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RESUMO

Com o objetivo de obter-se antocianinas em pé foram realizados neste
trabalho estudos de separagao, encapsulagdo e secagem do suco bruto de repolho
roxo (Brassica oleracea).

) O suco brt;to do repolho roxo possui cerca de 35g.I"" de agticares redutores, o
que faz com que ocorra uma rapida deterioragdo do suco, além de problemas em
processos subsequentes (secagem por atomizagdo, por exemplo). Para purificagdo

parcial do suco, duas resinas adsorventes (Sephadex LH20 e Amberlite XAD7)

foram estudadas através de cinéticas e isotermas de sorgéo.

-
*

Dentre as duas resinas estudadas, a Amberlite XAD7 mostrou-se mais
eficiente, nos processos de separagdo corante-agucar e de recuperagédo do corante. |
A interagdo resina-corante parece ser quimica, com entalpia de adsorgdo de
-17,13 kcal mol™. A cinética é bem descrita por uma equagéo empirica de pseudo-
segunda ordem.

Um estudo de encapsulamento do extrato parcialmente purificado foi
realizado, e maltodextrina e goma arabica foram utilizadas como material de parede
Somente a goma arabica formou capsulas enquanto que a maltodextrina atua
apenas como excipiente. As emulsdes foram secas por atomizagéo e a qualidade do
po obtido foi testada. Isotermas de adsofgéo de umidade mostraram que o aumento
do teor de material de parede na mistura diminui a higrocapacidade do p6 corante
seco, e que a goma arabica produz um pé mais estavel a altas umidades relativas. O
aumento da quantidade de maltodextrina diminui o poder de coloragdo da
antocianina de forma nao linear; a goma arabica aumenta a absorbéncia, porém esta

pode ser devida a existéncia de turbidez e escurecimento da solugéo de corante.



ABSTRACT

In this work it was studied the separation, encapsulation and drying of
anthocyanins from red cabbage (Brassica oleracea ).

Red cabbage juice deteriorates quickly and this process is accelerated by
sugars present in solution. To prevent fermentation and facilitate drying, sugars
(about 35 g.I') must be extracted. Besides fermentation and production of sulfur
derivates gives a bad odour. To make a partial purification of the juice, two absorbent
resins were studied: Sephadex LH20 e Amberlite XAD7. Kinetic and isotherm were
developed.

Amberlite XAD7 was the best medium to separate colorant-sugar, and it gives
a better colorant recuperation. Interactions between resin and colorant seems be a
chemisorption: sorption entalpy found was —-17,13 kcal mol”, and sorption kinetics
was well described by a pseudo-second ordem equation.

Maltodextrin and arabic gum were used to encapsulate the colorant. Capsules
in aqueous media were observed only in arabic gum solution. Maltodextrin acts as an
excipient.

The quality of dried powder was tested. Humidity adsorption isotherm showed
that increasing wall material content in the mixture, dried colorant higrocapacity
decreases and that arabic gum produces a more stable powder at higher relative
humidity. For the coloring power, increasing maltodextrin content anthocyanin
colorant power decreases in a non linear way. On the other hand, increasing arabic
gum content, absorbancy rises, probably due to the existence of an observed

turbidity and darkness of dissolved colorant in a solution form.



aw
Bi

Ce
Ci

C(t)

C(t)
Cs(t)
C*(t)

Des

H
Hm
Hn

¢
k2
ki

Kconv
Ko

Qe
qi
do
qq

q2

SIMBOLOGIA

absorbancia

atividade de agua

parametro de afinidade de Langmuir (L’M™)

Biot de massa

constante de Guggenheim

concentracdo na fase liquida no equilibrio (M.L™)

concentragao de corante na fase liquida no interior dos poros da
particula (ML)

concentragéo na fase liquida (M.L?)

concentracdo média na fase liquida (ML™)

concentragdo na superficie da particula (M.L'3)

concentracdo global na fase liquida externa a particula no tempo
(ML)

coeficiente de difusividade efetiva (L%.T)

fator de diluicdo

calor de condensagao do vapor de agua pura

calor de sor¢é@o da primeira camada nos sitios primarios
calor de sor¢géo das moléculas de agua na multicamadas

fator de corre¢do das propriedades das moléculas da multicamada
com respeito ao volume de liquido

constante da taxa de sorgdo de pseudo-primeira ordem (T™)
constante da taxa de sorgdo de pseudo-segunda ordem (M.M'T")
constante da taxa de difusdo intraparticular (M.M'T°%)

constante da lei de Henry (L>.M)

coeficiente de transferéncia de massa no filme (LT™)

constante de equilibrio de Langmuir (L>.M™)

expoente da isoterma de Freundlich

quantidade de corante adsorvida no equilibrio (M.M™)

quantidade de corante adsorvido (M.M™)

quantidade maxima de corante adsorvida no equilibrio (M. M'1)

,quantldade de corante adsorvida no equilibrio pseudo-primeira ordem

M.M7)

quantldade de corante adsorwda no equilibrio pseudo-segunda ordem
(M.M7)



(o 1 quantidade adsorvida em fungéo do tempo (M.M™")

r coordenada radial (L)

R constante universal dos gases (M.L%T2.6.mol)
R raio da particula (L)

R? variancia

t tempo (T)

T temperatura (0)

UR umidade relativa

X contetido de umidade de equilibrio, (M.M™")

Xm conteudo de umidade da monocamada, (MM
AH variagio de entalpia (M.L.0° mole™)

AHger  variagdo do calor de sorgado, (M.L.62 mol™)
‘papp  densidade aparente (M.L?)

P4 densidade da particula (M.L?)

€p porosidade da particula

o coeficiente de acomodagao/fator de frequéncia=1
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Introdugio

1 INTRODUGAO

Desde 1856, quando o quimico inglés Sir William Perkin (1838 — 1907)
descobriu o primeiro corante sintético, a malveina, obtida por oxidagdo da anilina
com bicromato de potassio, os fabricantes de alimentos perceberam a importéncia
da cor para 0 aumento do consumo desses produtos. O impulso nas vendas fez com
que a pratica de colorir alimentos aumentasse de tal maneira que o aspecto
- toxicoldgico dos corantes utilizados ndo foi considerado. Desde i971,*a International
Agency for Research on Cancer (IARC) estuda o efeito cancerigeno de substancias
no ”organismo humano. A partir de 1974, a preocupagdo com a seguranca e a
protecao sanitaria sobre o consumo de alimentos com aditivos, tornou-se mundial.
Por outro lado, a busca de sucedaneos naturais é hoje objeto de estudos por parte
das grandes empresas privadas e instituicdes de pesquisa em todo 0 mundo.

Os corantes artificiais sdo mais utilizados por terem maior poder tintorial,
maior estabilidade, maior gama de cores e serem de obtengdo mais econdmica.
Porém, podem apresentar efeitos nocivos a saude, como vaso-constricdo, alergia,
disritmia, taquicardia, além de doencgas da tireGide e Iésées no fl’gado.‘ Muitos
corantes artificiais sdo comprovadamente cancerigenos (Dasmaceno, 1988;
Guimaraes et al., 1984).

A proibigdo do vermelho amaranto e de alguns corantes azuis, e a restrigao
progressiva de muitos corantes sintéticos (FAO/OMS, FDA e Secretaria Nacional de
Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude do Brasil) contribuiram para estimular a
" pesquisa de corantes naturais, ndo téxicos, principalmente de origem vegetal
(Cascon et al., 1984).

Atualmente, estima-se que a demanda por corantes naturais cres¢a de 5% a
8% ao ano, enquanto a demanda por corantes sintéticos cresce apenas 3%. (The
advantages of natural colors in food products, 1999). _

O repolho roxo (Brassica oleracea) é uma fonte rica e relativamente barata de
- um pigmento arroxeado. Seu extrato apresenta poder tintorial e estabilidade
superiores aos outros corantes da classe das antocianinas, em virtude de sua
configuragdo quimica (Bridle & Timberlake, 1997). Seu extrato porém, apresenta
substancias sulfuradas que sdo extraidas juntamente com pigmentos e que lhe

conferem odor desagradavel (Guimaraes et al., 1986). O repolho roxo possui ainda
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uma quantidade significativa de agucares redutores, o que acelera sua degradagao
ou causa problemas em processos seguintes como a secagem por atomizagao.

@) objetiVo ‘geral do presente trabalho é a obtengdo -de um corénte,
antocianina, na forma de po, a partir de repolho roxo (Brassica oleracea). Para tanto,
foi necessario desenvolver es;udos de extragdo do suco bruto de repolho roxo;
separagao dos agucares, encapsulagao e secagem. Foi iniciado um estudo sobre a - )
qualidade do p6 obtido. Nesta pesquisa, duas resinas adsorventes foram usadas
Sephadex LH20 e Amberlite XAD7 para purificagdo parcial do suco. Um estudo
aprofundédo do processo de sorgéo, ‘envvolvendo a obtengdo experimental de
cinéticas e isotermas, com a reSpectiva modelagem d0'-proceSso € apresentado.
Dois materiais de parede foram testados no encapsulamento, e a qualidade do p6
encapsulado foi avaliada por meio de isotermas de sor¢do de umidade e poder

corante. Micrografias ilustram a qualidade do encapsulado e do p6 obtido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Coranies Naturais ' )

O uso da palavra “natural” em rétulos possui atualmente grande importancia
econdmica e sua presen¢a na rotulagem transmite uma sensagdo de produto
saudavel e, portanto, confiavel para o consumidor. Entretanto, a inocuidade de um
corante deve ser confirmada, visto que nem tudo que é natural é sinénimo de inécuo
a saude humana.

Os pigmentos naturais adicionados em alimentos sdo derivados de diversas
substancias. Dentre eles, encontram-se as substancias fendlicas e produtos de sua
- oxidagao; os derivados ‘de porfirinas, como grupo heme e clorofilas; os pigmentos
escuros produzidos enzimaticamente e ndo enzimaticamente através da reacdo de
Maillard; os complexos de metais pesados com proteinas ou cofnpostos fendlicos e,
ainda, os carotenodides e pigmentos relacionados (Araujo, 1995).

O numero de corantes naturais disponiveis no mercado é reduzido. Dentre
eles encontramos a bixina, extraido da semente‘da Bixa orellana; a curcumina,
extraido de rizomas de Curcuma long L.; a betalaina extraida da beterraba (Befa
vulgaris rubra); a paprica, obtida da pimenta vermelha (Capsicum annum); o carmin
extraido do corpo de inseto seco Dactylopius coccus ou Coccus céti, vulgarmente
conhecido como Cochonilha e o caramelo, corante castanho-escuro resultante do
aquecimento controlado de agucares a temperatura acima de seu ponto de fuséo
(Aradjo, 1995).

2.2 Antocianinas

As antocianinas sao corantes naturais soluveis em agua, responsaveis pelas
cores atraentes de flores, frutos e vegetais ao quais imprimem tonalidades que V&0
do vermelho ao violaceo e azul. Em algumas frutas, por exemplo em algumé
variedades de cerejas, magés e ameixas, as antocianinas ocorrem nas células e na
pele, mas ndo em toda a polpa. Outras frutas e vegetais também contém
antocianinas; dentre elas encontramos framboesas, mirtilo, uvas, morangos,
péssego, batata roxa, rabanete, berinjela e repolho roxo. Algumas frutas tém apenas

um ou dois tipos de antocianinas, enquanto outras podem ter uma mistura complexa
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de 20 ou mais tipos (Penfield & Campbell, 1990). Ja foram identificadas mais de 250
tipos diferentes de antocianinas, sendo elas geralmente, mais encontradas em frutas
e bagos do que outras partes das plantas (Timberlake e Bridle' apud Jackman e
Smith, 1992).

Por estarem presente em alimentos, esses pigmentos tém sido consumidos
pelo homem desde a mais remota antiguidade sem causar aparentemente nenhum
dano a saude. O interesse por este pigmento ndo é somente como corante
alimenticio natural, mas também porque pode ser utilizado em produtos
farmacéuticos, por apresentarem varios efeitos terapéuticos. Eles atuam como
anticolestéricos, antimutagénicos, antidiabéticos e, ainda, como antioxidante.
(Meyer, 1982; Baj et al., 1983; Tsuda et al., 1994; Heinonen et al., 1998).

2.2.1 Estrutura quimica e ocorréncia

Estruturalmente as antocianinas sdo consideradas compostos flavonéides por
possuirem esqueleto de carbono CsC3Cs € @ mesma origem biossintética de outros
flavonoides (Harbone, 1967; Grisebach? apud Jackman & Smith, 1992). Diferem-se
destes ultimos por absorverem fortemente na regido visivel do espectro (Brouillard®
apud Jackman & Smith, 1992).

Sé&o denominados flavondides as varias classes de substancias naturais que
contém dois anéis aromaticos unidos por uma cadeia de trés atomos de carbono.
Quimicamente, as antocianinas sado glicosidios de dezesseis antocianidinas
(agliconas) naturais, eles sdo polihidroxi e polimetoxi derivados dos sais 2-

fenilbenzopirilium (flavilium), como mostra a Figura 2.1 (Jackman & Smith, 1992).

' TIMBERLAKE, C. F.; BRIDLE, P. IN:MARKAKIS, P. Anthocyanins as Food colors. London:Academic
Press, New York. 1982. cap. 5

? GRISEBACH, H. Biosyntesis of Anthocyanins. In:MARKAKIS, P. Anthocyanins as Food colors.
London:Academic Press, New York. 1982. cap 3.

% BROUILLARD, R IN:MARKAKIS, P. Anthocyanins as Food colors. London:Academic Press, New York.
1982. cap. 1
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Figura 2.1- Estrutura quimica do nucleo flavilium (Jackman & Smith, 1992).

_ OH
Figura 2.2- Estrutura quimica de uma antocianidina (Timberlake, 1980).

A cianidina é a forma de ocorréncia mais comum das antocianidinas seguida
pela perlagonidina, peonidina e delfinidina, petunidina e malvidina (Figura 2.2). As
estruturas mais comuns apresentadas pelas antocianidinas s&o apresentadas na
Tabela 2.1. ’

Tabela 2.1- Antocianidinas mais comuns (Timberlake, 1980).

