzida em spray drying envolve trés ectapas: a
preparagao da dispersao ou emulsdo, cujo material que se deseja encapsular deve ser
imiscivel na solu¢do encapsulante; a homogeneiza¢do da dispersdo e finalmente, a

atomizagdo da massa dentro da camara de secagem do aparelho, com
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formagdo de particulas secas de formato esférico, em que a matriz oleosa fica encerrada

na fracdo hidrossolivel (CEREDA; VILPOUX, 2003).

2.3.2 Propriedades das microcapsulas

A encapsulacdo pode ser classificada de acordo com o tamanho da capsula
obtida, como um processo macro (> 5.000um), micro (0,2 — 5.000um) e nano (< 0,2um).
Quanto a estrutura fisica, as microparticulas podem ser classificadas como microcapsulas
ou microesferas. As microcdpsulas consistem em microparticulas onde o nucleo esta
envolvido por uma camada ou filme polimérico formando um sistema do tipo
reservatorio. O material microencapsulado ¢ chamado de nucleo ou fase interna,
enquanto a fase externa ¢ chamada de parede, revestimento ou membrana. As
microesferas diferem das microcapsulas pelo fato de constituirem um sistema matricial,
no qual o polimero forma uma rede tridimensional onde o material a ser
microencapsulado pode estar adsorvido, incorporado ou ligado covalentemente & matriz
polimérica, formando sistema de dissolu¢do, dispersdo ou sistema poroso. O material
polimérico ¢ selecionado de acordo com as propriedades fisico-quimicas do composto a
ser microencapsulado, processo de producdo, aplicacio e via de administracao

(BARROS; STRINGHETA, 2006).

O material do nicleo compreende geralmente, cerca de 80% a 85% das
capsulas. A substancia encapsulada pode ser liberada pela biodegradagao, difusao ou por
acdo mecanica, isto €, por rompimento da parede por meio de pressdo ou por variagdes
fisico-quimicas de temperatura ou pH no meio em que as capsulas se
encontram, atuando sobre a membrana (SOUZA, 2000; SANTOS; FERREIRA;
GROSSO, 2005).

A difusdo do material encapsulado através do material de parede ¢ regida
por um gradiente de concentracdo e de forgas atrativas intermoleculares, controlada pela
solubilidade do componente encapsulado na matriz e pela sua permeabilidade através da
matriz. Outro fator que influencia a difusdo de um soluto ¢ o grau de entumescimento da

capsula, que pode ser causado pela adsor¢cdo de agua ou outro solvente, provocando o
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aumento dos poros e dos espagos livres. Quatro modelos teoricos de curva de liberagao
podem ser definidos, onde o primeiro considera a existéncia de um mecanismo de
disparo, que inicia a liberacdo. Outros fatores podem ser responsaveis por esse disparo,
tais como calor, luz, pH e degradacdes quimicas da capsula. O segundo mecanismo
assume que a parede da cépsula atua como um reservatdrio, supondo-se que a taxa de
liberagdo seja constante. O terceiro modelo pressupde a migragao através da parede, mas
considera um efeito adicional de liberagdo ocasionado por pequenos rompimentos na
estrutura da céapsula. O quarto modelo considera a parede como uma membrana
semipermeavel e seletiva a diferentes pesos moleculares (SANTOS; FERREIRA;
GROSSO, 2005).

As microcapsulas trazem muitos beneficios a industria em geral, com

varias utilidades, como as descritas abaixo (SOUZA, 2000; SHEFER; SHEFER, 2003):

- Aumento do tempo de vida ttil de um composto volatil, pois a membrana
impede a sua evaporagao;
- Protecdo dos efeitos da radiagdo ultravioleta, umidade, contato com

oxigénio, temperatura;

- Controle de reagdes quimicas entre duas espécies ativas, que podem ser

evitadas pela separacao fisica oferecida pela membrana;

- Aumento ou diminuic¢do da densidade de um produto, pela inclusdo de ar
na capsula, ou seja, um sélido denso pode ser convertido por esse processo em um

produto capaz de flutuar na agua;
- Reducdo da aglomeracdo em pds muito finos;

- Modificagdo da cor, forma, volume ou fotossensibilidade da substancia

encapsulada;

- Liberacgdo lenta dos agentes ativos, a medida que a capsula se dissolve.

As principais propriedades das microcapsulas que devem ser consideradas
em sua caracteriza¢do e as técnicas utilizadas para esse proposito sdo: estrutura geral,

externa e interna (microscopia Otica e eletrOnica); estrutura fina (raios-x e
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analise  térmica); tamanho e distribuicdo das particulas (microscopia eletronica e
analisador de tamanho das particulas); composicao da casca e recheio (analises térmica e
quimica, cromatografia e espectroscopia); comportamento de liberagdo (mudangas
de peso, cromatografia e espectroscopia); propriedades fisicas (compressdo estatica,
resisténcia ao cisalhamento, mobilidade eletroforética); comportamento de liberagao

in vitro e estabilidade (SANTOS, FERREIRA; GROSSO, 2000).

A estrutura interna de uma microcapsula pode ser classificada de varias
formas, sendo a principal diferenca a forma cristalina ou amorfa da mesma. Enquanto os
cristais se caracterizam pela repeticao espacial, tridimensional dos 4tomos ou moléculas
que os constituem, as formas amorfas apresentam atomos ou moléculas distribuidas
aleatoriamente tal como num liquido. As formas amorfas normalmente possuem
solubilidade e velocidade de dissolucdo superior que das formas cristalinas (NETZ;

ORTEGA, 2002).

2.3.3 Beneficios dos corantes naturais microencapsulados

Alguns trabalhos ja foram realizados empregando a microencapsulagao de
corantes naturais (STRINGHETA, 1991; CONSTANT, 1999; PRENTICE-
HERNANDEZ; RUSIG, 1999; MATIOLI; RODRIGUEZ - AMAYA, 2003; LOPEZ,
2004; BARROS; STRINGHETA, 2006; ERSUS; YURDAGEL, 2007), mas ainda ha
muito a se estudar, principalmente no que diz respeito a caracterizagdo das microcapsulas

obtidas.

Os corantes microencapsulados podem ser empregados em varios tipos de
bebidas com dispersibilidade instantdnea a temperatura ambiente. Resistem a
pasteurizagdo e possuem uma estabilidade a luz bem mais acentuada, quando comparados
aos corantes sintéticos. Podem ser usados ainda em sobremesas, condimentos, misturas

secas, etc. (CONSTANT, 1999).

O Quadro 1 apresenta as principais caracteristicas e os respectivos

beneficios dos corantes encapsulados.
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CARACTERISTICAS

BENEFICIOS

Tonalidade de cor unica e uniforme

Adiciona mais brilho e vida aos produtos
alimenticios e reduz a variacdo de tonalidade na

cor dos produtos alimenticios.

Dispersibilidade instantanea em agua fria,
criando solugdes brilhantes em bebidas, por

exemplo

Economiza tempo de produgédo, devido a rapidez
da dissolugdo, ndo havendo necessidade de

aquecimento.

Baixo nivel de poeira/p6 e sedimentagao

gravitacional

Facil manuseio no ambiente da fabrica,
resultando em menor exposi¢ao dos
trabalhadores ao po, favorecendo assim, as

operagdes de limpeza.

Longa estabilidade do corante e longa

estabilidade em pré-misturas em po

Nao ha perda do poder de pigmentagio ou

mudanga da tonalidade durante a armazenagem.

