


/B|BLIOTECA "
~aculdade de Ciéncias Farmacéuticas
Universidade de Sao Paulo

FACULDADE DE CIENCIAS FARMACEUTICAS
Curso de P6s-Graduagdo em Ciéncia dos Alimentos

Area de Bromatologia

Estabilidade das vitaminas A, C e E em gomas de gelatina

Telma Garcia

Dissertagdo para obtencdo do grau de

MESTRE

Orientadora: Prof® Titular Marilene De Vuono Camargo Penteado

Sido Paulo

2003

138






TELMA GARCIA

ESTABILIDADE DAS VITAMINAS A, C e E EM GOMAS DE GELATINA

Comissdo Julgadora
da

Dissertagdo para obtengdo do grau de MESTRE

Prof°® Tit. Marilene De Vuono Camargo Penteado
orientador/presidente

Prof® Assoc. Ursula Maria Lanfer Marquez

Prof. Assoc. Ronaldo Pitombo

Prof. Dr. Flavio Finardi Filho

Dr°. Mirna Sabino

S&o Paulo, 29 de setembro de 2003.






AGRADECIMENTOS

Gostaria de deixar registrado meus sinceros agradecimentos aos que com sua
contribuicdo me ajudaram a transformar um sonho em realidade:

Minha orientadora Marilene de Vuono Camargo Penteado:. pela competéncia,
seriedade, senso critico e disposigao.

Minha amiga Elaine Pinto, que me ensinou as técnicas de cromatografia e a arte
de ser paciente e confiante e tambem Magda Rios que me ajudou no inicio deste
trabalho.

A empresa Leiner Davis pela disponibilizagdo de recursos e por permitir minha
auséncia nos horarios de trabalho e depois a Gelita do Brasil, que concordou com
a sequéncia do trabalho iniciado. Agradego, em especial, & Denise Reis pela
grande colaboragdo neste sentido.

A Ines, Paloma, Solange, Renata, Luzia e Fatima pela ajuda com os
processamentos das gomas de gelatina e analises e lzilda com as figuras e
escaneamentos.

A Luciana Galvao, da Roche, pelas amostras e analises das vitaminas, sugestées
com as sobredosagens e calculos para adigao das vitaminas.

A empresa Didal por formecer os sachés absorvedores de oxigénio.

Aos professores Ursula Maria Lanfer Marquez e Ronaldo Pitombo pelas valiosas
sugestoes de corre¢des no exame de qualificagao.

A Sandra Garcia, minha irm3, pela contribuigdo final com o equipamento e analise
de atividade de agua.

A Leila Bonadio pela revisdo das referéncias bibliograficas consultadas.

Deus, obrigada por ter me dado coragem e animo para alcangar a minha meta.



SUMARIO

1- INTRODUGAO

2- REVISAO DE LITERATURA
2.1- GOMAS DE GELATINA

2.1.1. Gelatina
2.2-VITAMINAS A, CeE

2.2.1. Vitamina A

2.2.2. Vitamina C

2.2.3. Vitamina E
2.3- FORTIFICAGAO DE ALIMENTOS COM VITAMINAS
2.4- ESTABILIDADE DAS VITAMINAS

2.4.1. Estabilidade da Vitamina A

2.4.2. Estabilidade da Vitamina C

2.4.3. Estabilidade da Vitamina E

2.4 4. Efeito do Processamento e Estocagem
2.5- VIDA-DE-PRATELEIRA

3- OBJETIVO '
3.1- OBJETIVOS ESPECIFICOS

4- MATERIAIS E METODOS
4.1- MATERIAIS
4.1.1. Amostras de Gomas de Gelatina
4.1.2. Fortificagao das Gomas de Gelatina
4.1.3. Ingredientes para o Preparo das Amostras
4.1.4. Reagentes
4.2- METODOS
4.2 1. Preparo das Amostras de Gomas de Gelatina
4.2.2. Métodos de Analise
4.2 .2 1. pH das Gomas de Gelatina
4.2.2.2. Solidos Totais das Gomas de Gelatina
4.2.2 3. Atividade de Agua das Gomas de Gelatina
4.2.2.4. Textura das Gomas de Gelatina
4.2 .2 5 Turbidez das Gomas de Gelatina
4.2.2.6. Cor das Gomas de Gelatina
4.2.2.7. Vitamina A e Vitamina E
4.2.2.8. Vitamina C

29
30
30
31

32
35
35
35
36

38
38
42






TABELA 1 -

TABELA 2 -

TABELA 3 -

TABELA 4 -

TABELA S -

TABELA G -

TABELA 7 -

TABELA 8 -

TABELA 9 -

TABELA 10 -

TABELA 11 -

SUMARIO DAS TABELAS

Sensibilidade das vitaminas A, C e E a fatores externos

Fommulagao de gomas de gelatina com e sem vitaminas
A,CeE

Fomulagao de gomas de gelatina com vitamina E 15%
CcC

Efeito da adigdo de vitaminas sobre os teores de pH e
solidos totais das caldas de gomas de gelatina antes do
depdsito nos moldes de amido

Efeito da adicdo de vitaminas na dureza das gomas de
gelatina

Efeito da adicao de vitaminas na turbidez instrumental e
visual das gomas de gelatina

Turbidez instrumental e visual das gomas de gelatina com
as vitaminas E do tipo 50% CWS e 15% CC

Cor instrumental (L*a*b*) e visual das gomas de gelatina
com o tempo de prateleira

Vanacgdo de AE* das caldas de goma de gelatina com o
tempo de prateleira

Avaliacdo visual da cor das gomas embaladas com e sem
absorvedores de oxigénio

Perdas das vitaminas no processamento das gomas de
gelatina

Pag.
16
33

35

48

50

51

63

56

69

64

67



TABELA 12 -

TABELA 13 -

TABELA 14 -

TABELA 15 -

Concentragdes das vitaminas A, C e E adicionadas a
70°C e 80°C e perdas meédias com o aumento da
temperatura

Concentragbdes das vitaminas A, C e E nas gomas de
gelatina com e sem adigdo de 1,5% de acido citrico

Concentragbes das vitaminas A, C e E com o tempo de
prateleira e perda média na estocagem

Concentragdes necessarias para alegagdo no rotulo e
reteng3o para as vitaminas A, Ce E

iv

69

72

75

77



FIGURA 1 -

FIGURA 2 -

FIGURA 3 -

SUMARIO DAS FIGURAS
Pag.
Estrutura quimica do retinol 8

Estrutura quimica dos 4acidos L-ascérbico e 10
dehidroascdérbico

Estrutura dos homdélogos da vitamina E 11



SUMARIO DOS QUADROS

Pag.
QUADRO 1 - Classificagdo das leituras de cor em valores de AL*a*b* 40



FOTO 1

FOTO 2

FOTO 3

FOTO 4

FOTO 5

FOTO 6

SUMARIO DAS FOTOS

TA-XT2, ponta de prova e plataforma utilizados para a
andlise de textura das gomas de gelatina