Aglicona R1 , R2 Amax(nm)
Pelargonidina H H 520
~Cianidina ~ OH H 535
Peonidina OCHj, H 532
Delfinidina OH OH 546
Petunidina OCH;, OH 543
Malvidina OCH3 OCH;4 542

Antocianinas podem ser glicosiladas nas posi¢des 3, 5, 7, 3, 4' e &' por
diferentes aglicares, mas sempre ocorre glicosilagdo na posigao 3, o que confere a
molécula maior solubilidade e estabilidade. Os agucares mais comuns ligados a
antocianinas sdo glucose, ramnose, galactose, arabinose, frutose e xilose. Di e
trissacarideos formados pela combinagédo destes monossacarideos também podem
glicosilar algumas antocianinas (Jackman & Smith, 1992). Em alguns casos, as
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moléculas de agUcares s&o acilados pelos acidos p-cumarico, cafeico, fertlico, p-
hidroxibenzdbico, sinapico, maldnico, acético, succinico, oxalico ou malico. Quéndo
presentes, estes substituintes estdo geralmente ligados ao aglicar 3 da antocianina
(Harbone* apud Jackman & Smith, 1992). Os acidos aromaticos cumaricos, caféico,
feralico, p-hidroxibenzéico e sinapico séo facilmente detectados devido a banda de
absor¢do no espectro UV/Vis na faixa de 300-340nm. A presenga de Aacidos
aromaticos confere maior estabilidade a molécula de antocianina que os &acidos
alifaticos (Francis, 1989). Antocianinas aciladas apresentam maior estabilidade do
que suas andlogas ndo aciladas (Saito et al.,1995). O repolho roxo, segundo Idaka®
apud Bridle & Timberlake (1997) possui mais de 15 tipos de antocianinas. Elas sdo
baseadas em quatro antocianinas complexas, Cy 3-5-diglicosideo e Cy 3-
diglicosideo acilado na posicdo 3- com &cidos ferulicos, p-cumarico e acidos
sinapicos. A extensiva acilagdo explica a estabilidade superior e caracteristicas das
cores desse pigmento do repolho roxo (Bridle & Timberlake, 1997)

A metoxilagdo de antocianidinas acontece mais frequentemente nas posicdes .
3' e 5' bem como nas posi¢cdes 7 e 5 . Nenhuma antocianina natural foi relatada em
que todas as posicbes 3, 5, 7 e 4' fossem glicosiladas ou metoxiladas. Um
grupamento hidroxila livre se agrupa a qualquer posi¢cado 5, 7 ou 4', pois sdo
essenciais para a formagdo da estrutura basica quinoidal (anidro). Esta estrutura,
muito importante para a pigmentacio da flor e do fruto, é gerada da estrutura de um
flavilium por perda do hidrogénio do 4cido hidroxilado (Brouillard® apud Jackman &
Smith, 1992).

A Tabela 2.2 apresenta varias antocianinas presentes em plantas
comestiveis.

* HARBONE, J.B. Phytoche., v. 3 (1964) 151-160.
X IDAKA E. (1987, 1988) Acylated anthocyanins from red cabbage. Japanese patents.

® BROUILLARD, R In:MARKAKIS, P. Anthocyanins as Food colors. London:Academic Press, New York.
1982. cap. 1
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Tabela 2.2 - Distribui¢do de antocianinas em plantas comestiveis comuns

Denominagéo

~ Nom mum Antocianinas presen
Botéanica eco sp tes

Cy 3-glicosideo, 3-galactosideo, 3-diglicosideo e

Allium cepa Cebola roxa 3-laminariobiosideo; Pn 3 glicosideo

Cy 3-soforosideo-5-glicosideo acilado com
Brassica oleracea Repolho roxo malonil, p-curaroil, di-p-cumaroil, feruloil, diferuloil,
sinapoil e esteres de disinapoil

Fragaria spp. Morango Pg e Cy-3-glicosideo

Cy-3-glicosideo, 3-xilosideo, 3-galactosideo, 3- e
7-arabinosideos; livre e acilada

Malus pumila Maga
Mangifera indica Manga Pn 3-galactosideo

Rabanete Pg e Cy-3-soforosideo-5-glicosideo acilado com

Raphanus sativus vermelho esteres p-cumarico, ferrarico e cafeico

Cy 3-glicosideo e 3-rutinosideo, livre e acilada Mv

Rubus fruticosus Amora preta biosideos

" Cy, Pn, Dp, Pt e Mv mono e diglucosideos, livre e
Vitis spp Uva acilada
Zea mays Milho roxo Cy, Pg e Pn 3-glicosideos; Cy 3-galactosideos,

livre e acilada

Abreviagdes: Cy- cianidina; Pg- perlagonidina; Pn- peonidina; Dp- delfinidina; Pt-
petunidina; Mv- malvidin (Jackman e Smith, 1992.).

As antocianinas sdo geralmente representadas como cations de flavilium pois
foram primeiramente isolados nesta forma em solugdes acidas fortes. Mas podemos
afirmar que a antocianina € um &anion livre e representado por uma base quinoidal
(Figura 2.3, Formula A). A Figura 2.3 também mostra outros equilibrios quimicos da
antocianinas a natureza destes foi extensamente estudada e discutida por Brouillard
e colaboradores (Brouillard & Dubois, 1977ﬁ Brouillard & Delaporte, 1977; Brouillard,
1988). A protonagao da base quinoidal azul (A) da malvidina 3-glicosideo nos da o
cation flavilium vermelho(AH+), o qual pode ser hidratado a uma pseudo-base

incolor (B) que existe em equilibrio tautomérico com a chalcona (C), também incolor,
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formado pela abertura do anel heterociclico. Em uma solugdo aquosa acida, podem
existir estas quatro formas estruturais de antocianinas em equilibrio entre si. A

transformagéo de uma espécie em outra, € dependente do pH (Chen & Hrazdina,
1981).

Figura 2.3 - Transformag&o estrutural das antocianinas com o pH. Malvidina 3-
glicosideo.

HH+
A: Base Quinoidal (azul) AH+: Cation Flavilium (vermelho)
+H20
Ht+
C: Chalcona (incolor) B: Pseudo- base carbinol (incolor

Ramos et al. (2000) mostraram essa mudanga de coloragdo com o pH
utilizando extrato bruto de Solanum nigrum L (maria preta), variando a acidez do

meio, obtiveram uma escala de pH que varia de 2(vermelho) a 12(amarelo) como
pode ser visualizado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Fotografia da escala de cores obtida por Ramos et al. (2000), utilizando
extrato bruto de Solanum nigrum L (maria preta) em diferentes valores de pH (2-
vermelho, 4-rosa, 6-incolor, 8-azul, 10-verde, 12-amarelo).

A densidade 6tica também é influenciada pelo pH, Sondheimer & Kertesz
(1948) mostraram em uma diminui¢cdo de pH de 3,5 para 2 a absorbéncia a 500 nm,
expressa em densidade 6tica aumenta mais do que o dobro. Esse efeito do pH na

absorbancia pode ser observado na Figura 2.5.

0,40 |-

Densidade 6tica

0.20 |-

| | |
2 3 4
pH

Figura 2.5 - Efeito do pH na absorg¢do de antocianinas de morango a concentragéao
constante e medidas a 500nm (Sondheimer & Kertesz, 1948)
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2.2.2 Extragdo

O meio mais tradicional e comum de extracdo de antocianinas envolve
maceragdo em solvente de baixo ponto de ebulicdo 'que contenha uma pequena
concentragdo de acido mineral (Jackman & Smith, 1992).

Guimardes et al. (1986) ao comparar diversos solventes extratores pelo
processo de imersdo seguido de percolagéo na obtengéo de antocianinas de repolho
roxo constataram que agua acidificada (HCI 0,05N) é mais eficiente do que etanol
acidificado (HCI 1,5N) e do qué SO, em agua.

Fossen & Andersen (1998) extrairam antocianinas de flores de Phragmites
australis com 1% de TFA em MeOH a 5°C, e em 1999 extrairam antocianinas de
Nynphaéa caerulea com 5% de acido acético em MeOH.

Bronnum-Hansen & Hansen (1983) extrairam antocianinas da polpa de
Sumbucus nigra L. (elderberry - baga de sabugueiro) por maceragdo durante 2
minutos com acido hidroclorico 0,1M. | ~

Andersen (1985) macerou Vaccinium vites-idaea L. (cowberry - mirtilo
vermelho) com etanol acidificado com 1% de acido hidroclérico concentrado. Francis
& Andersen (1984) utilizaram o mesmo solvente extrator para extrair antocianinas de
Ribes nigrum L. (European blackcurrants - groselha preta).

Agua foi utilizada para extrair antocianinas de morangos, ruibarbo e
framboesa por Wroslstad & Struthers em 1971.

Enocianinas (antocianinas de uva) sdo extraidas na Franga, por um processo
continuo em contra corrente com 0,2% de didxido de enxofre (SO,) em agua a 80°C
(Bridle & Timberlake, 1997).

~ Shi et al (1992a) extrairam antocianinas de batata doce (Jpomoea batatas)
com 1% HCI em metanol em ebuligdo.

Rodrigues-Saona et al. (1999) extrairam, pelo processo de obtencdo de suco,
antocianinas de rabanete e batata vermelha. Kraemer-Schafhalter et al. (1998)
aplicaram o mesmo método para obtengdo de antocianinas de black chokeberry
(Aronia melanocarpa var Nero).

Segundo Markakis’ apud Jackman & Smith, (1992) nenhum dos sistemas de

solventes usados com o proposito de extragdo sédo especificos para antocianinas. A

" MARKAKIS, P. Anthocyanins as Food Colors. London: Academic Press. 1982. 263p.
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possibilidade de haver materiais estranhos ou outras substancias polifenélicas pode

influenciar nas analises de identificagdo e/ou na estabilidade dos pigmentos

A Tabela 2.3 apresenta uma lista de solventes utilizados no processo de

extracdo de antocianinas e seus respectivos pesquisadores.

Tabela 2.3 - Lista dos solventes polares utilizados no processo de extracido de
antocianinas por diversos pesquisadores

Solvente extrator

Autores

solugdo de 3% de acido
trifluoracético (TFA) em agua (v/v)

Baublis et al. (1994)

agua destilada - temperatura ambiente

Sapers et al. (1985) e Drabent et al.(1999)

agua:HCI (0,05N) (1:10 viv))

Guimaraes et al. (1986)

1% acido cloridrico em etanol (p/v)

Cascon et al. (1984) e Oszmianski et al. (198'8)

1% acido trifluoracético (TFA) em metanol

Fossen e Andersen (1998) e Torskangerpoll et al. (1999)

5% acido acético em metanol

Andersen e Fossen (1995) e Fossen et al. (1999)

0,2% acido cloridrico em metanol

"[Fossen et al. (1998)

0,1% &acido cloridrico em metanol

Hoshino et al (1980) e Lu et al. (1992)

15% &cido acético em metanol

Lewis et al (1995)

Metanol-acido acético-agua (9:1:10)

Lu et al. (1992)

1% acido hidroclorico em metanol

Francis e Andersen (1984)

1% acido cloridrico em metanol

Lee e Hong (1992)

1% &cido hidroclorico em etanol (v/v)

Andersen (1985)

0,5M &cido citrico em metanol

Fossen et al. (1998)

acido hidroclorico 0,1M

Bronnun-Hansen e Hansen (1983)
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2.3 Processo de adsor¢ao para separagao elou purificagcao

O processo de adsorgéo de corantes é muito estudado e aplicado a remogéo
de corantes de aguas residuarias. Estudos recentes, como o de Moreira et al.(2001),
estudaram, através da termodinamica e cinética, a remogédo de corantes téxteis por
adsor¢do em carvdo mineral ativado com alto teor de cinzas. Os resultados
mostraram que este carvao é eficiente e que a taxa de adsorgao € governada pela
difusédo interna. Meshko et al. (2001) estudaram cinética e termodinamicamente a
adsorcao de dois corantes basicos sobre carvao ativado granular e zedlita natural.
As isotermas mostraram que o carvdao tem maior capacidade de adsorcado destes
corantes do que a zedlita. Yeh & Thomas (1995) fizeram um estudo cinético da
remogao da cor (Vermelho Disperso, 60) de residuos téxteis usando carvéo ativado
em p6 como adsorvente.

Sobre antocianinas pouco foi 0 material encontrado sobre a purificagdo com o
objetivo de se obter um extrato livre de algum componente indesejavel. A purificacdo
por adsorgéo-dessorgdao € um método relativamente simples para separar materiais
indesejaveis, de antocianinas. Este processo foi estudado por Kraemer-Schafhalter
et al. (1998) para purificar extrato antocianico de “Aronia melanocarpa var Nero”.
Dezesseis materiais foram. testados como fase solida em escala laboratorial. Um
extrato livre de agucares, acidos e proteinas foi obtido, sendo que os materiais que
apresentaram melhores resultados foram Serdolit PAD IV e Amberlite XAD-7.

Em geral, os estudos de separagéo de antocianinas s&o feitos com o objetivo
de separar e identificar cada antocianina presente no extrato. Para tanto a
purificagdo de antocianinas ¢é conduzida por técnicas cromatograficas,
especialmente pela cromatografia em papel, (Yoshitama, 1981; Bridle et al., 1984;
Jackman et al.,, 1987; Terahara et al., 1988, 1989; Shi et al., 1992a) uma
microtécnica muito Util na separagéo de antocianinas individuais e na realizagdo da
analise qualitativa dos mesmos em fungdo dos tempos de retengédo (Rg) e cores
apresentadas (Collins et al., 1997).

Outras técnicas alternativas de cromatografias foram extensivamente
estudadas. Fossen et al. (1999), Hoshino et al. (1980), Andersen & Fossen (1995) e \
Shi et al. (1992a) estudaram a separagdo e purificacdo por Cromatografia de

camada delgada (TLC). A Cromatografia em coluna aberta foi aplicada a
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quantidades maiores, com a utilizagdo de diversos adsorventes tais como Sephadex
LH-20 (Fossen et al., 1999; Drabent et al., 1999), Amberlite XAD-7 (Baublis et al.,
1994; Fossen ef al., 1999; Naito et al, 1998; Torskangerpoll et al., 1999), Silica C1s
(Lewis et al., 1995), Amberlite CG-50 (Teh & Francis, 1988; Shi et al, 1992b),
Polivinilpirrolidona (PVP) ( Wrolstad & Struthers, 1971; Lin & Hilton, 1980), Alumina
(Lin & Hilton, 1980), Dowex 50W-X4 (Trevisan et al, 1972) e Duolite ES-861 (Shi et
al, 1992b).

Francis & Andersen (1984) estudaram a cromatografia contra corrente e que
foi utilizada por Andersen (1985) na separagao de antocianinas de Vaccinium vites-
idaea L. (Cowberry - mirtilo vermelho).

A cromatografia gasosa (Bobbio & Scamparini, 1982; Price 1995) e a
.separagéo por eletroforese (Lin & Hilton,1980; Bloor et al., 1998) de antocianinas,
assim como. as outras técnicas citadas pela maioria dos autores ndao apresentam
poder de resolugdo que supere a cromatografia em papel.

Atualmente, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
semipreparativa, vem se destacando como um processo rapido e eficiente para
separar e isolar pigmentos antocianicos do extrato bruto. Fossen e co-autores (1998)
usaram HPLC para separar antocianinas de flores de Nymphaéa x marliacea (water
lily - lirio d’agua), enquanto Shi et al. (1992a) purificaram antocianinas de
Tradescantia e de batatas doces (/pomoea batatas).

2.3.1 Natureza da adsorg¢éo

A adsorcdo pode ser de natureza quimica ou fisica. A adsor¢do fisica ou
fisissorgdo € um fendmeno reversivel, que envolve forgas de Van der Walls, que sdo
relativamente fracas e geralmente faceis de serem revertidas. Os valores do calor
desprendido s30 normalmente de 2 a 10 kcal mol’ (Masel, 1951). A adsorgao fisica
pode dar origem a adsorgéo de multiplas camadas, sendo que os calores dependem
mais da natureza da solugéo do que do sélido adsorvente.