Mais vida e brilho durante a extrusdo

Possibilita criar produtos encapsulados mais

brilhantes e atrativos.

QUADRO 1 — Caracteristicas ¢ beneficios do microencapsulamento em corantes naturais (Fonte: CHR.

HANSEN, 2006)

2.4 Agentes encapsulantes

O agente encapsulante funciona como um ingrediente do produto

alimenticio e como tal, confere também valor nutritivo, onde todas as suas caracteristicas

devem ser avaliadas antes do seu uso (CEREDA; VILPOUX, 2003).

Um bom encapsulante deve apresentar as seguintes propriedades:

- Baixa viscosidade em altas concentragoes;

- Facil manipulagao;

- Solubilidade em solventes de grau alimenticio;

- Baixa higroscopicidade;

- Viabilidade economica;

- Capacidade de formar filmes;

- Biodegradabilidade;

- Poder de emulsificagao.
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Como ¢ dificil um agente encapsulante possuir todas essas propriedades, na
préatica utiliza-se a mistura de dois ou mais agentes encapsulantes. Os mais usados sdo as

gomas e os carboidratos (CONSTANT, 1999).

2.4.1 Goma arabica

Existem varios tipos de goma no mercado. A goma extraida da Acacia
senegal, conhecida como goma arabica, ¢ a mais conhecida e de maior utilizagdo. Nao ¢
produzida no Brasil, somente em paises africanos, principalmente no Sudao (CEINFO,
2007). As propriedades quimicas e fisico-quimicas da goma ardbica sofrem modificacdes,
dependendo da idade da planta, origem, condi¢des climaticas, tempo de exudagdo e tipo

de armazenamento (MOTHE; RAO, 1999).

Um dos primeiros usos da goma arabica foi como espessante e ligante em
aquarelas e em tintas utilizadas nas artes. Nas técnicas baseadas no seu uso, uma solu¢do
aquosa dos pigmentos a serem utilizados era espessada com a adicdo da goma
pulverizada até atingir a consisténcia pretendida. Ao secar, a goma atuava como ligante,
mantendo os pigmentos fixos no suporte e impedindo a oxidacdo e a consequente
alteracdo da cor. Quimicamente, a goma arabica ¢ um polissacarideo com quantidades
variaveis de D-galactose, L-arabinose, L-ramnose e alguns acidos derivados, como o
acido D-glucurdnico ¢ o 4-O-metil-D-4acido glucurénico e multiplas glicoproteinas.
Sendo uma mistura complexa de polissacarideos e de glicoproteinas, a goma arabica nao
tem uma composi¢do constante, variando segundo os lotes e as origens, o que dificulta o
seu uso em situagdes em que se pretenda uma absoluta homogeneidade ou se pretenda

obter sempre as mesmas caracteristicas fisico-quimicas (GOMA-ARABICA, 2007).

Tradicionalmente, a goma arabica tem sido utilizada em
microencapsulacdo porque apresenta baixa viscosidade em solugdo aquosa, favorece a
estabilidade das emulsdes, promove boa retencdo de compostos volateis (acima de 85%)
e confere protecdo efetiva contra a oxidacdo (ABURTO; TAVARES; MARTUCCI,
1998).
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2.4.2 Maltodextrina

A FDA (Food and Drug Administration) define a maltodextrina como um
polimero sacaridico nutritivo, ndo doce, que consiste em unidades de D-glicose unidas
principalmente por enlaces de a (1-4) e que tem um equivalente de dextrose (ED) menor
que 20. As maltodextrinas sdo classificadas pelo seu ED, que se relaciona com o grau de
polimerizacdo (GP) da molécula do amido, de acordo com ED = 100/GP. O GP
corresponde ao numero de unidades monoméricas ou monossacarideas. Como a
maltodextrina consiste de uma mistura de polimeros de véarios tamanhos (glicose,

maltose, oligossacarideos e polissacarideos), o ED é um valor médio (LOPEZ, 2004).

A maltodextrina ¢ usada porque, além do baixo custo, apresenta baixa
higroscopicidade, evitando a aglomeracdo das particulas; tem efeito antioxidante e mostra
retencdo de volateis na faixa de 65 a 80% (ABURTO; TAVARES; MARTUCCI, 1998).

No entanto, possui baixo poder emulsificante, segundo Gibbs et al. (1999).

2.4.3 Goma do cajueiro

O cajueiro (Anacardium occidentale, L.) é encontrado no mundo tropical e
sua exploragdo econdmica restringe-se, principalmente, a India, Brasil, Mogambique,
Quénia ¢ Tanzania. No Brasil, a cultura do cajueiro ocupa uma vasta area de
plantagdo, praticamente toda no Nordeste, onde os Estados do Ceard, Piaui ¢ Rio Grande
do Norte respondem por 95% da produgdo nordestina. Esses Estados somam 99% da
produgdo brasileira de castanha. A cultura do cajueiro gera divisas ndo so pela
comercializacdo da castanha, mas também pelo liquido da casca da castanha, e por
outros produtos que podem ser mais bem explorados, como a goma do cajueiro e
o pedinculo, do qual se aproveita aproximadamente, 5% da sua producdo (LIMA, A. C.

etal., 2001).

A goma do cajueiro, de coloracdo amarelada e soltivel em agua possui
estrutura quimica semelhante & goma ardbica, sendo usada como cola liquida para papel;

na industria farmacéutica, como aglutinante de capsulas e comprimidos; na industria de



32

cosméticos; na industria de alimentos, como estabilizante de sucos, cerveja e sorvetes,
bem como clarificante de sucos, como na fabricacdo da cajuina. Além de se mostrar
como poderosa cola de madeira quando misturada a agua, apresenta agdo fungicida e
inseticida, sendo por isso muito usada na encaderna¢do de livros. Também ja existem
pesquisas para sua utilizagdo na fabricacao de tintas e vernizes. A extracdo da goma do
cajueiro representa mais uma fonte de lucros para o produtor, além da castanha e do
pedunculo, bem como uma alternativa para o aproveitamento dos cajueiros improdutivos,
em fase de declinio e senescéncia. A goma do cajueiro ndo s6 pode acabar com a
importagdo da goma arédbica, produto bastante oneroso para o Brasil, como também pode

vir a ser um produto de exportagdo de grande importancia (BARBOSA FILHO, 2007).

Ainda ndo existem estudos especificos sobre a biossintese das gomas; no
entanto, acredita-se que sua producdo nas plantas seja resultante de um mecanismo de
defesa de natureza fisica ao ataque de fungos e bactérias. Fatores naturais, tais como
solos pobres em nutrientes e condi¢cdes climaticas desfavoraveis, estimulam a produgdo
de gomas. A formacdo da resina do cajueiro pode ser induzida, também, por incisdo
deliberada nas plantas, bem como por introdugdo no tronco de agentes quimicos, como o
oxido de etileno e derivados do acido benzoico. Depois de retirada da planta, faz-se o
isolamento da goma, ou seja, a separacdo do polissacarideo das impurezas presentes no
material bruto. A seguir, vem a etapa de purificacdo, que consiste na transformagdo dos
grupamentos acido do material isolado para a forma carboxilato, em geral sodio. As
etapas de isolamento e purificagdo das gomas influenciam fortemente as suas
caracteristicas gerais, cujo controle ¢ essencial para aplica¢do industrial (LIMA, R. S. N.

etal., 2001).

A goma do cajueiro ¢ composta de B-D-galactose (72%), D-glicose (14%),
arabinose (4,6%), ramnose (3,2%), acido glucurdnico (4,7%) e tem mais baixa
viscosidade que a goma arabica (PAULA; GOMES; DE PAULA, 2002; SILVA et al.,
2004; SILVA et al., 2006).