Turbidimetro e tubo com calda gelificada de goma de
gelatina

Espectrofotdmetro, aparato 0. J. Holder e tubos de ensaio
com calda gelificada

Efeito das vitaminas em gomas de gelatina apés 6 meses de
vida de prateleira

Efeito das vitaminas em gomas de gelatina apdés 1 ano de
vida de prateleira

Efeito do absorvedor de oxigénio na coloragdo das gomas
de gelatina apds 6 meses

vii

Pag.
37

38

41

54

55

65



GRAFICO 1 -

GRAFICO 2 -

GRAFICO 3 -

GRAFICO 4 -

GRAFICO 5 -

GRAFICO 6 -
GRAFICO 7 -
GRAFICO 8 -

GRAFICO 9

GRAFICO 10 -

GRAFICO 11 -

SUMARIO DOS GRAFICOS
Efeito das vitaminas sobre a dureza das gomas de
gelatina

Efeito da adicdo de vitaminas sobre a turbidez das
gomas de gelatina

Acompanhamento de Aa* (coloragao avermelhada) com
o tempo de 6 meses

Acompanhamento de Ab* (coloragdo amarelada) com o
tempo de 6 meses

Acompanhamento de AL* (luminosidade) com o tempo
de 6 meses

Efeito da temperatura na concentragio de vitamina A
Efeito da temperatura na concentragao de vitamina C
Efeito da temperatura na concentragao de vitamina E

Variagao da concentragao de vitamina A com o tempo de
prateleira

Variagao da concentragao de vitamina C com o tempo
de prateleira

Variagio da concentragao de vitamina E com o tempo de
prateleira

viii

Pag.
50

52

58

58

58

69
70
70

76

76

76



1- INTRODUGAO

Segundo dados da ASSOCIAGAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE
CHOCOLATES, CACAU, BALAS E DERIVADOS (2003), o Brasil no ano de
2002 produziu 463.000 toneladas de balas e confeitos, nao havendo entretanto
dados disponiveis sobre a produgdo no setor especifico de balas ou gomas de
gelatina. As balas de goma representam cerca da metade das vendas de
confeitos em paises da Europa e Estados Unidos, e a sua popularidade
continua a crescer. No Brasil, entretanto, confeitos deste tipo representam ainda
uma pequena parcela das vendas, com grande potencial de crescimento. No
mercado brasileiro a grande maioria das balas de goma sé&o fabricadas a base
de amido de milho e somente uma pequena parte é fabricada com gelatina
(QUEIROZ, 1999).

O aumento da consciéncia da sociedade pela salde, ao invés de afetar
adversamente as vendas de confeitos, tem levado ao desenvolvimento de um
setor totaimente novo, o dos doces mais saudaveis, que inclui produtos sem
agucar e uma gama de novos produtos fortificados ou itens dentro da categoria
de confeitos funcionais. Esta tendéncia tem sido vista em todo o0 mundo, o0 que
é citado em um relatério da industria alimenticia, CONFECTIONERY (2000). A
definigao de um confeito funcional engloba os produtos com vitaminas, minerais
e outros ingredientes com algum aspecto nutricional ou propriedade relacionada
com a saude (UNWRAPPING, 1999).

Os confeitos, que tem sido rotulados numa linguagem popular como
“nao muito bons para vocé”, “‘cheios de calorias vazias®, “"destruidores dos
dentes” e muitos outros termos negativos, tém uma grande chance de se
redimir dando sua contribuigdo com produtos nutracéuticos. A idéia de confeitos
serem funcionais ndo é nova. Os europeus tém produzido este tipo de produtos
ha anos, representando 7 a 8% das vendas totais de confeitos. Os confeitos
nutracéuticos sdao mais populares na Alemanha, onde somam 7,3% de toda a
venda de doces & base de agucar em geral (NUTRACEUTICAL, 2000).






tém umidade suficiente para fazer das interagdes dos ingredientes ativos, uma
preocupagao.

Muitos doces sao relativamente estaveis durante a vida de prateleira e
nao requerem muita inovagdo. Entretanto, alguns produtos dentro desta
tendéncia de nutracéuticos requerem protegido mais efetiva da embalagem
principalmente contra oxigénio e umidade melhorando o “shelf-ife” dos produtos
feitos com oOleos especiais, antioxidantes e carboidratos especiais
(NUTRACEUTICAL, 2000; KATZ, 1998).

Quando se fortifica um produto com vitaminas € necessario assegurar a
sua retengdo nas varias etapas no processo, assim como durante toda a vida
de prateleira. Para a incorporagao de vitaminas com sucesso, deve-se ter
conhecimento das suas propriedades fisico-quimicas, efetuar uma selegao
apropriada das formas comerciais e avaliar os possiveis problemas
organolépticos e suas solugbes (PSZCZOLA, 1998b).

A instabilidade das vitaminas mostra a necessidade de sobredosa-las
para assegurar os niveis requeridos pela legislagao e deciarados na
embalagem. Os fomecedores de vitaminas fomecem niveis indicativos para
sobredosagens dependendo de cada aplicagdo especifica, mas nao ha na
realidade um substituto para os testes de vida de prateleira (ANGUS, 1999).

2- REVISAO DA LITERATURA

2.1- GOMAS DE GELATINA

Produtos chamados de Gomas, sdo uma grande classe de confeitos de
baixa cocgdo com alto conteido de umidade (ao redor de 20% ou até mais
alto), cuja textura varia dependendo do agente gelificante e ligante de agua
utilizado, que pode ser goma arabica, agar, gelatina, pectina e amidos especiais
(QUEIROZ, 1999; WIENEN e KATZ, 1991; SWEETMAKER, 1981; JACKSON e
LEES, 1973).



A escolha do hidrocoldide a ser empregado depende do tipo de confeito
a ser produzido. Os fatores a serem considerados na sua sele¢io incluem a
claridade do gel, mastigabilidade, tempo de gelificagdo, requerimentos de
umidade e o tipo de molde para gelificagdo. Os hidrocoldides mais comumente
utilizados sao a gelatina, a pectina e o amido (WIENEN e KATZ, 1991).

As gomas de gelatina sdo uma grande classe dentro dos confeitos
gelificados no qual a gelatina, agente gelificante e ingrediente-chave, fornece a
estrutura e textura, além da transparéncia e brilho peculiares (GARCIA, 2000).

Estes confeitos sdao produzidos pela combinagdo de uma mistura de
agucares, normalmente um xarope de glucose e sacarose e solugdes de
gelatina, corante, aroma e acido, que usualmente & o acido citrico (GARCIA,
2000; WIENEN e KATZ, 1991; POPPE, 1985).

O processo de fabricagdo das gomas de gelatina consiste basicamente
em preparar uma solugdo de gelatina que serd misturada com o xarope de
agucares, antes ou depois do cozimento, dependendo do processo e
equipamentos disponiveis. O ar € eliminado pela aplicacdo de vacuo e entao
adiciona-se solugdo de acido citrico, aroma e corante. Este xarope final é
processado em inumeros formatos pelo depésito em moldes de amido, que
depois sdo secos até atingirem um conteudo final de umidade e textura
adequados (POPPE, 1985, SWEETMAKER, 1981).

