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RESUMO
Cépsulas de molho de soja light foram sintetizadas através do processo de
encapsulamento pelo método reverso, seguido de modificacdes. Utilizou-se alginato
de sodio 1,0 % (p/p) e lactato de célcio 1,0 % (p/p) como encapsulantes e goma
xantana como controlador difusivo do molho de soja nas concentragdes de 0,1, 0,2,
0,3, 0,4, 0,5 e 0,6 % (p/p). Ao invés de utilizar eletrospray para a producdo de
capsulas, foi proposta uma modificacdo ao método de encapsulamento, formando
capsulas resistentes as condi¢cdes encontradas em uma cozinha de gastronomia
molecular, utilizando para esse fim moldes de acrilico para congelamento das
solugcdes de molho de soja, previamente ao processo de encapsulacdo, conferindo-as
a forma esférica. Desta forma, avaliou-se a influéncia das concentrac6es da goma
xantana no processo de encapsulacdo de molho de soja, sendo realizada a
caracterizacdo das solugbes contendo goma xantana quanto ao pH, viscosidade,
propriedades reoldgicas e propriedades viscoelasticas. Também se realizou a
caracterizacdo das capsulas formadas quanto ao seu diametro e massa, assim como
analises de colorimetria, termogravimetria, microscopia eletrbnica de varredura,
tensdo de ruptura das capsulas e perda de massa. A concentragdo de goma xantana
apresentou forte influéncia na formacéo de capsulas e nas propriedades reoldgicas,

podendo ser possivel a obtencéo de capsulas com concentra¢des de 0,4 a 0,6% (p/p).

Palavras-chave: Alginato de sédio; goma xantana; lactato de célcio. Gastronomia

molecular; encapsulacdo; termogravimetria; reometria; TA.XTplus.



ABSTRACT

Light soy sauce capsules were synthesized through the encapsulation process by the
reverse method, followed by modifications. Were employed sodium alginate 1.0% (w /
w) and 1.0% (w / w) calcium lactate were employed as encapsulants and xanthan gum
were used as the diffusive controller of soy sauce at concentrations of 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5 and 0.6% (w / w). Instead of using eletrospray for the production of capsules,
a modification to the encapsulation method was proposed, forming capsules resistant
to the conditions found in a molecular gastronomic cuisine, using for this purpose
acrylic molds for freezing the solutions of soy sauce previously to the encapsulation
process, giving them the spherical shape. Thus, the influence of xanthan gum
concentrations on the soybean encapsulation process was evaluated and the xanthan
gum solutions were evaluated for pH, viscosity, rheological properties and viscoelastic
properties. It was also carried out the characterization of the capsules formed for their
diameter and mass, as well as colorimetry, thermogravimetry, scanning electron
microscopy, capsule rupture tension and mass loss. The concentration of xanthan gum
showed a strong influence on the formation of capsules and rheological properties, and

it may be possible to obtain capsules in concentrations of 0.4 to 0.6% (w / w).

Keywords: sodium alginate; xanthan gum; calcium lactate; molecular gastronomy;

reverse encapsulation; thermogravimetry; rheometry; TA.XTplus.
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1. INTRODUCAO

A gastronomia molecular é a ciéncia que explora os fenébmenos ocasionados por
reacdes quimicas e interacdes fisicas que ocorrem durante as transformacodes
culinarias (BURKE, 2016), na qual se utilizam o conhecimento cientifico da area da
ciéncia dos alimentos com as habilidades e técnicas dos chefs culinarios para o
desenvolvimento de novos produtos e ingredientes, agregando valor e sabores aos
pratos (FROST, 2010). O primeiro trabalho desenvolvido com este enfoque foi em
1988 por Herre This, e desde entdo vem sendo desenvolvida em restaurantes,
empresas do ramo alimenticio, institutos de pesquisa, Universidades e cozinhas
industriais pelo mundo inteiro (BURKE, 2016). Ferran Adria, chef do renomado e
distinto restaurante espanhol elBulli de Barcelona, foi um dos pioneiros a utilizar o
conhecimento da ciéncia e tecnologia de alimentos no desenvolvimento de pratos com

aromas e texturas exclusivos e inovadores no ambito culinario (BRENNER, 2016).

Uma das técnicas desenvolvidas por Adria foi o processo de esferificacdo, o qual
aprisiona sabores e aromas em esferas compostas por uma matriz externa gelificada
(ROGERS, 2012). Entretanto, o termo esferificacao é limitado apenas para a area da
culinaria, visto que no campo da tecnologia de alimentos o termo mais adequado é o
de encapsulacdo (CHIANG, 2016). Um dos ingredientes em foco na gastronomia
molecular neste processo é o alginato de sodio, um polissacarideo com propriedades
capazes de produzir esferas aprisionando sabores e aromas. Essas esferas séo
denominas na area culinaria de “falso caviar”, devido a similaridade quanto a forma e
tamanho com o caviar (BURKE, 2016).

Os alginatos sdo polimeros lineares contendo mondmeros de acidos (1,4)-B-D-
manurénico e acidos (1,4)-a-L-glucurbnico (ELCIN, 1995; FENNEMA, 2010;
RAMASANY, 2015), encontrados no material celular das paredes de algas marinhas
marrons (ELCIN, 1995; LI, 2016; FUNAMI, 2009) complexados com minerais de
calcio, potassio e sodio (VILLAR, 2009).

Os alginatos sao utilizados como espessantes de solugcbes aquosas e
moduladores de textura em alimentos e demais produtos, e também apresentam a
peculiaridade de formar géis com 6timas propriedades mecéanicas na presenca de ions
divalentes, sendo mais utilizado ions bivalentes de célcio (ELCIN, 1995; NAVARRO,
2008). Quando o alginato de sddio é solubilizado em uma solugcdo aquosa contendo
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ions de calcio ocorre a interagdo entre ions e alginato formando ligacdes cruzadas. A
medida que estas ligacdes vao acontecendo, ocorre a transicdo de alginato soluvel
para alginato insolivel (FUNAMI, 2009), ou seja, transicéo da fase liquida para solido
e formacéao de géis (LI, 2016). O Essa formacao de géis estruturados ocorre em trés
etapas sucessivas: monocomplexagcdao, dimerizacdo e associacao lateral ou
multimerizacdo (FARRES, 2013).

Os alginatos de sédio na presenca de ions de calcio formam géis altamente
Viscosos, estaveis e estruturados, acarretando sua aplicacdo em diversas areas com
diversos interesses, um deles que vem ganhando certo foco é sua capacidade de
encapsular, como no processo de encapsulacdo de células vivas, proteinas, amino
acidos, remédios, enzimas, ingredientes alimenticios, compostos volateis, e outros.
Diferentes métodos vém sendo desenvolvidos para produzir particulas de tamanho e
morfologias diferentes, de acordo o interesse de aplicacdo. A forma que o ion de célcio
é disponibilizado durante a encapsulacéo proporciona diferentes resultados quanto a
forma, diametro e finalidade do encapsulado. O processo de encapsulacao pode ser
realizado por trés métodos, conforme seja a disponibilizacdo dos ions de calcio as
cadeias poliméricas de alginato de célcio, o encapsulamento externo, interno e
reverso (CHAN, 2016a).

A técnica de encapsulamento externo e interno apresenta algumas desvantagens
na aplicacdo gastrondmica. A solucdo de alginato de sédio quando misturada em
matrizes alimenticias com pH baixo ou com presenca elevada de ions de calcio, pode
sofrer a gelificacdo antecipadamente, comprometendo o processo de encapsulacao
(CHIANG, 2016). Uma alternativa € o método reverso. A técnica reversa é mais
versatil e independe da natureza da solucdo. Entretanto, este processo precisa
obrigatoriamente de controladores de dispersédo, pois, caso contrario, as goticulas
sofrem deformacdes e dispersam-se ao longo da solucéo de alginato de sodio. Para
isto, utilizam-se outros polimeros naturais (ELCIN, 1995; RAMASANY, 2015;
CHIANG, 2016), como a goma xantana.

A goma xantana é um polissacarideo heteroglicano extracelular produzido pelas
bactérias Xanthomonas campestres. A goma xantana apresenta uma estrutura de
repetidos pentassacarideos unidos por ligacdes glicosidicas, com uma composi¢ao

aproximada de 30 % de D-glicose, 27,3 % D-manose, 14,9% acido-D-glucurdnico,
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7,1% de pirutavo e 6,5% de acetato (OCHOA, 2000). A aplicacdo de goma xantana
vem sendo empregada em uma ampla variedade de alimentos por estabilizar
emulsdes, produzir solugcdes viscosas estaveis em uma grande faixa de temperatura,
compatibilidade com matrizes alimenticias, solucbes com viscosidade estavel em
grande faixa de pH (RAZAVI, 2012). Também é utilizada como controlador difusivo ou
espessante no processo de encapsulacdo devido ao aumento das propriedades
mecanicas, estabilidade dos encapsulados e modulador da forma esférica (CHANG,
1993; PONGJANYAKUL, 2007; GONZALEZ, 2016a; GONZALEZ, 2016b; SHARMA,
2016).

O molho de soja, comercialmente denominado como shoyu, é de origem oriental.
Sua obtencéo é através de um processo complexo de duas fermentacdes: a primeira
por bolores (denominada koji) e a segunda por bactérias e leveduras (denominada
moromi). O molho de soja é um liqguido marrom escuro obtido da fermentacéo de soja
com trigo ou outro cereal amilaceo de sabor salgado, com um caracteristico e
agradavel aroma de extrato de carne, usado como flavorizante ou saborizante em
muitos alimentos orientais (AQUARONE, 2001). Além disso, reforca o sabor e a
coloracdo de carnes, frutos do mar e vegetais (AQUARONE, 2001; GUIDI, 2010). As
propriedades que o shoyu pode ter, além de condimentar preparos alimentares, sao
multiplas. Estudos indicam propriedades antioxidantes (KATAOKA, 1997; AOSHIMA,
2009), anticarcinogénica (BENJAMIN, 1991), estimulos na secre¢do do suco gastrico
(KOJIMA, 1954), acdo antimicrobiana em patégenos (AKIBA, 1957; SHIMIZU, 1962)
reducao da presséo arterial (KINOSHITA, 1993) e algumas propriedades antialérgicas
ainda em estudo (KOBAYASHI, 2005).

O presente trabalho avaliou a influéncia da concentragdo de goma xantana no
processo de encapsulamento de molho de soja-shoyu light pelo método reverso,

utilizando alginato de sédio e lactato de calcio.
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Objetivou-se neste trabalho o desenvolvimento de capsulas de shoyu light com
aplicagcdo na gastronomia molecular. A escolha do shoyu foi devido a sua ampla
utilidade em diferentes comidas, como vegetais, carnes e frutos do mar, assim
como também a escolha do tipo light, ja que existe uma grande tendéncia do

consumidor na procura de alimentos com maior saudabilidade (FIESP, 2010).

Desta forma o objetivo geral foi desenvolver capsulas contendo molho de soja
light via encapsulamento por método reverso, propondo algumas modificacdes,
utilizando alginato de sédio e lactato de calcio como encapsulante, e goma xantana

como controlador de disperséo, para fins de utilizacdo na gastronomia molecular.

2.2.OBJETIVO ESPECIFICOS
O trabalho tem como objetivo especifico:

e Verificar se o método de encapsulamento reverso, seguido de
modificacdes, utilizando alginato de sédio e lactato de célcio, é possivel
para shoyu light;

e Verificar a influéncia da adicdo de goma xantana na formacao de
capsulas de shoyu-light;

e Verificar a influéncia da adicdo de goma xantana nas propriedades
fisicas das capsulas obtidas;

e Elaborar um procedimento que conduza a uma formulacdo para a

elaboracado de capsulas para fins gastronémicos.
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3. REVISAO LITERARIA

3.1.Alginato de Sdédio

3.1.1. Propriedades Fisicas e Quimicas

Os alginatos sé@o polimeros lineares contendo monémeros de &cidos (1,4)-
B-D-manurbdnico e acidos (1,4)-a-L-glucurdnico (ELCIN, 1995; FENNEMA,
2010; RAMASANY, 2015). Esses mondmeros podem ser encontrados em
segmentos poliméricos contendo apenas acidos D-manurdnicos ou sé acidos
L-gulurénicos, denominados blocos homogéneos MM e GG, respectivamente
(LI, 2016). Também é possivel encontrar segmentos heterogéneos, o qual
ocorre um mondémero alternado de cada, formando blocos GM (Figura 1).
Normalmente, estes blocos homogéneos sao separados por blocos
heter6genos ao longo da cadeia (SALLAM, 2003; RINAUDO, 2014).

Figura 1 - Cadeia polimérica do alginato.
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Fonte: SALLAM (2003).

Os blocos MM séo ligados entre si por ligacdes glicosidicas (1->4) do tipo
equatorial>equatorial, apresentando uma conformacao achatada semelhante
a uma fita (FENNEMA, 2010). Os blocos GG apresentaram uma conformagao
pregueada, devido as ligac¢des glicosidicas (1->4) do tipo equatorial>axial, que

forma cavidades ao longo da cadeia polimérica (SALLAM, 2003). Devido a
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diferentes conformacodes, cada bloco apresenta propriedades diferentes, por
exemplo, os blocos GG representam a fracdo do alginato insolivel em &gua,
enquanto os blocos MM representam a fracdo soluvel (SALLAM, 2003). Os
blocos GG apresentam uma estrutura mais rigida quando comparado aos
blocos MM, que possuem um impedimento estérico maior em torna das
ligacBes glicosidicas (FUNAMI, 2009).

O alginato é classificado, quanto sua estrutura polissacaridica, como um
heteroglicano, pois apresenta dois tipos de mondmeros em sua cadeia linear
(FENNEMA, 2010). Os alginatos comercializados sé&o classificados quanto a
relacdo da presenca de blocos GG e MM, ja que esta relacéo é relacionada a
principal funcéo do alginato, que é de formar géis. Dependendo da variedade
das algas e seus processos de obtencdo, diferentes porcdes destes
mondmeros podem ser encontradas no alginato, influenciando diretamente as
propriedades de interesse do mesmo (SALLAM, 2003). Segundo Sallam et al.
(2003) existe variacdo da frequéncia de blocos em alginatos obtidos por
diferentes espécies de algas através da espectroscopia de H-NMR, entretanto
genericamente, todas apresentaram maiores quantidade de blocos GG, MM e

MG, sucessivamente.

O alginato de sodio é solivel em &agua fria e quente (VILLAR, 2009;
FUNAMI, 2009), considerado seguro pela GRAS/FDA (RAMASANY, 2015) e
um hidrocoloide que promove o aumento da viscosidade de solucbes aquosas
a medida que aumenta sua concentracdo (YANG, 2009). Sua dispersao no
sistema aquoso, vai promovendo a hidratacdo de suas cadeias longas e
lineares, ocasionando seu inchaco (ganho de volume) e aumento da
viscosidade (LI, 2016).

A dispersao aquosa de alginato de sédio é influenciada pelo pH da solucéo.
O pH interfere na cadeia polimérica do alginato tanto em pH &cido ou alcalino.
Isto devido aos grupos carboxilicos presentes ao longo da cadeia do polimero,
o qual confere diferentes cargas e propriedades em diferentes valores de pH
(YANG, 2009). O pH éacido entre 3,0 e 4,5, causa a protonacéo destas cadeias
diminuindo sua solubilidade, em pH menor a 3,0 ocorre a precipitacao do acido

alginico e a ionizagéo dos grupos dos acidos carboxilicos estara reprimida em

19



razédo dos valores pKa de seus constituintes, diminuindo sua interagdo com a
adgua (FENNEMA, 2010). Em meios alcalinos ocorre a despolimerizacado da
cadeia polimérica (SEGATO, 2007). Em valores de pH entre 5,0 e 10,0, as
solucbes sdo estaveis, assim como em temperaturas na faixa de 0 a 100°C
(YANG, 2009).

O alginato possui varias vantagens quando comparado com outros
biopolimeros comuns, como ser biocompativel no organismo de mamiferos e
nao causar reacdes e inflamagbes durante a ingestdo (MOONEY, 2012).
Também é biodegradavel e ndo téxico (YANG, 2009; PARK, 2016). Na industria
de alimentos genericamente € utilizado como estabilizante e espessante por
formar solugdes viscosas, géis acidos ou géis estruturados na presenca de ions
divalentes, e também utilizado como estabilizante de emulsdes e espumas
(VILLAR, 2009; SEGATO, 2007; LI, 2016). Devido a essas propriedades, o
alginato € empregado em produtos alimenticios, tais como: sobremesas
geladas, produtos lacteos, produtos de panificagdo, molhos e temperos,
bebidas e em sorvetes como crioestabilizadores para controlar a formacao de
cristais de gelo (SEGATO, 2007).