A goma do cajueiro interage com a dgua, sendo bom emulsificante, adesivo
e estabilizador de solugdes, propria para substituir a goma ardbica (MOTHE; RAO,
2000).



33

2.5 Importéncia das cores

As cores se relacionam com os diferentes comprimentos de onda do
espectro eletromagnético e sdo percebidas pelas pessoas em faixa especifica (FIGURA
6), através dos 6rgdos de visdo, como uma sensagdo que permite diferenciar os
objetos do espaco com maior precisdo. A cor de um material ¢ determinada pelas médias
de frequéncia dos pacotes de onda que as suas moléculas constituintes refletem. Um
objeto terd determinada cor se ndo absorver justamente os raios correspondentes a
frequéncia daquela cor. O equipamento utilizado para as medidas de cores se chama
espectrofotometro, onde por meio de um monocromador, uma luz branca irradia o corpo
de prova e através de uma célula fotoelétrica, a luz refletida ¢ medida por um
galvandmetro. O efeito de algumas varidveis, como composicdo quimica,
temperatura e atmosfera na modifica¢do de cor de pigmentos pode ser analisado por meio
de espectroscopia na regido do UV-visivel e por coordenadas colorimétricas CIELAB

(CMDMC, 2007; COR, 2007; CORANTES E PIGMENTOS, 2007).

Cor Comprimento de onda Frequéncia
vermelho
laranja ~ 590-625 nm ~510-480 THz
amarelo ~ 565-590 nm ~530-510 THz
ciano ~485-500 nm ~ 620-600 THz

azul ~440-485 nm ~ 680-620 THz
violeta ~380-440 nm ~790-680 THz

Espectro Continuo

Y00 500 TOoO oo

FIGURA 6 — Cores do espectro visivel (Fonte: COR, 2007)

O espaco de cores L* a* b* (também conhecido como CIELAB) ¢
atualmente um dos espagos mais populares para medigdo de cores, com ampla utilizagao
em praticamente todos os campos de aplicagdo. Foi definido pela Commission

Internationale d’Eclairage (CIE) em 1976. Nesse espaco de cores, o L* indica
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luminosidade, enquanto que o a* e o b* representam as coordenadas cromadticas. A
Figura 7 mostra o diagrama de cromaticidade a* b*, onde o +a* indica a
direcdo do vermelho; - a*, a dire¢do do verde; + b*, a direcdo do amarelo ¢ — b*, a
direcdo do azul, sendo o centro acromatico (KONICA MINOLTA, 1998; CMDMC,
2007).

O espago de cores L* ¢* h* utiliza 0 mesmo espago de cores L* a* b*,
porém utiliza coordenadas cilindricas ao invés de coordenadas retangulares. A
coordenada L* indica luminosidade e ¢ a mesma do sistema L* a* b* ; c* significa croma
e h*, angulo de tonalidade. O valor de croma ¢ 0° no centro e aumenta conforme a
distancia deste. O angulo de tonalidade inicia-se no eixo + a* , onde 0° seria + a*
(vermelho), 90° seria + b* (amarelo), 180° seria — a* (verde) e 270° seria — b* (azul).
Deve-se levar em consideragdao que a maneira como duas pessoas percebem a cor de certo
objeto nem sempre ¢ a mesma. Por isso, as industrias utilizam instrumentos de andlise de
cor, com escalas conhecidas e aceitas universalmente, para quantificar e discutir a cor e

as suas variagdes (KONICA MINOLTA, 1998).

L=100

\y

FIGURA 7 — Cores no sistema CIELAB (Fonte: CMDMC, 2007)
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

As matérias-primas empregadas e abaixo designadas foram obtidas
comercialmente, com exce¢do da goma do cajueiro, que foi purificada a partir de resina
bruta coletada em cajueiros de Fortaleza (CE) e do extrato antocianico do acai, obtido
segundo metodologia proposta por CONSTANT (2003):

a) Suspensao oleosa do urucum (CHR-Hansen);

b) Extrato bruto concentrado de antocianinas do acai;

¢) Goma arabica (VETEC), maltodextrina DE 20 (VETEC) e goma do

cajueiro, como agentes encapsulantes.

3.2 Métodos

3.2.1 Purificagdo da goma do cajueiro

Depois da coleta da resina bruta de cajueiros de Fortaleza (CE), fez-se a

purificacdo da goma do cajueiro, segundo método descrito por TORQUATO et al. (2004)
e GALLAO; FURTADO; BRITO (2005), passando por algumas modificagdes, como
descrito abaixo:

a) Triturou-se a resina em moinho de bolas;

b) Diminuiu-se a granulosidade da goma em almofariz;

c¢) Peneirou-se a goma até obter pelo menos 60 g da amostra com 212 pm
de tamanho;

d) Pesou-se 50 g desta amostra em becker de 500 mL, completando com
agua destilada;

e) Deixou-se sob agita¢do por 2h (sem aquecimento);

f) Filtrou-se a vacuo com gaze e algodao;

g) Transferiu-se o filtrado para becker de 2000 mL e adicionou-se o triplo
de etanol;

h) Deixou-se sob refrigeracdo de um dia para outro, at¢ a formagdo de um
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precipitado;

1) Retirou-se o excesso do alcool e centrifugou-se o precipitado por 5 min a
3600 rpm;

j) Transferiu-se a goma ja purificada para placas de Petri até completar
perfeita secagem;

1) Removeu-se a goma sem umidade para um almofariz, onde foi triturada

e depois peneirada até obter granulos inferiores a 212 um.

3.2.2 Obtengao do extrato antocianico de agai

O extrato antocianico de acai foi obtido segundo metodologia proposta por
CONSTANT (2003):

a) Macerou-se 1,5 kg de acai fresco em 2,4 L de etanol 70% acidificado
com HCl a pH 2,0, durante 48h a temperatura ambiente (31 = 1°C), ao abrigo da luz;

b) Filtrou-se o extrato concentrado em papel de filtro Whatman 1 sob
pressdo reduzida, a temperatura de 39 + 1°C, até se obter um volume final correspondente
a 20% do volume original;

¢) Submeteu-se o extrato concentrado a extracao liquido-liquido com a
mistura de solvente éter etilico:éter de petréleo (1:1) em um funil de separacdo para
retirada do material lipidico extraido junto com as antocianinas;

d) Armazenou-se o extrato antocianico ao abrigo da luz a -18°C.