Por outro lado a adsorgdo quimica (ou quimissorgdo) é um fendmeno que
ocorre por forgas quimicas que conduzem ligagdes que séo eletrostaticas ou que
envolvam compartilhamento de elétrons. Os valores do calor de adsor¢édo séo de 15
a 100 kcal.mol" (Masel, 1951), que sdo comparaveis aos calores de reagdes
quimicas normais. A adsorgdo quimica ocorre apenas em uma camada, mas é
possivel que depois se dé adicionalmente adsorgao fisica.
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2.3.2 Equilibrio

O tempo necessario e o comportamento do sistema quando no equilibrio
pode ser melhor compreendido através do estudo de cinéticas e isotermas de
sorgao.

As isotermas de sorgdo sao curvas de concentragdo de soluto adsorvido
sobre uma fase sdlida em fungdo da concentragdo do soluto dissolvido na fase fluida
a uma determinada temperatura. Dos diversos modelos teéricos e empiricos que
descrevem isotermas de sor¢do o0s mais usados sdo os de Langmuir e de
Freundlich. u

a) Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida para adsor¢do em monocamada
numa superficie que contém um numero finito de sitios idénticos de adsorgao
(Léngmuir8 apud Topallar, 1998). O modelo de Langmuir (Equagéo 2.1) é o mais
utilizado em aplicagdes cataliticas devido a sua simplicidade. E também bastante
utiizado para descrever a termodindmica da adsor¢do de corantes sobre
adsorventes porosos (Soares, 1998; Asfour et al., 1985).

_q,bC,

_ 2.1
T =1+bC, @1

onde g. (M.M") é a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio; C. (M.L™®) é a concentragdo de equilibrio de adsorbato na
fase liquida, qo (M.M™) representa a massa correspondente a uma monocamada de
soluto adsorvido e b (L’°M™) & o parametro de afinidade. A Equagéo (2.1) pode ser
convertida a uma forma linear para determinac¢éo das constantes qo e b.

C 1 C

—L =y (22)
q9. 490 g,

Sendo que qp esta relacionada com a constante de equilibrio de Langmuir, K,
de acordo com a equagéo 2.3: -

® LANGMUIR, . J. Am. Chem. Soc, v. 38, 2221, 1916.
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K, =q,b (2.3)
A constante de equilibrio K. pode ser-usada para determinar a entalpia de
adsorcdo, AH, através da equagéo de Clausius-Clapeyron

K, =Aexp(—%Hf) | (2.4)

Valores negativos de AH indicam que calor }éAIiberado durante o processo de
adsorgao e valores positivos do calor de adsorgao indicam que calor é consumido -
das vizinhangas.

Na maioria dos processos de adsorgao existe desprendimento de calor, e
portanto variagao de entalpia (AH) negativa. A necessidade de que AH seja negativo,
é conseqliéncia, em geral, do fato de que a entropia da camada adsorvida é menor
que a da solugao..

b) Isoterma de Freundlich _

A isoterma de Freundlich, dada pela Equagao 2.5 considera a adsor¢cdo em
multicamadas e ¢é util para descrever a adsorgdo em superficies altamente
heterogéneas. Em muitos casos fornece uma representagdo do equilibrio de
adsor¢ao de um unico soluto melhor que a isoterma de Langmuir (Fritz e Schlunder,
1981).

qe :KFCen (25)

onde ge (M.M") é a quantidade adsorvida na fase sélida, C. (M.L) a concentragdo
na fase liquida no equilibrio, sendo Kr e n os parametros empiricos de Freundlich.

A desvantagem desta isoterma empirica é que ela ndo se reduz a Lei de
Henry a concentragbes proximas de zero (Fritz e Schlunder, 1981) e sua
aplicabilidade é restrita a um intervalo de concentragéo limitado. O expoente n da
uma indicagao se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de n menores do

que 1 indicam a tendéncia do soluto de migrar para o s6lido e valores de n maiores
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que 1 indicam a tendéncia do soluto de permanecer na fase liquida (Freundlich®
apud Perry, 1980).

A Equacgdo (2.5) pode ser linearizada usando uma expressdo logaritmica
onde o expoente n e a constante Kr podem ser determinados a partir dos

coeficientes angulares e lineares.

logg, =logK +nlogC, - (2.6)

2.3.3 Dinédmica de sorgéo

Todo sistema passa por uma fase de transigdo até que o equilibrio seja
estabelecido. Nesta fase a velocidade na qual as substancias sao removidas da fase
liquida para a fase sdlida é um fendbmeno importante quando avaliamos a eficacia do
adsorvente nos processos de separacdo. A taxa de adsorcdo representa a
combinagdo de efeitos de difusdo através da camada laminar do fluido que
circunvizinha a matriz sélida, difusédo intraparticular e adsor¢do na superficie no
interior dos poros. Muitas solugbes matematicas que descrevem perfis e/ou
histéricos de concentragéo so limitadas para o caso especial em que somente um
destes fendmenos controla a taxa de adsor¢gdo completa. |

A sequéncia de etapas individuais do mecanismo de adsor¢ao em soélido
porosos € a seguinte:

i- transporte das moléculas do fluido até a camada limite;

ii - movimento das moléculas do fluido através da camada limite e adsorgao

nos sitios superficiais externos;

iii - migragado das moléculas do fluido dentro dos poros, e;

iv - interagdo das moléculas do fluido com sitios disponiveis na superficie

interna.

Uma ou mais destas etapas pode controlar a velocidade na qual as moléculas
do fluido sdo adsorvidas e a quantidade adsorvida na particula sélida. A baixa
velocidade de agitagao, a resisténcia na camada limite sera significativa e a etapa ii
sera importante no processo controlador da velocidade. _

A quantidade adsorvida, g (M.M") pode ser descrita de uma maneira
fenomenologica (p.e. modelo de filme e poro) ou de uma maneira empirica. Ho &

McKay, 1998 e Wu et al., 2001 aplicaram trés modelos empiricos. Estes modelos

° FREUNDLICH, Colloid and capillary chemistry, Dutton, New York. Trinomial, Advan. Chem. Eng., v. 2,
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s&o conhecidos como modelo de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e
o modelo de difus&o intraparticular.

2.3.3.1 Modelagem fenomenologica

Modelo de difusdo no filme e poro

O modelo de difusao no filme e poro baseia-se no modeld dé transferéncia de
massa do nucleo ndo reagido e foi proposto por Levenspiel (Levenspiel™ apud
Walker e Weatherley, 1999). Neste modelo uma reagdo comega na superficie da
particula, formando uma zona nao reagida cujo limite se move em dire¢cao ao centro,
com uma velocidade caracteristica da reagéo (Figura 2.6). Entdo, durante o tempo
total de reagdo ha um nucleo n&o reagido, diminuindo de tamanho & medida que a
reacdo se processa. A concentragdo diminui de C(t) no seio do fluido para Cg(t) na
superficie da particula. Isto é causado pela resisténcia externa no filme, cuja
magnitude é dada pelo o coeficiente de transferéncia de massa Kgn. A
concentragéo superficial Cs(t) diminui até zero em um ponto r; no interior da particula
devido a resisténcia interna, e que pode ser avaliada utilizando D¢, a difusividade
efetiva. A frente de reagdo se move para o centro da particula a uma concentragao
bem definida e velocidade variavel. Portanto, a taxa de adsor¢do é calculada
utilizando uma combinag¢do de dois pardmetros de transferéncia de massa, Keony €
Der, podendo-se descrever a partir disto o perfil da curva de concentragéo (Yeh e
Thomas, 1995).

. 157, 1958.
° LeveNsPIEL, O. Chemical Reaction Enginnering. Wiley, New York, 1962
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q* = constante

Particula reagida Solugédo

Partfcula nédo reagida

Figura 2.6 Perfil de concentrag&o no sélido, adaptado de Yeh e Thomas (1995)

Para a constru¢do do modelo, algumas suposi¢des foram feitas:

i - A transferéncia de massa para a superficie do adsorvente é governada
pelo modelo da camada limite caracterizado pelo coeficiente de transferéncia de
massa, Kconv. ' '

ii - O adsorvente é feito de material poroso onde o soluto deve difundir-se.

iii - As particulas de adsorvente s&o esféricas e com tamanho uniforme.

O processo de transporte para o modelo pode ser desenvolvido para um
sistema de adsorcdo através das equacgdes:

a) O balango global de massa na fase liquida

dcC 3WK
b= . (Cb - Ci) r=R (2-7)
dt Popp-RY ,
com a condi¢ao inicial
C,=C,parat=0,Vr (2.8)

onde
Cb € a concentragdo na fase liquida no seio do liquido (M.L™®);
Ci é a concentragao no liquido aderido a superficie da particula (M.L™);
R é o raio da particula (L); |

Keonv € O coeficiente de transferéncia de massa no filme (L.T™);
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V é o volume da solucdo (L);

papp € densidade aparente da particula (M.L™);

W é a massa total de adsorvente (M); v

A Equagao 2.7 nos diz que a variagdo da concentrag@o no seio liquido com o
tempo é uma fungéo da diferenga entre a concentragdo do liquido e da particula,
sendo que a velocidade desta variagdo 'é controlada pela conveccdo de massa,
quantidade e tamanho da particula e volume de liquido. ‘

b) Balango de massa no interior da particula

O balang¢o de massa dentro da particula é descrito pela Equagéo 2.9:

aC. 9*C. 28cC, g,
g, —=D_ | —++=—~ |- —L 2.9
? ot 4(61’2 r@rjpwat (29)
Com as seguintes condigdes :
Inicial para t=0; C, =0, vr (2.10)
para r=0; E:O, vt (2.11)
or
oC, K
ara r=R,; —=—(C, -C 2.12
p r 67' Def ( i b) ( )
vr; g, = f(C)

onde g (M.M™") é a quantidade de soluto adsorvida na particula relativa & massa de
adsorvente, r é a posicdo radial (L), t é o tempo (T), Der (L2T") é o coeficiente de

difusdo efetiva, g, € a porosidade da particula. Devemos notar que
Papp4i = (pappq - gpci)

A Equacédo 2.9 diz que a medida que o soluto & transportado por difusdo
através dos poros da particula (1° termo do lado direito da equagao) e se acumula
sobre a superficie interna da mesma (2° termo do lado direito da equac&o), a
concentragdo de soluto no volume liquido diminui com o tempo (termo do lado
esquerdo da Equagao 2.9).
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Parte da solugdo da Equagéo 2.9 pode ser obtida com a ajuda da condi¢éo
inicial, que diz que no tempo t = 0 a particula esta isenta de soluto (Equagéo 2.10), e
de duas condi¢bes de contorno: uma condi¢cdo de minimo em r=0 (Equacgéo 2.11), e
outra que diz que existe uma resisténcia a transferéncia de massa na camada limite
que circunda a particula, sendo esta resisténcia dada por K;om, (Equacgao 2.12).

2.3.3.2 Mode;Iagem empirica

- __Os modelos empiricos para calculo de q; sdo apresentados a seguir

a) Taxa de sor¢gédo segundo uma cinética de quimissorg¢ao de pseudo primeir:a
ordem

A equacdo de Lagergren (Lagergren' apud Ho & McKay,1998, 1999) foi a
primeira equagdo proposta para taxa de sor¢do de um sistema sélido/liquido,
baseada na capacidade do sélido. A equagdo de Lagergren é uma das equagdes
mais usadas para a taxa de sor¢do de soluto em solugéo liquida. Ela € dada por:

g
—r=kla-q.) (2.13)

onde ki é a constante da taxa de sor¢do de pseudo-primeira ordem, q¢ € a
quantidade adsorvida no equilibrio e q: € a quantidade adsorvida em fungédo do
tempo.

Integrando a Equagao 2.13 nos limitesde t =0 até t=¢, ede ¢, =0a ¢, =g¢,,

temos:

k

log(g, —q,)=1og(g,)- 303"

(2.14)

g+ € o valor experimental dado pela cinética quando ¢ =0 . Quando log (q1)
for igual ao coeficiente linear da Equagéo (2.14), temos uma cinética de primeira
‘ordem verdadeira. Se for diferente, e descrever bem os resultados, € uma cinética

de pseudo-primeira ordem. Neste ultimo caso, k sera uma fungdo da concentragéo, o
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que ndo ocorre com uma cinética de primeira ordem verdadeira, onde k é uma
constante.

b) Taxa de sor¢do segundo uma cinética de pseudo-segunda ordem
Uma equagdo de pseudo segunda ordem baseada na capacidade de
adsorg&o no equilibrio pode ser expressa na forma (Ho & McKay, 1998)

dg
= kylg,-q.) (2.15)

onde gz é a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (M.M™) e 'k, é a taxa
constante de adsorcdo de pseudo segunda ordem (M.M'T"). Integrando nos
mesmos limites que para a Equacéo 2.13, temos

! =L+k2t (2.16)
(qz _ql) q,

A Equagao 2.16 pode ser rearranjada na seguinte forma:

A S 2.17)

2

qt kzqz q2

O gréafico de t/q em fungdo de t deve ser testada para obtengdo dos
parametros g2 e keq2. Novamente, do mesmo modo que para qi, g2 obtido pelo
coeficiente angular da reta deve ser igual ao valor obtido experimentalmente quando
t =00, para que este modelo seja adequado (Ho & McKay, 1998).

Os dois modelos apresentados acima representam uma adsorgao quimica
dependente do tempo. A etapa limitante do processo pode ser conseqiiéncia de um
mecanismo de difusdo intraparticular muito lento, sendo a etapa de sorgao, sobre a
superficie interna, um processo instanténeo.

Neste caso, a sor¢ao seria dada por uma solugdo simplificada.

" LAGERGREN, S. Zur theorie der sogenannten adsorption geloster stoffe. Kungliga Svenska
Vetenskapsakademiens. Handlingar, v. 24, n. 4, p 1-39, 1898.
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¢) Sor¢ao controlada pela difusao intraparticular

Considera-se que um transporte difusivo pode ser dado por
q, =kt : (2.18)

onde k; é constante da taxa de difusdo intraparticular, e é um coeficiente de
transferéncia de massa que engloba difusdo efetiva, dimensdes e caracteristicas
fisicas da particula.

! ~

¢

2.4 Encapsulacao

As antocianinas, sdo geralmente substancias termo e foto sensiveis,
susceptiveis a oxidagédo. Encontrando-se frequentemente na forma liquida quando
em condigbes ambiente, estdo expostas ao contato com outras substancias e o meio
externo, o que as leva a degradagdo com relativa facilidade.

A necessidade de conservagdo destes pigmentos tem incentivado o
desenvolvimento de novas pesquisas neste setor. As duas formas mais importantes
de conservacéo do pigmento s&o encapsulagdo e adi¢do de antioxidantes.

A encapsulag:'éo tem se tornado uma forma atrativa de transformar alimentos
sensiveis, nas formas liquidas e gasosas em materiais de facil manuseio e de maior
estabilidade, liberando o conteudo apenas no momento adequado.