Além de sua propriedade de controlar o fluxo de agua e de textura pelo
aumento da viscosidade em solu¢cbes aquosas, 0 que torna o alginato
amplamente estudado € sua capacidade de formar géis rigidos e estaveis na
presenca de ions divalentes. Diversos fatores influenciam nas propriedades
mecanicas destes géis, denominados na literatura de hidrogéis (FENNEMA,
2010). O mecanismo de formacdo de géis estruturados pela adicdo de ions
divalentes sera mais detalhado a seguir.

3.1.2. Obtenc¢édo do alginato de sodio

O alginato € encontrado no material celular das paredes de algas marinhas
marrons (ELCIN, 1995; LI, 2016; FUNAMI, 2009) complexados com minerais
de célcio, potassio e sodio (VILLAR, 2009). Os alginatos mais comercializados
sdo os obtidos por algas marinhas marrons da classe Phaeophyceae
(RAYMENT, 2009; RINAUDO, 2014) sendo as espécies Laminaria hypeborea,
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Macrocytis pyrifera e Ascophyllum nodosum as mais utilizadas e principalmente
manufaturadas no Estados Unidos da América, Japdo, China, Franca e
Noruega (VILLAR, 2009). O alginato nas algas tem a funcéo de dar forca e
flexibilidades aos tecidos vegetais (RAYMENT, 2009).

Apesar da principal fonte ser de algas marinhas marrons, o alginato também
podem ser produzidos por bactérias Pseudomonas e Azotobactérias, os quais
utilizam fontes de carbono para sua sintese (MOONEY, 2012). Os alginatos
obtidos pela Pseudomonas apresentam baixa concentracdo de monémeros de
acido a-L-gulurdnico, enquanto que os alginatos obtidos por Azotobactérias

possuem uma quantidade consideravel (MOONEY, 2012).

Geralmente os processos de extracdo e purificacdo sdo baseados na
conversdo da forma insollvel, encontrada na forma de sais, para a forma
soltvel por sucessivas etapas de dissolucéo e precipitacdo para obtencéo de
sais de alginato com a maior pureza possivel (VILLAR, 2009). Uma forma de
extracdo foi descrita por Villar et al. (2009) e Sallam et al. (2003), na qual as
algas foram trituradas em solugBes alcalinas de carbonato de sédio ou
hidroxidos de sodio para liberacdo do alginato insoltuvel da parede celular das
algas para a solucdo aquosa, que ira formar alginato de sédio (MOONEY, 2012;
SEGATO, 2007). Essa solucdo espessa, denominada biomassa, é diluida em
agua em grandes proporc¢des para ocorrer a filtracdo e eliminacdo do filtrado
insoltvel, que basicamente consiste de celulose das paredes das algas
(SALLAM, 2003). O extrato obtido é adicionado de acido cloridrico até um pH
de 4,0 para obter a forma &cida do alginato, o acido alginico que neste pH forma
precipitado devido a baixa solubilidade, o qual é neutralizado pela adi¢do de
carbonato de sodio, a um pH proximo de 11,0, para conversao de acido alginico
para alginato de sodio (SALLAM, 2003). O sal obtido é filtrado e passa por um
processo de purificacdo, no qual é solubilizado em agua seguida da adicao de
etanol, o que ir4 diminuir a solubilidade da solucdo, formando novamente
precipitado de alginato de sodio, porém agora mais puros (SALLAM, 2003). O
precipitado € coletado e seco (SALLAM, 2003). O processo de hidrdlise,
neutralizacdo, extracdo e purificacdo ocorre varias vezes para melhor
rendimento do processo, podendo ser repetido varias vezes dependendo do

interesse comercial (SALLAM, 2003).
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3.1.3. Géis

Além de atuar como espessantes de solu¢bes aquosas e modulador de
textura em alimentos, o alginato apresenta a peculiaridade de formar géis com
Otimas propriedades mecéanicas na presenca de ions divalentes, mais
especificamente cétions bivalentes (ELCIN, 1995; NAVARRO, 2008). Quando
o alginato de sodio é solubilizado em uma solucdo aquosa contendo ions
divalentes ocorre a formacdo de ligacbes cruzadas entre ions e cadeias
poliméricas (LI, 2016). A medida que as liga¢cbes cruzadas vao ocorrendo, ha
transicao de alginato solUvel para alginato insoltvel (FUNAMI, 2009), ou seja,

transicao da fase liquida para sélido, formando gel (LI, 2016).

Sabe-se que estes ions interagem preferencialmente pelos os blocos GG
(MOONEY, 2012; RINAUDO, 2014), pois sua conformacdo axial forma
cavidades propicias para a ligacao e permitem alto grau de coordenacéao devido
a maior rotacdo em torno da ligacao glicosidica (ao contrario dos blocos MM)
(MOONEY, 2012). Estudos mostram que cations bivalentes de Pb, Cu, Cd, Ba,
Sr, Ca e Zn sédo altamente propensos a formar tais ligacfes (LI, 2016). Na area
alimenticia, biotecnolégica e farmacéutica utilizam-se os ions de célcio, por
serem seguros a saude humana, para formar as ligacdes cruzadas entre duas
cadeias poliméricas de alginato, estruturas conhecidas como caixa de ovos,
representada na Figura 2. Os ions de calcio atuam como quelante nos blocos
GG, podendo formar até nove ligacdes coordenadas com 0s oxigénios presente
nas cadeias, diminuindo a solubilidade do alginato (PONGJANYAKUL, 2007).
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Figura 2 - LigacOes cruzadas formadas entre os blocos GG do alginato com ion
de célcio.
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Fonte: NAVARRO (2008).

O processo de formacdo de géis estruturados ocorre em trés etapas
sucessivas: monocomplexacdo, dimerizacdo e associacdo lateral ou
multimerizacdo (FARRES, 2013). A Figura 3 ilustra o processo de formacao
dos géis utilizando ions de calcio. A primeira etapa ocorre logo apdés a adicédo
de ions de célcio em dispersdes aguosas com alginato, na qual os ions ligam-
se preferencialmente a uma cadeia polimérica de blocos GG, o0s
monocomplexos. Apés a formacdo dos monocomplexos, ocorre a diminuicdo
da repulsdo eletrostética entre as cadeias de diferentes polimeros, causando
suas aproximacbes (FARRES, 2013). A aproximacdo entre as cadeias,
proporciona a formacgao de dimeros pelas ligagcdes cruzadas do tipo “caixa de
ovo” entre duas cadeias distintas, com os ions de calcio entre os intersticios
das cadeias, formando redes tridimensionais compactas e rigidas (FARRES,
2013; LI, 2016). A medida que vai aumentando a concentragdo de ions de
calcio, a repulsdo eletrostatica tende a diminuir e formar mais dimeros,

multimeros, até a associacao lateral com demais dimeros (FUNAMI, 2009).
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Figura 3 - Processo de formacao da rede tridimensional - géis de alginato de calcio.
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Fonte: Autoral. (a) etapa de monocomplexacao (b) formacéo de dimeros (c)

associacao lateral.

Funami et al. (2009) ao estudarem as etapas de gelificagao e formacao dos
géis de alginato, observaram tais etapas descritas acima. Em seu estudo,
avaliaram a relacdo entre a concentracao de ions calcio e blocos GG para o
inicio de cada etapa. A etapa de nucleacdo ou monocomplexacao iniciou-se
com razdes menores de 0,25 (Ca/GG), considerando uma etapa percussora da
etapa seguinte. Em valores maiores de 0,25 e menores que 0,55, os autores
observaram a formacao das ligacdes cruzadas entre duas cadeias, os dimeros,

aumentando a coordenacgédo molecular das estruturas. Em valores maiores de
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0,55 ocorre a formacdo de multimeros via associagéo lateral entre demais
dimeros. Isto proporciona uma estrutura mais flexivel devido ao alongamento
(FUNAMI, 2009).

Entendendo a influéncia dos blocos GG na formacédo de géis estruturados
pela adicdo de ions de célcio, fica evidente que quanto maior a quantidade de
blocos GG na composicdo de um alginato, mais propenso vai ser a formacao
de géis rigidos e estaveis. Os geéis formados com quantidades consideraveis
dos blocos GG sao geralmente duros e quebradi¢cos, com pouca flexibilidade,
enquanto geéis formados com blocos MM sdo macios e elasticos (FUNAMI,
2009; FARRES, 2014; LI, 2016).

A rede tridimensional formada, desta forma, apresenta caracteristicas
viscoelasticas dependentes da composicao do alginato utilizado. Por se tratar
de um gel, apresenta caracteristicas de um solido e de um liquido (FENNEMA,
2010). As caracteristicas solidas estdo associadas aos blocos GG, pois a
medida que interagem com ions de calcio, tornam-se alginato de célcio, sal
insolivel em agua, formando estruturas rigidas de carater solido elastico
(FARRES, 2014). Os blocos MM, sdo mais flexiveis e macios, ndo formam
estrutura rigidas, mas sdo capazes de reter agua devido aos seus grupos
carboxilicos (FENNEMA, 2010). Como o processo de gelificagdo ocorre em
meio aquoso e como entre as cadeias poliméricas ha agua ligada, a medida
gue aumenta a concentracao de célcio, ha expulsdo dessa agua presente entre
os dimeros, perdendo o gel sua flexibilidade (FARRES, 2014).

Esta propriedade caracteristica de formar géis na presenca de ions de
calcio, torna o alginato um polissacarideo de interesse comercial na industria
de alimentos, pela sua compatibilidade em matrizes alimenticias (SEGATO,
2007; RINAUDO, 2014). Sendo utillizado na formacédo de hidrogéis
estruturados, perolas, capsulas e fibras fisicamente estaveis. Com essa
propriedade, outras aplicagdes sao exploradas por cientistas, como no
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, denominados biofilmes, com
propriedades mecénicas e de barreira extremamente vantajosas (RINAUDO,
2014).
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Como sera discutido a seguir, a propriedade do alginato em formar
membranas de alginato de célcio insoluvel em &gua e com propriedades
mecanicas interessantes, faz com que o alginato seja vinculado em diversos
estudos referentes a processos de encapsulacdo de compostos bioativos,
remédios, proteinas, enzimas, aminoacidos, bactérias e leveduras, aromas,
ingredientes e outros (PONGJANYAKUL, 2007; RAYMENT, 2009; BHUJBAL,
2014; LI, 2016; CHAN, 2016a).

Os géis formados pela inducao de ions de célcio podem sofrer modificacfes
por diversos fatores quanto sua conformacdo, propriedades mecanicas e
comportamento de fluxos. Diversos estudos vém sendo realizados para melhor
entender os fatores que podem comprometer a integridade destes géis. Os
principais fatores sdo as concentracdes de alginato de sédio, relacédo de blocos
GG e MM, massa molecular, pH, temperatura, presenca de sais, tipo e

concentracdo de ions de calcio (LI, 2016).

Fica evidente sua influéncia quanto a estabilidade fisica do gel. Géis
compostos por segmento de blocos GG apresentam estrutura mais compactas,
nao sofrendo inchacos durante a hidratacdo, e assim ao aumentar a
concentracdo de alginato de sédio, as propriedades viscoelasticas aumentam
significativamente, mas principalmente o médulo elastico (FARRES, 2013). Os
géis de alginato genericamente apresentam comportamento pseudoplastico,
altas viscosidades em baixas taxas de cisalhamento (FARRES, 2013). Géis
com massa molecular maiores, apresentam géis mais viscosos e com modulos
elasticos maiores (FUNAMI, 2009).

Quanto a influéncia da concentracao de calcio, Li et al. (2016) observaram
gue solucdes aquosas de alginato de sddio possuem comportamento de fluxo
pseudoplastico, com o0 moédulo de perda maior que o modulo elastico,
apresentando um carater viscoelastico mais proximo de um liquido. A medida
gue se adicionou ions de célcio aumentou a rigidez do gel, e o médulo elastico
torna-se maior de que o modulo de perda. Mesmo resultado foi evidenciado por
Farrés et al. (2014). A concentracao de calcio também influencia na porosidade
dos géis, como mostraram Cho et al. (2014) ao avaliarem a influéncia dos ions

de célcio nos géis de alginato, que quanto maior as concentracdes de ions de

26



calcio, maior eram as porosidades dos mesmos, apresentando estruturas mais
compactas, porém quebradicas. Cho et al. (2014) e Li et al. (2016) observaram
gue a medida que aumenta a concentracdo de ions de calcio, a associacao

lateral é favorecida, formando fibrilas (fibras visiveis microscopicamente).

7

A degradacdo minima do alginato € em volta da neutralidade do pH e
aumenta nos dois casos extremos. Em pH abaixo de 5,0 ocorre a hidrdlise
catalisada pela protonacdo das cadeias poliméricas. Em pH altos, ocorre a
clivagem da cadeia (CHO, 2014; LI, 2016). A reducao do pH na faixa de 3 -3,5
resulta em solu¢cdes com maior viscosidade devido a protonacdo dos grupos
carboxilicos da cadeia principal e formacdo de estruturas hidrofébicas.
Alginatos com alto peso molecular formam géis com propriedades mecanicas

melhores e viscosidade maiores.

A adicdo de sais, principalmente cloreto de sédio, influencia quanto a
estrutura dos blocos GG e MM (SEGATO, 2007). Segato et al. (2007)
mostraram que o aumento da concentracdo de sais, aumenta a forgca ibnica que
resulta na diminuic&o da viscosidade das solugdes pela contracao das cadeias

poliméricas.

3.1.4. Encapsulacao

O alginato na presenca de ions de calcio forma geéis altamente viscosos,
estaveis e estruturados, o que proporciona sua aplicacdo em diversas areas,
como a encapsulacao de compostos. A grande vantagem do uso de alginato
na formacédo de capsulas é devido sua estabilidade térmica e capacidade de
formacao de géis rapidos mesmo em concentracdes salinas altas (SEGATO,
2007). Sendo utilizado na encapsulacdo de células vivas, proteinas, amino
acidos, remédios, enzimas, ingredientes alimenticios, compostos volateis, e
outros (CHAN, 2016a).

Diferentes métodos vém sendo desenvolvidos para produzir particulas de
tamanho e morfologias diferentes, de acordo a necessidade de aplicagéo.

Basicamente a sintese de particulas de hidrogel consiste em duas etapas:
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disperséo do alginato de sodio; gelificacdo promovida pela presenca de ions
de calcio (CHAN, 2016a).

Primeiramente, € de grande importancia definir alguns conceitos descritos
por Chan et al. (2016a) envolvidos no processo de encapsulagéo utilizando
alginato. O termo particula refere-se a encapsulados de qualquer tamanho e
forma (CHAN, 2016a). Os processos de encapsulacdo podem formar
genericamente pérolas ou capsulas (CHAN, 2016a). A diferenca esta em que
as pérolas tem diametros maiores do que 1000 pum, conteddo do nucleo
completamente gelificado (CHAN, 2016a). Ainda podem haver micropérolas
com diametros entre 1 a 1000 um, porém necessitam de condicfes especificas
de processos (CHAN, 2016a). As pérolas apresentam uma matriz continua de
hidrogel, homogénea (Figura 4a). As capsulas sao definidas como morfologia
esférica com membrana distinta do seu nucleo (Figura 4b), ou seja, uma esfera

de nucleo liquido contida por uma membrana polimérica (CHAN, 2016a).

Figura 4 - Particulas formadas por processos de encapsulamento utilizando
alginato.

Fonte: Adaptado de Chan et al. (2016a). (a) pérolas (b) capsulas.

O mecanismo para formacéao de particulas de hidrogéis de alginato de célcio
ocorre em duas etapas: dispersao das solucdes e gelificagéo pela presenca de
ions bivalentes (CHAN, 2016a). Os mecanismos de dispersdo podem
categorizados em liquido-ar, liquido-liquido e auto-formacéao.

O mecanismo liquido-ar consiste genericamente na dispersao de solucéo
de alginato de sodio ou solucdo contendo ions de calcio por uma propulséo de
ar, podendo ser realizados por gotejamento (dipping), aspersao (jetting) ou
atomizagédo (CHAN, 2016a). O gotejamento consiste em solugdes de alginato
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de sddio que sdo extrusados em solugBes contendo ions de célcio por seringas
com baixa pressao e vazao, proporcionando o acumulo de liquido na ponta da
seringa para formacdo da gota até a mesma vencer a tensdo superficial
gravitacional, ocasionando sua queda (CHAN, 2016a). Este mesmo método
pode ser feito extrusando solu¢des de ions de calcio em solugbes de alginato
de sddio, o qual a diferenca vai ser na estrutura das capsulas formadas devido
ao processo de gelificacdo contrario (método reverso), esse processo vai ser
discutido mais a frente (CHAN, 2016a). A aspersado € similar ao gotejamento
pois também se utiliza seringas, porém com vazfes de ar maiores. Devido ao
maior fluxo, ndo ocorre o acumulo de liquido na ponta da seringa formando um
fluxo laminar incapaz de formar capsulas e que necessita de um mecanismo
para a formacdo das gotas, como: vibracdes e agitacdo da solucéo receptora
das gotas, fluxos de ar coaxiais ou arames rotacionais (CHAN, 2016a). Na
atomizacgéao aplica-se vazdes de ar elevadas contra um fluxo de solucéo a ser
encapsulada. Este método ndo € muito utilizado no processo de encapsulacao
utilizando alginato, pois necessita de equipamentos de alto custo (CHAN,
2016a).