3.2.3 Quantificagdo de antocianinas do extrato corante

Através do método de pH diferencial, determinou-se a quantidade de
antocianinas presentes no extrato antocianico, segundo FULEKI e FRANCIS (1968):

a) Preparou-se solugdao pH 1,0 a 0,2 N, resultante da mistura das solugdes
de KCl e HCI;

b) Preparou-se solugdo pH 4,5 a 1 N com acetato de sddio, HCI e agua
destilada;

c¢) Retirou-se 0,25 mL do extrato antocianico e diluiu-se 0,125 mL em 100

mL da solugdo pH 1,0 e os outros 0,125 mL em 50 mL da solucdo pH 4,5;
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d) Depois de 2h, fez-se a leitura em espectrofotometro a 510 nm, utilizando
agua destilada como branco;
e) Calculou-se o teor de antocianinas em pH 1,0 e pH 4,5, segundo as
formulas:
(1) TOD = 0D x DV x VF, onde:
OD = leitura da absorbancia;
DV = volume diluido;
VF = fator de correcdo do volume, usualmente 100 mL
(2) AOD = TODyp 1,0 — TODp 4.5
(3) T=A0D: 77,5

3.2.4 Quantificacao de bixina do extrato corante

Seguindo o método de BARBOSA, BORSARELLI ¢ MERCADANTE
(2005), determinou-se a quantidade de bixina no extrato corante:

a) Retirou-se 0,2 mL do extrato corante e transferiu-se para um baldo
volumétrico de 100 mL, completando-se o volume com
diclorometano;

b) Depois de 2h, fez-se a leitura em espectrofotometro a 470 nm,
utilizando diclorometano como branco;

c) Calculou-se o teor de bixina pela formula C = A : 282,6 mg/mL, onde

A = leitura da absorbancia
3.2.5 Formulagdes empregadas
Para cada um dos extratos corantes foram feitas as formulacdes abaixo

(QUADRO 2), segundo metodologia modificada a partir da descrita por CONSTANT

(1999). Cada formulacao foi preparada com trés repeticdes.
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Designacao Concentracao dos Relagdo corante/encapsulante Extrato corante
encapsulantes (p/p)
20% goma arabica,
*U-MGA 10% maltodextrina 1:4 Urucum
DE 20
20% goma do
*U-MGC cajueiro, 10% 1:4 Urucum

maltodextrina DE 20
20% goma arabica,

*A-MGA 10% maltodextrina 1:4 Acai
DE 20
20% goma do
*A-MGC cajueiro, 10% 1:4 Acai

maltodextrina DE 20
QUADRO 2 - Esquema das formulagdes empregadas para obtencao das microcdpsulas dos corantes

naturais de urucum e agai

*U-MGA: Urucum - Maltodextrina e Goma Arabica
*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
*A-MGA: Acai — Maltodextrina e Goma Arabica
*A-MGC: Agai — Maltodextrina e Goma do Cajueiro

3.2.6 Fluxograma de processamento

A Figura 8 mostra o fluxograma do processo de obtencdo das
microcapsulas dos corantes naturais, segundo CONSTANT (1999).

Os agentes encapsulantes foram hidratados e os corantes naturais
adicionados a dispersao formada, que passou por um processo de homogeneizagdo. A
seguir, fez-se a caracterizacao fisico-quimica de cada amostra, com determinacao de pH e
analise da cor, tirando-se a média para cada formulacao.

A seguir, executou-se a atomizagdo, processo de obteng¢do das
microcapsulas, cujas amostras foram caracterizadas por testes de umidade, solubilidade,
difracdo de raios-x e avaliagdo microscopica.

A partir de entdo, estudou-se a estabilidade dos produtos obtidos em auséncia

e presenca da luz.
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[ Agentes encapsulantes ]
[ Hidratagdo ]
[ Formacao da dispersao ] <= Corante natural

i ) .

Amostras para
[ Homogeneizagdo ] > caracterizagdo da
dispersao

[ Atomizagdo e secagem ]

J

[ Obtencdo das microcapsulas ] —

J

[ Testes de estabilidade ]

Amostras para
caracterizagdo do
produto final

FIGURA 8 - Fluxograma de processamento (Fonte: CONSTANT, 1999)

3.2.7 Preparo da dispersao

a) Hidratagdo dos agentes encapsulantes: seguindo as formulagdes, a
quantidade dos agentes encapsulantes foi de 40 g de goma ardbica ou de goma
do cajueiro e 20 g de maltodextrina DE 20, somando 30% de so6lidos, para 200 mL da
dispersao;

b) Adicdo do material a ser encapsulado: pela relagdo
corante/encapsulante (1:4) foi utilizado 15 mL do corante, pois os encapsulantes

somaram 60 g;
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¢) Homogeneizagdo: durante 20 min, a dispersao foi homogeneizada em

homogeneizador ULTRA - TURRAX® T25 basico — IKA LABORATORIOS.

3.2.8 Caracterizagao fisico-quimica da dispersao

3.2.8.1 Determinag¢ao do pH

Apds a homogeneizagao, foi medido o pH de cada emulsdo por pHmetro

digital — QUIMIS segundo INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985).

3.2.8.2 Analise da cor

A qualificacdo da cor foi efetuada por colorimetro digital MINOLTA
(Osaka, Japao) - modelo CR-300, no sistema CIELAB (CIE, 1986), com iluminante D
65. No sistema colorimétrico CIELAB, definido por L*, a*, b*, a coordenada L*
corresponde a luminosidade, e a* e b* referem-se as coordenadas verde(-)/vermelho(+) e

azul(-)/amarelo(+), respectivamente.

3.2.9 Atomizacao

As dispersdes de cada formulagdo foram submetidas a secagem em um
mini spray drier — BUCHI — modelo B-290, com temperatura de secagem do ar de
entrada de 200°C e a do ar de saida de 90°C. O processo foi efetuado com trés repeticdes
para cada formulagdo. O produto recolhido na forma de p6 foi acondicionado em sacos
de polipropileno biorientado metalizado (mBOPP), armazenado sob vacuo e ao abrigo da

luz.

3.2.9.1 Rendimento

Antes do armazenamento em mBOPP, cada amostra dos pos
microencapsulados foi pesada, a fim de saber o rendimento de cada formulagdo. O

procedimento levou em consideracdo a soma do peso de cada repeticao do pd atomizado,
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fazendo-se a média para cada amostra.

3.2.10 Caracterizagdo do produto microencapsulado

3.2.10.1 Umidade

Pesou-se 1,5 g de cada amostra do pd microencapsulado para
determinag¢do de umidade, segundo INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985), em estufa a
vacuo — MARCONI — modelo MA 030.

3.2.10.2 Solubilidade

Segundo metodologia modificada descrita por CANO-CHAUCA et al.
(2005), executou-se o teste de solubilidade para os pds microencapsulados:

a) Pesou-se 0,25 g de cada amostra do p6 microencapsulado e adicionou-
se 25 mL de agua destilada, formando uma solug¢ao;

b) Centrifugou-se a solugao a 3000 rpm por 5 min;

¢) Colocaram-se 20 mL do sobrenadante em placa de Petri seca e vazia,
com peso computado anteriormente;

d) Levou-se para estufa de circulagdo de ar a 105°C por 5h;

e) Calculou-se a solubilidade por diferenga de peso.

3.2.10.3 Difragao de raios-x (RX)

Fez-se um estudo das microcapsulas pela difracdo de RX, segundo
metodologia descrita por CANO-CHAUCA et al. (2005), em difratometro
para amostras policristalinas - RIGAKU - modelo DMAXB, constituido de um gerador
de RX com poténcia maxima de 2 kW; radiagdo CuKa; monocromador de grafite;
potencial elétrico de 40 kV e uma corrente elétrica de 25 mA; intervalo de 4° - 50° (26);

velocidade de 0,5°/min e o passo 0,02.
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3.2.10.4 Avaliacao microscopica

Tamanho e forma das microcapsulas foram observados por microscopia
eletronica de varredura, segundo metodologia descrita por Kitajima e Leite (1999). Cada
amostra do material foi pulverizada sobre fita dupla face pré-fixada em “stubs”, retirando
0 excesso logo apds sua deposi¢do. Em seguida, as amostras foram secas ao ponto critico
em aparelho Balzers CPD 030, metalizadas com ouro (MED 010 BALZERS) e
visualizadas em microscopio de varredura (ZEISS DSM 940 A).