Na area de alimentos, os estudos foram iniciados nos anos 60 pelo Instituto
de Pesquisas Southwest (Estados Unidos), com a encapsulagao de 6leos essenciais
para prevenir a omdagao a perda de substanmas volateis e controlar a I|bera<;ao do
aroma. Além dos aromas, a apllcagao dessa tecnologia estendeu-se a aditivos
naturais e ingredientes tais como corantes, temperos, acidulantes, vitaminas e
minerais. A técnica da encapsulagdo protege esses ingredientes contra perdas
nutricionais e preserva ou mascara cor e sabores (inibindo a reagdo com outros
materiais), além de incorporar aos alimentos mecanismos de controle da liberagao
de certos componentes (Ré, 2000).

A encapsulagdo é um processo que consiste em revestir, com uma fina

camada, pequenas particulas sélidas ou goticulas de liquidos puros, solugdes ou
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dispersdes, afim de, primeiramente, preservar esse material e, em seguida, permitir
a liberagdo controlada de seu conteudo sob condigdes especificas (Shahidi & Han,
1993). Quando o tamanho da capsula é menor do que 5000um, elas s&o geralmente
classificadas como microcapsulas e o processo é chamado microencapsulagao
(Anandaraman & Reineccius, 1980)

O processo de encapsulagdo envolve a formulagdo de uma emulsao
constituida por agentes encapsulantes e encapsulado, seguida por uma
homogeneizagao, onde ocorrera uma formacado de um complexo entre estes. As
capsulas podem ter diametros que variam de unidades de micrdmetros até
milimetros, e ainda apresentar diversas formas, dependendo dos materiais e
métodos usados para sua obtengao.

As técnicas e proceséos de microencapsulacido abrangem varias areas
cientificas distintas, incluindo quimica dos coldides, fisico-quimica, quimica dos
polimeros e materiais, e ainda tecnologias de suspens&o e secagem.

Existem varios métodos para produgao de microcépsulas. A escolha do mais
adequado ¢ feita dependendo da solubilidade do material do nucleo e do constituinte
da casca; do tamanho de capsula desejado, da espessura e da permeabilidade ideal
da membrana, bem como da taxa e forma ideais de liberagao.

Os processos de microencapsulagao podem ser classificados em quimicos e
mecanicos, a saber: '

* processos quimicos: coacervagao, incompatibilidade polimero-polimero,
polimerizagdo interfacial em interfaces liquido-liquido, polimerizagdo in situ,
evaporacgao de solvente, extrusdo com bocal submergido.

* processos mecénicos: atomizagdo (spray drying), leito fluidizado,
polimerizagdo interfacial em interfaces solido-gas ou liquido-gas, extrusdo com
~ centrifugacéo, extruséo ou gotejamento em um banho de dessolvatagdo, separagdo
por suspensao rotacional (spinning disk). |

Dentre os diferentes métodos, o 'spray drying' é o método de encapsulagao
mais comum usado na industria alimenticia por ser econémico, flexivel e continuo
(Dziezak, 1988). O material a ser seco em ‘spray dryer’ & geralmente uma emulséo
(ou dispersdo) no qual a fase dispersa € a substancia a ser encapsulada e a fase
continua é uma solugdo aquosa do material de parede (ou agente encapsulante).
Quando a agua (ou solvente) é evaporado, o agente encapsulante forma uma

parede sem jungdo em torno do material encapsulado. Muitos estudos de
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encapsulagéo tém sido feitos aplicando a técnica de atomizagéo (Sankarikutty et al.,
1988; O'Boyle et al., 1992; Wagner & Warthesen, 1995; Sheu & Rosenberg, 1995,
1998; Yoshii et al.,2001).

A etapa de preparo da emulsdo é de extrema importancia no processo de
encapsulagcédo e envolve a escolha da matriz encapsulante, da propor¢do de cada
constituinte e das condigdes apropriadas para a obtengdo de uma fase dispersa na
granulometria desejada (intensidade e tempo de agitagdo mecanica). A Figura 2.7
apresenta uma fotografia em microscépio Otico de capsulas em emulséo,
conseguimos perceber claramente o limite entre as capsulas e a solugéo.

Figura 2.7 - Fotografia de capsulas em emulséo (Souza, 2001)

A escolha da matriz encapsulante exerce um papel determinante quanto as
propriedades funcionais das microcapsulas, resultando em uma melhor ou pior
retencédo do produto a ser encapsulado (Silva & Ré, 1996). Segundo Onimaru et al.
1996, a viscosidade da emulsdo exerce influéncia significativa na capacidade de
retencdo do encapsulado no interior da microcapsula.

Varios materiais sdo geralmente utilizados como agentes encapsulantes:
amido e seus derivados (amido modificado, ciclodextrina, maltodextrina), proteinas
(proteinas do soro de leite, gelatinas), gomas (goma arabica, alginatos, carragenas),
lipidios (fosfolipidios, lipossomas) ou combinagdes entre esses agentes.

A goma arabica tem sido o tradicional polimero natural utilizado na
microencapsulagao (Leahy et al., 1983), provavelmente por apresentar boa formacéo
de filme e capacidade de retengdo do encapsulado (Sankarikutty, 1988), além de
favorecer a estabilidade das emulsdes e fornecer protecéo efetiva contra oxidagéo
(Bhandari et al, 1992). Porém O'Boyle, 1992, mostrou que a goma arabica utilizada
como unico agente encapsulante ndo é apropriado, por nao fornecer uma coloragao
aceitavel, para encapsular Dinitrosil Ferrohemochromo (DNFH), pigmento
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responsavel pela familiar coloragido rosa e vermelha dada pelo nitrito em carnes
curadas. |

A maltodextrina € muito utilizada devido ao seu baixo custo, mas é
considerada ineficiente por muitos pesquisadores quando utilizada como Unico
agente encapsulante (Sankarikutty, 1988, O'Boyle et al, 1992). No entanto,

apresentou resultados promissores em combinagdo com B-ciclodextrina, ou com

ambos, B-ciclodextrina e goma arabica (O'Boyle et al, 1992). A mistura de goma
arabica e maltodextrina apresentou-se efetiva ha microencapsulacdo de 6leo de
Cardamomo (Sankarikutty et al, 1988).

Contudo, houveram casos onde a maltodextrina mostrou ser 6timo agente
encapsulante(tanto pura como combinada com outros agentes encapsulantes).
Verificou-se que a maltodextrina com alta D.E.(dextrose equivalente) é melhor
encapsulante do que maltodextrina com baixo D.E. (O'Boyle et al, 1992; Wagner &
Wathesen, 1995; Sheu & Rosenberg, 1995).

Outro agente encapsulante muito usado é o Capsul, um amido modificado, no
qual foi acrescentado um componente lipofilico (succinato de octanil), que aumenta
a capacidade e a estabilidade da emulsdo. Outra substancia obtida a partir do
amido, que também é muito adequada para encapsulagéo, é a ciclodextrina que tem
a particularidade de possuir uma estrutura fracamente polar no interior do anel.
Como consequéncia, ‘em solugdo aquosa as moléculas de agua no interior do anel
sao facilmente substituidas por moléculas apolares ou de menor polaridade que a
agua, formando estruturas que s&o energeticamente mais estaveis, e podem ser
isoladas por cristalizacdo ou secagem, (Shahidi & Pegg, 1991; Smith & Bell, 1986).
Podem ser ainda citados outros agentes encapsulantes como lipossomas (de la
Mazza et al., 1992; de la Mazza e Parra, 1994), lecitina de soja (Silva e Ré, 1996;
Hardas et al., 2000), proteina de soro de leite (Rosenberg & Sheu, 1996).

Pouco ou quase nada foi encontrado na literatura aberta a respeito de
encapsulacdo de corantes, particularmente com respeito as antocianinas. Alguns
artigos se referem a uma melhora da estabilidade de pigmentos (Rayner, 1993;
Wagner & Warthesen, 1995; The advantages of natural colors in food products,
1999; Humeau et al., 2000). O'Boyle et al., 1992 mostraram que B-ciclodextrina
sozinha ou combinada com amido modificado (N-Lok™ Goma arabica e

maltodextrina D.E.'s 4 e 25 é eficaz na microencapsulagdo de Dinitrosil
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Ferrohemochromo (DNFH) aumentando o tempo de prateleira e a estabilidade a luz.
Wagner & Warthesen (1995) encapsularam por secagem em spray dryer, carotenos
com amido hidrolizado de DE's 4, 15 25 e 36,5 e observou que o0 amido de maior DE
proporcionou uma maior retencdo de o - e B-caroteno, aumentando o tempo de
prateleira de 70 a 220 vezes comparado com O sSuco de cenoura seco em spray
dryer. Selim et al. (2000) utilizaram a técnica de liofilizagdo para encapsular
caroten6ide de acafrdo utilizando Pullulan 1P20 e dois tipos de PVP
(polivinilpirrolidona) 40 e 360 como materiais de parede. O PVP 40 mostrou-se mais
efetivo no aumento de estabilidade nas condigdes de estocagem estudadas.
Dangles et al. (1992) relatam o efeito de anti-copigmenta¢do da adigdo de pB-
ciclodextrina em antocianinas o que foi confirmado por Caramez (1999) que estudou
a encapsulagdo de antocianinas de Hibiscus sabdriffa L. e mostrou que a B-

ciclodextrina acelera a degradagao de antocianinas em niveis consideraveis.

2.5 Qualidade do p6 encapsulado

A qualidade do encapsulamento é geralmente verificada através de
microscopia eletronica de varredura (Rosenberg et al., 1985; Sankarikutty et al,
1988; O'Boyle et al., 1992; Islas et al., 1999; Hogan et al., 2001). A Figura 2.8 mostra
micrografias eletronicas de varredura de dleo de soja encapsulado por spray dryer
utilizando caseinato de sodio (Na Cas) e carboidratos com DE 28 feitas por Hogan et
al. (2001). Na Figura 2.8 observam-se capsulas de formato esférico, sem retragdes
ou quebras. A Figura 2.9 mostra micrografias feitas por Rosenberg, et al. (1985). Em
2.9a observamos capsulas com fendas e retragdes, na Figura 2.9b notamos apenas
as retragdes. Segundo O'Boyle et al. (1992) um revestimento funcional ndo deve ter
poros quebras ou fendas, mas deve ser levemente murcha.

A eficiéncia do encapsulamento pode ser também estudada através de
cinéticas de degradagédo do encapsulado. Wagner & Warthesen (1995) estudaram a
estabilidade de capsulas de carotenos frente a luz e a temperatura; Selim et al.
(2000) estudaram a degradacao de carotendides medindo a concentragédo ao longo
do tempo em atmosferas com diferentes atividades de agua, a 35°C.

Outro método que pode ser aplicado a produtos encapsulados em forma de
p6 é o levantamento de isotermas de sor¢do de umidade, técnica geralmente

utilizada para levantamento de caracteristicas de produtos desidratados (Alves et al.,
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2000; Pena et al., 2000). Essa técnica foi aplicada por Ascheri (1999) no estudo das
caracteristicas de adsor¢do de agua e estabilidade de microcapsulas de o6leo
essencial de laranja na selegdo de material de parede.

(a) (b)
Figura 2.8 - Micrografias eletronicas de 6leo de soja encapsulado por atomizagéo
utilizando caseinato de sédio (Na Cas) e carboidratos com DE 28 feitas por Hogan et
al.(2001).

(b)

Figura 2.9 - Micrografias eletrénicas de metilantranilato feitas por Rosenberg et al.
(1985).

As isotermas de sorcdo representam graficamente a dependéncia da
atividade de agua com o conteudo de umidade de matérias alimenticias a
temperaturas e pressdes definidas, e s&o normalmente determinadas
experimentalmente. Elas podem ser de adsor¢gdo ou de dessor¢do, segundo a
determinagdo da umidade do produto tenha sido feita ao longo de um processo de
umidecimento ou de secagem.

A relacédo existente entre a agua e os outros componentes de um produto
define a sua higrocapacidade. Este comportamento € muito marcante nos produtos

alimenticios e torna-se uma caracteristica fundamental pois influencia os processos
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de manuseio, processamento, estocagem e consumo de materiais biolégicos
(Labuza, 1968)

Através da construgao de isotermas de sor¢ao de umidade, pode-se resolver
numerosos problemas de processamento e estocagem de alimentos e produtos
alimenticios, entre os quais: predicdo de tempo de secagem, da vida de prateleira
em uma determinada embalagem e dos requisitos basicos necessarios para que se
possa embalar um produto, podendo-se ainda caracterizar um produto, no equilibrio,
quando o mesmo é constituido por componentes de atividade de agua (aw)
diferentes (Pena et al., 2000). As isotermas permitem ainda a determinagao do valor
da monocamada de agua ligada ao alimento. De acordo com Teixeira Neto (1987)
ndo se deve retirar agua em quantidade inferior aquela da monocamada, pois
parece ser este o limite abaixo do qual se inicia uma série de reagbes quimicas
indesejaveis no alimento, além de representar a regido a partir da qual haveria um
dispéndio maior de energia para a eliminagdo da agua residual do alimento.

Experimentalmente, as isotermas de sor¢cdo sdo determinadas colocando-se
uma amostra do produto estudado em potes herméticos com umidade relativa
conhecida e constante, e aguardando-se equilibrio.

A umidade relativa do ar nos potes herméticos a serem colocados em
equilibrio com a amostra € obtida com o emprego de solu¢des saturadas de sais,
acidos ou glicerol. As solugdes saturadas de sais, constituindo-se num sistema de
trés fases (vapor-liquido-solido) exercem pressdes parciais de vapor d'agua
constantes e independentes de um aumento de liquido no sistema desde que a
solugao permanega saturada.

A aplicagdo de modelos matematicos na predicdo das isotermas de sorgéo
sdo de fundamental importancia, pois com poucos pontos experimentais pode-se
construir uma isoterma, a qual pode ser facilmente interpolada ou extrapolada para
obtencdo de pontos nas regides de baixas e altas ay. Pontos extremos s&o, em
geral, de dificil determinagdo experimental, pois a baixas a, temos limitagbes dos
higrébmetros; a altas aw, 0 desenvolvimento de fungos (Rockland, 1957).

Embora um grande numero de equacdes tedricas, empiricas e semi-
empiricas, tenham sido propostos para o calculo da umidade de equilibrio, segundo

|12

Brooker et al’“ apud Prado et al. (1999) nenhuma equacao tedrica é ainda capaz de

'2 BROOKER, D. B.; ARKEMA, F. W. B.; HALL, C. W. Drying cereal grains, Connecticut, The AVI
Publishing Company, Inc., 265p., 1974.
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prever exatamente a umidade de equilibrio de produtos agricolas em uma ampla
faixa de temperatura e umidade relativa.

Prado et al. (1999) avaliaram diferentes modelos matematicos para
determinacao de isoterma de sor¢do de tamaras e concluiu que os modelos de GAB
e BET foram os que se ajustaram melhor para as curvas de sorgdo a 60°C, 70°C e
80°C. |

.Modelos bi e tri paramétricos foram estudados por Pena et al (2000) na
predicdo de isotermas de sor¢do de umidade do guarana em pd obtido em ‘spray
dryer'. Entre os modelos testados, os que apresentaram melhores resultados nos
ajustes foram as tri-paramétricas de GAB, BET modificada e Anderson, e as
equacgdes bi-paramétricas de Handersen e Oswin.

Alves et al. (2000) utilizou o modelo de Halsey para predizer as curvas de
sor¢do, na caracterizagao de café sollivel, com o objetivo de estimar a vida util em
novas embalagens plasticas.