O mecanismo liquido-liquido genericamente na dispersdo de solucédo de
alginato em uma fase continua de liquido imiscivel (6leos) formando uma
emulsdo agua/dleo. Utilizado para formar particulas menores que pelo método
liquido-ar, em uma faixa de 1-1000 um, porém neste método ha a necessidade
de surfactantes para diminuir a tenséo superficial entre as fases imisciveis e
assim auxiliar na dispersédo das mesmas. Este mecanismo de dispersédo pode
ser ainda sub-categorizado em canalizado e ndo canalizado. O tipo canalizado
utiliza uma solucdo de alginato de sddio que é canalizada em um sistema de
tubos com micro furos o qual forma uma goticula com diametro controlado entre
40 a 2000 um. O nao-canalizado consiste em uma mistura caodtica de liquidos
imisciveis através de uma agitacdo mecanica de alta pressédo acima de 1000
rpm, o qual produz particulas de diametro variados entre 20 a 1000 um (CHAN,
2016a).

O mecanismo auto-formacao utiliza principios fisico-quimicos para a
reducdo da tensao superficial, propiciando a formacao de encapsulados. A

formacao de particulas de alginato de calcio genericamente necessita de forgas
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externas para quebrar as massas de alginato em pedacos para a formacéo
destas. Para particulas de didametros ainda menores, uma energia ainda maior
€ necessaria, aonde um sistema de disperséo é capaz de obter (CHAN, 2016a).
Mas quando se trata de diametros muito pequenos, em uma escala
nanomeétrica, a energia necessaria € tdo grande que necessita reduzir esta
energia através do uso de tensoativos os quais reduzem a energia pela redugéo
da tensdo superficial entre as fases. Proporcionando no final, com altas
pressbes, a formacdo de emulsbes que irdo resultar na formacdo de
nanoparticulas (CHAN, 2016a).

A formacéo de particulas pelo processo de encapsulacdo é obtida pelas
ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas de alginato de sédio com 0s
cations divalentes (CHAN, 2016a). Os cétions divalentes ligam-se aos blocos
homogéneos de &cido gulurénico formando estruturas tridimensionais similares
a caixas de ovos (CHAN, 2016a). O grau de afinidade destas cadeias
poliméricas homogéneas com os cations divalentes é sequencialmente maior
para Pb, Cu, Cd, Ba, Sr, Ca e Zn (CHAN, 2016a). Entretanto o mais utilizado é
o calcio por ndo ser toxico, sendo o cloreto de calcio a fonte de célcio mais
utilizada, pois apresenta alta solubilidade, promovendo reacfes de gelificacdo
guase que instantaneas (CHAN, 2016a). Outras fontes como carbonato de
calcio que é insoluvel em &gua neutra, sdo utilizadas para processos de
gelificacdo controlada, ou seja, a medida que o pH vai baixando, inicia-se a
dissolucéo do ion de calcio na solucdo promovendo o processo de gelificacao
(CHAN, 2016a).

A forma que ion de célcio é disponibilizado durante a etapa de gelificacdo
proporciona diferentes resultados quanto a forma, diametro e finalidade do
encapsulado, resultando em diferentes métodos de encapsulacdo. O processo
de encapsulacdo pode ser realizado de trés métodos conforme € a
disponibilizagédo dos ions de célcio nas cadeias poliméricas de alginato de
calcio (CHAN, 2016a). Sendo o encapsulamento por método externo, interno e
reverso (FUNAMI, 2009).

O encapsulamento por método externo & amplamente utilizado para

formacdo de hidrogéis. Este método, utiliza ions de célcio ativos altamente
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hidrossollveis, prontos para reagir com os blocos GG (MOONEY, 2012;
FARRES, 2014). Neste processo os ions de célcio entram em contato com as
goticulas de alginato de sodio externamente, através da extrusao da solucéo
de alginato de sédio em uma solucédo com ions sollveis de calcio. As goticulas
de alginato ao entrar em contato com a solucao de ions de célcio, sofrem o
processo de gelificacdo rapidamente e periférica e este processo continua
através da difusdo de ions de calcio da camada mais externa da goticula até o
interior da gota, formando pérolas sélidas compostas hdo homogeneamente
por alginato de célcio (MOONEY, 2012; SAGIS, 2014; CHAN, 2016a). A difusédo
dos ions de célcio ocorre através dos espacos intersticiais das cadeias
poliméricas, processo que ira terminar somente apds a total consumo de
alginato de sodio presente na goticula (CHAN, 2016a). O processo de
gelificacdo durante o encapsulamento € ilustrado pela Figura 5. A grande
desvantagem deste método é a formacdo de géis aglomerados, pois a
velocidade de difusdo dos ions de calcio em uma solucdo aquosa € maior do
gue em solucdes que ja sofreram o processo de gelificacdo. Dessa forma, o
processo de gelificagdo diminui @ medida que vai se formando os géis, devido
a resisténcia massica imposta pelo processo de gelificagdo (MOONEY, 2012;
SAGIS, 2014).
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Figura 5- Método de encapsulamento externo.

Fonte: Adaptado de Chan et al. (2016a).

O método interno utiliza fontes de célcio menos solivel ou insoltveis, como
carbonato de célcio e sulfato de célcio (MOONEY, 2012). Esta fonte de calcio
de baixa solubilidade é misturada com a solucdo de alginato de sédio em
condicbes neutras de forma que ndo ocorra o processo de gelificacdo
antecipadamente (CHAN, 2016a). Esta solucdo entdo é extrusada em uma
solucao lipofilica (6leo) acida. A medida que o pH vai diminuindo a solubilidade
dos ions de calcio comeca a aumentar, promovendo sua dissociacao
internamente nas goticulas de alginato de sodio, o qual promove sua
gelificacdo (CHAN, 2016a). Este processo € o mais adequado pois 0 processo
de gelificacdo pode ser controlado de forma mais lenta, proporcionando uma
formacdo da membrana mais uniforme (CHAN, 2016a). O processo de
gelificacdo durante o encapsulamento € ilustrado pela Figura 6.
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Figura 6- Método de encapsulamento interno.

Solucéo de

. - Célcio insolavel n Ca* ions
Alginato

Encapsulado - lons de hidrogénio (B38|  Alginato de calcio

Fonte: Adaptado de Chan et al. (2016a).

O encapsulamento por método reverso € similar ao processo externo,
apenas inverte a ordem de extrusdo das solu¢cdes, que resulta em particulas
com propriedades diferentes. Neste processo, uma solucdo contendo ions de
calcio solavel é extrusada em uma solucao de alginato de sédio. O processo
de gelificacdo também ocorre por meio difusivo, porém seu sentido é inverso,
ou seja, ocorre de dentro para fora e limita-se apenas na regido periférica da
goticula, resultando uma membrana externa fina e um nucleo liquido. A grande
diferenca entre o método externo e reverso € sua estrutura, o0 método externo
forma particulas com nudcleo sé6lido denominadas pérolas, enquanto o processo
reverso apresenta uma particula com nucleo liquido denominadas capsulas.
Este método obtém particulas maiores, entre 0,4 a 7,8 mm e depende de
moldes e didametros das seringas. As desvantagens deste método sdo: ndo
apresentar uma uniformidade quanto sua forma esférica; sujeita a
deformacdes, pois devido ao nucleo liquido apresenta uma estrutura menos
rigida (CHAN, 2016a). Neste mecanismo se utiliza espessantes naturais para
manter a uniformidade quanto a forma, tais como: metilcelulose,
carboximetilcelulose, amido, goma guar e goma xantana (ELCIN, 1995;
RAMASANY, 2015; CHIANG, 2016). O processo de gelificacdo durante o

encapsulamento é ilustrado pela Figura 7.
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Figura 7 - Método de encapsulamento reverso.

a) Solucgdo de alginato D) Solugdo de alginato D) Solugao de alginato

Solucéo de

Alginato

- Encapsulado m Alginato de calcio

Fonte: Adaptado de Chan et al. (2016a).

Através do meétodo externo de encapsulamento, diversos fatores
operacionais influenciam nas propriedades dos encapsulados, além de fatores
relacionados as solucdes de alginato de sédio e de calcio. Ha variaveis
envolvidas nos dispositivos de extrusdo para formacdo de pérolas (PARK,
2016). Poncelet et al. (2016) observaram que a altura de gotejamento, a tenséo
superficial entre as solu¢cdes de ions de calcio e a goticula de alginato
extrusada, e o diametro da seringa influenciavam significativamente na forma,

didametro e resisténcia fisica das pérolas.

7z

Outro fator envolvido no método externo é o tempo de exposi¢cdo das
goticulas de alginato de sédio nas solucdes de calcio, Rayment et al. (2009)
verificaram que a medida que aumenta o tempo de exposi¢cdo, ocorre um
aumento significativo da resisténcia fisica das capsulas e a diminuicdo do
didmetro das pérolas. Tais resultados foram relacionados com o processo de

hY

gelificacdo das pérolas, a medida que o tempo de exposicdo das pérolas
aumentava, o processo de gelificacdo continuava até total conversdo de
alginato de sddio para alginato de calcio, e com o maior nimero de ligagdes
formadas, ocorria a contracdo das cadeias poliméricas, o qual o ocasionou a

reducéo dos didmetros das pérolas (RAYMENT, 2009).
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Métodos mais sofisticado, vem utilizando outros componentes capazes de
aumentar a resisténcia fisica das pérolas de alginato de calcio por processo de
revestimento utilizando quitosana (NAVARRO, 2008). Outros estudos utilizam
0 método externo para formar um revestimento externo a mais nas capsulas
obtidas por métodos reversos (ELCIN, 1995; ROGERS, 2012; GONZALEZ,
2016b; CHIANG, 2016).

A técnica de encapsulamento externo apresenta algumas desvantagens na
aplicacéo gastrondmica. O alginato de s6dio quando misturado em matrizes ou
solucBes alimenticias com alto conteddo de ions de calcio pode sofrer a
gelificacdo antes de ocorrer o processo de encapsulacdo, comprometendo o
processo (CHIANG, 2016). Uma alternativa € o método reverso, pois € mais
versétil e independe da natureza da solucdo, pH acido e alta concentracdo de
calcio (CHIANG, 2016). Na gastronomia molecular se utiliza mais lactato de
calcio e carbonato de calcio pois os cloretos de célcio agregam sabor salgado

e amargos nos alimentos (ROGERS, 2012).

3.2.Goma Xantana

3.2.1. Propriedades fisicas e quimicas

A Xanthomonas campestres é uma bactéria muito encontrada nas folhas
das plantas da familia da couve, que secretam um polissacarideo
denominado xantana que € produzido em grandes fermentadores em
condicdes aerbbicas (PETRI, 2011; FENNEMA, 2010; RAMIREZ, 2014). A
goma xantana é um heteroglicano considerado ndo téxico e com uma
estrutura de repetidos pentassacarideos unidos por ligacdes glicosidicas,
com uma composicao aproximada de 30 % de D-glicose, 27,3 % D-manose,
14,9% &acido-D-glucurdnico, 7,1% de pirutavo e 6,5% de acetato (OCHOA,
2000).

Quanto sua estrutura molecular, a xantana apresenta duas unidades [3-D-
glicose compondo a cadeia principal e uma cadeia lateral trissacaridica (3-D-
manopiranosil-(1->4)-B-D-glicopiranosil-(1->2)-6-O-acetil-B-D-manopiranosil
(FENNEMA, 2010; NAWAB, 2016), conforme ilustra Figura 8. Essa cadeia
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lateral, composta por duas unidades de D-manopiranosil e uma de &cido D-
glucurdnico, interage fortemente com a cadeia principal, tornando a molécula
ao todo estavel e bastante rigida (FENNEMA, 2010; PETRI, 2011; RAMIREZ,
2014; DONG, 2015). A molécula xantana pode apresentar conformacoes

helicoidais, fita simples, dupla ou até tripa (OCHOA, 2000).

Figura 8- Estrutura da cadeia polimérica da goma xantana.

HOOC

HaC

Fonte: Harding et al. (2011).

A goma xantana, classificada como um hidrocoloide, € muito utilizada
como goma alimenticia devido a alta solubilidade tanto em agua quente como
em agua fria, e por produzir dispersbes aquosas com alta viscosidade e
rigidas, mesmo em baixas concentracdes (OCHOA, 2000; FENNEMA, 2010;
RAMIREZ, 2014). Estas solu¢des ndo sofrem mudangas significativas na
viscosidade na faixa de temperatura de 0 a 100 °C (OCHOA, 2000;
FENNEMA, 2010; RAMIREZ, 2014). Tais propriedades séo devidas a cadeia
lateral presente na estrutura do polimero e a interacdo dos grupos
carboxilicos presentes do polimero com a 4gua (RAMIREZ, 2014). Estes géis
apresentam alta consisténcia, alta viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento e comportamento de fluxo pseudoplastico (MILAS, 1986;
RAMIREZ, 2014). A medida que se aumenta a taxa de cisalhamento a
viscosidade do gel diminui significativamente (OCHOA, 2000).
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A aplicacdo de goma xantana vem sendo empregada em uma ampla
variedade de alimentos por estabilizar emulsdes, produzir solugdes viscosas
estaveis em uma grande faixa de temperatura, ter compatibilidade com

matrizes alimenticias e apresentar solucbes com viscosidade estavel em

grande faixa de pH (RAZAVI, 2012). Como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Principais aplicacdes da goma xantana na industria.

Aplicacao Concentracao (% p/p) Funcao

Molho de Saladas 0,1-0,5 Emulsificante,
estabilizante e
dispersante

Xaropes e molhos 0,05-0,2 Espessante, e mantem
viscosidade em altas
temperaturas

Bebidas 0,05-0,2 Estabilizante de textura
e espumas

Produtos lacteos 0,05-0,2 Modulador de
viscosidade -
estabilizante

Comidas congeladas 0,05-0,2 Aumenta a estabilidade
da textura no frio,
crioestabilizador

Industria Farmacéuticas | 0,1-1,0 Emulsificante

(cremes de pele)

Cosmeéticos (shampoos) | 0,2-1,0 Espessantes

Panificados 0,1-0,4 Estabilizante

Fonte: Adaptada de Ochoa et al. (2000).

Os géis de goma xantana apresentam comportamento pseudoplastico em
baixas concentragcbes (OCHOA, 2000). Toneli et al. (2005) e Ravazi et al.
(2012) verificaram que tais solucdes apresentam comportamento tixotrépico,
sua viscosidade diminui ao longo do tempo, porém este efeito depende da
concentracdo, em baixas concentracdes a tixotropia € mais evidente,

engquanto em altas concentracdes o comportamento tixotropico € minimo.

Estudos mostraram que genericamente a temperatura influencia na
viscosidade destas solugbes (OCHOA, 2000). O aumento da temperatura
resulta na reducéo da viscosidade, porém o efeito é reversivel em uma faixa
de temperatura entre 0 a 100 °C, ou seja, seu comportamento volta ao normal

a medida que a temperatura diminui (OCHOA, 2000; NICOLAI, 2010).
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Entretanto, o efeito da temperatura durante a dissolugcdo das gomas
apresenta uma peculiaridade quanto a conformagao resultante das cadeias
poliméricas da xantana. A goma xantana quando dissolvida a 60 °C,
apresenta viscosidade maior do que as solucdes dissolvidas a 20 e 40 °C, a
razao disto esta na conformacao obtida das cadeias nestas temperaturas de
dissolucéo (OCHOA, 2000). Em altas temperaturas, acima de 60 °C, a goma
Xxantana apresenta uma conformacao desordenada de suas cadeias devido
a liberacdo de sua cadeia lateral, enquanto a baixas temperaturas, abaixo de
60 °C, apresentam uma conformacéo helicoidal ordenada (OCHOA, 2000).
Tal efeito foi observado primeiro por Milas et al. (1986) devido a mudanca do

angulo de rotacado Optica das solucoes.

A adicdo de sal também mostrou influéncia na conformacéo das cadeias
da goma xantana. A adicdo de sais inorganicos diminui a repulséo
eletrostatica das cargas entre a cadeia principal e lateral, contraindo as
cadeias, formando estruturas mais compactas, diminuindo a viscosidade das
solugdes (DONG, 2015). Dong et al. (2015) ao avaliarem a influéncia da
adicdo de cloreto de sdédio, cloreto de potassio e cloreto de calcio na
viscosidade dos géis, verificou que a medida que aumenta a concentracao
destes sais a viscosidade da solucao reduzia significativamente. Os efeitos
eram mais significativos para cloreto de sodio, cloreto de potassio e cloreto
de célcio, sucessivamente nesta ordem. Porém, o efeito do aumento da forca
ibnica entre as cadeias nao era significativo em altas concentracées de goma
xantana (OCHOA, 2000).