Portanto as etapas basicas de processamento sao: cozimento, depésito
ou moldagem, secagem, remog¢ao dos moldes, limpeza, finalizagdo e
embalagem. Cozedores estaticos (“Static Cookers”) sdo utilizados para a
preparagdo das caldas das balas ou gomas de gelatina, cujo cozimento &
efetuado sob presséo e o resfriamento em sistema a vacuo. Depois de receber
aroma, corante e acido da formulagdo o xarope final € depositado em moldes
de amido que sofreram impressdo no formato desejado através dasl plantas
conhecidas como “Mogui”. As bandejas com as gomas de gelatina seguem para
a secagem, depois sdo desmoldadas, quando acontece a separagdo dos
produtos e do amido e limpeza pela aplicagio de ar comprimido e escovas.



Depois desta etapa as balas de gelatina recebem uma cobertura de éleo para o
polimento e sdo acondicionadas (QUEIROZ, 1999).

Ao lado da textura, que pode variar de firme a macia, a boa claridade ou
auséncia de turbidez e a cor clara e brilhante sdo considerados fatores
determinantes para a aceitacdo e preferéncia dos consumidores. Estes
parametros de qualidade das gomas de gelatina dependem largamente dos
tipos de ingredientes utilizados, das variaveis na formulagio e como eles foram
processados e manipulados (GARCIA, 2000).

A combinagédo dos ingredientes basicos da formulagio assim como as
condicbes de processo resutam em uma gama de texturas nestes doces.
Existem muitos fatores que afetam a forga de gel destes produtos e trés
varidveis podem ser consideradas como as mais importantes: a temperatura
final de cozimento, conteludo do hidrocoléide e agentes de dogura, como a
dextrose equivalente (DE) dos xaropes de glucose empregados (WIENEN e
KATZ, 1991).

De acordo com O'BRIEN e ROBERTON (1993), no processo de gomas
feitas com pectina ou amido, as vitaminas devem ser adicionadas com o
corante, aroma e acido citrico numa quantidade minima de agua, assim que a
massa atingir a porcentagem desejada de sdlidos finais. Os autores nao
recomendam adicionar o acido ascoérbico juntamente com o Aacido citrico da
formulagdo de balas duras, pois a alta temperatura, acidez e tempo podem
causar o escurecimento nestes produtos.

Em relacdo a estabilidade das vitaminas acredita-se que as etapas do
processo e formulagdo das gomas de gelatina que podem contribuir para
mudangas no seu contelido sdo o depésito, que segundo JACKSON e LEES
(1973) é conduzido de 71°C a 82°C, e segundo SWEETMAKER (1981) ao redor
de 60°C; a acidez; umidade e vida de prateleira que é de aproximadamente 4
meses (JACKSON e LEES, 1973); entretanto, encontram-se no mercado gomas
de gelatina tradicionais com até 1 ano em comercializagéo.



As gomas de gelatina ainda nao sao fabricadas nas versdes fortificadas
com vitaminas no Brasil. Ja existem produtos fabricados em outros paises com
a adicdo de vitaminas A, C e E, e gomas de gelatina vitaminadas sao
comercializadas nos Estados Unidos e Europa. A revista Kennedy's
Confection registrou o langamento de uma goma, de um dos maiores
produtores de gomas de gelatina da Europa, onde adicionou-se vitaminas (A, C,
E descritas na embalagem) além de proteinas e este produto foi destinado a
esportistas (INNOVATION, 2001).

2.1.1. Gelatina

Gelatina é o produto parcialmente hidrolisado extraido do colageno, a
proteina estrutural nos tecidos conectivos, ossos e peles (WIENEN e KATZ,
1991). Estas maténas primas provenientes de bovinos ou suinos sao
processadas por lavagem, tratamento quimico brando, extra¢do em agua
quente, filtracao, deionizagdo, concentragao e esteriliza¢do antes da secagem,
resuitando numa proteina animal altamente purificada. A gelatina contém
aproximadamente 88% de proteina colagénica, cerca de 2% de sais minerais e
o balango restante é a umidade. Nao contéem gorduras, carboidratos, purinas ou
colesterol (THE UNSUNG, 2000).

Durante o processo de extragdo o colageno pode ser tratado com acido
ou alcali e as gelatinas resultantes possuem diferentes propriedades. Aquelas
produzidas pelo tratamento acido tem um ponto isoelétrico (pl) entre pH 7 e 9
enquanto as tratadas alcalinamente tem o pl entre pH 4,7 e 5,1 (WIENEN e
KATZ, 1991). Gelatinas produzidas de pele de porco sdo normalmente
processadas por tratamento acido e designadas de gelatina tipo A e as de pele
bovina por aicali e referidas como gelatina tipo B (DJAGNY, WANG e XU,
2001),

A gelatina é vendida pela sua forga de gel, conhecida como “Bioom”.
Quando o Bloom aumenta a forga de gel aumenta (QUEIROZ, 1999; WIENEN e
KATZ, 1991). Além da sua propriedade gelificante, a gelatina tem sido utilizada



pela industria alimenticia como agente clarificante, estabilizante e como material
de protegdo em coberturas. As aplicagdes alimenticias englobam sobremesas,
doces, produtos de panificagdo, cames gelificadas, sorvetes e laticinios
(DJAGNY, WANG e XU, 2001).

Comparada a outras fontes protéicas, como ovos, leite e algumas
plantas, a gelatina é freqientemente mencionada por ter qualidades nutricionais
inferiores e por ser uma proteina incompleta biologicamente, porque é
deficiente em triptofano e limitante em metionina, que sdo aminoacidos
essenciais (DJAGNY, WANG e XU, 2001; THE UNSUNG, 2000). Entretanto,
na preparagdo de alimentos complementa os aminoacidos encontrados nas
proteinas de cereais (THE UNSUNG, 2000). As proteinas de menor valor
nutricional sao normalmente mais baratas que as de maior valor bioldgico e
estas podem ser usadas como substituicdo parcial de proteinas completas. A
associacao de 20% de gelatina hidrolisada, 27% de gliten e 53% de isolado
protéico de soja podem substituir 42% do leite integral usado em formulagdes
para o preparo de bebidas achocolatadas (CASTRO et al.,, 2003; CASTRO,
TIRAPEGUI e SILVA, 2002).

A composicdo de aminoacidos da gelatina € especifica com alta
porcentagem de glicina (27%), prolina (16%), hidroxiprolina (14%), acido
glutdmico (12%) e arginina (10%). Todos estes aminoacidos ndo séo
essenciais, o que significa que eles podem ser sintetizados pelo nosso corpo.
Entretanto, a sintese de aminoacidos como a prolina requer um dispéndio de
grande energia celular, que € de significAncia para corpos altamente
estressados, como os dos atletas e convalescentes (THE UNSUNG, 2000).

Hoje os beneficios da gelatina se estendem além da dietética e
propriedades tecnologicas, com evidéncias crescentes que sugerem que a
gelatina pode ajudar as pessoas nos casos de problemas articulares (THE
UNSUNG, 2000). Os pesquisadores DJANY, WANG e XU (2001) citam em sua
revisdo que existem relatdrios indicando os beneficios da gelatina no “tumover”
6sseo e na salde das juntas. MOSKOWITZ (2000) pesquisou os hidrolisados






A vitamina A é um alcool primario de cadeia longa que ocorre em
estado puro, como cristais amarelo-claro soluveis na maioria dos solventes
organicos e em gorduras, podendo ser encontrada na forma de isdmeros.