3.2.11 Teste de estabilidade

3.2.11.1 Estabilidade dos p6s microencapsulados em solu¢ao-tampao

Nesta etapa do estudo foram efetuados testes de estabilidade no escuro e
na luz dos produtos microencapsulados. No caso das antocianinas usou-se também o

extrato corante, que serviu de testemunha.

Os ensaios de estabilidade seguiram a metodologia modificada de
STRINGHETA (1991), como descrita abaixo:
a) Preparou-se solugao-tampao de Mcllvaine (fosfato dissodico - Na,HPO4
e acido citrico — C¢HgO7) de pH 4,0 (MORRITA ¢ ASSUMPCADO, 1976) , adicionada de
500 mg/L de sorbato de potassio para cada litro, para evitar o desenvolvimento de fungos.
- Preparou-se o fosfato dissédico 0,2 M, dissolvendo-se 35,628 g de
Na,HPO4 em é4gua e diluindo-se até 1 L;
- Preparou-se o acido citrico 0,1 M, dissolvendo-se 21,008 g de CcHzO~
em agua e diluindo-se até¢ 1 L;
- Para pH 4,0 da solu¢do-tampao, utilizou-se 7,71 mL de Na,HPO40,2
M e 12,29 mL de C¢HgO7; 0,1 M, somando entdo, 20 mL. Foram preparados 3,4 L de
solugdo-tampao.
b) Em pesquisa desenvolvida por Constant (1999), utilizou-se 1 g do
produto microencapsulado de cada amostra para 1 L de solugdo-tampao. Seguindo tal

proporc¢do, usou-se 0,26 g de cada amostra do pd microencapsulado para 260 mL de



43

solucao-tampao, a fim de distribuir em 13 frascos com capacidade de 15 mL, dotados de
batoque e tampa. Para a testemunha, empregou-se 0,065 mL do extrato bruto de
antocianinas para 260 mL da solucdo-tampao.

¢) Esse procedimento foi feito em trés repetigdes, ou seja, quatro amostras
iniciais do p6 microencapsulado, com trés repeticdes cada e somadas a essas, a amostra
da testemunha, totalizando 13 amostras.

d) Os frascos contendo as amostras foram hermeticamente fechados, de
modo a ndo permitir a entrada de ar e acondicionados ao abrigo da luz em temperatura
ambiente de 25°C + 1°C.

e) A cada cinco dias, durante sessenta dias, as amostras foram recolhidas
para determinagdo da cor por colorimetro digital MINOLTA, com leitura direta por
reflectancia das coordenadas L*, a*, b*, c*, h*. Para efetuar a leitura, as amostras foram
colocadas em frasco de pléstico branco de capacidade de aproximadamente 10 mL e

depois, descartadas.

Para o teste de estabilidade na luz, seguiram-se os mesmos passos da
metodologia citada, porém, depois de fechados, os frascos foram colocados entre
lampadas fluorescentes de 40W, 2500 lux, correspondendo a luz do dia. As amostras
ficaram numa distdncia de 10 cm, protegidas de qualquer outra fonte de luz, em

temperatura de 25°C + 1°C.

3.2.11.2 Estabilidade dos pds microencapsulados

Nessa etapa do teste de estabilidade, foram empregadas as amostras dos
p6s microencapsulados, avaliando-se a estabilidade a semelhanga do item 3.2.11.1. Parte

das amostras foi armazenada em auséncia e parte em presenga da luz.

Para o escuro, as amostras foram armazenadas em sacos de mBOPP
fechados a vacuo em temperatura ambiente de 25°C + 1°C. A cada cinco dias, durante
sessenta dias, fez-se a determinagdo da cor desses pds. As amostras foram colocadas em
frasco plastico branco e depois de executada a leitura, os pds retornaram a

armazenagem anterior.
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Para a luz, as amostras foram armazenadas em sacos plastico transparente
fechados a véacuo e colocados entre as lampadas fluorescentes citadas no item 3.2.11.1
em temperatura ambiente de 25°C + 1°C. A cada dois dias, durante dezoito

dias, fez-se a determinacao das coordenadas colorimétricas desses pos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Dados da matéria-prima

4.1.1 Quantificagao de antocianinas do extrato corante

Pelo método utilizado, o total de antocianinas presente no extrato corante

foi de 186 mg/100 mL

4.1.2 Quantificacao de bixina do extrato corante

Pelo método usado, a quantidade de bixina presente no extrato corante foi

de 146 mg/100 mL

4.1.3 Testes preliminares

Foram testados dois encapsulantes, goma arabica e maltodextrina, com os
extratos corantes. Porém, observou-se a formag¢dao de grumos nas dispersdes com
propor¢cdo menor de goma ardbica em relagdo a maltodextrina, razdo pela qual foi
alterada a metodologia inicial de CONSTANT (1999). Dessa forma, como afirmaram
Gibbs et al. (1999), devido ao baixo poder de emulsificagdo da maltodextrina, a dispersao
apresentou-se mais homogénea, quando adicionada de quantidade maior de goma arabica,

cujo poder de emulsificacdo ¢ alto.

Assim, as formulagdes apresentaram as seguintes proporgoes finais: 20%
de goma arébica (40 g), 10% de maltodextrina (20 g) e 1:4 (15 mL) do extrato corante
numa emulsdo de 200 mL. A formula¢do da dispersdo seguiu a indicagdo de 30% de
solidos (HEINZELMANN e FRANKE, 1999) e a propor¢ao de 1:4 do extrato corante em
relag@o a quantidade de sélidos (GIBBS et al. 1999).
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Anilise da Cor
Formulagao pH L* a* b * c* h*
*U-MGA 5,16 35,27 437,83 426,01 45,93 34,41
*U-MGC 5,87 34,16 +41,38 426,82 49,31 32,89
*A-MGA 3,87 10,85  +12,43 -9,70 15,76 322,08
*A-MGC 3,50 11,18  +12,91 -9,54 16,07 323,77

QUADRO 3 - Determinag@o fisico-quimica das dispersoes

*U-MGA: Urucum - Maltodextrina e Goma Arabica

*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro

*A-MGA: Agai — Maltodextrina e Goma Arabica

*A-MGC: Acai — Maltodextrina ¢ Goma do Cajueiro

As variacoes de cores dos corantes naturais se ddo muito em funcao do

pH. Segundo Rogez (2000), solucdes de antocianinas apresentam coloragdes diferentes

de acordo com as estruturas quimicas assumidas em diferentes pH. Assim, exibem

coloracdo vermelha mais intensa em pH abaixo de 3,0, devido a presenca do cation

flavilium e a medida que se aumenta o pH, a cor vermelha d4 lugar a uma coloragao

azulada, pois o cation perde um proton e ganha uma molécula de 4gua para formar uma

pseudobase incolor chamada carbinol. Os resultados obtidos confirmam tal afirmacao,

pois as emulsdes de antocianinas em pH um pouco acima de 3,0, apresentaram coloragdo

purpura escuro.