Resumidamente, em altas temperaturas e baixas concentracdes salinas
0S géis apresentam uma estrutura flexivel e desordenada. Em baixas
temperaturas e altas concentracdes salinas apresentam uma estrutura mais
rigida e ordenada com uma conformacdo helicoidal (PETRI, 2011;
(RAMIREZ, 2014).

Como ja mencionado, a utilizacdo de polissacarideos espessantes no
processo de encapsulacdo vem sendo estudado extensivamente devido ao
aumento das propriedades mecanicas, estabilidade dos encapsulados e
modulador da forma esférica (GONZALEZ, 2016b). Sharma et al. (2016)
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estudaram o uso de diferentes polissacarideos naturais, incluindo a goma
xantana, no controle sistematico de difusdo do nucleo durante o
encapsulamento. Gonzalez et al. (2016b) utilizaram goma xantana, goma
guar e gquitsona como moduladores de forma, com o intuito de manter as
formas esféricas durante o processo de encapsulamento por método reverso,
método sensivel a deformacdo das particulas. Chang et al. (1993)
comprovaram que 0 uso de goma xantana aumentou a estabilidade da forma
esférica de capsulas e pérolas de alginato de calcio. Pongjanyakul et al.
(2007) verificaram que o0 uso de goma xantana durante o processo de
encapsulamento aumenta a retencdo do encapsulado, evitando perda do

nacleo liquido.

3.3.PROPRIEDADES REOLOGICAS

Os materiais comportam-se diferentemente de acordo seu estado fisico e
composicdo. Os solidos podem comportar-se como plasticos, que sofrem
deformacfes permanentes ou elasticos que apos a remoc¢ao da tensdo voltam ao
seu estado inicial. Os liquidos e gases sdo denominados de fluidos e podem fluir
sem se desintegrar quando aplicado uma pressao em seu corpo, em contraste,
semissélidos deformam-se quando uma presséo € aplicada sobre eles (FELLOWS,
2006).

O comportamento mecanico dos materiais € caracterizado pela resposta que
estes apresentam quando submetidos a tensédo ou deformacgéo (IBARZ, 2003). As
respostas dos polimeros, por exemplo, as solicitagdes mecanicas séo
acentuadamente dependentes de fatores estruturais e de varidveis externas
(temperatura por exemplo). Os polimeros em solucdo se caracterizam por
apresentar um comportamento intermediario entre o sélido elastico e o liquido
viscoso, dependendo da temperatura e da escala de tempo do experimento
(FENNEMA, 2010). Esta caracteristica intermediaria é denominada
viscoelasticidade (WASILKOSKI, 2006). A reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e
deformacbes de solidos e fluidos (liquidos e gases) sobre a influéncia de forcas.

Para estudar reologia, deve se ter equipamentos reométricos que avaliam o seu
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comportamento de fluxo (IBARZ, 2003) e, antes de tudo, entender os fatores

envolvidos em uma deformacgéo.

Quando uma forca € aplicada em um corpo, um efeito € observado em resposta
da acao aplicada, que depende propriamente da forma e do material em questéo, a
resposta € a deformacédo. A Figura 9, que ilustra um diagrama de tensdes aplicadas
em um determinado corpo. As tensbes (o), forcas aplicadas sobre uma éarea

superficial, podem ser classificadas como normais (i=j) ou tangenciais (i#j).

Figura 9 — Diagrama de tensdes aplicadas em um corpo.

Fonte: Adaptado de Ibarz (2003).

As forcas normais promovem deformacdes longitudinais, enquanto, tensdes
tangenciais promovem deformacdes angulares (IBARZ, 2003). Esta tltima, também
conhecida de tensao de cisalhamento atua paralelamente ao plano de escoamento
de uma é&rea especifica (MCCABE, 2005). A Figura 10 ilustra a deformacéo
ocasionada por cada tipo de tensao, sendo “L” o comprimento original do quadrado,
“F” a forca aplicada em uma determinada area do objeto, “L’ ” o comprimento final
apos a deformacéo longitudinal, “AL” a deformacao angular promovida pela forca de

cisalhamento.
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Figura 10 - Deformacdes por tipo de tenséo aplicada

F

T

(a) . (b) v t

Fonte: Adaptado de Ibarz (20035, (a) objeto sem forga aplicada, (b) objeto sob

efeito da deformacéo longitudinal e (c) objeto sob efeito da tenséo de
cisalhamento.

A classificacao entre sdlidos e liquidos € bem clara no sentido mecéanico: sélidos
seguem a lei de Hooke (equacéo 1a) e liquidos a lei de newton (equacéo 1b) (IBARZ,
2003) (WASILKOSKI, 2006).

T=G".€ (a) =1y (b) (1)

(a) Lei de Hook para sdlidos elasticos, aonde G’ é o modulo de rigidez do sélido,
T a tensdo de cisalhamento e ¢ a taxa de deformag&o em resposta; (b) Lei
de Newton para fluidos, aonde n é o coeficiente de atrito ao escoamento

(viscosidade) e y a taxa de cisalhamento.

A relacdo da taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento num fluido é
denominada viscosidade. Para avaliacéo, curvas séo plotadas relacionando ambos
parametros sob temperatura e pressao constante. Quando um fluido apresenta um
comportamento linear partindo da origem sdo denominados newtonianos e a
equacao 1lb se aplica para explicar seu comportamento. Quaisquer desvios desta
linearidade sdo denominados genericamente de nao-newtonianos (MCCABE, 2005;
IBARZ, 2003; FELLOWS, 2006).

Em liquidos newtonianos, quando uma forca é aplicada, inicia-se o escoamento
(IBARZ, 2003). A velocidade da camada externa (Av) é maior pois sofre menos efeito
da resisténcia do escoamento, pela equacéo 2 é possivel ver que a medida que o
fluido se distancia da superficie (Ay) de escoamento, maior é sua velocidade de
escoamento. A velocidade aumenta com a distancia da superficie (Ay) de
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escoamento (MCCABE, 2005), podendo ser interpretada como momento de fluxo.
Ja que a velocidade vai aumentando a medida que vai se distanciando da parede e
a velocidade na parede tende a zero (comportamento analogo ao momento de uma

forca).
2 = 1im (£2) 2)
dy  Ay—0 \dy

Para liquidos simples a viscosidade pode ser considerada como uma
propriedade constante do material, aonde a viscosidade resulta da razdo entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (FELLOWS, 2006). Este
comportamento é encontrado na maioria das bebidas como chés, cafés, cervejas,
vinhos e leite (IBARZ, 2003). Em materiais mais complexos, como polimeros, a
viscosidade ndo é constante com o aumento da taxa de cisalhamento, sendo
chamados de ndo-newtonianos, conforme ilustra a Figura 11. A relacdo descrita pela
equacao 3, apenas € valida em regiées de comportamento linear da viscosidade e
fluxo laminar (WASILKOSKI, 2006). Onde "t* é a tensdo de cisalhamento, “n” a

viscosidade e “y” a taxa de cisalhamento.

0 0
T=n. y=3, 3)

Pela lei da poténcia, descrita por Ostwald de Waele para avaliar fluidos nao
newtonianos, esse desvio pode ser caracterizado conforme o comportamento do
fluido. Conforme a Figura 1l1a, “K” € o indice de consisténcia e “n” o indice de
comportamento ou de escoamento. Quando “n” for igual a um, o fluido é
caracterizado como newtoniano, “n” maior que um € dilatante (viscosidade aumenta
com o aumento da tensdo de cisalhamento) e “n” menor que um é pseudoplastico
(viscosidade diminui com o aumento da tensdo de cisalhamento). Fluidos
pseudoplasticos tem a estrutura deformada quando ocorre 0 aumento da tenséo. O
aumento de tensao para dilatantes ocasiona maior interacdo entre 0sS componentes

do fluidos promovendo o aumento de sua viscosidade (SANTANA, 2010). Quanto
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maior o parametro “K”, maior € a viscosidade da solugdo e consequentemente

(1P}

menor o valor de “n”, que tem um escoamento desfavorecido.

Para fluidos ndo-newtonianos segue a mesma relacéo, entretanto a viscosidade
depende da taxa de cisalhamento aplicada sob o fluido, desta forma sua
mensuracao é mais complexa pois seu comportamento varia de acordo com a taxa
(IBARZ, 2003). A relacdo genérica é ilustrada abaixo. Onde “na” é a viscosidade
aparente mensurada ou calculada para condi¢cGes especificas aplicadas ao fluido,
aplicando tensdes de cisalhamento e taxas diferentes, valores diferentes de

viscosidade serdo encontrados, gerando curvas similares ao da Figura 11.
T

na=f(~y)= - (4)

14

Figura 11 — Comportamento de fluidos e lei das poténcias.
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Fonte: Adaptado de Santana (2010).

Fluidos ndo-newtonianos apresentam esta relacdo ndo-linear, como emulsdes,
suspensdes e solugcbes muito concentradas. Em baixas concentracées de
polissacarideos as solu¢des apresentam comportamento newtoniano, mas a medida
que vai aumentando a concentracdo ocorre a transicdo para nao-newtoniano
(FELLOWS, 2006; IBARZ, 2003).
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Pseudoplastico sao fluidos com compostos de alto peso molecular e de cadeia
longa e de alta interag&o entre as particulas (IBARZ, 2003) que resultam na reducdo
da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento (FELLOWS, 2006). Oleos
apresentam comportamento, na maioria dos casos, newtoniano, mas quando sofrem
altas taxas de cisalhamento seu comportamento muda para pseudoplastico (IBARZ,
2003).

Dilatantes s&o suspensdes concentradas (IBARZ, 2003) que apresentam um
aumento de viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento (FELLOWS,
2006).

Plasticos de Bingham nao fluem até alcancar uma tenséo de cisalhamento critica
de escoamento, 0 qual apés atingir esse valor inicia-se o fluxo (IBARZ, 2003;
FELLOWS, 2006).

Todos os modelos citados acimas, sdo independentes do tempo, apenas
dependem da tensédo de cisalhamento aplicada e taxa de deformacéo. Além destes,
ha os fluidos dependentes do tempo, o tempo de aplicacdo de uma taxa de
cisalhamento pode aumentar ou diminuir sua viscosidade (IBARZ, 2003; FELLOWS,
2006). Se aumentar a viscosidade é caracterizado como Reopéticos, caso diminuir
€ caracterizado como tixotropico (IBARZ, 2003; FELLOWS, 2006). Dependentes do
tempo ndo s6 dependem da relagdo tenséo e taxa de cisalhamento, mas também
do tempo que séo expostos a tais deformacgdes, como mostra a Figura 12. A Tabela
2 traz a designacéo apropriada para cada tipo de fluido em relacéo ao efeito causado

pelo aumento da taxa de cisalhamento e seus respectivos exemplos.
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Figura 12 — Comportamento da viscosidade de fluidos dependentes do tempo em
funcdo do tempo de deformacéo

Viscosidade aparente (4 )

Tixolropia

Reopexia

Tempo de deformacao
Fonte: Santana (2010).

Tabela 2 — Descri¢céo reoldgica dos fluidos.

Designacao

Efeito do aumento da | Dependéncia | Exemplos

taxa de cisalhamento | do tempo?

Pseudoplastico

Afinamento, reducéo | Nao Solugdes  poliméricas,
da viscosidade suspensdes de amido,

maionese, tintas.

Tixotrépicos Afinamento, redugdo | Sim Alguns polimeros em
da viscosidade solugéo, algumas tintas.
Newtonianos Nada N&o Gases e a maioria de

liquidos simples.

Dilatantes Espessantes, aumento | N&o Solucbes de acucar e
da viscosidade farinha de milho, amidos
em agua.
Reopéticos Espessantes, aumento | Sim Solucbes de Gipsita.

da viscosidade

Fonte: Adaptado de McCabe (2005).
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Os fluidos nao-newtonianos que apresentam caracteristicas de um sélido
elastico e de um fluido newtoniano simultaneamente, podem ser descritos pelo
modelo de Kelvin ou Voight, equacéo 5, que define o comportamento viscoelastico
linear de fluidos. Esta equacdo serve para a caracterizacdo das propriedades
viscoelastica e séo validas apenas quando realizadas em regime linear
(WASILKOSKI, 2006).

G*=G.e+ ny (5)

Onde G* é modulo complexo dinamico que caracteriza 0 comportamento de um
fluido em duas componentes: modulo de elasticidade e modulo de perda. O G’ é a
energia conservada durante uma deformacao que sera utilizada na recuperacéo da
acao aplicada, sendo esta a contribuicdo das caracteristicas sélidas do fluido. O G”
€ 0 modulo de dissipacdo e mede a energia dissipada no escoamento para vencer
o atrito interno, sendo esta a contribuicdo viscosa do fluido (TOME, 2012; IBARZ,

2003) representada pelo ultimo fator da equacéo 5, da esquerda para direita.

A mensuracdo de viscosidade de fluidos newtonianos pode ser feita com
viscosimetros rotacional, viscosimetro de tubo e de bola, viscosimetro capilar e
outros (IBARZ, 2003). Quando se trata de fluidos ndo-newtonianos a mensuracéo
da viscosidade pode ser feita pelos mesmos instrumentos citados acima, entretanto
o valor obtido é a viscosidade aparente para uma determinada temperatura e
condicdes de deformacédo especifica do préprio equipamento e da probe utilizada,
ndo trazendo informacgdes a respeito do comportamento do fluido (WASILKOSKI,
2006).Para fluidos ndo-newtonianos a avaliacdo da viscosidade €& complexa
(FELLOWS, 2006) devido a variabilidade com a tensdo e taxa de cisalhamento
aplicada, entdo, recomenda-se re6metros rotacionais, nas quais pode-se obter
valores de G’ e G”, tensfes limites de escoamento, estabilidade do fluido e outros
parametros e informagdes mais conclusivas a respeito das propriedades do fluido
durante determinadas condicdes de deformacdo. Esses rebmetros tem a
capacidade de atuar nos modos estacionario e oscilatorio, controlando a tensao ou

deformacéo aplicada (WASILKOSKI, 2006).
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A analise dindmica mecanica (DMA - Dynamic Mechanic Analysis em inglés) é o
método mais sofisticado e preciso para avaliacdo do comportamento viscoelastico
de materiais e utiliza o teste SAOS (small amplitude oscilatory system) que avalia a
resposta de um corpo submetido a uma acgéo oscilatoria, sendo aplicada uma tenséo
ou deformacéo (ou taxa de cisalhamento) de baixas amplitudes para n&o danificar a
estrutura da amostra (TOME, 2012). Um material perfeitamente elastico ou
“Hookiano” tem uma deformacéo resposta proporcional a tenséo aplicada, tendo um
angulo de atraso “®” (defasagem) igual a zero. Materiais viscosos ideias,
newtonianos, apresentam uma tensdo de ruptura proporcional a deformacédo de
resposta, apresentando uma defasagem de 90 ° (WASILKOSKI, 2006). Materiais
viscoelastico comportam-se com valores de defasagem entre 0 e 90 °
(WASILKOSKI, 2006). Leis de proporcionalidade linear (Hooke e Newton) relaciona
tenséo e deformagéo, que na maioria dos materiais a obedecem em uma pequena
faixa de tensdo, porém, acima desta faixa seguem um comportamento nao linear,

nao sendo possivel aplicar tal relacao.

3.4.MOLHO DE SOJA - SHOYU

O molho de soja, comercialmente denominado como shoyu, € de origem
oriental e é classificado na legislacdo Brasileira e Japonesa como condimento,
molho e tempero para uso em alimentos, quanto sua utilizacdo. Sua obtencao é
através de um processo complexo de duas fermentacdes: a primeira por bolores
(denominada koji) e a segunda por bactérias e leveduras (denominada moromi).
Desta forma, o produto é classificado, quanto ao seu processo de obtencéo, como

um fermentado de soja e outros gréos amilaceos (AQUARONE, 2001).

O shoyu mais comercializado e produzido, o koikuchi, € um liquido marrom
escuro obtido de fermentacéo de soja com trigo ou outro cereal amilaceo de sabor
salgado, com um caracteristico e agradavel aroma de extrato de carne, usado
como flavorizante ou saborizante em muitos alimentos orientais (AQUARONE,
2001). Alem disso, reforca o sabor e a coloracdo de carnes, frutos do mar e
vegetais (AQUARONE, 2001; GUIDI, 2010). Apesar de ser utilizado trigo, alguns
fabricantes optam por substituir o uso por milho e derivados (xaropes) para melhor
satisfazer o gosto brasileiro (GUIDI, 2010). A utilizacdo do shoyu como tempero
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esta associado ao seu sabor umami devido a acidos aminicos, principalmente os
acidos aspartico e glutamico, produzidos no processo de hidrélise de proteinas
durante a fermentacdo de trigo e soja (KAMAL, 2016). O gosto de acido-L-
glutéamico livre, em baixa concentracéo de sal € puramente descrito como o sabor
umami, que em interagdo pode intensificar sabores (LIOE, 2010) substituindo o
uso de sal em algumas preparacdes (FENNEMA, 2010).