Ocorre largamente na natureza como retinol e na sua forma all-frans,
que possui as seguintes caracteristicas estruturais: um anel pB-ionona, que é a
cabecga hidrofébica; uma cadeia lateral isoprendide conjugada, que esta sujeita
a isomerizagdo na presenga de luz e um grupo terminal polar, que pode ser
modificado enzimatica ou quimicamente para se tornar um éster como no
palmitato de retinol, ou num aldeido como no retinal ou pode ser oxidado a um
metabdlito polar como no acido retinéico.

As formas comerciais obtidas por sintese aparecem na forma de retinil-
acetato e retinil-paimitato-todo-trans (PENTEADO, 2003).

A vitamina A tem como principal fungao ser um croméforo no processo
visual; o retinol é oxidado primariamente ao seu metabdlito mais importante, o
retinal, que € o pigmento visual para a proteina rodopsina na retina. Parte do
retinal pode ser oxidado a acido retindico, envolvido na diferenciagao celular. A
cegueira noturna é causada pela deficiéncia dietética do retinal (GESTER,
1997; BASU e DICKERSON, 1996; BLOOMHOOF, 1994).

A vitamina A além da visdo, é também importante para a expressao de
genes, reprodugao, desenvolvimento embrionario, crescimento e fungao imune
(PENTEADO, 2003).

2.2.2. Vitamina C

A vitamina C é o nome genérico dado ao &cido ascdrbico (PENTEADO,
2003).

A vitamina C consiste essencialmente de dois compostos, o acido L.-
ascorbico, um potente agente redutor, e seu derivado oxidado o &cido L-
dehidroascdrbico (BASU e DICKERSON, 1996). A Figura 2 mostra a estrutura
quimica destes dois compostos (LEE e COATES, 1999).
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FIGURA 2: Estrutura quimica dos 4cidos L-ascérbico e dehidroascérbico

Embora a maior parte da vitamina C nos fluidos corporais e tecidos
esteja na sua forma reduzida, os dois acidos possuem atividade biolégica, e sdo
interconversiveis por enzimas através de uma reagdo de oxidagdo e redugéo
(BASU e DICKERSON, 1996).

Além do acido L-ascorbico, existem trés outros estereocisomeros: acido
D-ascérbico, acido D-isoascérbico e acido L-isoascorbico, que apresentam
muito pouca ou nenhuma atividade anti-escorbutica.

O acido ascérbico esta envolvido em muitas fun¢des fisioldgicas sendo
uma delas a sintese do colageno. Suas propriedades redutoras protegem os
componentes celulares dos danos oxidativos e também se discute sua agéo
protetora contra doengas coronarianas e no desenvolvimento de tumores
(PENTEADO, 2003; TSAQ, 1997).

2.2.3. Vitamina E

A vitamina E é representada por uma familia de compostos
estruturalmente relacionados, oito dos quais sao encontrados na natureza,
sendo estes vitameros denominados de a-, B-, y- e &- tocoferéis e a-, B-, y- e 5~
tocotriendis. Os tocoferdis diferem pelo nimero e posicdo dos grupos metil no
anel de cromanol, sendo o a-tocoferol totalmente metilado, B- e y-tocoferdis
duplamente metilados, enquanto o 8- tocoferol possui somente um grupo metil.
Os tocotriendis tdm a mesma estrutura basica dos tocoferdis, exceto pela
presenga de duplas ligagbes na cadeia lateral nos carbonos 3, 77 e 11. A
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Figura 3 mostra as estruturas dos homologos da vitamina E (PENTEADQ, 2003;
BRAMLEY et al., 2000).

, c [~
4 oo ™~ 7 ) 7
1 ch, CH,
HO
" 9
7 2 3 T,
s © CH,
Posicdo dos grupos metid I tocolerol 11 tocotriengl
578 O—tecoferol a—{ocolrienol
58 B-tocoferol B-tocotrienol
78 Y-tocoferot ‘Y-tocotrienol
8 S—tocoferol S-towtriencl

FIGURA 3: Estrutura dos homélogos da vitamina E

Os tocoferdis isolados de fontes naturais tem a configuragdo RRR- e
sdo biolégicamente mais ativos que os tocoferdis de fonte sintética, que séo
misturas dos oito esterecisomeros possiveis, ou all-rac-. O a-tocoferol natural é
também designado de d-a-tocoferol ou RRR-a-tocoferol e o sintético de di-a-
tocoferol ou all-rac-a-tocoferol (PENTEADO, 2003).

O termo vitamina E & uma designagido genérica dos oito compostos
sintetizados pelas plantas e é usado para descrever todos os derivados de
tocoferol e tocotriendis que quantitativamente apresentam atividade biolégica do
ao-tocoferol (BRAMLEY et al, 2000; BASU e DICKERSON, 1996). Estes
compostos sdo liquidos amarelos viscosos, insoliveis em agua e facilmente
soluveis em alcool, solventes organicos e 6leos vegetais (BRAMLEY et al.,
2000; MACHLIN, 1991).

A cadeia lateral isoprendide e o anel aromatico (anel cromanol) tem
sido implicados na fungdo antioxidante da vitamina (BASU e DICKERSON,
1996).
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Em humanos, sua deficiéncia ndo leva a uma desordem ou doenca
caracteristica, mas estudos recentes sugerem que sua deficiéncia esta
associada com um elevado risco de arteriosclerose e outras doengas
degenerativas (BRAMLEY et al., 2000).

2.3- FORTIFICAGAQ DE ALIMENTOS COM VITAMINAS

Muitos inquéritos nutricionais em paises desenvolvidos e em
desenvolvimento continuam a indicar que uma parcela apreciavel da populagio
sofre de deficiéncias de nutrientes. Nas nag¢bes desenvoividas, 0 uso crescente
de produtos dietéticos e de baixa energia, a tendéncia de consumo de menos
calonas e a grande dependéncia de alimentos preparados, ja sdo razées
suficientes para reexaminar as politicas de adigdo de nutrientes em alimentos
(RICHARDSON, 1993).

A adicdo de nutrientes segue as técnicas de fortificagdo ou
enriquecimento, restauragido, padronizagdao e suplementagdo. A fortificagao
refere-se a adigdo de nutrientes a um alimento acima dos niveis normalmente
encontrados neste alimento (RICHARDSON, 1993). Ainda para GREGCRY |lI
(1996) e WALTER (1994), além da definicao acima dada para fortificagao ou
enriquecimento, é acrescentada a adigao de um nutriente que nao & encontrado
naturalmente neste alimento.

Segundo PAIXAQ (1998), fortificagdo ou vitaminagdo é uma pratica que
visa adicionar especificamente qualquer nutriente ou somente vitaminas em
alimentos processados que originaimente ndo os contém. O caso mais
consistente de fortificacdo € a adigao de vitaminas, aminoacidos e ferro em
acucar, confeitos e chocolates em bamras e gomas de mascar, introduzido
inicialmente na América Central e em outros paises da América do Sul,
inclusive no Brasil.

A adicdo de vitaminas e minerais tém sido também praticada para
prevenir doengas na populagio causadas por sua deficiéncia. Por outro lado, a
crescente preocupagio pela maior ingestdo de certos micronutrientes, pela sua
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importancia na redug&o dos nscos de doencas, tem levado a um aumento do
namero de produtos fortificados no mercado, mostrando-se como uma
vantagem perante aos outros produtos nao fortificados. O sucesso na adigao
de nutrientes aos alimentos requer consideragdes dos aspectos relacionados a
legislagio e também técnicos (ANGUS, 1999).