A equacgdo de BET (Brunauer et al'®. apud Santin, 1996) ¢ o modelo mais
conhecido e usado, fornecendo um bom ajuste dos dados para uma grande
variedade de alimentos situado na regido de 0,05« ay >0,45, sendo expressa da

seguinte forma:

a, 1 +C—1a
(l-a,)x x,C Xx,C "

(2.19)

onde ay ¢é a atividade de agua
X o contetido de umidade de equilibrio, (M.M™)

Xm 0 contetido de umidade da monocamada, (M.M")

C = constante = « exp[A——ILIET—)
RT

R = constante universal dos gases, (ML2.6™ mol'T?)
T = temperatura, (8)
a = coeficiente de acomodagao/fator de frequéncia=1

AHger = variagdo do calor de sorgdo, (M.L.67 mol™)

" Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E. Adsorption of gases in multimolecular layers. Journal Am.
Chem. Society, v. 60, p. 309-319, feb., 1938.
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O conteudo de umidade correspondente a monocamada teérica de agua
adsorvida, de acordo com a teoria de BET, deve representar uma quantidade
minima desejavel de agua, bem como uma quantidade maxima permissivel (Salwin,
1963). Deve também inibir interagbes entre grupos polares adjacentes, preservando
assim suas propriedades hidrofilicas e facilitando a reidratagao.

A equagdo de GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) (Equacdo 2.20), tri-
paramétrica, é um refinamento das teorias de BET e Langmuir e tem sido sugerida
por muitos pesquisadores (Schar & Riegg, 1985; Ascheri, 1999; Prado et al., 1999;
Pena et al., 2000).

X Cka
= = 2.20
X, (-ka Yl-ka,+Cka,) ( )

onde

C é a constante de Guggenheim: C = c'eXP{%}

¢' = coeficiente de ordem um

k é o fator de correcéo das propriedades das moléculas da multicamada com
respeito ao volume de liquido: k = k'exp(H, - H, )/ RT

H, = calor de condensagao do vapor de agua pura

Hm = calor de sorg¢ao da primeira camada nos sitios primarios

Hn = calor de sor¢éo das moléculas de 4gua na multicamadas

Este modelo fornece uma boa descricdo para uma grande variedade de
isotermas de alimentos na faixa de atividade de agua de 0 a 0,90. A determinagao
dos parametros da equagédo de GAB pode ser feita diretamente através de
regressao nao-linear.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este item aborda uma explanacgao do procedimento para obtengéo do corante
em poé a partir do vegetal "in natura”, e uma descricdo dos métodos de analise
utilizados para atingir este objetivo, nas diferentes etapas do processo.

3.1 Fluxograma do processo de obtencao de antocianinas

Matéria Prima:
Repolho roxo

v

Obtenc¢do do suco bruto:
desintegracao do vegetal

\ 4
Separa¢do da mistura

Antocianina-Agucares
Processo de sorgao

A\ 4

Encapsulamento

4

Secagem

O repolho roxo “in natura”, adquirido no mercado local foi lavado, picado e
passado em centrifuga caseira (marca Walita, modelo RI 6728) para a obtencdo do

suco bruto. A seguir, este suco foi filtrado em funil de fundo sinterizado e
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centrifugado a 5000 rpm por 20 minutos, a 15°C (Centrifuga Sigma 4K15) para a
retirada de particulas em suspenséo.

Este material foi caracterizado segundo andlises apresentadas no item 3.2.1
e o teor de antocianinas determinado através do método descrito no item 3.3.

A purificagdo parcial do suco bruto, cujo objetivo foi a separagdo da mistura
antocianinas-acgucares, consistiu em adsorver o corante sobre resina, lavar e
dessorver usando etanol 70% acidificado com 0,7% de acido citrico. O teor de
agucares antes e depois do processo de sorgdo foi determinado pelo método do
DNS, segundo descrito no item 3.2.1.1. |

A determinacdo dos tempos e materiais mais adequado para este processo
foi determinado por meio de cinéticas e isotermas de sorcdo, utilizando diferentes
materiais, conforme explicado nos itens 3.4.1 e 3.4.2. _

O extrato parcialmente purificado foi concentrado em rotavapor a 40°C (Giusti
e Wrolstad, 1996 e Renault et al, 1997). A seguir diferentes emulsées dos diferentes
materiais de parede foram adicionados a este concentrado (item 3.5.1), sendo
seguida de agitagdo, sob vacuo, em agitador magnético. A avaliagdo da
encapsulagéo foi feita por miscroscopia 6tica, no Laboratério de Abelhas do
Departamento de Biologia (Beg).

As emulsGes assim preparadas foram atomizadas e secas em spray dryer
(escala piloto, marca APV, modelo PSD 52) com capaéidade de evaporagéo 9,3
Kg/h, na empresa 2 Rodas Industrial. As temperaturas de entrada e de saida do
secador foram fixadas a 180 = 5°C e 80 + 5°C, respectivamente.

As amostras obtidas foram pesadas e armazenadas em sacos plasticos.

O material seco foi avaliado quanto a sua qualidade por meio de miscroscopia
eletronica de varredura (LabMat EMC-CTC), por isotermas de sor¢do de umidade
(item 3.6) e poder de coloragéo (Dantas, 2001c).

3.2 Matéria Prima - Caracterizagdo do Extrato.

Para caracterizagdo do extrato de repolho roxo foram realizadas andlises de
acidez eletromeétrica (pH), teor de sdélidos sollveis (graus Brix), teor de agucares
redutores e pectinas segundo os métodos descritos abaixo. Estas medidas foram
realizadas juntamente com Dantas (2001).
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3.2.1 Medida do teor de agtcares redutores.

A dosagem de agucares redutores foi feita pelo método do acido 3-5
dinitrosalicilico (DNS), segundo método descrito por Miller (1959), e transcrito a
seqguir:

a) Preparagéo do reagente DNS: 300 g de tartarato duplo de sédio e potassio
e 16 g de NaOH sao dissolvidos em agua destilada. Aos poucos sdo adicionados 10
g de acido dinitrosalicilico. Esta solugdo é aquecida se necessario. Posteriormente o
volume é completado a 1 litro com agua destilada.

b) Elaboracdo da curva de calibragdo do teor de agucares: a um volume de
200uL de glicose a diferentes concentragdes (g.I") sdo adicionados 200 pL de
reativo DNS. A mistura é levada a ebulicdo, durante 15 minutos, em banho-maria.
Apds o resfriamento em banho de gelo, adiciona-se 2 ml de agua destilada. Um
tempo de 15 minutos €& necessario para que a amostra seja estabilizada a
temperatura ambiente. -A leitura espectrofotométrica é realizada a 540 nm tendo
como referéncia um branco de agua destilada. A Figura 3.1 mostra uma curva de
calibragdo obtida para a absorbéncia (540 nm) em fungdo da concentragdo de
glicose (g.I""). A equag&o obtida foi: )
C =(2,082.4-0.01978)F R?=0,9918 (3.1)

onde:

@)
n

concentragao de glicose (g.l'1)

A
F= fator de diluicao

absorbancia

¢) Medida do teor de agucares na amostra: procedeu-se do mesmo modelo
que exposto em b), porém substituindo os teores de glicose de concentragdo
previamente conhecida por amostras (extrato de repolho roxo) previamente diluido
conforme necessario para leitura.
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Figura 3.1 - Curva de calibragéo de glicose para determinagdo de teor de acglicares

redutores.

3.2.2 Determinagdo do potencial hidrogeniénico (pH).

O pH foi medido diretamente do extrato de répolho, in natura e condicionado
a diferentes pHs, com pHmetro de mesa (marca Quimis, modelo Q400A) (Instituto
Adolfo Lutz, 1985).

3.2.3 Medida do indice de refragédo e teor de sdlidos soltveis.

Transferiu-se 1 a 2 gotas do extrato livre da polpa, para o prisma do
refratdbmetro (marca Bausch e Lomb). Quando a temperatura da amostra e do
aparelho atingiram o equilibrio, os sélidos sollveis (° Brix) e o indice de refragdo
foram lidos diretamente das escalas do aparelho (Instituto Adolfo Lutz, 1985).

3.2.4 Presenga de pectinas

Pectinas sdo componentes que na presenca de agﬁcarés e acidos
apresentam a tendéncia a formagéo de gel. A prova qualitativa de pectinas foi feita
adicionando-se em um béquer 30g da amostra (suco), a 200 ml de agua, que foram
aquecidos em banho-maria e filtrados.

A uma aliquota do filtrado Foi adicionado uma solugdo de permanganato de
potassio a 0,25% mantido em ebulicdo Uma cor intensa com fluorescéncia
esverdeada ¢ a indicacdo da presenga de pectinas (Instituto Adolfo Lutz, 1985).
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3.3 Avaliagéo do teor de corante

A medida do teor de antocianinas nas amostras foi realizada em
espectrofotdmetro a comprimento de onda de 550 nm, a pH 3, condigbes estas
adaptadas do método de Sondheime & Kertesz (1948) para as condigbes do
presente trabalho. Esta concentracéo foi medida e expressa em mg de corante/100

ml de solugdo, tendo como referéncia a curva de calibragdo preparada com corante

sintético Vermelho Congo. Para leitura, as amostras foram diluidas com agua .

destilada e solugdo tampéao de Mcllvaine (Moritta & Viegas 1995) quando necessario.

As curvas ‘padrdes foram obtidas dissolvendo-se o corante vermelho congo
- em solugdo 0,01N de carbonato de calcio (Na,COs) para obtengdo de uma solugéo
20 mg/100ml. Sucessivas diluigbes foram realizadas com carbonato de calcio para
obtencado das concentracdes de 2,0, 1,0 e 0,5mg/100ml. As absorbancias para estas
solugdes foram obtidas a 500nm, e. uma regressao linear foi ajustada. Os valores
dos coeficientes de correlagdo R? para as curvas de calibragdo obtidos foram
maiores que 0,99.

3.4 Processo de Sorgido

A separagéo da mistura corante-agucares presentes do suco de repolho roxo
foi feita utilizando-se processos de sorgdo do corante sobre as resinas Amberlite
XAD-7 e Sephadex LH-20, cujas caracteristicas sdo descritas nas Tabelas 3.1 e 3.2.

~

Tabela 3.1 - Caracteristicas da resina Amberlite XAD-7

Propriedades

Matriz Polimérica intercruzada alifatica macroreticular
Forma fisica Pérolas brancas translucidas

Embalagem 655g/1

Peso especifico 1,06 a1,08

Tamanho de particula
Tamanho médio harménico 0,56-0,71mm
Coeficiente de uniformidade <2,0

Finos <0,3000 mm:7,0% max
Grossos ! >1,18 mm:8% max
Area superficial >380m?/g

Porosidade >0,50ml/ml
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Tabela 3.2 - Caracteristicas da resina Sephadex LH20

Propriedades

Limite exclusdo 4-5kD (depende do solvente)

Matriz Dextrana gel intercruzada hidroxipropilada
Forma fisica Esférica, porosa

Tamanho de particula (seco) 18-111um

Didmetro médio (seco) : 70um

Escoamento maximo linear 720 cm/h

Volume aproximado do leito (solvente agua) 4,0 a 4,4 ml/g de pd seco

O processo de sor¢do foi realizado em batelada e envolveu adsorcéo,
lavagem do liquido intersticial dos grdos de resina e dessor¢gdo. Os tempos
necessarios para atingir o equilibrio foram determinados pelas cinéticas de sorgéo.
Uma vez determinados esses tempos, procedeu-se a obten¢do das isotermas.

3.4.1 Cinéticas de sor¢ao de corantes sobre resinas

3.4.1.1 Adsorgao

Uma massa definida de adsorvente foi pesada em uma balanga analitica com
precisdo 10° g. O adsorvente foi preparado por imersdo em agua destilada por um
periodo de doze horas. ApOs esse periodo, a agua foi escoada e a cada tubo de
ensaio foram adicionados 4 ml de suco de repolho roxo de concentracdo pré-
determinada. _ »

Os tubos foram agitados em vértex e apéds intervalos de tempo regulares, as
solucbes foram filtradas e a concentracdo do corante determinada
espectrofotometricamente (item 3.3). Os ensaios cinéticos foram realizados a
tem peratura' ambiente.

3.4.1.2 Dessor¢ao

Para” os testes de dessor¢do foi realizada uma adsorgdo prévia até a
saturagéo da resina. Procedeu-se, entdo, a dessor¢do com solvente organico (alcool
etilico acidificado com 0,7% de acido citrico), utilizando-se as mesmas condigdes
ambientais descritas acima.
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3.4.2 Isotermas de sor¢ao de corantes sobre resinas

As isotermas de sorgédo foram obtidas pela mistura de diferentes massas de
adsorvente em diferentes volumes de suco de repolho, afim de se obter variagdes da
relacdo massa/volume.

As isotermas de adsorg¢do foram obtidas pela medida da concentragdo do
corante ap6s um tempo de contato suficientemente longo para que o sistema
atingisse o equilibrio, com posterior filtragdo das solugdes. O tempo necessario para
o sistema atingir o equilibrio foi determinado a partir dos ensaios cinéticos descritos
em 3.4.1. ‘

Do mesmo modo que para as cinéticas, as isotermas de dessor¢gao foram
realizadas apés uma adsorcao prévia até a saturagcédo da resina. A dessorcao foi
elaborada com solvente organico (alcool etilico acidificado a 0, 7%) e utilizando as
mesmas condigdes ambientais descritas no paragrafo acima.

3.5 Encapsulamento

Como agentes encapsulantes foram usados maltodextrina DE 30 (marca
Lorenz) e goma arabica, grau farmacéutico.

3.5.1 Preparacédo da emulsédo encapsulante e preparag¢éo solugdo de corante
encapsulado

Para obtengdo da emulsdo com corante, os materiais dve parede estudados
(quantidade definida na Tabela 3.3) foi previamente hidratado usando 50ml de
solugdo tampéo (pH 3 e 5) e posteriormente misturado a solugéo de corante sendo
agitado sob vacuo em agitador magnético por dois diferentes intervalos de tempo.

3.5.2 Observagdo da formagéo de capsulas

Para observacdao da formacdo de capsulas foi utilizado um planejamento
experimental parcial, que é um conjunto de técnicas freqiientemente utilizadas em
estudos de processos para investigagdes qualitativas ou quantitativas (Barros Neto
et al, 1996). No processo de encapsulamento foram avaliadas 7 variaveis, cujos
niveis codificados (- e +) estdo apresentados na Tabela 3.3 juntamente com as
respectivas siglas de cada fator.

Um planejamento experimental parcial 2, " foi elaborado como mostra a
Tabela 3.4. As geratrizes utilizadas foram 1=GA.MD; [=GA.C; I=MD.C; I=GA.MD.C.A.
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A resposta analisada foi a formagédo de capsulas, avaliadas em microscépio

otico (marca Olympus, modelo CH 40).

Tabela 3.3 - Codigos e niveis dos fatores

FATOR cobigo —NIVEIS

Goma arabica (g) GA 0 20
Maltodextrina (g) MD 0 20
Corante (ml) Cc 30 60

pH pH 5 3
Temperatura(°C) T 30 60
Tempo de hidratagZo (h) t 2 12

Tempo de agitagio (h) A 1 2

Tabela 3.4 - Matriz do planejamento experimental fracionario 2 "™ para o ensaio de

encapsulamento do corante.