A origem o molho de soja é oriental, mais exatamente na China. O periodo ndo
é certo, alguns descrevem entre 10 mil a 15 mil anos atras durante a transicédo
entre a pratica da cacga e o inicio da conservacao de alimentos por secagem, salga
e fermentacdo (AQUARONE, 2001). Outros citam livros de ritos e comemoracdes
da Dinastia Chau (China) a 1.000 a.C. que traziam mais de 120 tipos de molhos,
incluindo o de soja e seus equivalentes (MARKLEY, 1951). O periodo é incerto,
mas sabe-se que tal conhecimento transferiu-se para o Japao através do Budismo
(TACHL, 2016) como meio de preservacdo de alimentos através da fermentacéo
por meados de 600 d.C. (AQUARONE, 2001) e assim espalhou-se pela Asia e

demais continentes.

A variedade de shoyu é grande ja que sua producao e qualidade final depende
do tipo e proporcdes de matéria prima utilizadas, assim como 0s microrganismos
utilizados e condicbes aplicadas durante fermentacdo (MUROOKA, 2008).
Atualmente o Japao € o lider em nimero de produtores, consumo e tecnologia. O
Japan Agricultural Standard (JAS) define 5 tipos de molho de soja a respeito da
sua composicao: koikuchi, usukuchi, tamari, saishikomi, shiro (TACHL, 2016;
(LIOE, 2010).

O tipo Koikuchi (84% da producéo japonesa) apresenta uma cor escura marrom
avermelhada e sabor forte, feito em partes iguais de soja e trigo na primeira
fermentacdo por bolores, seguidos por uma segunda fermentacdo lactica e
alcoolica e o produto final é pasteurizado a 80 °C. O método é considerado o de
melhor qualidade e com um gosto agradavel (AQUARONE, 2001). Apresenta
aproximadamente 10 % de aminoacidos livres e compostos nitrogenados
(AQUARONE, 2001; KATAOKA, 2005; TACHL, 2010; LIOE, 2010). Myage et al
(2013) avaliou a preferéncia de diversos tipos de shoyu, aonde o koikuchi

apresentou preferencias pelo atributo cor.
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O tipo Usukuchi (13% da producao japonesa) apresenta uma mistura contendo
uma quantidade igual de soja e trigo, apresenta uma cor mais clara pois durante o
processo fermentativo € induzido para tal resultado (KOBAYASHI, 2005). O tipo
Tamari (1,5% da producéo japonesa), € produzido principalmente de soja com uma
quantidade pequena de trigo (menos de 10%), apresenta alto teor de nitrogénio e
sabor forte em resposta a altas quantidades de soja (KATAOKA, 2005;
KOBAYASHI, 2005; LIOE, 2010). O tipo Sashikomi (1,0% da producéo japonesa),
aparentemente um extrato enzimatico de trigo e soja ndo pasteurizado
(AQUARONE, 2001) em proporc¢des iguais de graos (LIOE, 2010). O tipo Shiro
(0,7% da producdo japonesa), possui uma coloracao muito clara e é feito de trigo
com uma pequena quantidade de soja, apresentando uma coloragdo mais clara e
amarelada e é processado em condi¢cdes menores de fermentacdo (KATAOKA,
2005; KOBAYASHI, 2005; LIOE, 2010).

O molho de soja — shoyu pode ser produzido por dois métodos. O antigo método
chinés € o método de digestdo proteolitica enzimatica proporcionado pela

fermentacado e o outro por hidrolise quimica dos gréos de soja (MARKLEY, 1951).

A producdo por método de hidrélise éacida ndo sera descrita mais
detalhadamente pois o shoyu utilizado é obtido por fermentacdo. Desta forma, este
método tem como intuito obter um produto com as mesmas caracteristicas
organolépticas do método fermentativo, porém com tempos de processo
reduzidos. A primeira etapa (koji) poderia ser substituida por uma hidrélise acida,
e entdo neutralizada com hidréxido de sodio. O molho de soja acido hidrolisado
possui aroma e flavor menos atrativos devido a falta de substancias aroméaticas da
fermentacao (GUIDI, 2010).

O processo do tipo koikuchi, o qual é o mais produzido e consumido no mundo,
consiste na etapa de preparo das matérias primas, uma primeira fermentacao
(koji), uma segunda fermentacao (moromi) e purificacdo (etapa de prensagem e
pasteurizacdo) como ilustrado na Figura 13 (AQUARONE, 2001).
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Figura 13 - Processo produtivo do molho de soja - shoyu do tipo koikuchi.
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Fonte: (GUIDI, 2010).

O método koikuichi utiliza proporgdes iguais de graos de soja e trigo (ou farinha
de trigo) que necessitam de um tratamento prévio para propiciar melhores
condicBes de incubacdo durante a fermentacao por bolores (GUIDI, 2010). Desta
forma, os grdos de soja sdo imersos em agua da noite para o dia, escorridos e
cozinhados a vapor por horas ou por agua quente. Ha duas razdes para isto:
aumentar a umidade dos gréos para um valor adequado para o crescimento de
bolores e aumentar disponibilidade de proteinas (desnaturacdo destas) para
hidrolise proteolitica enzimatica (aumentar a digestibilidade enzimatica) (GUIDI,
2010). O tratamento térmico recomendando € o HTST (altas temperaturas em
curto tempos) para ndo degradar compostos de interesse (AQUARONE, 2001,

GUIDI, 2010).
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O trigo também é utilizado como substrato para fermentacdo de bolores e na
fermentacao &cido latica, ja que apenas 20% é digerido na etapa do koji (GUIDI,
2010). Este grao é tostado e levemente esmagado para melhor acédo fungica
durante a fermentacdo. A torrefacdo, apenas para o trigo, serve para adicionar
sabor e coloracdo ao molho de soja resultante. Também destréi microrganismos
das superficies e facilita a hidrélise enzimatica. O trigo ou farinha de trigo também
sdo umedecidos antes de receberem a inoculacdo dos bolores para incubacéo
(AQUARONE, 2001; GUIDI, 2010).

As misturas de gréos preparados anteriormente sao incubadas durante 48 a 72
horas, em temperatura ambiente, com culturas de bolores Aspergillus oryzae e
Aspergillus soyae na concentracdo de 0,1 a 0,2% (cepas utilizadas para digestao
enzimatica) resultando na primeira fermentacdo do molho de soja, denominado koji
(MARKLEY, 1951; AQUARONE, 2001; JAY, 2005; GUIDI, 2010).

A segunda fermentacdo, denominada moromi, consiste na adicdo de uma
solucéo salina de aproximadamente 17-19% de NaCl sobre o produto da primeira
fermentacao do koji em um novo recipiente em partes iguais (1:1) (AQUARONE,
2001). Quanto menor a concentracdo de sal, maior a utilizacdo de nitrogénio,
porém em concentragcdes menores que 16% ocorre a putrefacéo (crescimento de
microrganismos deteriorantes indesejaveis) (GUIDI, 2010). Com a adicao de sal,
torna-se o0 maromi um meio inadequado para crescimento de muitas bactérias, das
quais apenas lactobactérias e leveduras podem se multiplicar (JAY, 2005). Essa
fermentacao ocorre em trés etapas: a primeira ocorre pela acao de bactéria lactica
Pediococcus halophilus que reduz o pH do moromi de 6,0-7,0 para 5,0; apos a
reducado do pH, Zygosaccharomyces rouxii (ou Saccharomyces rouxii) iniciam seu
crescimento ao longo que vai diminuindo o pH da solucéo, iniciando a fermentacao
alcoolica; apd6s a queda significativa do pH e producdo alcoodlica Toralopis e
Candida spp crescem no ultimo estagio para produzir compostos fendlicos de
aromas caracteristicos (LIOE, 2010). O moromi é misturado ocasionalmente para
promover a aeracdo e impedir o crescimento de microrganismos anaerobios e
remover CO2 da solugéo (GUIDI, 2010). A fermentacédo ocorre em temperatura
baixa (15 a 28 °C) e traz melhores resultados organolépticos (AQUARONE, 2001)
pois a velocidade de inativacdo enzimatica é lenta e as enzimas permanecem

ativas por mais tempo (GUIDI, 2010). Durante 3 meses de fermentag&o ocorre a
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fermentacao lactica e alcodlica pelas leveduras e o restante de tempo promove 0
envelhecimento, escurecimento e aquisi¢cdo de flavors caracteristicos do produto
(AQUARONE, 2001). Durante a etapa de envelhecimento e escurecimento ocorre
a formacéo do composto 4-hidroxil-2-etil-5-metil-3-furano (HEMF), substancia de

principal sabor no shoyu, sabor doce e de caramelo (LIOE, 2010).

Apos a realizacdo de ambas fermentacdes, ocorre a etapa de purificagdo, que
consiste na prensagem, pasteurizacdo do mosto fermentado. A pasteurizacéo
ocorre entre 70 e 80 °C com a finalidade de sessar reacdes remanescentes de
enzimas, microbiolégicas e quimicas (AQUARONE, 2001).

A Tabela 3 traz a composicao centesimal do molho de soja, a primeira coluna
a esquerda traz valores reportados por Aquarone et al. (2001) em base seca para
shoyu do tipo koikuchi. Enquanto a coluna da direita, traz valores meédios
encontrados em 100 g de alimento comestivel de shoyu encontrado no Brasil, o
estudo conhecido como TACO foi realizado pela Unicamp em 2011. A composicao
do molho de soja no Brasil é diferente do tipo koikuchi, em grande maioria é
composto por 4gua, sal, milho, soja, corante caramelo, conservantes: sorbato de
potassio, saborizantes: alcacuz e extrato de levedura e entre outros. No Brasil
ainda é possivel encontrar shoyu light, com reducdo de sédio, que também séo

adicionados de glutamato monossédico como realcador de sabor.
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Tabela 3 - Composicao de molhos de soja - shoyu.

Quantidade em 100 g de

Quantidade em 100 g de

Componente matéria seca (AQUARONE, alimentos comestivel
2001) TACO - (NEPA, 2011)

Umidade 57-70¢g 70,6 ¢
Proteina 13-18 g 3,39
Gordura 28-38¢g 0,39
Fibra 0-15¢g NI
Cinza 50-53 g 14,1
NaCl 25-30 mg NI
Ca 200 mg 15 mg
P 200 mg NI
Fe 14 mg NI
K 650 mg NI
Tiamina 0,15-0,5mg NI
Riboflavina 0,6 mg NI
Niacina 0,7-3 mg NI
Vitamina B12 0,2-1,0 pg NI

Fonte: Aquarone et al. (2001) e NEPA (2011). NI — N&o informado.

A Tabela 4 traz resultados obtidos por Luh (1995), na qual um total de 18

aminoacidos foram encontrados no shoyu. Os acidos glutamico e aspartico sao o0s

aminoacidos presentes em maiores quantidades em molhos de soja fermentados.

Arginina, lisina, fenilalanina, serina, treonina, leucina, isoleucina, valina, alanina e

prolina estao presentes em quantidades significantes no molho.
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Tabela 4 - Amino&cidos encontrados no molho de soja - shoyu

Aminoacidos Composicéao (g/100q)
Arginina 2,60
Histidina * 2,50
Lisina * 6,50
Tirosina 1,00
Fenilalanina * 4,20
Cistina 0,90
Metionina * 1,40
Serina 5,30
Treonina * 4,20
Leucina * 7,30
Isoleucina * 4,80
Valina * 5,50
Acido Glutamico 22,50
Acido Aspartico 10,50
Glicina 3,90
Alanina 4,40
Prolina 6,50
Ornitina 5,70

Fonte: LUH (1995).*Aminoacidos essenciais.

As propriedades do shoyu pode ter, além de condimentar preparos alimentares,
sdo multiplas. Revisdes de tais propriedades foram feitas por Murooka et al. (2008)
e Kataoka (2005), indicando as propriedades antioxidantes, anticarcinogénica,
estimulos na secrecdo do suco gastrico, acdo antimicrobiana em patdgenos,
reducdo da pressdo arterial e algumas propriedades antialérgicas ainda em
estudo, conforme descrito pela Tabela 5.
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Tabela 5 - Propriedades funcionais ligadas ao molho de soja — shoyu.

Propriedades

Descricao do resultado

Fonte

Auxilia na digestao.

O consumo estimulou a
secre¢do de suco gastrico
no estdbmago quando

comparado em ratos.

(KOJIMA, 1954)

Atividade antioxidante

Verificagdo da atividade
antioxidante do composto
4-hidroxi-2-etill-5-metill-3-

furano- HEMF encontrado

no shoyu.

(KATAOKA, 1997) e
(AOSHIMA, 2009)

Compostos bioativos

Encontrados  compostos
bioativos como xilitol e L-
arabinol e outros

polialcoois.

(ONISH, 1968)

Atividade

anticarcinogénica

Estudo in vitro evidenciou a
inibicdo do benzopireno,
composto que induz a

neoplasia estomacal.

(BENJAMIN, 1991)

Reducdo da pressao

arterial

Estudo em ratos mostrou
gue o consumo de shoyu
inibe a enzima
angiotensina que provoca
a vasoconstricio e o
aumento da  pressdo
arterial e retencdo de
sodio.

(KINOSHITA, 1993)

Atividade antimicrobiana

O shoyu adicionado de
conservantes causou a
morte de Shigella flexieri,
Salmonella typhi,

Salmonella paratyphi,

(AKIBA, 1957)
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Vibrio célera em 6 horas.
Sem conservantes, causou

a morte em 48 horas.

Atividade antimicrobiana

O shoyu adicionados de
conservantes causou a
morte de Staphylococcus
aureus, Salmonella spp, E.
coli O-26, Shigella flexneri,
em 24 horas.

(SHIMIZU, 1962)

Atividade antialérgico

Avaliou que as proteinas
da soja e do trigo no shoyu
apresentam baixa
alergenicidade

(hipoalérgicos) devido a
digestdo proteolitica das
enzimas durante a
fermentacao e que o shoyu
apresenta  propriedades
antialérgicas com
mecanismos ainda

desconhecidos.

(KOBAYASHI, 2005)

Fonte: Autoral.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

A goma xantana utilizada foi de grau alimenticio da marca Satiaxane®. O
alginato de sédio (P.A) utilizado, com pureza de 90 % (g/g), foi da marca
Dinamica® da Quimica Contemporanea Ltda. O lactato de calcio (P.A) penta
hidratado, com 99,5% (g/g) de pureza, foi da marca Exodo Cientifica. Também se
utilizou Cloreto de sédio (P.A) para controle da umidade atmosférica, com pureza
de 99% (g/g) da marca Nuclear. Toda agua utilizada durante este experimento foi
destilada para evitar contaminacfes de calcio e outros ions divalentes que
pudessem reagir com alginato de sédio. O molho de soja- shoyu utilizado era light
de marca comercial, pronto para consumo e comprado no comércio de Porto
Alegre (Brasil) contendo como ingredientes: agua, sal acUcar, xarope de glicose,
soja, milho, corante caramelo, realcador glutamato monossodico, conservantes e

edulcorantes e acido citrico.

4.2. PREPARACAO DAS DISPERSOES

Foi preparada uma solucao base contendo 1 % (p/p) de lactato de célcio de em
shoyu light. A solucéo foi agitada até completa dissolu¢éo do sal por um agitador
magnético (IKA — LABDISC) durante 5 minutos a 20 °C.

Seguidamente, a essa solucédo (SL) foi adicionada goma xantana, preparando
dispersdes nas concentracdes de 0,1 %, 0,2 %, 0,3 %, 0,4 %, 0,5 % e 0,6 % (p/p),
sendo estas agitadas a 6500 rpm (IKA - ULTRA-TURRAX T25 Digital ®) durante 5

minutos.

Foi preparado uma solucao de alginato de sédio 1 % (p/p) em agua destilada,
utilizando um agitador mecanico (IKA - RW 20 Digital® ) com um agitador propulsor
de 4 hélice de modelo R1342 da marca IKA, durante 30 minutos a 20 °C, com uma
velocidade de 1.000 rpm. Método similar ao utilizado por Chan et al. (2016b).

As denominacdes das dispersdes antes descritas, se mostram na Tabela 6.
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Tabela 6 - Denominacgdes das solugbes

Dispersao Denominagéao
Shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de calcio SL
Shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de célcio adicionada de SLX
goma xantana

Agua destilada com 1 % (p/p) de alginato de sodio AS

Todas as dispersdes foram deixadas em repouso durante 2 horas sob
refrigeracdo a 5 °C para eliminacdo de microbolhas formadas durante a agitacao,
conforme descrito por Rayment et al. (2009) e Park et al. (2016). A presenca de
microbolhas durante o processo de encapsulacdo pode resultar em estruturas
porosas e frageis fisicamente.

Foram preparadas solucdes saturadas de cloreto de sédio para o controle de
umidade relativa da atmosfera (75 %) durante a avaliacao da estabilidade fisica e
perda de massa das capsulas. Para isso a 50 mL de agua destilada foi adicionada
de 25 g de NaCl em recipientes fechados de vidro, evitando o contato com

ambiente externo.