A fortificagdo de confeitos € uma area em crescimento para os
consumidores que querem um algo mais além de calorias e prazer. Os produtos
mais promissores a serem enfocados sdo aqueles que também combinam os
substitutos de agucares. Exemplos sao as balas duras multivitaminadas, balas

duras contendo altos niveis de vitamina C, balas mastigaveis e pastihas
(O’'BRIEN e ROBERTON, 1993).

Os doces nutricionalmente melhorados podem apresentar alguns
problemas potenciais quando comparados aos confeitos tradicionais e alguns
pontos-chave devem ser considerados no seu desenvolvimento. Devem ser
observados o0s aspectos sensornais (sabor e textura), a estabilidade
(deterioragdo por oxidagao), a integridade microbioldgica, questdes regulatonas
e de analises e a compatibilidade dos nutrientes adicionados com os
ingredientes do produto (EYRES, 2000).

A deficiéncia de vitamina A é a mais comum das caréncias nutricionais
no mundo (ELIZALDE, HERRERA e BUERA, 2002). E também existem estudos
mostrando que a populagdo americana nao esta consumindo as quantidades
necessarias de vitaminas antioxidantes porque nao comem frutas e vegetais. A
melhor solugdo para resolver estes problemas de saude publica sera fortificar
alimentos com vitaminas antioxidantes, trazendo entdo o conceito de alimentos
nutracéuticos e seus efeitos preventivos nas doencgas cardiovasculares e cancer
(ELLIOTT, 1999; WALTER, 1994).

ELLIOTT (1999) aponta que muitas doengas degenerativas do
envelhecimento resultam da longa exposicdo a entidades quimicas muito
reativas chamadas radicais livres. Estes radicais livres sdo moléculas instaveis
que tém um elétron nao-pareado, tomando-os altamente energizados e
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reativos. Procurando por elétrons, iniciam reagGes em cadeia que causam
danos as celulas e DNA até que sejam extintos e retomem ao seu estado
estavel. Substancias que sdo capazes de sequestrar os radicais livres sio
chamadas de antioxidantes, pois estas previnem a oxidagao causada por eles.

Existem muitas substancias antioxidantes na natureza, mas as que tém
este papel primario no organismo humano sdo a vitamina C, vitamina E e
carotendides. Muitos carotendides, como p-caroteno, licopeno, Iluteina e
zeaxantina sao conhecidos por apresentarem propriedades antioxidantes, mas
o pB-caroteno tem sido o mais exaustivamente estudado. Coletivamente,
vitamina C, E e p-caroteno sao referenciados como vitaminas antioxidantes
muito embora o B-caroteno nao seja, estritamente falando, uma vitamina, mas
uma pré-vitamina que se converte no organismo em vitamina A, quando
necessarioc (BASU e DICKERSON, 1996).

Os retindides, que incluem as formas de vitamina A que ocomem
naturalmente e seus varios analogos sintéticos, parecem ter além do seu papel
na visao, envolvimento com o crescimento celular, reprodugao, o sistema imune
e a integridade das células epiteliais (GESTER, 1997, BASU e DICKERSON,
1996) e mais recentemente associados a respiragao e regulagdo genética e na
diferenciacgao celular (GESTER, 1997). ‘

O papel fisiolégico da vitamina E centra-se na sua habilidade de reagir
e sequestrar os radicais livres nas membranas e outros meios lipidicos,
prevenindo os acidos graxos poliinsaturados de serem destruidos pela oxidagao
lipidica (BRAMLEY et al., 2000).

O maior efeito das vitaminas antioxidantes, como ja mencionado, é o
de remogdo de radicais livres. As vitaminas antioxidantes, trabalham
independentemente e sinergisticamente para prevenir ou retardar as reagdes
oxidativas que levam com o tempo a doengas degenerativas, incluindo o
cancer, doencas cardiovasculares, catarata e outras doengas (ELLIOTT, 1999).

Algumas evidéncias recentes sugerem que o acido ascorbico pode ter
um papel ha prevenc¢do de doengas do coragdo e cancer (SWIENTEK, 2000).






alimentos incluindo temperatura, pH, oxidantes, agentes catalisadores, enzimas
e luz (SWIENTEK, 2000).

Com a natureza variavel das vitaminas, a possibilidade de cada
combinagéo das vitaminas adicionadas interagindo de maneiras diferentes na
matriz alimenticia, o nimero infinito de modos de preparagio, cozimento e
estocagem dos alimentos, é virtuaimente impossivel generalizar os efeitos dos
fatores individuais na estabilidade.

PENTEADO (2003) e RICHARDSON (1993), exemplificam de uma
maneira geral os fatores que influenciam a estabilidade das vitaminas e suas
retengbes em alimentos e estes sdo a temperatura, atividade de agua, pH,
oxigénio, luz, catalisadores, enzimas, inibidores, interagdes, energia e tempo.

Segundo OTTAWAY (1993), os fatores mais importantes que
influenciam a degradagéo das vitaminas sao o calor, umidade, oxigénio, pH e
luz. As perdas podem ocorrer durante o0 processamento e preparagio dos
ingredientes e alimentos. A Tabela 1 apresenta o efeito de alguns fatores
externos sobre as vitaminas A, C e E, mencionados por GREGORY Ill (1996) e
RICHARDSON (1993).

TABELA 1: Sensibilidade das vitaminas A, C e E a fatores extemos

pH
Vitamina Aquecimento Oxigénio Luz <7 7 >7
A - - - - + +

c - - - + - -
E -(+) -(+) -(+) +(+) +(+) +(+)

+, Estavel ; -, Instavel; (+), Esterfficada como acetato de tocoferila

Algumas vitaminas estdo disponiveis em formas mais estabilizadas e
encapsuladas para melhorar a retencdo nos alimentos processados
(RICHARDSON, 1993). Os fabricantes de vitaminas obviamente conhecem as
caracteristicas de estabilidade das vitaminas e podem ajudar, oferecendo
vitaminas em formas protegidas e mais estaveis (O'BRIEN e ROBERTON,



1993). Tanto o tocoferol como o retinol sdo encontrados na forma de acetato,
que € a forma esterificada. Formas que se dispersam na dgua séo fabricadas
por “spray drying” e a matriz destes pds & feita de gelatina e sacarose. As
ligagbes cruzadas da gelatina, proporcionam uma cobertura mais duravel e
resistente (BRAMLEY ef al., 2000; KILLEIT, 1994).

2.4.1. Estabilidade da Vitamina A

A vitamina A é bastante sensivel ao oxigénio, & luz, ao calor e a acidez
(PENTEADO, 2003; PRADO, CHANDRA e BICALHO, 1995). BASU e
DICKERSON (1996) confirmam que a molécula de all-trans retinol, por causa
de sua configuragao estrutural, esta sujeita a oxidagao pelo ar e se isomeriza
quando exposta & iuz, sendo a oxidagdo a causa mais importante de sua
destruicdo; entretanto, relatam que a vitamina A é geraimente estavel ao
aquecimento, acido e alcali e consequentemente os varios métodos de cocgao
tem muito pouco efeito nas perdas desta vitamina, o que é também confirmado
por OTTAWAY (1993) que descreve o éster de palmitato como mais estavel
que o retinol quando expostos ao aquecimento. Entretanto, o0 aquecimento pode
causar estereoisomerizagao (BALL, 1998).