As emulsdes de bixina mostraram-se de coloracdo vermelho alaranjado,

tornando-se mais escuras com o aumento do pH.
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4.2 Dados da Atomizacéo

4.2.1 Rendimento

Formulagdo Volume (mL) Peso (g) Rendimento (%)
U-MGA 200 15,14 25,33
U-MGC 200 14,17 23,62
A-MGA 200 43,18 71,97
A-MGC 200 39,88 66,47

QUADRO 4 — Rendimento médio dos pds atomizados

*U-MGA: Urucum - Maltodextrina e Goma Arabica
*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
*A-MGA: Acai — Maltodextrina ¢ Goma Arabica
*A-MGC: Agai — Maltodextrina e Goma do Cajueiro

De acordo com os resultados obtidos (QUADRO 4), o maior rendimento
foi o da formulacdo que apresentou antocianinas tendo maltodextina e goma arabica
como encapsulantes. O rendimento das formulagdes com bixina foi mais baixo, porém,
semelhante ao encontrado em Constant (1999), em média 30%, na encapsulagdo de

bixina usando maltodextrina e goma arabica como encapsulantes.
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4.3 Dados do produto

4.3.1 Umidade

TABELA 1 — Umidade dos p6s atomizados

Formulagdo Umidade (%)
U-MGA 1,79 a
U-MGC 1,12b
A-MGA 0,39¢
A-MGC 0,28 ¢

*Meédias seguidas de pelo menos uma mesma letra na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de 5% pelo teste

de Tukey

*U-MGA: Urucum - Maltodextrina ¢ Goma Arabica
*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
*A-MGA: Acai — Maltodextrina ¢ Goma Arabica
*A-MGC: Agai — Maltodextrina e Goma do Cajueiro

As formulagdes com pigmento bixina apresentaram maior umidade que
aquelas com pigmentos antocianinas, indicando que a bixina possui maior capacidade de
retencdo de agua que as antocianinas (TABELA 1). Em relacdo aos agentes
encapsulantes, as amostras com goma arabica mostraram maior teor de umidade em
comparagdo com as formulagdes que continham goma do cajueiro, o que indica que a

goma arabica possui maior afinidade com a dgua que a goma do cajueiro.

4.3.2 Solubilidade

TABELA 2 — Solubilidade dos p6s microencapsulados

Formulacdo Solubilidade (%)
A-MGA 68 a
U-MGA 68 a
A-MGC 64 b
U-MGC 64 b

*Meédias seguidas de pelo menos uma mesma letra na mesma coluna, ndo diferem ao nivel de 5% pelo teste

de Tukey.
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*U-MGA: Urucum - Maltodextrina e Goma Aréabica
*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
*A-MGA: Acgai — Maltodextrina e Goma Arabica
*A-MGC: Agai — Maltodextrina e Goma do Cajueiro

Em pesquisa desenvolvida por Cano-Chauca et al. (2005), a solubilidade
do p6 atomizado resultante do suco de manga com goma arabica ou maltodextrina como
veiculos foi em torno de 90% . A alta solubilidade da maltodextrina e da goma arabica os

tornam excelentes veiculos nas formulagdes em que se usa o processo de spray drier.

E possivel observar na Tabela 2 que independentemente do pigmento
empregado, as formulagdes com goma arabica apresentaram uma maior solubilidade que

aquelas formulagdes com goma do cajueiro.

Isoladamente, a bixina do urucum ¢ lipossolivel e as antocianinas,
hidrossoluveis. Pela andlise dos resultados, verifica-se que a solubilidade do produto esta
sendo determinada pela goma em si € ndo pelo pigmento. Assim, houve interagdo entre o
pigmento e o veiculo e a goma do cajueiro gerou pds levemente menos soliveis que

aqueles em que se usou a goma arabica.

4.3.3 Difracao de RX

U-MGA U-MGC

Intensidade
Intensidade

Anglo (28) Anglo (20)
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FIGURA 9 — Analise de RX das amostras atomizadas

*U-MGA: Urucum - Maltodextrina e Goma Aréabica
*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
*A-MGA: Acgai — Maltodextrina e Goma Arabica
*A-MGC: Agai — Maltodextrina e Goma do Cajueiro

Bixina e antocianinas, enquanto puros, sdo cristalinos e maltodextrina e as
gomas arabica e do cajueiro apresentam caracteristicas amorfas. Os espectros mostram
ruidos caracteristicos da presenca de maltodextrina e goma arabica (CANO-CHAUCA et

al., 2005) ¢ alguns picos caracteristicos dos pigmentos (FIGURA 9).

Shu et al. (2005) encontraram resultados que mostram ruidos
caracteristicos dos agentes encapsulantes, ndo sendo detectados ruidos do licopeno
encapsulado. Os resultados mostrados na Figura 9 apresentam ruidos dos encapsulantes e
alguns picos atribuidos aos pigmentos, o que evidencia uma interagdo dos pigmentos com
os agentes encapsulantes. Esses picos atribuidos aos pigmentos podem ser evidenciados
na amostra A-MGA em torno da intensidade de 600 e¢ para a amostra de A-MGC em
torno da intensidade de 700. No entanto, para se chegar a uma melhor elucida¢ao do grau

de encapsulacdo das amostras seriam necessarios os espectros dos pigmentos puros.

4.3.4 Analise morfoldgica das microcépsulas

As Figuras 10 a 13 mostram a morfologia das microcépsulas formadas,

através da microscopia eletronica de varredura, com aumento de 2000 vezes (2000x).



FIGURA 10 - Microscopia eletronica da amostra U-MGA com aumento de 2000x
*U-MGA: Urucum - Maltodextrina e Goma Arabica

FIGURA 11 - Microscopia eletronica da amostra U-MGC com aumento de 2000x
*U-MGC: Urucum — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
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FIGURA 12 - Microscopia eletronica da amostra A-MGA com aumento de 2000x
*A-MGA: Agai — Maltodextrina ¢ Goma Arabica

FIGURA 13 - Microscopia eletronica da amostra A-MGC com aumento de 2000x
*A-MGC: Acgai — Maltodextrina e Goma do Cajueiro
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As microcapsulas das diferentes amostras apresentaram-se bem
semelhantes quanto a morfologia: formato irregular com predominancia circular, paredes
concavas com particulas menores aderidas a essa concavidade, aspecto rugoso, tamanho
de 5Sum para aumento de 2000x. Dessa maneira, quanto ao tamanho das céapsulas, o
processo caracterizou-se como micro, pela formacao de capsulas no tamanho de 5 pum,

dentro do limite de 0,2 a 5000 um (BARROS; STRINGHETA, 2006).

Quanto ao formato irregular repleto de concavidades, Sheu e Rosemberg
(1998) observaram que microcapsulas de bixina encapsulada com goma arabica,
apresentavam-se com formatos irregulares e superficies com fendas semelhantes as
obtidas neste estudo. Segundo Sheu e Rosenberg (1998), Rosenberg, Kopelman e Talmon
(1985, 1990), essas caracteristicas podem ser provenientes do processo de secagem por
spray drying, que causa contra¢do das microcapsulas durante os estagios de secagem ¢

resfriamento.

Segundo Aburto, Tavares e Martucci (1998) ¢ Shu et al., (2005), a
superficie rugosa das paredes de microcapsulas ¢ resultante do resfriamento apos o

entumescimento com a saida de vapor de 4gua, no processo de atomizacao.

E possivel observar que as microcapsulas formadas com goma arabica
foram em geral, maiores que as da goma do cajueiro para ambos os pigmentos.
De fato, a grande varia¢do de tamanho ¢ uma caracteristica comum, quando se emprega a
atomizagao e secagem com o Spray drier. No entanto, comparando-se as formulagdes em
relacdo aos pigmentos, aquelas com antocianinas apresentaram uma quantidade maior de
microesferas pequenas dispersas entre aquelas de tamanho homogéneo. Tais microesferas
podem ser de pigmentos que ndo foram encapsulados. Resultados semelhantes foram
observados por Barros e Stringheta (2006) na atomizacdo de antocianinas com goma

arabica e maltodextrina.