4.3.CARACTERIZACAO DAS DISPERSOES

4.3.1. pH

O pH foi medido segundo método AOAC de nimero 981.12 (1997), com
ajuda de um pHmetro digital de bancada (Quimis - Q400M1). Para tanto a
sonda do equipamento foi calibrada com solu¢des-tampéao de pH 4,01 e 6,86,
e posteriormente imersa diretamente em um béquer contendo amostra. As
medicdes de cada amostra foram realizadas em triplicata (trés solucdes

diferentes).
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4.3.2. Rebmetria

As dispersdes AS e SLX, nas suas respectivas concentracdes, foram
analisadas quanto ao seu comportamento de fluxo, modulo de elasticidade e
modulo de perda por um redmetro (Thermo Scientific - Haake Mars Ill). Todas
as andlises foram realizadas utilizando uma probe cone-and-plate de 35 mm
de diametro e angulo de 2 °, com temperatura controlada a 25 °C. Os dados
foram processados através do software HAAKE Rheo Win Data manager.
Todas as analises foram realizadas em triplicata, em trés dispersdes diferentes,

obtendo-se curvas médias.

O comportamento de fluxo foi analisado na faixa de tensdo de
cisalhamento controlada de 0,1 Pa a 100 Pa, variando a taxa de cisalhamento
para todas as solucdes, obtendo-se graficos de tensédo de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento. As analises foram realizadas em triplicata, em
condicBes similares as utilizadas por Yang et al. (2009) ao avaliarem o

comportamento de solu¢gdes com 1 % (p/p) de alginato de sédio.

As curvas de comportamento de fluxo obtidas foram ajustadas aos
modelos matematicos de Ostwald-de-Weale (lei da poténcia), equacao 6a, e
do modelo de Newton, equacdo 6b. Os ajustes foram realizados através do
software Statistica 7® para estimativa dos parametros dos modelos.

@t=Kxy" (b) T=puxy (6)

(79 1}

Onde "t" é tensao de cisalhamento, “K” o indice de consisténcia, 'n” o

“, N “.on

indice de escoamento, “y” a viscosidade, “" ataxa de cisalhamento.

Os valores dos médulos de elasticidade (G’) e de perda (G”) das solucdes
foram obtidos através de métodos dinamico oscilatérios de baixa amplitude de
cisalhamento. Este tipo de método é fortemente indicado para avaliacdo de
propriedades viscoelastica de fluidos, pois ndo danifica a estrutura dos geéis

durante a andalise.

Primeiramente foi determinado a regido viscoelastica linear das solucdes

pelo método de varredura de tensdes, regido nas quais as propriedades
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viscoelasticas sdo independentes da tensdo, com frequéncia constante de 1 Hz
a 25 °C. Seguidamente, apds a determinacdo da regido viscoelastica linear,
foram determinadas as propriedades viscoelasticas (G’ e G”) das dispersfes
pelo método de varredura de frequéncias na regido viscoelastica linear de

tensdo de 0,1 Pa a 25 °C, entre a faixa de 0,1 a 1,0 Hz.

A metodologia para avaliacao destas propriedades viscoelasticas foram as
mesmas utilizadas por Ramirez et al. (2014) e Dong et al. (2015) na avaliacéo
de géis de goma xantana. Yang et al. (2009) e Farrés et al. (2013) utilizaram a
mesma metodologia para a avaliacdo de solugdes e géis de alginato de sodio.

4.4 ENCAPSULAMENTO DE MOLHO DE SOJA — SHOYU

O método reverso de encapsulamento utilizado foi descrito por Blandino et
al. (1999), seguido de modificacdes. Esse método utiliza dispositivos de
disperséo (seringas, bombas peristalticas e eletrospray) para extrusdo de um
liquido de interesse contendo ions de célcio em uma solucdo de alginato de
sédio, formando uma membrana insolluvel de alginato de calcio em torno da
dispersao de interesse devido a tenséo superficial entre os liquidos durante o
processo de gelificacdo, proporcionando a formacédo das capsulas de forma
esférica. A modificacdo proposta foi substituir a utilizacdo destes dispositivos
por uma etapa de pré-formacao das capsulas pelo congelamento da disperséo
de interesse em moldes de acrilico, eliminando varidveis a serem controladas

como: altura de gotejamento, vazdo de extrusao, diametro de extrusao e outros.

As solugdes SLX nas diferentes concentragdes, foram colocadas em
moldes de acrilico, com orificios de diametro de 5 mm e altura de 5 mm
(ANEXO 1), e posteriormente congeladas a -60 °C em um ultra freezer
(LIOTOP -UFR30®) durante 30 minutos. Apds congeladas, as amostras foram
retiradas dos moldes e imersas imediatamente (antes de descongelarem) na
solucéo de alginato de sodio a 20 °C sob agitacdo mecanica constante de 300
rom durante 15 minutos, para provocar a gelificacdo superficial, o qual vai
ocorrendo a medida que vao descongelando as amostras na dispersdo do

alginato de sédio, sendo assim formadas as capsulas. Apds 15 minutos, as
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capsulas foram retiradas da dispersao de alginato de s6dio com ajuda de uma
peneira, e lavados com 4gua destilada para retirar o excesso de alginato de
sbédio e parar com a reacdo de gelificacdo. Com papel toalha retirou-se o

excesso de agua superficial das capsulas.

As concentracdes de alginato de sodio e lactato de calcio foram as
mesmas utilizadas por Chang et al. (1993). A imersao dos moldes em uma
solucéo de alginato de sddio sob agitacédo de 300 rpm foi descrita por Blandino
et al. (1999) como essencial para uniformidade do processo de gelificacdo em
volta das capsulas, além de reduzir a resisténcia de transferéncia méssica
durante o processo de gelificacdo. O tempo de imersdo de 15 minutos dos
moldes congelados em solucéo de alginato de sédio, para ocorrer a gelificacao
e formacdo da membrana de alginato de caélcio, foi descrito também por
Blandino et al. (1999) como adequado e suficiente para atingir sua totalidade.
A lavagem com agua destilada e remocédo do excesso de agua foi descrita por
Chang et al. (1993), Blandino et al. (1999) e Gonzélez et al. (2016).

4.5.CARACTERIZACAO DAS CAPSULAS

4.5.1. Diametro

O diametro médio das capsulas foi medido utilizando um micrometro digital
de alta precisao (Digimess). O micrébmetro tem precisdo de 0,001 mm, variando
de 0 a 25 mm. A medida do diametro de cédpsulas em escalas milimétricas
também foi avaliada utilizando micrometros por Elgin et al. (1995) e Rayment
et al. (2009), com uma amostragem de dez capsulas para melhor

representacao populacional.

As cépsulas foram colocadas em uma superficie plana, na qual foram
mensurados 3 diametros aleatérios de uma mesma cépsula. Para melhor
representacdo populacional, mediu-se 20 diferentes capsulas para cada

formulacao.

61



4.5.2. Massa

A avaliacdo da massa meédia das capsulas para cada formulacéo foi
realizada em uma balanca laboratorial de alta precisdo. Cada formulacéo foi

mensurada 20 vezes para melhor representagao populacional.

4.5.3. Aw

A avaliacdo da atividade da &gua das capsulas foi medida
instrumentalmente, pelo equipamento Aqualab da DECAGON. O método

certificado pela AOAC foi realizado em triplicada para cada formulagéo.

4.5.4. Cor

Foi empregado o método do CIE LAB, o qual avalia a cor quanto ao seu
nivel de saturacéo e luminosidade. A saturacdo indica quanto proximo esta a
cor do objeto, em coordenadas cromaticas, de cores primarias: Vermelho (+60
a*), azul (-60 b*), amarelo (+60 b*) e verde (-60 a*). A luminosidade indica
quanto proximo esta a cor do objeto do preto (L* =0) ou branco (L*=100), em

um eixo ortogonal ao plano cromético (LIMA, 2007).

A mensuracdo de uma uUnica capsula ndo foi possivel instrumentalmente
(KONICA - CR-400), desta forma, utilizou-se um suporte —do proéprio
equipamento — onde se coloca as amostras em um orificio até a superficie
(Figura 14). Tal suporte é acoplado no equipamento e assim realizada a leitura
de cada amostra em trés diferentes rotacbes, caracterizando a triplicata.
Também se avaliou a diferenca total da cor, pela equacgéo 7, entre as capsulas

e o shoyu light.
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Figura 14 - Suporte utilizado para medicao de cor de superficies porosas.

AE = VAa*2 + Ab*2 + AL*2 (7)

4.5.5. Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) serve para a avaliacdo da estabilidade
térmica de um polimero e assim determinar as faixas de temperatura de inicio
e fim dos processos degradativos da cadeia polimérica (TEIXEIRA, 2011). A
analise foi realizada em um termogravimétro (Perkin Elmer - Pyris 1 TGA®)
com uma vazao de nitrogénio gasoso de 20 mL/min, com uma taxa de calor
constante de 40°C/min, na faixa de temperatura de 30 até 650°C. As analises
foram realizadas em triplicata. As curvas médias foram processadas pelo

software Pyris Manager ®.

As cépsulas formadas foram previamente secas durante 24 horas a 40 °C
em um secador de fluxo de ar constante para eliminacdo da agua livre até
atingirem peso constante. Este preparo serve para remover compostos volateis
e assim obter uma curva mais acentuada nos processos degradativos de maior

interesse ao estudo, ficando mais evidente os inicios e finais de cada etapa.
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4.5.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

As microestruturas das capsulas foram analisadas através da microscopia
eletrbnica de varredura — MEV (JEOL - JSM-6060®) com uma voltagem de 15
kV. As cépsulas formadas foram previamente congeladas a -60 °C pelo ultra
freezer (LIOTOP - UFR30®) durante 1 hora e liofilizadas (LIOTOP - L101®) a

vacuo para remocdao de solventes para posterior analise no MEV.

Ap6s liofilizadas as capsulas passaram por um processo de metalizacao a
vacuo da superficie por pulverizacdo de ouro e carbono (BAL-TEC - SCD 050)

para auxiliar na leitura das imagens.

4.6.AVALIACAO DA ESTABILIDADE FiSICA DAS CAPSULAS

4.6.1. Tensado de Ruptura e Perda de Massa

Avaliou-se a tensdo necessaria para a ruptura e perda de massa das
capsulas logo apds seu preparo, apos duas horas a 25 °C e apos 2 diasa 5 °C.
A determinacdo da tensdo de ruptura foi realizada em texturometro (Stable
Micro Systems - TA-XT PLUS) com um probe cilindrica de 20 mm de diametro
(P/20P), velocidade de teste de 0,5 mm/s, forca de compresséao de 0,049 N até
80 % de deformacdo das amostras. Foi realizada uma amostragem de 10
capsulas, com avaliacdo visual prévia quanto a presenca de fissuras na

superficie. Os valores formam obtidos em quilos forca (kgf).

A determinacédo da perda de massa através do monitoramento e pesagem
individual de cada cépsula em sua respetiva concentracdo de goma xantana,
foi feita antes do tratamento (PO) e apds o tratamento (PF), conforme a

equacao 8. A analise foi realizada em uma amostragem de 10 capsulas.

Perda de Massa (%) = (Po_i?x 120 (8)

Os experimentos também foram realizados com umidade relativa do ar
controlada a 75 %, onde as capsulas eram mantidas em frascos fechados com

solucdes salinas (25 g de cloreto de sodio e 50 mL de agua destilada) durante
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0 tempo do experimento. A umidade foi monitorada constantemente com a

utilizagdo de um higrometro.

4.7. ANALISE ESTATISTICA — ANOVA

A analise estatistica dos dados foi feita através da aplicacdo da analise de
variancia ANOVA one-way e o teste Tukey a fim de detectar diferencas
significativas entre as médias. Foi utilizado o pacote de ferramentas de analise de
dados o software Statistica 8®. Todas as analises de variancia tiveram nivel de

significancia de 5%.

65



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS DISPERSOES

5.1.1. Influéncia do pH do shoyu light na formacdo de capsulas pelo método

reverso de encapsulamento

O processo de formacdo das capsulas depende de fatores tais como

concentracdo de alginato de sdédio, concentracdo de ions de célcio,

temperatura e pH. Em pH acidos, o alginato de sédio assume cargas idnicas

qgue resultam na formacéo de géis fracos ou até mesmo ndo formando géis

estruturados na presenca de ions de calcio devido a sua insolubilizacdo,
seguida de precipitacdo (SEGATO, 2007; FUNAMI, 2009; CHO, 2014). Como
a concentracdo de célcio e alginato de sddio se manteve a mesma, os pH das

solucdes envolvidas no processo de encapsulacédo foram medidos com o intuito

de verificar se a acidez do shoyu iria influenciar de alguma maneira na formacao

de capsulas. A Tabela 7 traz os valores médios do pH e se a determinada

solucéo formou capsulas ou ndo. Valores obtidos pela triplicata das amostras.

Tabela 7 — Valores de pH e ocorréncia de formacédo de capsulas nas dispersdes

utilizadas no processo de encapsulamento pelo método reverso

Formacéo de

Solugéo pH
capsulas

sL 4,49 + 0,067 Nao

Nao
SLX 0,1 % 4,42 + 0,052b¢C

Nao
SLX 0,2 % 4,40 + 0,062

Nao
SLX 0,3 % 4,41 + 0,052

Sim
SLX 0,4 % 4,48 + 0,082cd

Sim
SLX 0,5 % 4,54 + 0,04 d

Sim
SLX 0,6 % 4,54 + 0,01¢d
Shoyu light 4,32 + 0,01 i
AS 7,07 +0,02¢ i
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SL: Shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de calcio; SLX: dispersdes de SL
adicionadas de goma xantana; e AS: disperséo de alginato de sodio 1 % (p/p).

O valor de pH encontrado para o shoyu light foi de 4,32, similar aos valores
reportados por Miyage et al. (2013) ao avaliarem shoyu do tipo koikuchi, valores

na faixa entre 4,0 e 5,0.

A adicdo de lactato de calcio aumentou o pH do shoyu de forma
significativa (p<0,05) para 4,49 (solucdo SL), entretanto a adicdo de goma
xantana nas concentracoes de 0,1 %, 0,2 %, 0,3 % e 0,4 % (p/p) resultou no
decréscimo do valor do pH. Contudo, os valores ndo mostraram diferenca
significativa entre si (p>0,05). As solucbes SLX com concentracdo de 0,5 e 0,6
% (p/p) de goma xantana apresentaram valores de pH de 4,54, valores maiores
(p<0,05) aos das solug¢des SLX 0,1 %, 0,2 % e 0,3 % (p/p), enquanto que nao
houve diferenca significativa (p>0,05) com as solu¢des SLX 0,4 % (p/p) e SL.

Durante a formacéo de capsulas ao imergir as solu¢cdes congeladas no
molde de acrilico na solucdo AS, observou-se que a formacédo de capsulas era
apenas possivel com concentracdes de goma xantana a partir de 0,4 % (p/p),
conforme mostra a Figura 15, mantendo sua forma esférica estavel durante o
processo de gelificacao.

Figura 15- Capsulas de shoyu-light com goma xantana obtida por encapsulamento
reverso utilizando alginato de sédio e lactato de célcio.

(c)

Capsulas com (a) 0,4 % (p/p); (b) 0,5 % (p/p); e (c) 0,6 % (p/p) de goma
xantana.
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As solugbes SL, SLX 0,1 %, 0,2 % e 0,3 % nédo formaram capsulas durante
0 processo de encapsulamento, pois a medida que as solugdes congeladas
iam descongelando, as solugdes dispersavam-se ao longo da solucéo de AS,
ndo mantendo a forma esférica durante o processo de gelificacdo do

encapsulamento.

Cho et al. (2014) reportaram que em pH menores que 5,0 ocorre a
protonacdo das cadeias poliméricas do alginato, ocorrendo a diminuicdo da
solubilidade das suas cadeias poliméricas, podendo resultar em sua
precipitagdo. A insolubilizacdo do alginato em pH baixos, resulta em sua
indisponibilizacdo para a formacdo de ligacbes com os ions de célcio,
comprometendo o processo de gelificagcdo. Entretanto, os resultados
mostraram que o pH do shoyu light ndo interferiu no processo de gelificacdo, e
sim a concentracdo de goma xantana (Tabela 7).

Fica evidente que o pH na faixa entre 4,40 a 4,54 ndo mostrou ser
determinante na formacdo de capsulas pelo processo de encapsulamento
reverso. O método reverso foi descrito por Chiang et al. (2016) como adequado
para encapsulamento de solucdes &cidas, ao contrario do processo de
encapsulamento externo. Chiang et al. (2016) utilizando o método reverso
conseguiram formar cdpsulas de nucleo liquido de extrato de folhas de bardana
em pH &cidos utilizando alginato de sédio 1 % (p/p) e cloreto de célcio 1 %

(p/p).

Dessa forma, o processo de encapsulamento de shoyu light pelo método
reverso, utilizando alginato de sédio e lactato de calcio é possivel apenas a
partir de uma concentracdo de goma xantana de 0,4 % (p/p), € quanto maior
era a concentracdo desta, menor era a disperséo da solucdo de shoyu ao longo

da solucéo de alginato de sodio.