O retinol é usualmente adicionado aos alimentos na forma de palmitato
ou acetato de retinila, que freqientemente contém uma camada protetora por
causa da sua sensibilidade ao oxigénio e estas formas da vitamina A sao mais
estaveis que o retinol. Estas preparagdes também contém um antioxidante, que
normalmente é o tocoferol (CLAIMS, 1999; BALL, 1998; OTTAWAY, 1993).

O retinol e seus derivados sd3o altamente instaveis na presenga de
oxigénio. A luz catalisa a isomerizagdo de duplas ligagdes da maioria dos
retin6ides. Com luz de mais alta intensidade, outras reagdes fotoquimicas mais
drasticas acontecem levando a dimerizagdo e formacado de polimeros
(BLOMHOFF, 1994). Segundo BALL (1998) o retinol é oxidado pelo oxigénio
molecular e resutta em produtos de oxidagdo como o 5,6-epoxido e 5,8-

furandxido.
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OTTAWAY (1993), descreve a vitamina A como uma das vitaminas
mais labeis. A presenga de duplas ligagbes na sua estrutura a toma susceptivel
a isomerizagao, particularmente a pH acido e em meio aquoso. O isdmero com
atividade bioldgica mais alta é a vitamina A all-frans. O isOmero predominante é
o 13-cis, mas outros isdmeros como o 6-cis e 2,6-di-cis também podem se
formar durante a isomerizagdo e também possuem atividade bioldgica, porém
inferior ao all-trans.

Em meio alcalino, entretanto, a vitamina A é relativamente estavel
(BALL, 1998; OTTAWAY, 1993).

2.4.2. Estabilidade da Vitamina C

Comercialmente a vitamina C esta disponivel como acido ascérbico e
também na forma de sais de ascorbato de sddio e caicio (OTTAWAY, 1993).

Acido ascérbico e ascorbato de sédio s@o solliveis em agua. Problemas
de instabilidade inerentes a vitamina C ocorrem, sendo sensivel a luz, oxigénio
e temperatura. A oxidagdo é catalisada por metais, luz, alcali e aquecimento
(SWIENTEK, 2000; ELLIOTT, 1999; BASU e DICKERSON, 1996; PRADO,
CHANDRA e BICALHO, 1995).

Na forma cristalina € relativamente estavel em ar seco, mas instavel na
presenca de umidade ao passo que em solugdes aquosas € prontamente
oxidada.

O acido ascérbico é a forma endlica do 3-ceto-1-gulofuranolactona. Os
grupos enediol no C-2 e C-3 sd@o sensiveis a oxidagao e podem ser facilmente
convertidos a um grupo diceto. O composto resultante, o &cido L-
dehidroascorbico também tem atividade de vitamina C e esta conversdo é
reversivel (OTTAWAY, 1993).

O mecanismo de degradagéo do acido ascoérbico é especifico para cada
sistema particular e depende de varios fatores, podendo seguir duas rotas
distintas, a aerdbica ou anaerébica.
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a-tocoferila é relativamente estavel aoc ar, mas é hidrolisado a tocoferol livre
pela umidade na presenca de alcali ou acidos fortes.

Na auséncia de oxigénio os tocoferois s3o estaveis ao aquecimento e
alcalis e nao sao afetados por acidos até temperaturas de 100°C. Ja o a-
tocoferol é prontamente oxidado e degradado pelo aquecimento se na presenga
de ar (OTTAWAY, 1993; MACHLIN, 1991).

Existe uma diferenga consideravel na estabilidade das formas de
vitamina E que ocorrem naturaimente (tocoferol) e os ésteres de tocoferila.
Enquanto a vitamina E é referida como uma das mais estaveis das vitaminas, o
tocoferol, que nao é esterificado, € menos estavel devido a um grupo hidroxil
fendlico livre (OTTAWAY, 1993).

2.4.4, Efeito do Processamento e Estocagem

Muitos produtos sao enriquecidos com vitaminas e a sua degradagao
pode se tomar um fator limitante na vida de prateleira. Diversos fatores
comprometem a estabilidade destes micronutrientes os quais incluem oxigénio,
pH, luz, temperatura e conteudo de umidade ou atividade de agua (Aa),
presenga de sais e agucares. Entretanto, em alimentos embalados,
armazenados, os maiores fatores que podem afetar as reacbes degradativas
sdo a temperatura de armazenamento e a atividade de agua do produto
(PRADO, CHANDRA e BICALHO, 1995)

As perdas de vitamina C em um alimento sao grandemente afetadas
pela atividade de agua, sendo que aumentando-se esta tem-se um aumento
nas perdas desta vitamina. Estudos apontados por PRADO, CHANDRA e
BICALHO (1995) indicam que independentemente do material da embalagem a
vitamina C é significantemente destruida durante a estocagem. A degradagao
do acido ascorbico ocorre na presenga de oxigénio e esta reagao ¢ influenciada
pela temperatura. EISON-PERCHONOK e DOWNES (1982) mencionam que a
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oxidagdo do acido ascorbico é dependente da concentragdo de oxigénio
dissolvido, mostrando a importancia de se monitorar o oxigénio e a temperatura.

BRAMLEY et al. (2000) comentam que a estocagem de vegetais sob
baixo teor de oxigénio inibe a queda do acido ascérbico.

Um exemplo de como o processo pode afetar a estabilidade de
ascorbatos em bebidas € mencionado por ELLIOTT (1999). Para reduzir os
danos provocados pela oxidagao € melhor usar equipamentos de ago inox,
aluminio ou plastico e evitar a contaminagao com cobre, ferro, bronze ou latao.
A remocao de ar do produto também ajuda através da minimizagéo do espago
livre no enchimento. O aquecimento deve ser rapido e o produto deve ser
protegido da energia radiante. Adiciona-se ascorbato em excesso para remover
o excesso de oxigénio (3,4mg reage com 1cm® de O,) e as gamafas ter
permeabilidade reduzida ao oxigénio. O principal objetivo € minimizar o contato
com oxigénio ou metais pré-oxidantes durante o processo e a transferéncia de
oxigénio pela embalagem.

As perdas de nutrientes em processamentos, ocomem por tratamentos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Perdas de vitamina C no leite in natura
pasteurizado e esterilizado podem chegar até 50% e decorem da reagao de
Maillard (agucares redutores, aminoacidos, vitaminas e micronutrientes como
ferro e cobre). Vitaminas A e D também séao perdidas ao redor de 10% quando
comparadas a matéria prima original (PRADO, CHANDRA e BICALHO, 1995).