Ensaio GA MD C pH T t A Resposta

1 -1 -1 -1 1 1 1 -1
2 1 -1 -1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 -1 1 -1

4 1 1 -1 1 -1 -1 -1
5 -1 -1 1 1 -1 -1 1
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1
7 -1 1 -1 -1 1 -1
8 1 1 1 1 1 1

O volume final de solugédo para encapsulagao foi sempre 100ml, sendo que
aos volumes de corante (30 e 60 ml) acima foram adicionados solugdo tampao pH 3

ou 5 para completar 100ml.

3.6 Secagem da solugdo de corante encapsulado

Independente da observagdo da formagédo ou ndo de capsulas, amostras
contendo GA, MD e ainda mistura destes dois materiais de parede fbram secas em
‘spray dryer’. As condicGes de operacdo foram de 180° C + 5" C do ar de entrada e

' 80°C + 5" C do ar de secagem na saida, como ja foram descritas anteriormente no

item 3.1.
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O teor de umidade dos diferentes pds foram analisados segundo descrito a
seguir.

3.7 Teorde umidade do corante seco

O contetdo de umidade nas diversas amostras foi determinado em estufa a
vacuo (25 inHg), a 70°C + 2°C por 48 horas até peso constante, quantificada em

balanga analitica de preciséo 10°%g.

3.8 Isotermas de sdrgéo de umidade

A isoterma de adsor¢cdo fornece informagdes sobre a maior ou menor
facilidade de remocéo de agua do produto. Esta remogdo depende de sua presséo
parcial de vapor, e esta relacionada a energia de ligacdo da agua presente neste
produto.

O método utilizado para a obtengdo das isotermas de 'sorgéo de umidade
emprega dessecadores que proporcionam, por meio de solugdes salinas
supersaturadas em ambiente fechado, uma atmosfera com umidade relativa
constante. Os valores das umidades relativas para os diferentes sais (Rockland,
1960) sdo mostrados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Relagao de sais utilizados e suas respectivas umidades relativas em
fungado da temperatura.

UR(%) para a T(°C)

Sais
15 20 25 30 35
Hidréxido de potassio (KOH) 10 9 8 7 6
Acetato de potassio (KCH;CO2) - 24 23 23 23 23
Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H20) 33 33 33 32 32
Carbonato de potassio (K,CO;2H,0) 45 44 43 42 41
Nitrato de magnésio (Mg(NO;),.6H,0) 53 52 52 52 51
Nitrito de s6dio (NaNOy) - 66 65 63 62
Cloreto de sédio (NaCl) 75 75 75 75 75
Sulfato de Amaénio ((NH4),SOy) 79 79 79 79 79
Cloreto de potassio (KCI) 87 86 86 84 84
Sulfato de potassio (K,SO,) 97 97 97 97 96

Amostras com cerca de 1g, pesadas em balanga analitica com preciséo
102 g.
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Foram colocadas em dessecadores, contendo diferentes umidades relativas.
Estes recipientes foram mantidos em estufa, a temperatura controlada de 30,0 + 3,0
°C. As amostras foram pesadas a cada 48 horas até atingirem peso constante. Foi
observado visualmente o surgimento de qualquer alteragédo fisica nos pés em
observagéo. _

Os dados experimentais da isoterma de sor¢ao forma ajustados, através de
regress&o nao-linear para.o modelo de GAB (Equag&o 2.9).

3.9 Poder de coloragéao

O poder de coloragéo do p6 encapsulado seco foi obtido por Dantas (2001c)
através de diluigdo de 2g de amostra, constituidas de diferentes concentragdes de
material de parede (5%, 10%, 25% e 40% de maltodextrina, 40% de goma arabica e
40% de goma arabicat+maltodextrina (1:1 p/p)) em baldes volumétricos de 100ml.
Solugdes aquosas com 20,0 g.I'1foram obtidas. A absorbancia destas solu¢des foram
entdo lidas em espectrofotometro a 550nm. A concentragcdo foi determinada
conforme item 3.3.

A verificagdo da linearidade do aumento da concentragdo com o aumento da
concentragdo de corante foi determinada usando-se o p6 com 10% de Maltodextrina,
a diluigdes do corante de 8, 10, 12 e 20g.I"". Obteve-se uma reta com R? = 0.9997.

3.10 Modelagem do processo de sor¢ao

Um modelo matematico, tendo como base o modelo de filme e poro foi
utilizado para descrever o processo de sor¢ao.
As hipoéteses consideradas no presente modelo s&o:
1) As particulas séo rigidas, homogéneas, de porosidade e tamanho uniformes e
esféricas;
2) O coeficiente de difusdo intraparticular é suposto constante e é dado por um Deg;
3) A resisténcia externa do filme junto da particula serd considerada constante
durante o processo, utilizando-se para isto um modelo convectivo de
transferéncia de massa com a introdu¢do de um coeficiente Keony;
4) A fase liquida externa a particula € uma mistura ideal (corantet+solvente), de
forma a se poder utilizar uma concentragao global representativa da mesma;
5) As isotermas de sorcdo serdo modeladas segundo Freundlich ou Langmdir

conforme 0 melhor ajuste aos pontos experimentais;
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6) A concentragdo do meio varia como uma fungéo do tempo, sendo o potencial de
transferéncia de massa na superficie da particula um valor instantaneo.

Fazendo um balang¢o de massa diferencial na particula esférica, temos

oC, oq; 0*C, 20C,
iy p, i — o 3.2
5 TPy efg"[arz r@rj (3-2)
onde: condigao inicial: parat=0; Ci=0, V z
Condigbes de contorno:
oCi
No centro da particula: r=0; a—l =0 vt
v
oC, K
Na superficie: r=R; —=—22{C"(t)-C,) V1
p —t=—em(cn()-c))

o
onde: g, = porosidade da particula;

Ci = concentragdo de corante na fase liquida no interior dos poros da particula

(ML) |

pq = densidade da particula (M.L?);

gi = concentragdo de corante na fase sélida (M.M™);

Def = coeficiente de difusdo efetivo (LZT™);

T = tempo (T);

r = coordenada radial (L);

R= raio da particula (L);

Keonv = coeficiente convectivo de transferéncia de massa (L.T™);

C*(t) = concentragcdo global na fase liquida externa a particula no tempo
(ML),

O termo de consumo de corante utiliza isotermas de sorgdo, podendo ser
descrita tanto por Freundlich como por Langmuir.
a) Freundlich
g; = kC;
k e n = constantes do modelo a serem ajustados aos dados experimentais;
onde,
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% =knC"” 8&
ot ot
b) Lagmuir
_ qobCi
AEYe)

1
sendo g, = quantidade maxima adsorvida na fase sélida (M.M") e — a

constante de equilibrio; q, € b sdo também ajustados aos dados experimentais e

oq;  q,b 0Ci.
ot  (1+bC)* o’

Como os resultados experimentais de concentragdo na fase liquida fora da
particula, ao longo do tempo, sdo obtidos na forma de uma concentragdo média, o
modelo deve expressar seus resultados segundo uma concentragdo média
calculada a partir da integragéo dos perfis de concentragdo no interior da particula,
C(o).

Para o modelo de Freundlich:
— ° 3 ¢r e
) e, + phnC Q) ) 2dr (3.3)

Para o modelo de Langmuir:

CH=Cy _3 j: (g,, +—q£b.(zT}" (t)2dr (3.4)

R? (1+5.
Onde C; é a concentragdo global na fase externa a particula no tempo t=0.

Ou seja, a concentragdo média no tempo é dada pela diferenca entre a
concentragao inicial na fase liquida e a quantidade de corante adsorvida no tempo t.
O Biot de massa relativo ao processo € definido por:

Bi = Re® (3.5)
Def

As equacdes e condigdes que compdem o modelo foram resolvidas pelo
método de diferengas finitas, observando-se critérios de unicidade de solugdo,
convergéncia numérica e fechamento de balango de massa. A implementagao
computacional foi feita por Quadri (2001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos no estudo da obtencéo
de antocianinas de repolho roxo em forma de p6. Serdo apresentados os dados

obtidos no processo de sorgéo, no encapsulamento e no estudo da qualidade do pé.

4.1 Estudo do processo de sor¢ao de antocianinas sobre resinas

Neste item serdo apresentados os resultados da caracterizagdo da matéria
prima e do processo de sorgdo. Para o desenvolvimento do processo de sorgdo
estudou-se primeiramente qual a melhor resina para obtencdo de uma boa eficiéncia
de separagao da mistura corante-agucares e melhor recuperagao de corante. O item
Cinéticas de Sorcdo esta dividido em estudo da melhor resina entre as duas
estudadas e eficiéncia de separacéo de agucares. O item isotermas de sorgao esta

dividido em estudo da melhor resina e determinagao da entalpia de adsorcao.

4.1.1 Caracterizagdo da Materia prima

O conhecimento das caracteristicas do suco do repolho roxo tem por
_finalidade obter indicios de possiveis transformagdes que o mesmo pode vir a sofrer
quando armazenado.

A medida do pH fornece uma indicagdo da estabilidade das antocianinas. O
valor encontrado pH=5,2, ¢ um valor que, em principio, permite uma degradag:éo
rapida do pigmento. No entanto, como observado por Dantas (12001 a e b) e Bridle &
Timberlake (1997), o repolho roxo possui antocianinas aciladas, que séo, de modo
geral, muito mais estaveis que aquelas nao aciladas.

Uma analise dos sélidos soluveis no suco centrifugado e ndo centrifugado
mostra a presenga de pequenas particulas em éuspenSéo que, se nao forem
retiradas do produto, podem vir a precipitar durante o processo, e nos levar,
consequentemente, a conclusdes errbneas. Pode-se observar que a centrifugacéo é
uma etapa indispensavel, pois 15% das particulas em suspensdo eram contadas
como solidos soluveis.

Pectinas em solugdo costumam precipitar quando na presenca de diferentes
fatores ambientais (luz, oxigénio, etc.). A auséncia destas no suco de repolho é um

resultado bastante satisfatério pois pode-se prever que ndo havera interferéncia por
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parte destas quando se apresentar em situagdes que possam causar a degradagao
do corante.

O conhecimento do teor de agucares e da concentracédo de antocianinas é um
dos objetivos do presente trabalho. As condi¢des indicativas em que estes dois
componentes se apresentam na matéria prima, e mostradas na Tabela 4.1, é
condigdo primordial para conhecimento da eficiéncia do processo. O repolho roxo
apresenta um teor de aglcares de 34,96 g.I“1 0 que podemos considerar muito alto
em relagdo ao corante de repolho roxo comercial fornecido pela Christian Hansen
que em solugédo com concentragdo de 0,40 mg de corante.mi™ possui um teor de
aglicares de 1,417 g.I'. Esta grande quantidade de acglcares acelera sua

degradagdo ou causa problemas em processos seguintes como secagem por

atomizacao.
Tabela 4.1 - Caracterizagdo do extrato de repolho roxo.
Caracteristicas Material analisado Valor
Suco nao centrifugado
pH . 52
Suco ndo centrifugado 6,66
S¢lidos soluveis (°Brix)
Suco centrifugado 5,66
Teor de agUcares redutores (g.I"") Suco centrifugado 34,96
Concentragdo de antocianinas em .
; -Suco centrifugado 0,515
mg.ml™ de vermelho congo »
Pectinas (qualitativa) - Suco néo centrifugado  ausentes

4.1.2 Escolha da melhor resina para o processo de separagao

4.1.2.1 Cinéticas de sorgao preliminares

Para desenvolvimento do processo separagdo da mistura corante-agucar por
método de sorgéo, foi estudado o comportamento de duas resinas: Sephadex LH20
e Amberlite XAD7. Para escolha da mais eficiente, tanto na adsor¢do como na

dessorcéo, foram feitos ensaios cinéticos de adsor¢ao e dessorcéo
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a) Cinética de Adsorg¢do

A Figura 4.1 mostra as cinéticas de adsorgdo de extrato de repolho roxo
sobre resinas Amberlite XAD7 e Sephadex LH20. Pode-se observar que elas
seguem um comportamento similar, com uma queda da concentragéo inicial de
corante no sobrenadante nos primeiros minutos de contato, alcangcando um pseudo
equilibrio em 30 minutos para a resina Sephadex LH-20. No caso de resina
Amberlite XAD-7, este equilibrio € alcangado em 60 minutos.

1,00 ¢
o Amberlite
0,80 -
+ Sephadex
-]
80,60 14°°,
. o
5 te * [
0,40 - ¢ s 8
0,20 A
0,00

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tempo (min)

Figura 4.1 - Cinética de adsor¢ao de corante sobre Amberlite e Sephadex, com
concentragéo inicial de corante Co igual a 50mg de corante/100ml de solugéo

b) Cinética de Dessor¢ao

A Figura 4.2 mostra que as duas resinas estudadas apresentam cinéticas de
dessorgdo com etanol semelhantes. Observa-se que ocorre um grande aumento da
concentragdo no sobrenadante nos primeiros 20 a 30 minutos, atingindo-se um
pseudoequilibrio em aproximadamente 30 minutos. Cp neste caso é a concentragéo

inicial do extrato utilizado na adsor¢ao prévia.
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Figura 4.2 - Cinéticas de dessorgéo do corante utilizando-se etanol acidificado como
: dessorvente.

4.1.2.2 Eficiéncia da separagdo de agucares

Durante os ensaios cinéticos, foram determinados os comportamentos das
resinas Amberlite XAD7 e Sephadex LH20 em relagdo aos agucares. Ao longo do
tempo foram medidas as concentragdes de agucares na fase liquida (sobrenadante)
durante a adsor¢cdo e a dessor¢gao sobre as duas resinas. Na Figura 4.3 sdo
apresentados os valores das concentragbes de agucares (g.I'1) durante o processo
de adsorcao e na Figura 4.4 sdo apresentados os valores das concentragdes de
acucares durante o processo de dessorgéo.

50

45 | o Sephadex
¢« Ambeilite
40
—~ 35 ¢
= . ]
o og® ° *
oa3f b, °
25 | ° i
20
15

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Tempo (min):

Figura 4.3 - Concentracdo de agucares na fase liquida durante as cinéticas de
adsorcéo de corante sobre Amberlite XAD7 e Sephadex LH20 -
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Figura 4.4 - Concentragdo de agucares na fase liquida durante as cinéticas de
dessorcéo de corante sobre Amberlite XAD7 e Sephadex LH20

Na Figura 4.3 observa-se que durante a cinética de adsor¢gdo, ha uma
tendéncia inicial a diminuicdo da concentragdo de acucares. Na realidade esfe
comportamento parece ser aleatorio e resultado das variagdes de medida no
método, pois concentragdes iguais no inicio da sor¢do sao encontrados a tempos
longos do processo. Durante a adsorgdo a concentragdo variou de 35 a 25g/l em
ambas resinas. Na Figura 4.4 notamos que durante a dessorgédo sobre Sephadex a
concentragdo variou de 0 a 0,5 g.I'" e sobre Amberlite de 0 a 0,25 g.I"". O corante
comercial de repolho roxo (Christian Hansen) possui 1,417 g.I' de aclcares
redutores. Em nossos experimentos, a concentracdo maxima obtida apés a
separagéo foi de 0,5 g.I'", um quantidade quase 70% menor de agticares do que 0
corante comercial. '

Observou-se que o corante parcialmente purificado de agucares apresentou
uma vida de prateleira longa (em torno e 4 meses), ndo apresentando odores
desagradaveis provenientes de compostos sulfurados (Guimaraes et al., 1986) como
observado no suco bruto de repolho roxo. Embora este item ndo tenha sido
especificamente analisado, a extragdo destes compostos pode ter sido feita
juntamente com os agucares. Além do mais, a dessor¢ao foi feita em meio alcodlico
(70%), o que preserva ainda mais o produto extraido.