5.1.2. Influéncia da concentracdo de goma xantana nas curvas de fluxo das
dispersdes e na ocorréncia da formacao de capsulas pelo método reverso

de encapsulamento
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Durante o processo de encapsulamento foi observado que o
comportamento de fluxo da solucdo SL sofreu alteracdes a medida que se

adicionava goma xantana a dispersao.

Na Figura 16 € possivel observar as curvas de comportamento de fluxo
obtidas para as dispersdes com diversas concentragcbes de goma xantana.
Primeiramente, observa-se que, sob tensdes de cisalhamento constante, as
taxas de cisalhamento diminuem com o aumento da concentracdo da goma
xantana.

Figura 16 - Curvas de comportamento de fluxo das solu¢des de shoyu light com 1%
(p/p) lactato de célcio em diferentes concentracdes de goma xantana
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Para uma melhor caracterizacdo das solugbes em relagdo ao seu
comportamento perante uma tensdo e taxa de cisalhamento aplicada, foram
utilizados os modelos matematicos de Newton (para fluidos newtonianos) e
Ostwald de Waele — lei das poténcias - (para fluidos ndo-newtonianos), cujos

parametros se encontram na Tabela 8.

Através do coeficiente de determinacdo do ajuste, verificou-se que o
modelo de Ostwald de Waele é mais recomendado para ajustar os dados
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experimentais, pois descreve melhor o comportamento de fluxo (R? maiores e
proximos de 1). Outros estudos também mostraram que o modelo matematico
de Ostwald de Waele também foi o que melhor descreveu as curvas de fluxo
de solucdes aquosas adicionadas de goma xantana em diversas
concentracbes (OCHOA, 2000; TONELI, 2005; PONGJANYAKUL, 2007,
RAZAVI, 2012; LI, 2016). Isso indica que as solu¢gbes se comportam como
fluidos ndo-newtonianos. Analisando o parametro de indice de escoamento (n),
menores que 1,0, indicam que se comportam como fluidos pseudoplasticos.
Também se verifica que com o aumento da concentragido, os valores de “n”
diminuem, acentuando um comportamento pseudoplastico. Por outro lado, os
valores do indice de consisténcia “K”, que esta relacionado com a viscosidade

das solucdes, aumenta com a concentracdo de goma xantana.

Quanto ao comportamento pseudoplastico, resultados similares foram
encontrados por Toneli et al. (2005) ao verificarem um comportamento
pseudoplastico e tixotrépicos nos geéis de goma xantana. Pongjanyakul et al.
(2007) ao avaliarem o comportamento de fluxo de géis de goma xantana nas
concentracbes de 0,3 % e 05 % (p/p) reportaram comportamento
pseudoplastico em ambas concentracfes e que a medida que a concentracao
aumentava, menores foram os valores do indice de escoamento, resultado
similar ao deste trabalho. Li et al. (2009) encontraram resultados similares ao
verificar géis de goma xantana com concentracées de 0,25 % e 0,5 % (p/p),
nos quais o aumento da concentracdo resultou na diminuicdo do indice de
escoamento. Yoo et al. (2006) também evidenciaram tais resultados para as
concentracbes de 0,2 %, 0,4 % e 0,6 % (p/p) de goma xantana. Em
concentracbes mais altas, em torno de 1 % (p/p) de goma xantana, O
comportamento pseudoplastico também foi evidenciado por Razavi et al.

(2012), encontrando valores menores que 1,0 para o indice de escoamento.
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Tabela 8 - Caracterizacdo do comportamento das dispersfes de shoyu light com 1 %
(p/p) de lactato de célcio adicionado de goma xantana pelos modelos mateméticos

de Newton e Ostwald de Waele

Modelo

Matematico Solucao Parametros R?
AS 1% U= 0,065147 R2=0,84728022
SLX01%  |n=0,010686 R2=0,91308834
SLX02%  |u=0,011335 R2=0,90308796

Newton SLX03%  |u=0,012147 R2=0,8887368
SLX04%  |u=0,01382 R2=0,87636181
SLX0,5%  |u=0,015631 R2=0,85394944
SLX0,6%  |u=0,015742 R2= 0,85778519
AS 1% P R2=0,99773162
SLX01% R oose ol R2=0,99932239
SLX02% |k oo R? =0,99899056

Ostwald de Waele —~
SLX03% | oot R2=0,99860832
SLX04%  |nwaion R?=0,99794541
SLX05% |y oo R2=0,99609656
SLX06% |y oaesy R2=0,99554652

SL: Shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de calcio; SLX: dispersfes de SL

adicionadas de goma xantana; e AS: dispersao de alginato de sodio 1 % (p/p).

Os resultados do indice de escoamento e indice de consisténcia
transparece 0 que havia sido observado durante o processo de
encapsulamento. A medida que aumentava a concentragdo de goma xantana,
menor era a dispersao da solucao de shoyu ao longo da solugéo de alginato de

sodio, e isto esta relacionado com o decréscimo de “n” e o aumento de “K”,

preservando melhor a forma esférica durante o processo de gelificagdo. Tais
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parametros estéo diretamente relacionados com a viscosidade resultante, e por

isto se fez necessario avalia-la, conforme mostra a Figura 17.

A Figura 17 mostra a viscosidade aparente das dispersdes em funcéo da
taxa de deformacao, podendo-se observa que para concentracées maiores do
que de 0,4 % (p/p), as viscosidades s&o significativamente maiores. O
comportamento pseudoplastico fica mais evidente ao se verificar que em baixas
taxas de cisalhamento, as solucbes apresentam alta viscosidade, e a medida
que se aumenta a taxa de cisalhamento, a viscosidade diminui até alcancar

valores constantes de na faixa de 2000 a 4000 1/s, como mostra a Figura 18.

Toneli et al. (2005) ao avaliarem o comportamento de fluxo de géis de
goma xantana encontraram curvas similares as deste trabalho, caracterizando
trés regides distintas nas curvas: alta viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento; reducdo da viscosidade a medida que aumenta a taxa de
cisalhamento; e um platé para a viscosidade apés valores altos de taxa de
cisalhamento. As mesmas trés regides também foram reportadas por Dong et
al. (2015), os quais também verificaram que o aumento da concentracdo de
goma xantana aumentava a viscosidade das dispersdes. Petri et al. (2011)

também reportaram resultados similares.
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Figura 17 - Influencia da concentracdo de goma xantana na viscosidade de solucdes
de shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de calcio.
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Figura 18 - Influencia da concentracdo de goma xantana na viscosidade de solucdes
de shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de calcio- Ampliacdo da Figura 17.
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Através da Figura 18 foi possivel obter os valores constantes de
viscosidade das solucbes SLX nas respectivas concentracdes, conforme
mostra a Tabela 9. Nessa tabela se mostra a relacdo da viscosidade com a

ocorréncia de formacéo de capsulas.

As solugdes SLX 0,1 % e 0,2 % com viscosidades de 11,2 mPa.s e 12,1
mPa.s, respectivamente, ndo apresentaram diferenca significativa (p >0,05).
Assim como 0,2 % e 0,3 %, também néo apresentaram diferenca significativa
(p >0,05). A solucao de 0,4 %, apresentou viscosidade significativamente maior
(p <0,05) em relagé&o as concentracdes menores, entretanto foi menor (p <0,05)
do que as concentracbes de 0,5 % e 0,6%. As viscosidades para as
concentracbes de 0,5 % e 0,6% nédo apresentaram diferenca significativa (p
>0,05) entre si. Petri et al. (2011) obtiveram resultados similares, a medida que
se aumentava a concentracdo de goma xantana, maior era a viscosidade
aparente dos géis.

Tabela 9- Efeito da concentragéo de goma xantana na viscosidade e na formacao das
capsulas.

Formacéo de
Solucao Viscosidade (mPa.s)*
capsulas
SL - N&o
N&o
SLX 0,1 % 11,2 +£ 1,602
N&o
SLX 0,2 % 12,1 + 1,902
N&o
SLX 0,3 % 13,0 + 2,10
Sim
SLX 0,4 % 14,3 + 2,30°
Sim
SLX 0,5 % 16,5 + 2,60¢
Sim
SLX 0,6 % 16,6 + 2,70¢

*Valores obtidos na regido de viscosidade constante, entre a faixa de 2000 a

4000 1/s de taxa de cisalhamento.
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A formacdo de capsulas sofre grande influéncia pela adicdo de goma
xantana, o qual ocorre a partir de 0,4 % (p/p). Observou-se que em
concentracfes menores do que 0,4 % (p/p) ndo ocorre a formacgao de capsulas
pois as viscosidades resultantes das solu¢cdes nédo foram suficientes para
impedir sua disperséo na solugéo de alginato de sodio, relacionados com o
indice de escoamento e de consisténcia. A partir de valores de 14,3 mPa.s as
dispersdes apresentaram comportamento de fluxo compativeis e favoraveis

com o processo de encapsulamento proposto.

A utilidade de goma xantana como controladora difusiva do nacleo liquido
durante o processo de gelificacdo pelo método de encapsulamento reverso ja
havia sido estudada por outros autores, ficando evidente sua influéncia no
desenvolvimento das cépsulas (CHANG, 1993; PONGJANYAKUL, 2007;
SHARMA, 2016). A forma de disperséo utilizada na maioria desses estudos foi
o de gotejamento da solugdo contendo ions de céalcio em uma solucdo de
alginato, os quais implicam na utilizacdo de equipamentos e instrumentos caros
para o controle de diversas variaveis envolvidas, como: altura de gotejamento,
presséo e vazao de gotejamento, variagao da viscosidade durante a extrusao
e outros (BLANDINO, 1999; GONZALEZ, 2016a; GONZALEZ, 2016b).

O presente trabalho desenvolveu um método reverso alternativo mais
barato e pratico do que as utilizadas atualmente. O método é similar a
metodologia descrita por Blandino et al. (1999) e Gonzalez et al. (2016a),
porém com modificacdes quanto a forma de dispersdo da solucdo contendo
ions de calcio. A formacdo de uma pré-forma proporcionada pelo o
congelamento das solucbes em moldes, antes do processo de
encapsulamento, elimina a necessidade de um sistema complexo utilizado nos
métodos tradicionais, reduzindo custo e varidveis a serem controlada como

pressdo e vazao de gotejamento, altura de gotejamento e outros.

Para a solugéo contendo de alginato de sédio 1% (p/p), conforme mostra
a Figura 19, e o ajuste matematico, Tabela 8, 0 seu comportamento também
foi ndo-newtoniano pseudoplastico (indice de escoamento menor que 1,0).
Romero et al. (2014) encontraram 0 mesmo comportamento para

concentragbes de 1,0 % (p/p), Bhattacharya et al. (2008) para concentracdes
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de 0,5 % (p/p) e Yang et al. (2009) para concentracdes de 0,1 % (p/p). Em todos

os estudos, os indices de escoamento foram menores que 1,0.

Figura 19 - Curva de comportamento de fluxo da solucdo de alginato de sodio 1%

(P/p).
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5.1.3. Propriedades viscoelasticas das dispersdes utilizadas no processo de

encapsulamento pelo método reverso.

Os resultados obtidos acima foram determinantes no estudo da razéo da
ocorréncia de encapsulacdo. Contudo, limitam-se apenas as propriedades de
viscosidade. Para uma avaliacdo mais detalhada quanto as propriedades
mecanicas e estabilidade fisica dos géis é de grande importancia a avaliacéo
do médulo de elasticidade (G’) e o modulo de perda (G”), que também iras

refletir nas propriedades fisicas finais das capsulas.

Primeiramente, foi realizada uma varredura de tensdes (Stress Sweep —
do inglés), a uma frequéncia constante de 1 Hz, para determinacéo da regiao

viscoelastica linear das solugbes. Todas as solugbes apresentaram
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comportamento viscoelastico linear no valor de tenséo de cisalhamento de 0,1
Pa. Observou-se também, que a medida que aumentava a concentracédo de
goma xantana, a faixa desta regido viscoelastica linear aumentava, mostrando
serem solucdes mais estaveis. Posteriormente, realizou-se a analise de
varredura de frequéncia das solu¢gdes a uma tenséo de cisalhamento constante

de 0,1 Pa, na qual foi possivel de obter os valores de G’ e G”.

Atraveés da Figura 20, verificou-se que a solucao de alginato de sédio 1%
(p/p) apresenta valores de G” maiores do que G’, isto implica que essa solugéo
apresenta propriedades mais proximas de um liquido do que de um sélido
elastico, caracterizados de acordo com Steffe (1992) como solu¢des diluidas.
Li et al. (2016) obtiveram os mesmos resultados ao avaliar solu¢des de alginato

de sddio em baixas concentracdes de ions.

Figura 20- - Mddulos de Elasticidade (G’) e de Perda (G”) e Viscosidade Complexa
(n*) da solucao de alginato de sodio 1% (p/p).
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Os resultados para as solucdes de shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de

calcio adicionado goma xantana foram plotados, conforme mostra as Figura 21
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e Figura 22. Primeiramente, observou-se que diferentemente da solucdo de
alginato de sodio, as dispersdes adicionadas de goma xantana apresentam
valores de G’ maiores do que G”, isso indica que essas solucdes apresentam
caracteristicas mais proximas de um solido elastico do que um liquido

newtoniano, classificadas por Steffe (1992) como o comportamento de um gel.

A medida que aumenta a concentracao de goma xantana, as propriedades
elasticas das dispersfes aumentaram, favorecendo a resisténcia a deformacéao
das solugdes, ou seja, solucdes mais estaveis a deformacgédo. Observou-se
diferencas significativas entre as solugdes de 0,1 %, 0,2 %, 0,3 % e 0,4 % para
os valores de G’ e G”, enquanto as concentragcdes de 0,5 % e 0,6 %
apresentaram propriedades mecanicas similares. Nao se observou mudanca
de comportamento nessas condi¢des. Yoo et al. (2006) encontraram resultados
similares ao verificar que a medida que aumenta a concentracdo de goma
xantana, ocorre um aumento nas propriedades viscoelasticas dos géis, em uma
faixa de 0,2 % a 0,6 % (p/p). Li et al. (2009) e Eren et al. (2015) também

encontraram resultados similares.

Dong et al. (2015) também verificaram que a medida que a concentracao
de goma xantana aumentava, maiores eram os valores de G’ e de G”. Também
evidenciaram que em concentracdes menores que 0,15 % (p/p), 0s géis
apresentam um comportamento mais proximo de um liquido, ou seja, valores
de G” maiores do que G’, enquanto que para concentracdes maiores do que
0,15 % (p/p), os géis apresentavam valores de G’ maiores do que G”, carater

mais proximo de um sélido elastico.
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Figura 21 - Médulo de Elasticidade das solu¢des de shoyu light com 1 % (p/p) de

lactato de célcio adicionado de goma xantana.
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Figura 22 - MAdulo de Perda das solucdes de shoyu light com 1 % (p/p) de lactato de

calcio adicionado de goma xantana.
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5.2. CARACTERIZACAO DAS CAPSULAS

5.2.1. Diametro, massa, aw e cor

Devido a influéncia significativa da concentracdo de goma xantana na
formacao de capsulas de shoyu light, foram avaliadas apenas as cdpsulas que
eram formadas com as solu¢des de 0,4%, 0,5 % e 0,6 % (p/p) de goma xantana
na solucéao de shoyu light com 1 % de lactato de calcio. Os resultados obtidos

estao na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracterizacdo das capsulas quanto ao diametro, massa e aw

Céapsula | Diametro (mm) Massa (g) aw

0,4 % 7,4277 £0,026272 | 0,146 £ 0,006 0,98+0,012
0,5 % 7,2544 £ 0,22702 | 0,151 + 0,006%° 0,98 + 0,012
0,6 % 7,0898 + 0,2664° 0,156 + 0,011° 0,98 + 0,012

O didmetro das capsulas mostrou ser menor a medida que aumenta a
concentracdo de goma xantana, entretanto ndo apresentaram diferenca
significativa (p >0,05) as capsulas com 0,4 % e 0,5 % de goma xantana. Assim
como 0,5 % e 0,6 % também n&o apresentaram diferenca significativa (p >0,05)
entre si. Elcin et al. (1995), reportaram que o aumento da concentracdo de
goma Xxantana resultava em pérolas de alginato de célcio com diametros

menores.

A influéncia da goma xantana no diametro das capsulas esta fortemente
relacionado com os valores de viscosidade encontrado anteriormente, e
principalmente com o indice de escoamento das solu¢fes, que diminui a
medida que aumentava a concentracdo de goma xantana. Quanto menor o
valor do indice de escoamento, mais a solugdo de shoyu é contida unida e
menos se dispersa na solucéo de alginato de sédio durante o encapsulamento,
resultando em um processo de gelificacdo em esferas menores, além do

carater de gel dessas dispersoes.