Em outro trabalho (VITAMINS, 1999) é relatado o efeitc da luz, ndo
somente a do sol, como também dos “displays” na perda de vitaminas em leite.
Foi verificada uma perda de 50% no conteudo de vitamina A em seis horas de
exposicao a luz fluorescente. Com o uso de uma embalagem opaca esta perda
é reduzida significativamente. Vitamina A adicionada ao leite é mais foto-
sensivel do que a natural, apresentando uma perda em recipientes claros de
70% quando expostos & luz durante o transporte e no ‘“display”. Foi
demonstrado também que a vitamina C, é relativamente instavel mesmo no
escuro com uma perda de 50% em 4 dias. Quando exposta a luz em recipientes
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de vidro esta perda sobe para 95% no mesmo periodo, decrescendo para 70%
no caso de embalagem cartonada. BIANCHINI e PENTEADO (1999),
encontraram analisando diversas marcas de leites esterilizados enriquecidos
com vitamina A e E, teores abaixo do declarado no rétulo em duas marcas.

Os tocoferdis sdo perdidos durante a estocagem. Um exemplo séo
farinhas estocadas a 37°C por 80 dias onde houve perda de 50% no seu
conteudo para farinhas brancas e integrais e de 25% de perda para gérmen de
trigo. Quando estocados por 1 ano a 20°C os resultados de perdas foram 40%
para farinha integral e gérmen de trigo enquanto para farinha branca a perda foi
de 38% (BRAMLEY et al., 2000). VIDAL-VALVERDE e RUIZ (1993),
acompanharam a estabilidade do a-tocoferol em leites processados com
temperatura ultra alta (UHT) e esta variou significativamente com o tempo de
estocagem, verificando em um tipo de leite perda de 19% quando estocado por
3 meses e em outro tipo de 52% quando estocado a 40°C.

Problemas de sabor, transparéncia e cor também podem ser
encontrados utilizando-se as formas comerciais de vitaminas antioxidantes. O
p-caroteno e vitamina E na forma de p6 para a aplicagdo em sistemas aquosos
podem gerar turbidez em bebidas transparentes. A vitamina C é muito acida
quando aplicada em altas dosagens na forma de acido ascoérbico e uma
maneira de tentar minimizar este problema seria mesclar com ascorbato de
sédio. O p-caroteno fomece uma coloragdo de amarelo para alaranjado
(ELLIOTT, 1999). Estes efeitos podem afetar a qualidade de gomas de gelatina
fortificadas com estas vitaminas e estes fatores devem ser estudados. Seguindo
recomendagao de fabricantes como a Roche, aconselha-se n&o adicionar o p-
caroteno nas gomas de gelatina por deixar o meio alaranjado, e sim, o acetato
de retinila (buscando-se adicionar vitamina A). Existem hoje também no
mercado novas formas de vitamina E para a aplicagdo em sucos buscando
solucionar o problema de turbidez apontado acima. Quanto & acidez sensorial
acentuada fomecida pelo acido ascérbico, acredita-se que isto ndo venha a ser
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Assim se o nivel inicial usado de vitamina C foi de 45 mg e o nivel
declarado é 30 mg, tém-se uma sobredosagem de 50%.

A estabilidade da vitamina no alimento e a durag&o requerida da vida de
prateleira vao govemar as sobredosagens selecionadas. A experiéncia tem
mostrado que as vitaminas mais instdveis como as vitaminas C, A e Biy,
geraimente requerem maiores sobredosagens, enquanto que as inerentemente
mais estaveis como a niacina e vitamina E vao necessitar de pequenas
sobredosagens (OTTAWAY, 1993).

Algumas sobredosagens tipicas usadas para cobrir perdas no processo
e atmazenamento foram descritas por ELLIOTT (1999) sendo que em bebidas
aconselha-se de 40 a 200 vezes para vitamina C e de 10 a 25 vezes para
vitamina E. Estes niveis entretanto podem ser mais altos ou mais baixos,
dependendo das condigbes especificas e particulares aplicadas durante o
processo e estocagem do produto.

O unico meio de confirmar com acuracidade as sobredosagens
definidas, seguindo sugestdo do fabricante ou referéncias em literatura, é
adicionando as vitaminas no alimento e avaliando-as imediatamente apés o
processamento e em intervalos regulares durante o tempo efetivo de uso,
permitindo um ajuste fino nas quantidades necessarias de cada vitamina
(O'BRIEN e ROBERTON, 1993).

3- OBJETIVO

Verificar a estabilidade das vitaminas A, C e E em gomas de gelatina no
processo de fabricagdo e durante a vida de prateleira.
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3.1- OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Acompanhar o efeito das vitaminas A, C e E sobre a turbidez e
textura das gomas de gelatina apds processamento assim como na cor
durante um pericdo de 6 meses da vida de prateleira.

» Estudar o efeito da temperatura de depésito de gomas de gelatina
a 70°C e a 80°C, na estabilidade das vitaminas A, Ce E.

¢ Estudar o efeito da vitamina E (“dry vitamin E" 15% CC) sobre a
turbidez da goma de gelatina.

¢ Estudar o efeito da auséncia do acido citrico, em comparacao a
sua presenga, sobre a estabilidade das vitaminas A, C e E aplicadas nas
gomas de gelatina apds processamento.

¢ Acompanhar o efeito visual do emprego de gelatinas tipo Ae B e
uso de absorvedores de oxigénio sobre o escurecimento das gomas de
gelatina por um periodo de 6 meses da vida de prateleira.

» Avaliar o efeito da presenga de absorvedores de oxigénio sobre a
vitamina C apds estocagem de 6 meses.

e Verificar se as sobredosagens sugeridas pelo fabricante de
vitaminas sdo adequadas para este tipo de aplicagao durante 6 meses da
vida de prateleira.
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4.1.2. Fortificagdo das Gomas de Gelatina

Para a fortificagdo das gomas de gelatina utilizou-se amostras de
vitaminas A, C e E fabricadas por F. Hoffmann-La Roche, Ltda.

Para a vitamina A foi utilizado “dry vitamin A acetate, type 325 CWS/F",
um acetato de retinila all-frans, contendo 97500 pg de retinol por grama. O
acetato de retinila em solugdo oleosa é finamente disperso em uma matriz
aquosa de amido, gelatina e sacarose e d/a-tocoferol € adicionado como
antioxidante (10mg/1g de vitamina A).

Para a vitamina C foi utilizado o acido ascérbico granular, ou L-acido
ascorbico.

A vitamina E utilizada foi “dry vitamin E 50%, Type CWS/F" que contém
500 Ul de vitamina E (acetato de d/-a-tocoferila ou all-rac-tocoferila) por grama,
dispersa em uma matriz de gelatina e maltodextrina. Durante o decorrer do
estudo foi necessario trocar de amostras e a Roche fomeceu a vitamina E
também na forma de acetato de vitamina E tipo CWS/S. A diferenca entre os
tipos “F” ou “S” estd na matriz, que para o primeiro tipo é de gelatina e no
segundo de goma acacia.

Outro tipo de vitamina E foi também utilizado somente para verificagao
do seu efeito sobre a turbidez das gomas de gelatina, “dry vitamin E 15% CC*
também fabricada pela Roche. Este produto fomece 150 Ul de vitamina E
(acetato de dl-a-tocoferila) por grama, dispersa em uma matriz de amido

modificado, contendo didéxido de silicone.