Quanto ao aspecto fisico, a microscopia eletronica ndo foi conclusiva a
cerca da formagdo de microcapsulas ou microesferas, podendo o pigmento encapsulado
estar envolvido pelos encapsulantes ou somente ligado a estes, respectivamente. Assim,
nao foi possivel verificar diferencas quanto ao uso de nucleos lipossoluvel ou

hidrossoluvel.
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Em trabalho desenvolvido por Mata, Medeiros e Duarte (2005), estudou-
se a morfologia das particulas microencapsuladas de polpa de umbu em po, com varias
formulagdes de maltodextrina, obtidas pela secagem por atomizagdo. Pelo aspecto
microestrutural por microscopia eletronica de varredura, verificou-se que a polpa de
umbu na formulacdo com 15% de maltodextrina apresentou a formagao de microcapsulas

menos aglomeradas e com formatos mais definidos que as observadas nessa pesquisa.

4.3.5 Teste de estabilidade

4.3.5.1 Estabilidade dos pigmentos atomizados em solu¢ao-tampao

4.3.5.1.1 Estabilidade no escuro

Verificou-se que a coordenada L* praticamente ndo variou ao longo do
tempo para ambos os pigmentos (FIGURAS 14 e 15). Observou-se que a goma do
cajueiro conferiu maior luminosidade e uma diminuicdo mais acentuada deste fator,

quando comparada a goma arabica.
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FIGURA 14 — Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em
solugdo-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 15 — Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de acai e sua
testemunha em solug¢do-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

Para as amostras de acai foi possivel verificar que a testemunha
apresentou maior varia¢do, mostrando que o uso das gomas arabica e do cajueiro levou a

uma maior estabilizacdo do pigmento na condi¢do de armazenamento.

Para a coordenada a*, verificou-se que as amostras de urucum
apresentaram tendéncia de declinio, sendo tal comportamento mais acentuado para a
goma arabica (FIGURA 16). Isso significa que houve uma diminui¢do da intensidade da
cor vermelha. As amostras de acai apresentaram tendéncia semelhante de diminui¢ao da
coordenada a*, porém, menos acentuada que a observada para o urucum (FIGURA 17).
A testemunha, a semelhanga da coordenada L*, sofreu uma maior variacdo da

coordenada a* que as amostras atomizadas com gomas arabica e do cajueiro.
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FIGURA 16 - Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em solugéo-
tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA17 — Comportamento da coordenada a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e
sua testemunha em solucao-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

Observando-se o comportamento da coordenada b*, para as amostras de
urucum (FIGURA 18), a cor amarela praticamente ndo sofreu modificagdo. A amostra

com a goma arabica manteve uma colora¢do um pouco mais escura que a amostra com a
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goma do cajueiro. J& para as amostras de acai e a sua testemunha (FIGURA 19),
observou-se tendéncia de aumento nos valores de b*, ou seja, perda da coloragao azulada.
Tal perda foi mais acentuada para testemunha. Para o caso de pigmentos antocidnicos,
um aumento na coordenada b* significa degrada¢ao dos mesmos (CONSTANT, 2003).
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FIGURA 18 — Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em
solugdo-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 19 - Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua
testemunha em solugao-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica
*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)
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A coordenada c*, para as amostras de urucum (FIGURA 20), permaneceu
quase que constante, com um pequeno decréscimo ao longo do tempo. Para as amostras
de acai e sua testemunha (FIGURA 21), ocorreu uma diminui¢do do croma, com
comportamento mais acentuado para a testemunha. Uma diminui¢cdo da coordenada c*
significa diminuicao da saturagdo, ou seja, perda dos pigmentos.
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FIGURA 20 - Comportamento de ¢* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em solugéo-
tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 21 - Comportamento de c* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua

testemunha em solugdo-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C
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*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma ardbica
*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

Segundo o comportamento de h*, o angulo de tonalidade para as amostras
de urucum (FIGURA 22) permaneceu quase constante, com valores negativos proximos
de zero. Para as amostras de agai e sua testemunha (FIGURA 23), inicialmente decresceu
e depois, aumentou em pequenos valores, proximos de zero.
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FIGURA 22 — Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em solugéo-
tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C.
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 23 - Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua
testemunha em solucdo-tampao pH 4,0, no escuro, a 25°C.

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

De fato, segundo KONICA MINOLTA (1998), o angulo de tonalidade
inicia-se no eixo + a* , onde 0° seria + a* (vermelho), 90° seria + b* (amarelo), 180°
seria — a* (verde) e 270° seria — b* (azul). Assim, o valor negativo muito baixo (inferior
a unidade) indica a grande proximidade do vermelho, medindo os graus no sentido

inverso, para ambas as amostras.

Nao foram observadas grandes variagoes das coordenadas colorimétricas,
uma vez que os pigmentos estdo protegidos de um dos fatores mais deletérios, a luz, na
referida condi¢do de armazenamento. Além disso, 0 armazenamento se deu em auséncia
de oxigénio. Dessa forma, mesmo estando em meio aquoso, que propicia a degradagdo
das antocianinas e ao mesmo tempo permite que haja a liberagdo dos pigmentos das
microcapsulas (CONSTANT; STRINGHETA, 2002), ocorreram poucas variagoes das

coordenadas colorimétricas, o que ja era esperado.
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4.3.5.1.2 Estabilidade na luz

Os valores de L* para as amostras de urucum (FIGURA 24), aumentaram
com o tempo, com valor superior para a amostra com goma do cajueiro. Com isso, a luz
acentua o brilho das amostras, principalmente ao se utilizar a goma do cajueiro como

agente encapsulante.
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FIGURA 24 — Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em
solucdo-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

J& para as amostras de agai e sua testemunha (FIGURA 25), a
luminosidade permaneceu praticamente inalterada e bem semelhante para ambas as

gomas. A testemunha apresentou-se menos luminosa e teve comportamento semelhante,

com um aumento mais pronunciado.
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FIGURA 25 - Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua
testemunha em solucdo-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

Os valores de a* para as amostras de urucum (FIGURA 26), decresceram
com o tempo e a amostra com goma arabica apresentou decréscimo mais acentuado que
aquela com goma do cajueiro. As amostras de agai e sua testemunha (FIGURA 27)

apresentaram comportamento semelhante, com decréscimo da coordenada a*.

20,00
18,00 -
16,00 -
14,00 -
12,00 A

10,00 A

Coordenada a*

8,00 +

6,00 4

4,00

2,00 4 L L]

0,00 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (horas)

o U-MGA = U-MGC

FIGURA 26 — Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em

solugdo-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C
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*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 27 - Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua
testemunha em solugdo-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

Para o urucum, cujo pigmento ¢ um carotendide e sensivel ao efeito da
luz, o decréscimo da coordenada a* ¢ esperado, j& que a mesma quantifica a intensidade
de vermelho. Em um processo degradativo, os componentes vermelho/alaranjado do

urucum transformam-se nos chamados compostos amarelos, como afirmou Constant

(1999).

No caso do agai, constituido por antocianinas, a coordenada a* ndo ¢ tao
representativa. As amostras atomizadas apresentaram comportamento semelhante a

testemunha.