Resultados ¢ Discussio *8

4.1.2.3 Avaliagédo da capacidade de recuperagdo do corante

Para completar o estudo da escolha entre as duas resinas (Sephadex LH20 e
Amberlite XAD7) isotermas de adsorgdo e dessorgdo foram determinadas com o
objetivo de verificar qual possui maior capacidade de recuperagdo de corante
parcialmente purificado.

a) Isotermas de adsorgao

Isotermas de adsorgdo foram determinadas para adsor¢do de suco de
repolho em Amberlite XAD-7 e Sephadex LH-20. (Figura 4.5). A descrigéo
matematica destes resultados tem a finalidade de, além de representar os dados
\experimentai's, fornecer subsidios para o dimensionamento de equipamentos e
processos.

Alguns modelos foram testados porém o modelo de Freundlich foi aquele que
melhor descreveu o fendmeno observado.

Os parametros Kr e n foram obtidos a partir do ajuste da Equacéo 2.6 aos
dados experimentais. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.2. Os
resultados mostram que para a resina Amberlite o valor de n (0,959) é
aproximadamente igual a 1, indicando adsorgédo linear. Para a resina Sephadex o
valor de n é 1,245, o que indica que o corante tem maior tendéncia a ficar na fase
liquida (Freundlich apud Perry, 1980)

Estando os valores de n préximos de 1, pode-se fazer uma analise
considerando as isotermas de adsor¢ao lineares:

g.=KC, (4.1)

onde ge € a concentragao de soluto na fase sélida em mg soluto/g adsorvente, Ce é
a concentracdo na fase liquida em mg soluto/ml de solugéo e K é a constante da lei
de Henry. De fato, essa andlise é valida pois os coeficientes de correlagéo -
encontrados foram de 0.938 e 0.986 para Sephadex e Amberlite, respectivamente.
Os valores de K encontrados também sdo mostrados na Tabela 4.2. Pode-se ver a

resina Amberlite possui um valor de K aproximadamente 2 vezes maior do que o K
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da resina Sephadex, o que demonstra que possui maior capacidade de adsorver o

corante.

30

o  AnbeliteXAD-7

X SephodexLH20
e S e o
— - —LAmbalite .
20 A — - - = . | Sephadex o
------- F Anberlite e : x

25 1

15

Qe (mg/g)

0 0,05 0.1 0,15 0,2 025 0.3
Ce (mg/ml)

Figura 4.5- Isoterma de Adsorgéo do corante sobre as resinas Amberlite e Sephadex

b) Isotermas de Dessorgéo

Inicialmente procurou-se fazer a dessor¢cdo do corante de ambas as resinas
com agua (Figura 4.6). Observou-se que a quantidade dessorvida (Ce) é muito
pequena sendo independente da massa adsorvida na resina. Assim, se faz
necessario que na dessor¢do do corante das resinas utilizadas seja utilizado um
solvente organico, alcool acidificado a 0,7% como pode ser visto na Figura 4.7.

As isotermas de dessorgdo com etanol (Figura 4.7), seguem o
comportamento de Freundlich, sendo os pardmetros calculados apresentados na
Tabela 4.2. Através dos parametros provenientes da dessorgdo, observamos que
para Amberlite, n=1,955 e para Sephadex, n=0,217. Isto significa que o corante tem
maior tendéncia a ficar na fase liquida quando o adsorvente é Amberlite. Isto é
confirmado pelo calculo da massa recuperada deste processo de purificagdo parcial
(Figura 4.8), mostrando que, ao final do processo, a recuperégéo de corante é maior
para a resina Amberlite.
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Tabela 4.2 - Parametros das Isotermas Linear e de Freundlich para adsorgéo e

dessorcao com etanol acidificado

Resina Amberlite Sephadex:
Isoterma Adsorcdo  Dessorcdo | Adsorcdo  Dessorgdo
K (linear) 143,73 3,326 60,254
n 0,959 1,955 1,245 0,217
Kf 135,29 8,553 87,614 5,611|-
R*2 linear 0,9861 0,8317 0,938
R*2Freundlich 0,9825 0,8064 0,978 0,9217|

Deste modo, tendo em vista que apds cerca de 1hora ambas as resinas
entram em um pseudo-equilibrio, e que a Amberlite separa melhor o agucar e
recupera maior massa de corante, todo estudo de adsorgao sera feito sobre ela.

12,5
4 Amberlite

10,0 x S ephadex
9
o) 7,5 1
\E/ ‘*AA e x X x
) x X
O 5,0 1 x x x

2,5 1

0,0 ‘ . : .

0 0,02 0,04 0,06 0,08
Ce (mg/ml)

Figura 4.6 - Isotermas de dessor¢do com agua sobre as resinas Amberlite e
Sephadex
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Figura 4.7- Isotermas de dessorg¢éao do corante com etanol sobre as resinas
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Figura 4.8 - Massa de corante recuperada apés a purificagédo parcial em ambas as

resinas

4.1.3 Determinagéo da entalpia de adsor¢do de corante sobre resina Amberlite

XAD-7

Para determinar a entalpia de adsorg¢ao foram obtidas isotermas de adsorg¢ao

a 39, 44, 47 e 50 °C. Através da Figura 4.9 foram obtidos os valores da constante da
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Lei de Henry (K) (Equagdo 4.1), onde K € o valor da inclinagdo de cada isoterma

linear. Estes valores estdo na Tabela 4.3.

N w EN w
. . N

Qe mg corante/g adsorvente

(@]

x 39
[ ] 44
A 47
o 50
duste 39
———=guste 44
— - —--ciuste 47
------- auste 50
0 0.05 0.1 0.15

Ce mg corante/ml solugéo

02

Figura 4.9 - Isotermas de adsor¢céo de corante sobre resina Amberlite a diferentes
temperaturas

O ajuste da Equacdo de Clausius- Clapeyron (Equagdo 2.4) a estes

resultados fornece

INK =-24,074+8621,9/T,

sendo R a constante dos gases ideais igual a 1,986 cal.mol’K™, obtém-se o valor de

-17,13 kcal.mol” para a entalpia de adsorgdo, o que leva a crer que o corante

apresenta uma adsorgéo quimica sobre Amberlite XAD7. Outro fato que indica que

seja uma quimissor¢do € que ndo ocorre dessor¢gdo com agua, caracteristica de

adsor¢do fisica, com baixa energia de ligagdo. Para recuperar o corante é

necessario que o solvente seja modificado, neste caso foi utilizado etanol

acidificado.

Tabela 4.3 - Valores dos parametros obtidos através da isoterma linear de adsorcdo
para as diferentes temperaturas

Temperatura K
39 36,219
44 23,500
47 13,567
50 15,951
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4.1.4 Dindmica de sor¢do de corante sobre resina Amberlite XAD7

4.1.4.1 Modelagem fenomenoldgica do processo de sor¢ao

O modelo apresentado na sec¢do 3.10 foi utilizado para descrever a
transferéncia de massa em batelada.

A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos através do modelo para as duas
resinas durante a adsor¢gdo em batelada, a Co = 50mg/100 ml.

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam os resultados experimentais e aqueles
ajustados pelo modelo, para a cinética de adsor¢do sobre Sephadex LH20 e
Amberlite XAD7, respectivamente. Observa-se que o ajuste dado pelo modelo ndo
descreve fielmente os dados, porém ddo uma idéia razoavel do fendmeno. O Des
encontrado para a resina -Sephadex é menor do aquele para Amberlite. Este
resultado era esperado pois a resina Sephadex é um gel, o que por natureza tem
maior resisténcia a difusédo do que o material poroso de que é constituida a
Amberlite. O Kqonv mostra diferengas na convecgédo dos dois processos devido a
diferengas no tamanho e uniformidade das particulas, tipo de superficie das
particulas, além de possiveis diferencas na agitagdo. Os valores de Biot encontrados
sao muito préximos, 0 que indica uma relagdo entre as resisténcias interna e eXterna
préoximas. Isto ndo é estranho, uma vez que 0 comportamento cinético das duas
resinas é muito semelhante como podemos observar nas Figuras 4.10 e 4.11.

Tabela 4.4 - Valores de K¢onv € Der simulados para adsorgao

Amberlite Sephadex
Der(cm“s™)  4,5E-07  4,0E-09
Koo (cm.s™) 3,0E-04  2,5E-05

Biot 21,17 25,00
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Figura 4.10 Cinética de adsorgéo do corante sobre Sephadex LH20
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Figura 4.11 Cinética de adsorgéo do corante sobre Amberlite XAD7.

4.1.4.2 Modelagem empirica

Embora modelos empiricos ndo sejam uteis para fins de predicéo, eles o sdo
quando desejamos apenas descrever os resultados com certa precisdo, na faixa
estudada.

Os modelos empiricos aqui utilizados descrevem a adsorgdo como se ela
fosse uma reagdo com uma Unica etapa.

Quatro experimentos cinéticos com concentragdes iniciais de corante de 2,15;
4,81; 9,88 e 40,05mg/100ml (Figura 4.12).foram feitos sobre a resina Amberlite
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XAD?7, aos quais foram aplicados dois modelos de pseudo-cinética de quimissorgéo
e um modelo de difuséo intraparticular.

A obtengdo dos valores da massa adsorvida usadas nas equagdes que
descrevem a quimissorgdo, Q1,2 em t=c, foram obtidos da propria cinética,
considerando o valor encontrado experimentalmente em t, = 1260 min.

Pode-se ver que a massa de corante adsorvida diminui de um valor maximo
de 4,60 a 0,326 mg.g' com a diminuigdo da concentragado inicial de 40,05 a
2,15mg/100ml. '

o 5
C 45 "
o
c :
B35 . x 2,15
T 3 . " 048]
o
B 25 . A 9,88
T o] = ® 40,05
o
g 154

- A A
o 1 a a &4
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Figura 4.12 - Cinéticas de adsorcao de corante a diferentes concentragdes iniciais de
corante

As Tabelas 4.5 a 4.7 mostram os valores calculados para as constantes das
taxas ki, k2 e ki, respectivamente, através da linearizagdo das Equagtes 2.14, 2.17 e
2.18. Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas é dada pelo coeficiente
de correlacao R. Nestas tabelas também podem ser vistos os valores das massas

adsorvidas em t, obtidos experimentalmente, q.exp € as constantes das taxas.

Tabela 4.5 - Parametros do modelo de pseudo primeira ordem

C (mg/100ml) Qeexp ki(min™) R,
2,15 0,3260 -0,0016
4,81 0,6751 0,0033 0.8672
9,88 1,0843 0,0140 0,7501

40,05 4,6028 0,0150
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Tabela 4.6 - Parametros do modelo de pseudo segunda ordem

C (mg/100ml) Qeexp k2 (9 mg” min™) R;
2,15 0,3260 0.0495 0,9918
4,81 0,6751 0,0303 0,9957
9,88 1,0843 0,0697 0,9967
40,05 4,6028 0,0045 0,9971

Tabela 4.7 - Parametro difusdo intraparticular

C (mg/100ml) k; (mg g™ min ) Ri
2,15 0,0122 0,6874
4,81 0,0258 0,5822
9,88 0,0502
40,05 0,1791 0,7457

Quando obriga-se que g4 seja igual ao valor de guexp @ €quagao resultante do
ajuste de k é completamente diferente da curva experimental encontrada, esse fato

explica porque os valores de R para as concentragdes de 2,15 e 40,05mg/100ml ndo

sao apresentados Tabela 4.5.

Pode-se observar, destas tabelas, que uma taxa de quimissorgdo de pseudo-
segunda ordem é a que melhor descreve os resultados apresentados: os valores de
R encontrados foram maiores que 0,99. Este comportamento pode ser visto na

Figura 4.13, que ilustra os resultados linearizados obtidos.

56
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4.2 Encapsulamento e qualidade das antocianinas p6 provenientes de

repolho roxo, na forma de po6

4.2.1 Encapsulamento do corante

Para avaliagdo do efeito de diferentes encapsulantes sobre o corante, um
planejamento experimental parcial 2, " para a observagdo da formagao de capsulas
no processo de encapsulamento foi desenvolvido de acordo com o descrito no item
3.5.2,

A avaliagao da presencga de capsulas foram visualizadas através de varias
laminas fotografadas no microscépio ético.

Tabela 4.8. - Matriz do planejamento experimental 2, ™ e respostas obtidas para a
formacao de capsulas

Ensaio GA(g) MD(g) C (ml) pH T (°C) t (h) A(h) Formagao
: Capsulas
1 0 0 30 3 60 12 1 NAO
2 20 0 30 5 30 12 2 SIM
3 0 20 30 5 60 2 2 . NAO
4 20 20 30 3 30 2 1 SIM
5 0 0 60 3 30 2 2 NAO
6 20 0 60 5 60 2 1 SIM
7 0 20 60 5 30 12 1 NAO
8 20 20 60 3 60 12 2

Mal formadas

Os ensaios 1 e 5 apresentados na tabela 4.8 nos mostra que sem o material
dé parede ndo ha formagéo de capsulas e serve entdo como referéncia para mostrar
a diferenga entre os ensaios que tem material de parede. Em todos os ensaios que
possuem GA na formulagao (2, 4, 6 e 8) foi observada a formagédo de capsulas. Nos
ensaios que possuiam apenas MD como material de parede (3 e 7) ndo
apresentaram formacgéao de capsulas.

A Figura 4.14 ilustra o comportamento da encapsulagdo correspondente ao
planejamento anterior. A foto a (Ensaio 2) mostra formagao de pequenas capsulas
coloridas; na foto b (Ensaio 3), a seta indica uma bolha de ar e nenhuma cépsula foi
encontrada; em ¢ (Ensaio 4) observa-se muitas capsulas coloridas, porém mal

formadas; pode-se observar em d (Ensaio 5) a coloragdo résea da borda da lamina e
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nenhuma capsula; em e (Ensaio 6) uma capsula bem colorida e bem delimitada é
observada, e em f (Ensaio 8) nota-se uma unica capsula colorida.

De um modo geral as capsulas observadas tem forma irregular. Isto pode ser
devido a uma agitacéo ineficiente do sistema, uma vez que esta variavel, segundo a
literatura tem fundamental importéncia sobre o processo.

A foto e da Figura 4.14 mostra claramente a existéncia de uma parede que
delimita uma concentragéo consideravel de corante. Isto confirma a capacidade de
que agentes emulsificantes como a GA, tem de formar capsulas em meio aquoso.
Observou-se que a solugdes de GA apresentavam um tom amarronzado.