A concentracdo de goma xantana também afetou na massa nas capsulas,

pois a medida que aumentava a concentracdo de goma xantana, maior foi a
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massa das capsulas, sendo que houve diferenca significativa (p<0,05) entre as
concentracbes de 0,4 e de 0,6 %. A razdo disto € que quanto maior a
concentracdo, a dispersdao do shoyu é menor, devido ao menor indice de
escoamento e as propriedades de gel, oferecendo uma maior resisténcia ao
escoamento do shoyu e o tempo suficiente para a formacado da membrana de
alginato de calcio pelo encapsulamento, retendo mais solu¢ao no seu interior e

consequentemente mais massa.

Quanto a atividade de agua das cépsulas, as capsulas ndo apresentaram
diferencas significativas (p>0,05) entre si, e o valor de 0,98 indica que se trata

de um produto suscetivel a reacdes de deterioragao.

Quanto a cor (Tabela 11), verificou-se que para a luminosidade (L*) as
amostras apresentaram diferenca significativa (p<0,05) e a medida que
aumentou a concentracdo de goma xantana, a luminosidade aumentou. Os
valores de a*, indicam que as capsulas foram ligeiramente avermelhadas e
entre elas ndo apresentaram diferenga significativa (p >0,05). Os valores de b*
indicam que as capsulas foram ligeiramente amareladas e sendo
significativamente maior a medida que a concentracdo de goma xantana
aumentou (p<0,05). Dessa forma, podemos indicar que as capsulas se
encontram no segundo quadrante do circulo cromético de cores.

Tabela 11 - Parametros colorimétricos das capsulas de alginato de calcio contendo
goma xantana em diferentes concentragdes

Cépsula L* a* b* AE*

0,4 % 14,87 £ 0,26 2 1,63+0,05% |2,78+0,05% |4,52+0,182
0,5 % 15,39 + 0,240 1,85+ 0,06 |2,98+0,05° |4,32+0,212
0,6 % 16,56 + 0,22¢ 1,75+0,012 | 3,38+ 0,04 |3,87 +0,09"
Shoyu 18,40 + 0,01¢ 0,17 +0,15* | 0,37 + 0,04¢ - -

Comparando os valores das capsulas com os valores do shoyu light
(Tabela 11), observou-se que o processo de encapsulamento alterou as
caracteristicas colorimétricas de forma significativa (p<0,05). As capsulas
apresentaram valores de luminosidade menores, enquanto que maiores para
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a* e b*. Um possivel erro pode ter sido cometido na medida das capsulas, pois
nao se teve em consideracdo o efeito da porosidade entre as esferas e a
estrutura da parede externa das capsulas os quais podem alterar a luz que
incide sobre a superficie das capsulas, modificando a cor resultante. Contudo,
necessita-se de mais estudos para verificar o protocolo de medida neste tipo
de configuragéo.

Quanto ao parametro de cor AE*, que indica a diferenca total de cor de
cada amostra com o shoyu light puro, indica que as capsulas ndo foram tao
diferentes ao do shoyu light, sendo que a que teve maior concentracdo de goma
xantana foi a que apresentou a menor diferenca, isto pode estar relacionado
com a retencdo maior de shoyu light durante o encapsulamento na
concentracédo de 0,6 % de goma xantana, ocorrendo menos perda de shoyu
para a solugdo de alginato durante o encapsulamento, preservando mais as
caracteristicas colorimétricas do shoyu, o qual € de grande interesse comercial,
pois a descaracterizacdo das capsulas em relacdo as caracteristicas do shoyu

pode resultar na rejeicado do produto pelo consumidor.

5.2.2. Analise Termogravimétrica

Através da andlise termogravimétrica das capsulas, observou-se que as
mesmas ndo apresentaram diferencas significativas quanto a influéncia da
concentracdo da goma xantana na sua decomposicdo térmica. As trés
amostras apresentaram duas etapas degradativas em comum: uma pequena
perda de massa relacionada a liberacdo de &gua ligada das matrizes
poliméricas das capsulas na faixa entre 80 a 150 °C; uma perda de massa
consideravel e acentuada entre 150 a 300 °C, que esta relacionada com a
decomposicdo das matrizes poliméricas das capsulas. A secagem prévia a 40
°C por 48 horas, resultou na remocédo de agua livre das capsulas, na qual
proporcionou a obtencdo de curvas com etapas de degradagcdo mais
perceptiveis, Figura 23. As pequenas varia¢des entre as amostras podem estar
relacionadas com a variagcao da superficie entre amostras e consequentemente

na penetracéo de calor sofrida por cada uma.
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Teixeira et al. (2011) ao avaliarem a estabilidade térmica de géis de goma
xantana, observaram trés processos degradativos. A primeira etapa na faixa de
temperatura entre 100-150 °C, relacionada a agua livre e ligada. A segunda
etapa, com maior taxa de degradacao, na faixa de temperatura entre 150-210
°C, relacionada a despolimerizacdo das cadeias laterais da goma xantana. O
altimo processo degradativo, proximo de 290 °C, foi relacionado com a
degradacédo da cadeia principal da goma xantana. Enquanto Soldi et al. (2005)
observaram o mesmo estagio degradativo a 150 °C, também relacionado a
perda de agua e compostos volateis, e um outro estégio significativo na faixa
de 275 a 360 °C. Este ultimo estagio acentuado também foi observado por
Cardoso et al. (2016). Quanto ao alginato, Said et al. (1992) encontraram altas
taxas de degradacao na faixa de temperatura de 190 a 470 °C, enquanto que
Basly et al. (2010), observaram trés estagios degradativos: o primeiro entre
100 a 200 °C, relacionado a agua livre e ligada; um segundo estagio entre 200
e 300 °C, relacionado a uma série de reacdes nédo identificadas; e o ultimo
estagio degradativo entre 300 e 520°C, relacionado com a despolimerizacéo

completa do polimero.

Nos dois estagios de degradacado térmica encontrados, observou-se que
estas etapas ocorreram precocemente, antes das temperaturas descritas pela
literatura. Entretanto isso pode estar relacionado com o efeito de interacéo
entre os polimeros de goma xantana e de alginato de calcio, como também
pode estar relacionado com um processo de degradacéo acelerado ocasionado
pela presenca do shoyu, o qual apresenta um pH abaixo de 5,0, suficiente para
proporcionar a despolimerizagcdo das cadeias poliméricas dos polimeros
utilizados (CHO, 2014). Entretanto, mais estudos precisam ser realizados.
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Figura 23 - Andlise Termogravimétrica das capsulas.
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5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

Por causa da metodologia, as capsulas tiverem que ser previamente
desidratadas, tendo seu nucleo liquido evaporado, resultando numa estrutura
esférica fragil. Apdés o processo de metalizacdo com ouro e carbono, observou-

se a ruptura de algumas partes da parede, como pode-se verificar na Figura
24.

As capsulas de shoyu apresentaram estrutura externa similares quanto a
variacdo da concentracdo da goma xantana. Na regido onde o conteudo liquido
do ndcleo evaporou, ndo apresentou nenhuma estrutura rigida formada em seu

interior, pois este método ndo forma estruturas rigidas entorno do nucleo
(CHAN, 2016a).

Todas as superficies foram escamadas (Figura 24a e 24b). Uma maior
aproximacéo no centro da superficie das capsulas, Figura 24c, proporcionou

visualizar melhor a similaridade da superficie escamadas entre as capsulas e
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a presenca de fibrilas em todas as amostras. Desta forma, conclui-se que a
adicdo de goma xantana em concentracao entre 0,4 % (p/p) a 0,6 % (p/p) ndo

influenciou significativamente na microestrutura das capsulas formadas.

As fibrilas encontradas neste trabalho, vem sendo observadas em diversos
trabalhos os quais analisaram a superficie através da microscopia eletrénica
de varredura (ROMERO, 2014; LI, 2016; CHIANG, 2016). Estas fibrilas estéao
vinculadas ao multimeros formados na etapa final de gelificacdo do alginato de
calcio, fato descrito e evidenciado por Li et al. (2016), o qual aumentou a
concentracdo de ions de calcio no processo de gelificacdo que resultou no
aumento do diametro destas fibrilas.

Figura 24 - Microestrutura das cdpsulas de alginato de célcio contendo shoyu (a) da
estrutura inteira (18x); (b) da borda (85x); (c) da superficie (100x)
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5.3.AVALIACAO DA ESTABILIDADE FISICA DAS CAPSULAS

5.3.1. Tensao de Ruptura e Perda de Massa

Para poder simulara o comportamento das cdpsulas em um servigo de
alimentacdo, as mesmas foram expostas a duas situagdes: armazenamento
sob refrigeracao (5 °C) e temperatura ambiente (25 °C). A legislacdo Brasileira
(Brasil, 2004) indica que alimentos preparados em servicos de alimentacao
armazenados sob refrigeracdo ndo devem ultrapassar a temperatura de 5 °C
até a sua total utilizacao, os quais devem ser consumidos em até 5 dias, quando
mantidos abaixo de 4 °C, e em tempos menores quando mantido entre 4 e 5
°C. Dessa forma, as capsulas formadas foram analisadas fisicamente em
relagdo a forgca necessaria para causar a ruptura das mesmas em trés
diferentes situagdes: logo apds formadas; apds duas horas a 25 °C; e ap6s dois
dias a 5 °C. Os resultados obtidos estéo na Figura 25.

As cipsulas analisadas logo apds seu preparo, mostraram ter uma
resisténcia fisica maior nas dispersbes de menor concentragdo de goma
xantana. A forca necessaria para causar a ruptura das capsulas 0,4, 0,5 e 0,6
% foram 0,452, 0,416, e 0,382 kgf, respectivamente, entretanto nao

apresentaram diferencga significativa (p>0,05) entre si.

Apoés duas horas a 25 °C, os valores de tensdo de ruptura para as capsulas
0,4 %, 0,5 % e 0,6 % foram de 0,484, 0,478 e 0,474 kgf, respectivamente. As
mesmas nao apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre si. Quando
foram estocadas as capsulas por 48 horas a 5 °C, se observa comportamento
similares que nos casos anteriores, entretanto a for¢a de ruptura necessario foi
bem maior do que nos casos anteriores. Os valores para 0,4 %, 0,5 % e 0,6 %
foram 0,926, 0,900 e 0,854 kgf, respectivamente, ndo apresentando diferenca
significativa (p>0,05) entre si.

A possivel influéncia do aumento da concentragcdo de goma xantana nas
propriedades mecéanicas das capsulas pode ser associada a interacdo entre a
cadeias poliméricas de goma xantana e alginato de sédio, como foi observado
por Pongjanyakul et al. (2007) ao verificarem a formacéo de complexos entre
0s grupos carboxilicos entre ambos polissacarideos. Essa interagéo pode ter
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resultado na indisponibilidade das moléculas de alginato de sodio durante o
processo de formacdo de ligacbes cruzadas com os ions célcio,
comprometendo a formacao da membrana externa de alginato de célcio. Porém
mais estudos devem ser realizados para verificar a influéncia dessa interacao

no processo de formacgédo da membrana externa.

Figura 25 - Avaliacédo da tenséo de ruptura das capsulas.
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Na Figura 26 se observa a perda de massa has amostras apos duas horas
a 25 °C e 48 horas a 5 °C, sendo que essa perda é devida a evaporacdo de
agua e compostos volateis das amostras. Essas perdas foram
significativamente maiores com o tempo de exposi¢do nas cipsulas com goma

xantana a 0,4 % (p/p) por ligar menos quantidade de agua livre.

Apés duas horas a 25 °C, a medida que aumenta a concentracdo de goma
xantana, menor foi a perda de massa. As perdas para as capsulas de 0,4 %,
05 % e 0,6 % foram 6,99 %, 567 % e 4,94 %, respectivamente. As

concentragbes de 0,5 % e 0,6 % n&o apresentaram diferenca significativa
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(p>0,05) entre si, enquanto a cadpsula com 0,4 % apresentou a perda de massa
maior (p<0,05) em relagéo as demais. Assim, a influéncia da concentracao de
goma xantana com a perda de massa esta relacionada com a maior interacéo
entre o polissacarideo e a solucdo de shoyu. Interacdes que sao favorecidas
pelo aumento da concentracdo e assim, aumentam a retengéo e diminuem a

liberacé@o de agua livre.

Comportamento similar foi observado apés 48 horas a 5 °C, entretanto, as
perdas de massa foram maiores. As perdas para as capsulas de 0,4 %, 0,5 %
e 0,6 % foram 29,13 %, 27,29 % e 21,04 %, respectivamente. As concentracoes
de 0,4 % e 0,5 % né&o apresentaram diferenca significativa (p>0,05), enquanto
a capsula com 0,6 % apresentou a perda de massa menor (p<0,05) em relacéo

as demais.

Figura 26- Avaliacdo da perda de massa (%) das capsulas.
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Observou-se um aumento na tensdo de ruptura das capsulas nas
condicdes logo apos a formacdo e apds duas horas a 25 °C, porém nao

significativos estatisticamente (p>0,05). Foi observado que apds a formacao
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para apos 48 horas a 5 °C, 0 aumento nas propriedades fisicas foi significativo
(p<0,05). O aumento da tenséo de ruptura pode estar relacionando a perda de
massa com as propriedades mecanicas das solu¢ées. A medida que aumenta
a concentracdo de goma xantana, maior € as propriedades solido elasticas das
solugbes e assim mais resistentes a deformacdes. A medida que aumenta a
perda de massa entre as condi¢cbes, maior € a perda de 4gua das cépsulas, o
qual resulta na concentracao do liquido interior das capsulas, ou seja, aumenta
a concentracdo de goma xantana e consequentemente proporciona o aumento

das propriedades mecanicas das capsulas.

Alguns estudos observaram influencias significativas no uso de goma
xantana no processo de encapsulamento. Elcin et al. (1995) verificaram que o
uso de goma xantana resultou na menor liberacdo de liquido das capsulas,
assim como também maior adsor¢cdo de agua quando estas foram
desidratadas. Tal fato foi relacionado com os grupos carboxilicos presente na
cadeia polimérica da goma xantana que possuem afinidade pela agua. Mesmo
resultado encontrado por Pongjanyakul et al. (2007), a adicdo de goma xantana
diminui a perda de agua e aumentou a barreira de capsulas com membrana de

alginato de calcio.

De forma geral, as capsulas 0,4, 0,5 e 0,6 % nao apresentaram diferencas
significativa em uma mesma condicao, quanto a resisténcia fisica a tensdes.
Porém, devido a maior perda de massa nas concentracées de 0,4 e 0,5 %,

ocorreu a deformacéo, resultando na perda de esfericidade das capsulas.

Dessa forma, quando se integra todos os dados obtidos no estudo, o
emprego de 0,6% de goma xantana foi a mais recomendada para a producao

de cépsulas de shoyu light.
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6. CONCLUSOES

O método de encapsulamento reverso de molho de soja — shoyu light, utilizando
0 processo de gelificacdo de alginato de sodio com lactato de calcio, mostrou ser
possivel a partir da concentracdo de 0,4 % (p/p) de goma xantana e a ocorréncia da
formagéo de capsulas ndo mostrou ser influenciada pelo valor de pH baixo das

dispersoes.

O emprego do congelamento, antes do processo de encapsulamento, eliminou a
necessidade de um sistema complexo de controle utilizado nos métodos tradicionais,

e 0 uso de equipamentos caros.

As solugcbes de shoyu light adicionadas de goma xantana apresentaram
comportamento pseudoplastico e de gel (valores de G’ maiores que G”). A solugao
de 1 % (p/p) de alginato de sdédio apresentou comportamento pseudoplastico e de

solucao diluida (G” maior do que G”).

A concentracdo de goma xantana influenciou significativamente no diametro,
massa e na cor final das capsulas. As capsulas ndo apresentaram diferenca
significativa quanto a aw, porém os valores eram altos, resultando em um produto

pouco estavel a deterioracao.

Na analise termogravimétrica, as cdapsulas nao apresentaram diferenca
significativa quanto sua degradacéo térmica, observando-se duas principais etapas
degradativas: uma menor perda de massa devido a perda de 4gua nao ligada e ligada
na faixa de temperatura entre 80 e 150 °C e uma perda de massa significativa entre

150 e 300 °C devido a processo de degradacdo da matriz polimérica das capsulas.

O aumento da concentracdo de goma xantana na solucdo de shoyu light ndo
influenciou na microestrutura das capsulas formadas. Em todas as capsulas observou-
se uma superficie escamada, com a formagdo de fibrilas devido ao processo de

associacao lateral dos dimeros.

A avaliacdo da estabilidade fisica das capsulas mostrou que a medida que
aumentava a concentracao de goma xantana menor era a perda de massa e menor a
resisténcia a tensao de ruptura, mas ndo mostraram ser significativamente diferentes

em uma mesma condigao.
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A cépsula com 0,6 % (p/p) de goma xantana foi a que melhor se apresentou pois
apresentou menor perda de massa e resisténcia fisica similar as demais cépsulas,
mostrando-se ser fisicamente estavel para condicfes similares de uma cozinha de

gastronomia molecular.
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8. ANEXOS
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Fonte: Autoral (2016). Vista superior e Vista frontal.
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