As amostras de urucum apresentaram comportamento semelhante, com a
diminuicdo gradativa nos valores da coordenada b* (FIGURA 28), ou seja, perda

gradativa da cor amarela. Tal fato ¢ comum nos processos degradativos de carotendides,
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em que os componentes avermelhados vao se degradando e gerando componentes

amarelados que por sua vez, também sofrem degradacao.
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FIGURA 28 — Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em solugéo-

tampdo pH 4,0, na luz, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

As amostras de agai atomizadas com goma ardbica e sua testemunha
(FIGURA 29) apresentaram tendéncia semelhante de leve aumento nos valores de b*. A
amostra atomizada com goma de cajueiro praticamente ndo apresentou variagao para esse

parametro.
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FIGURA 29 - Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua

testemunha em solug¢do-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica
*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

A coordenada c* das amostras de urucum (FIGURA 30) decresceu de

forma semelhante, indicando degradacdo da bixina diante da luz. Os pigmentos de acai

(FIGURA 31) por sua vez, ndo apresentaram alteracdo sensivel. Tais resultados

evidenciam que as gomas de cajueiro e arabica conferiram efeito protetor semelhantes.
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FIGURA 30 — Comportamento de c* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em solugéo-

tampdo pH 4,0, na luz, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 31 - Comportamento de c¢* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai ¢ sua
testemunha em solucdo-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma ardbica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

As amostras de urucum (FIGURA 32) mantiveram a tonalidade durante o
armazenamento. As amostras de antocianinas (FIGURA 33) apresentaram uma variagao

mais sensivel, at¢é mesmo que a testemunha.
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FIGURA 32 — Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum em solugao-
tampdo pH 4,0, na luz, a 25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 33 - Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai e sua
testemunha em solucdo-tampao pH 4,0, na luz, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

*T: testemunha (extrato corante de agai ndo atomizado)

4.3.5.2 Estabilidade dos p6s microencapsulados

4.3.5.2.1 Estabilidade no escuro

As Figuras 34 a 43 mostram as coodenadas colorimétricas das amostras
atomizadas de urucum e acai durante o armazenamento, na forma de pd, em auséncia de
luz. Uma vez que as amostras foram armazenadas em auséncia dos efeitos deletérios para
os pigmentos naturais (luz, oxigénio e agua), ndo se observou variagdo sensivel das
coordenadas colorimétricas. As variagdes entre as medidas provavelmente ocorreram

devido a heterogeneidade do po.
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FIGURA 34 — Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, no escuro,
a25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica
*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 35 — Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, no escuro, a
25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma ardbica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 36 — Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, no escuro,
a25°C

*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 37 - Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, no escuro, a
25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 38 — Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, no escuro,
a25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 39 - Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, no escuro, a
25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 40 — Comportamento de c* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, no escuro,
a25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 41 - Comportamento de c* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, no escuro, a
25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 42 — Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, no escuro,
a25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 43 - Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, no escuro, a
25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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5.3.5.2.2 Estabilidade na luz

A luminosidade para ambas as amostras (FIGURAS 44 e 45) apresentou

um decréscimo mais acentuado no inicio do armazenamento para ambos os pigmentos.
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FIGURA 44 — Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, na luz, a
25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 45 - Comportamento de L* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, na luz, a 25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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Os valores de a* para as amostras (FIGURAS 46 e 47) decresceram
inicialmente e depois ficaram constantes com o tempo, onde os valores de a* das

amostras com goma do cajueiro foram maiores que das amostras com goma arabica.

No caso do urucum, assim como aconteceu com o pigmento solubilizado

em tampao, ¢ esperado o declinio da coordenada a*, uma vez que a mesma quantifica a

intensidade de vermelho. Pela exposicdo a luz, a* diminui, caracterizando a degradagao

dos pigmentos vermelho/alaranjados. A goma de cajueiro conferiu prote¢ao semelhante
aquela mostrada pela goma arébica.
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FIGURA 46 — Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, na luz, a
25°C.
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 47 - Comportamento de a* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, na luz, a 25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

Os valores de b* para as amostras de urucum (FIGURA 48) decresceram e
adquiriram uma constancia com o tempo, de forma semelhante para ambos os
encapsulantes empregados. Tal comportamento foi observado por Constant (1999)
durante o armazenamento de bixina microencapsulada com diferentes agentes
encapsulantes. Conforme foi explicado em tal estudo, deve-se considerar que a0 mesmo
tempo em que compostos vermelhos estdo sendo degradados (diminui¢do da coordenada
a*), os amarelos formados a partir destes também estdo. Scotter (1995) relata que as
formas amarelas seriam mais estaveis que os compostos de cor vermelha no pigmento do

urucum.
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FIGURA 48 — Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, na luz, a
25°C
*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro

Na Figura 49, verificou-se que os pigmentos de acai seguiram a tendéncia
apresentada pelo pigmento de urucum para a coordenada b*. Uma diminuicdo de b*
mostra um aumento da cor azul. No caso das antocianinas, a perda da cor avermelhada

tornou a cor azul mais evidente.
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FIGURA 49 - Comportamento de b* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, na luz, a 25°C
*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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As Figuras 50, 51, 52 e 53 apresentam os graficos do comportamento das
coordenadas colorimétricas c* e h* para as formulagdes de urucum e agai. Pode-se
constatar que as variagdes sofridas pelas amostras de pigmentos para cada encapsulante
sdo bastante similares, havendo uma perda da saturacdo mais acentuada no inicio do
armazenamento e pouca alteracdo da tonalidade. Tais resultados foram semelhantes aos
encontrados por Constant (2003), quando verificou a estabilidade de corantes de acai
desidratados por diferentes metodologias e veiculos.
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FIGURA 50 — Comportamento de c¢* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, na luz, a

25°C

*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 51 - Comportamento de c* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de acai, na luz, a 25°C



*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 52 — Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de urucum, na luz, a

25°C

*U-MGA: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma arabica

*U-MGC: extrato corante de urucum atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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FIGURA 53 - Comportamento de h* ao longo do tempo dos pigmentos atomizados de agai, na luz, a 25°C

*A-MGA: extrato corante de agai atomizado com maltodextrina e goma arabica

*A-MGC: extrato corante de acai atomizado com maltodextrina e goma do cajueiro
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5 CONCLUSOES

A técnica de microencapsulacdo por atomizagdo em spray drier pode ser
empregada em corantes naturais, gerando pds que sao mais facilmente manipulados e de

maior aplicabilidade que os corantes na forma de extrato.

Ao se estudar o efeito da atomizacdo/microencapsulagdo em pigmentos
naturais constatou-se que, no caso do nucleo ser lipossolivel ha a formagdo de
microcapsulas de fato com o corante recoberto pelo material de parede, que pode ser
constatada pela solubilidade elevada do produto em 4gua. No caso de se empregar como
nicleo um material hidrossoluvel, ha a formagdo provavelmente de microesferas, sem a
completa cobertura do material de parede. No entanto, os resultados de difragdo de raios-

X € microscopia eletronica nao foram conclusivos para elucidagdo dessa questao.

Pelos resultados colorimétricos observou-se que os produtos atomizados
mostraram maior estabilidade quando armazenados no escuro, comprovando o efeito
deletério da luz aos corantes naturais. Os produtos na forma de p6 apresentaram menores
alteragdes nos parametros colorimétricos que aqueles ressolubilizados em solugao-

tampao.

A goma do cajueiro apresentou resultados bem similares aos
demonstrados pela goma arabica, desde a morfologia das microcapsulas até a estabilidade
dos corantes nas condi¢des de armazenamento estudadas, o que sugere a viabilidade do

emprego da goma do cajueiro como encapsulante.

A andlise colorimétrica mostrou ser uma excelente ferramenta no
acompanhamento da estabilidade de corantes, podendo ser utilizada para avaliacdo do

grau de degradac¢do dos mesmos.
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