A MD, por outro lado atua apenas como um meio de dispersdo para aumento
da concentragéo de sélidos e facilitar a secagem. As antocianinas fornecem uma
coloragdo homogénea e rosada as solugdes de MD, sendo que a MD nao causa
interferéncia na cor da antocianina.

Figura 4.14 - Fotos das emulsdes preparadas conforme a Tabela 4.8 . a -ensaio 2; b
- ensaio 3; ¢ - ensaio 4; d - ensaio 5; e - ensaio 6 e f - ensaio 8.
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4.2.2 Avaliagdo da qualidade do po obtido

Misturas de corante-material de parede (MD, GA) nas concentragdes de 5,
10, 25 e 40 % p/p de maltodextrina e 40% p/p de goma arabica foram secas em
‘spray dryer' a temperaturas de entrada de 180°C e de 80°C na saida do secador
(item 3.6)

Este produto foi testado quanto a sua qualidade em temos de estabilidade a
umidade ambiente, atraves de micrografia eletronica de varredura, e frente ao poder
de coloragédo do p6 obtido. |

4.2.2.1 Avaliagdo da estrutura fisica da antocianina em pé

A observagédo por microscopia eletronica de varredura tem por objetivo dar
indicacdo do grau de integridade de uma microcapsula, o que esta diretamente
relacionado a sua eficiéncia de retencdo do encapsulado. A titulo de ilustragéo
fotografias das microcapsulas produzidas a partir da secagem por atomizacdo das
emulsdes com 40% de GA e com 10% MD sdo apresentadas nas Figuras 4.15 e
4.16 respectivamente.

As Figuras 4.15 (a e b) apresentam formas retraidas (murchas) e algumas
quebras. As Figuras 4.16 (a e b) apresentam estruturas esféricas sem retracdes mas
com algumas quebras. Silva e Ré (1996) obtiveram estruturas semelhantes as
Figuras 4.15 (a e b) no encapsulamento de eugenol com MD, alginato de sédio e
lecitina de soja como material de parede. Eles atribuiram essa forma retraida a
variagdo de pressédo interna quando da saida do vapor d' agua durante a secagem.

Islas et al. (1999) obtiveram estruturas murchas no encapsulamento de ragao
para animais (feedstuff) com MD, e com GA.

Um revestimento funcional ndo deve ter poros nem quebras, mas deve ser
levemente murcho (O'Boyle et al., 1992). Segundo Sheu e Rosenberg (1998)
superficies sem amassados sdo mais frequentes em particulas pequenas do que em
particulas maiores. Isto pode ser atribuido ao efeito da taxa de secagem. Altas taxas
de secagem estdo associadas a particulas pequenas, devido a secagem rapida da
parede e portanto ndo ocorrendo murchamento.
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Figura 4.15 - Microcapsulas obtidas em spray dryer a partir das emulsdo com 40%
de GA. (a) aumento de 2000x; (b) aumento de 477x.



Resultados ¢ Discussdo ©*

g=AccV SpotMagn Det WD ——— 20m
20 0kV 50 1400x  SI 12.1 Md 10%

AccV  Spot Magn Det WD F:""———i 20 pm
200 kV 5.0 1400x = BSE 10.7 Md 10%

(b)

Figura 4.16- Microcapsulas obtidas em spray dryer a partir das emulsdo com 10% de
MD. (a) e (b) aumento de 1400x.
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4.2.2.2 Avaliagdo da higrocapacidade da antocianina em p6

As isotermas de sor¢éo de umidade dos pds secos foram feitas a 30°C. A fim
de se descrever os dados experimentais de equilibrio ar-umidade a 30°C, foi
selecionado o modelo de GAB de trés parametros, dado pela Equacgdo 2.20.
Regressdo nado-linear foi utilizadas para ajustar o modelo obtendo-se assim os
valores do teor de umidade da monocamada (Xn), o coeficiente de Guggenheim, C e
k, o fator de corregdo. Para conhecer o efeito da adicido de corante sobre os
materiais de parede, alguns testes iniciais foram feitos.

a) Efeito da secagem sobre o material de parede

O primeiro deles visa comparar o efeito da secagem em spray dryer sobre o
material de parede. Para este teste foi usada MD pura, isenta de corante.

Isotermas de sor¢gdo de umidade sdo mostradas na Figura 4.17, para a
maltodextrina diluida em &agua e seca nas condi¢bes do item 3.6 e para a
maltodextrina comercial original.

A partir da Tabela 4.9 pode-se observar que a secagem por spray dryer afeta
o valor da monocamada. A maltodextrina comercial tem conteudo de umidade da
monocada (Xn) aproximadamente 8% menor do que a seca em spray dryer. O valor
da constante C passa a ser mais de 4 vezes maior que aquele obtido para a MD
comercial. Ja o valor de k néo é afetado pela secagem. A Figura 4.17 mostra uma
isoterma de sor¢do de umidade da maltrodextrina seca em spray dryer (MD spray)
como um produto levemente mais higrocapaz do que a maltodextrina comercial

(MD). Assim a secagem em si aumenta a higrocapacidade do material de parede.

Tabela 4.9 - Coeficientes da equagédo de GAB ajustados para as isotermas de
adsorgao dos pos secos de MD seca em spray e MD comercial

Xm C k
MD comercial 0,059 2,269 0,979
MD spray 0,064 9,434 0,968
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So. M spray
“o. MD

X (gagualgss)

Figura 4.17. - Comparagéo entre as isotermas de sor¢do de MD comercial e MD
seco no spray dryer.

b) Efeito da concentragdo do material de parede sobre a higrocapacidade do
po.

O segundo teste realizado teve a finalidade de estudar o efeito da
concentracdo do material de parede sobre a higrocapacidade do pé.

Para este teste foram usadas solugdes corante com 10% e 40% p/p de MD
preparados e secos conforme item 3.1.

Isotermas de sor¢do de umidade sdo mostradas na Figura 4.18, para o
corante com 10 e 40% de maltodextrina.

Na Tabela 4.10 temos os parametros da isoterma de GAB. Observa-se que o
aumento da concentragdo de maltodextrina de 10 para 40% diminui em
aproximadamente 30% o conteudo de umidade da monocamada (Xy). Por outro
lado, o valor de C para MD 40% €& mais de 23 vezes o valor de MD 10%.

Na Figura 4.18 observa-se o efeito do aumento da concentragdo de
maltodextrina na emuls&o seca em spray dryer. Nota-se que o aumento de 10% para
40% de maltodextrina diminui ligeiramente a isoterma de sorgdo no intervalo de 0,2 a
0,9 de ay. Este comportamento mostra a tendéncia mais forte que tem o corante em

reter agua.
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Tabela 4.10 - Coeficientes da equagao de GAB ajustados para as isotermas de
adsorgéo dos pos secos com duas concentragdes de maltodextrina (MD)

X C k
10%MD 0,071 7,285 0,972
40%MD 0,049 163,428 0,996

o, 10% MD
1.6 ‘o. 40%MD

X (gégua/gss)

0.4 .

0,0 L=
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

a

w

Figura 4.18 - Comparagao entre as isotermas de sorg¢édo de corante com 10 e 40%
de MD secas em spray dryer ajustadas por GAB.

c) Efeito do tipo de material de parede sobre a higrocapacidade do pé.

O terceiro teste visa comparar o efeito de dois materiais de parede, GA e MD
sobre a higrocapacidade do p6. Para este teste foram usados corante com 40% p/p
de GA e com 40% p/p de MD preparados e secos conforme item 3.1. Isotermas de
sor¢ao de umidade sao mostradas na Figura 4.19.

Na Tabela 4.11 pode-se notar que o conteudo de umidade da monocamada
(Xm) € um pouco maior para a isoterma do p6 preparado com GA do que para a
isoterma do p6 com MD. C para a GA é muito menor que para MD nestas
concentracgdes, tendo um valor similar aos demais experimentos.

A Figura 4.19 mostra que para atividades de agua (ay) até cerca de 0,8, séo
quase coincidentes. Somente para valores de a, superiores a 0,8 nota-se maior do

p6 com maltodextrina.
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o, 40%MD
“a. 40%GA
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0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Figura 4.19 - Comparagéao entre as isotermas de sor¢do de corante com 40% de GA
e 40% de MD secas em spray dryer ajustadas por GAB.

Como nos casos anteriores, o fator de corregéo, k, ndo sofre variagoes

significativas nos diversos experimentos.

Tabela 4.11 - Coeficientes da equacédo de GAB ajustados para as isotermas de
adsorgéo dos pés secos com dois material de parede diferentes (GA e MD)

Xm Cc k
40%MD 0,049 163,428 0,996
40%GA 0,055 8,489 0,958

MD: maltodextrina
GA: goma arabica
Resumindo, pode-se concluir que o processo de secagem por atomizagao

aumenta a capacidade de retengdo de agua de um po, e que um teor de corante
maior na mistura produz um pd mais higrocapaz. A GA se mostrou um produto
menos suscetivel a atuagdes do ambiente, uma vez que a altas umidades relativas

apresenta teores de umidade mais baixos que a MD.

4.2.2.3 Poder de coloragéo

A Figura 4.20 e a Tabela 4.12 apresentam os resultados do poder de
coloragdo obtidos por Dantas (2001c) para solugbes de 20g.I" das varias

formulagdes de corante-material de parede
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a) Efeito da concentragdo de maltodextrina no poder de coloragéo

A Figura 4.20 apresenta o efeito da concentragdo de maltodextrina no poder
de coloragéo. O aumento da concentragdo de MD faz com que o poder de coloragéo
diminua da seguinte forma:

C =39,267¢ ™MD com R?=0,9967 (4.2)
onde [MD] é a concentracdo de maltodextrina e C € a concentragdo obtida de
corante.

A maltodextrina atua como um diluente sdélido, com um efeito marcante
quando a antocianina encontra-se quase pura. Este efeito diminui de forma

exponencial, a medida que a concentragédo de antocianina diminui.

30

27 .
24
21
%\)18— \
£ 15
G 121
9-.
6-‘
3_
0 v . . . . , . :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentragéo de MD (%)

Figura 4.20 - Concentragdo de uma solugéo 20g.I"" de antocianina seca com
diferentes teores de MD.

b) Efeito do tipo de material de parede no poder de coloragéo

A Tabela 4.12 apresenta as concentragdes obtidas pela diluigdo de 20g.I"" de
pés secos (com antocianinas) com 40% p/p de material de parede.

Observa-se que a adicdo de goma arabica aumenta em 2 vezes o poder
corante quando combinada com maltodextrina e 4 vezes quando pura. Porém
durante os experimentos notou-se que esse aumento pode ser devido ao aumento
da turbidez observada em solugdes contendo goma arabica. O'Boyle et al. (1992)

haviam observado que a goma arabica utilizada como Unico agente encapsulante
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ndo é apropriada para encapsular o pigmento responsavel pela coloragdo rosa e
vermelha em carnes curadas, pois a coloragdo résea no produto final é de baixa

qualidade.

Tabela 4.12 - Poder de coloragdo de p6s secos com 40% p/p de material de parede.

Material de parede C mg.l"
MD 1,7
MD+GA 3,7

GA 6,9
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5 CONCLUSOES

Analises preliminares do repolho roxo mostraram que este vegetal é uma
fonte muito promissora de antocianinas, a qual foi encontrada em concentragées de
até 50 mg de vermelho congo/100 ml, que corresponderia a aproximadamente 730
mg de antocianina de repolho roxo comercial/100ml.

A partir dos resultados de caracterizagdo desta matéria-prima notou-se que a
quantidade de agucares redutores era muito elevada, o que poderia acelerar a
degradagéo e também causar problemas em processos subsequentes. Por esse
motivo fez-se necessaria uma purificagdo parcial do suco de repolho roxo. Esta
purificagao foi feita através de adsorgédo-dessorgao, optando-se pelo estudo de duvas
resinas adsorventes: Amberlite XAD7 e Sephadex LH20. Este método aplicado
mostrou-se bastante eficiente, sendo o extrato resultante praticamente isento de
acucares redutores (0,50 g/L).

Neste estudo as isotermas de adsorgdo mostraram que a resina Amberlite
XAD-7 tem maior capacidade de adsorgdo do que a Sephadex LH-20. No processo
de dessorgdo, observou-se que a agua nédo é eficiente como dessorvente e que o
etanol acidificado é um 6timo solvente para recuperagdo do corante adsorvido na
resina. A dessorgcdo na resina Amberlite XAD-7 é mais favoravel do que na resina
Sephadex LH-20, recuperando-se uma quantidade maior do corante no processo
global.

A cinética de adsorgdo sobre Amberlite segue um modelo de pseudo segunda
ordem e a entalpia aparente de adsor¢do encontrada (-17,13 kcal/mol) é
relativamente alta. Indicando provavel adsor¢do quimica. Outro indicio deste
comportamento esta no fato de que ndo ocorre dessorgdo com agua, caracteristica.
de adsorgdo fisica, com baixa energia de ligagdo. Para recuperar o corante é
necessario que o solvente seja modificado. Foi usado etanol acidificado.

Um teste de secagem de corante puro, em solu¢do concentrada, se mostrou
inviavel: o material, provavelmente devido a uma excepcional higrocapacidade, ndo
permite a obtengdo de um pd pois adere as paredes do secador. Deste modo foi
necessario adicionar materiais que viabilizassem o processo de secagem. Dentre os

materiais escolhidos para estudo, considerou-se a necessidade do uso de
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encapsulantes visando aumentar a estabilidade do corante durante o
armazenamento. Para tanto, utilizou-se maltodextri.na (MD) e goma arabica (GA).

Ao aplicar o processo de encapsulagado, notou-se que apenas a goma arabica
forma capsulas, sendo que a MD atua apenas como veiculo. Ap6s a secagem,
observou-se através de microfotografias que os pos obtidos correspondem aqueles
encontrados por outros autores na literatura, sendo que as esferas de Ga séo de
melhor qualidade que as de MD. No entanto, a GA interfere na pureza da cor,
escurecendo-a e turvando a solugdo, enquanto a MD apenas dilui a cor rosa. Esta
diIuigéo,' sendo pronunciada, afeta significantemente o poder de coloragdo da
antocianina, comparativamente ao corante puro, e segue uma curva exponencial.

A secagem por atomizagdao modifica a higrocapacidade da maltodextrina e a
quanfidade de material de parede influencia na higrocapacidade, a qual diminui com
o aumento de concentragdo de material de parede. Observou-se que a GA produz
um p6 menos susceptivel ao ambiente que a MD, quando em presenga de umidades
relativas altas.
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6 SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

Estudar novas fontes de corante antocianico, aproveitando residuos agro-

industriais.

Realizar estudos de purificagdo do corante utilizando materiais de baixo custo

como adsorventes.

Realizar um estudo da estabilidade do corante antocianico em pé, frente a

luz, ao oxigénio e a temperatura.

Estudar novos métodos de determinagao do poder »de coloracao, levando em

conta o0 aumento da turbidez.
Estudar aplicagbes do corante em po e sua estabilidade no produto final.

Estudar a viabilidade econémica da producédo do corante em pé a partir de

repolho roxo.
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