4.1.3. Ingredientes para o Preparo das Amostras

Para a preparagao das amostras de gomas de gelatina utilizaram-se 0s
seguintes ingredientes de grau alimenticio, a saber:
- Gelatinas tipos A e B da Gelita do Brasil, de 240 Bloom mesh 8 de
especificacio para a aplicagdo em gomas de gelatina (Brasil)
- Xarope de glucose Excel 1040 da Com Products (Brasil)
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- Agucar refinado comum da Copersucar (Brasil)
- Acido citrico anidro da Tate & Lile (Brasil)
- Aroma de morango da Mane (Brasil)

Utilizou-se amido de milho do tipo regular da marca Maizena (Brasil),
previamente seco em estufa a 60°C por 1 dia para 0s moldes utilizados na
secagem das gomas de gelatina.

Para o polimento das gomas de gelatina utilizou-se o 6leo Capol 3073B
da empresa Kaul Gmb (Alemanha).

4.1.4. Reagentes

Para determinagao das concentragdes das vitaminas lipossollveis, A e
E, na etapa de saponificagio e extragao foram utilizados éter etilico, metanol,
hidréxido de potassio e sulfato de sédio, todos grau p.a e de diversas marcas
(Synth, Merck, Nuclear e Synth, respectivamente). O padrdo de alfa tocoferol
utilizado na analise de vitamina E era da Sigma .

A fase moével contendo hexano e isopropanol foi preparada com
solventes grau “HPLC" (High Performance Liquid Chromatography) da marca
EM Science (Merck) e filtradas em membranas de 0,45um da Milipore
(membranas PVDF-HV Durapore).

Para o autoinjetor utilizou-se acetonitrila grau HPLC, que também foi
filtrada em membrana de 0,45um da Milipore.

Para anélise da vitamina C, hidrossoluvel, utilizaram-se reagentes todos
de grau p.a. como acido metafosforico, acido acético glacial; 2,6
diclorofenolindofenol e bicarbonato de sédio de diversas marcas (Carlo Erba,
Cinética Quimica, Carlo Erba e Merck, respectivamente). O acido ascérbico

utilizado como padrao na analise era da Sigma.
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4.2- METODOS

4.2.1. Preparo das Amostras de Gomas de Gelatina

As vitaminas A, C e E foram adicionadas nas gomas de gelatina em
base a 30% da Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) para 100g do produto finai
seguindo a Portaria n® 33, de 13 de Janeiro de 1998 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 1998). A IDR para vitamina A é 800 microgramas
de Retinol Equivalente (mcg RE), para vitamina C € 60 mg e para vitamina E é
10 mg de aifa-tocoferol equivalente (mg oTE). Para a alegagdo de
ennquecimento com vitaminas A, C e E a quantidade de 100g de gomas de
gelatina deve conter as seguintes concentragdes das vitaminas até completar a
vida de prateleira de 6 meses: 240 mcg RE, 18mg de vitamina C e 3 mg o TE.

As sobredosagens destas vitaminas para esta aplicagdo foram
recomendadas pelo fabricante Roche, que corresponderam a 80% para a
vitamina A, 80% para a vitamina C e 50% para a vitamina E.

Adicionou-se 4,43mg/100g de vitamina A acetato 325 CWS/F,
32,40mg/100g de acido ascorbico e 13,41mg/100g de vitamina E 50% CWS/S
ou CWS/F o que comresponde a 432mcg RE/100g ou vitamina A, 32,4mg/100g
acido ascorbico ou vitamina C e 4,5mg aTE/100g ou vitamina E. Para os
calculos utilizou-se um modelo em Excel fomecido pela Roche que caicula a
quantidade necessaria de cada vitamina para atender a alegagédo do rotulo, na
sobredosagem sugerida. O fator de conversdo da vitamina A acetato para Ul é
325 e de Ul para mcg RE é 0,3, portanto multiplica-se por 97,5 a quantidade da
vitamina A acetato para encontramrmos a concentragdo em mcg RE. No caso da
vitamina E acetato, o fator de conversao para mg de alfa tocoferol € 0,5 e para

transformar para mg aTE é 0,671.
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TABELA 3: Formulagéo de gomas de gelatina com vitamina E 15% CC

INGREDIENTES {9)

Gelatina 240 Bloom 40,0

Agucar 165,0

Glucose 40DE 157.5

Acido cltrico em p6 75

Agua 130

Vitamina A acetato 325 CWS/F 0,0222

Acido ascérbico 0,1620

Vitamina E 15% CC 0,4500

Aroma 0,5mL sobre o xarope final

4.2.2. Métodos de Andlises

Os métodos utilizados de andlise de pH, sélidos totais, textura, turbidez
e cor das gomas de gelatina foram desenvolvidos pela empresa Leiner Davis
Gelatin (GARCIA, 2000) e encontram-se descritos a seguir, como também os
utilizados para as analises das vitaminas A, C e E e atividade de agua.

4.2.2.1. pH das Gomas de Gelatina

O pH das gomas foi medido na calda final antes do depdsito em moldes
de amido, 4 uma temperatura de 70°C em pHmetro marca Accumet-modelo 20
com eletrodo especial para proteinas (Xerolity da Mettler Toledo) entre 65-70°C.

E valido esclarecer que as gomas de gelatina do mercado foram
fundidas em banho marnia a 70°C para a leitura de pH; portanto, estes produtos
ja haviam sido secos em moldes de amido.

4.2.2.2. Sélidos Totais das Gomas de Gelatina

A calda final das gomas, antes do depdsito em moldes de amido e
secagem, foram controladas quanto ao teor de sdlidos totais, medidos em
refratbmetro manual marca Shibuya a temperatura de 70°C. Esta pratica é
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utilizada pelos fabricantes de confeitos, que nomaimente ndo medem o teor de
umidade de seus produtos, controlando a quantidade de agua indiretamente
pela medida de sélidos finais por refratdmetro.

Alem da medida da porcentagem de sdlidos das caldas antes do
depdsito, avaliou-se também a quantidade de sélidos das gomas de gelatina
vitaminadas imediatamente apos a secagem em moldes de amido e depois de
um periodo de estocagem de 3 meses. Para a analise as gomas foram fundidas
em banho-maria a 70°C.

As amostras de gomas de gelatina do mercado também foram fundidas
a 70°C e procedeu-se a leitura de sdlidos em refratdmetro.

4.2.2.3. Atividade de Agua das Gomas de Gelatina

A atividade de agua (Aa) das gomas de gelatina foi medida em aparelho
Aqualab modelo CX-2 com controle da temperatura ambiente e calibragdo com
agua destilada. Foram feitas determinagdes em triplicata.

Além da medida da porcentagem de sdlidos das gomas de gelatina
vitaminadas apos a secagem em moides de amido e depois de um periodo de
estocagem de 3 meses a atividade de agua também foi medida nestes tempos
de estocagem dos produtos, como informag¢do da agua disponivel para as
reagdes de degradagdo das vitaminas. Para a andlise de Aa as gomas foram
cortadas em pequenos pedagos e colocadas diretamente no aparelho.

4.2.2.4. Textura das Gomas de Gelatina

Mediu-se a textura das gomas de gelatina em texturdmetro TA-XT2 da
empresa Stable Micro Systems de capacidade de 25Kg e utilizando o software
Texture Expert.

Os xaropes das gomas de gelatina foram preparados de acordo com
cada formulagéo especificada. Pesou-se 11,59 da calda a 70°C em cada molde
plastico no formato de chocolate Alpino previamente untados com oleo de
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Para a retirada de bolhas e eliminagdo deste interferente os tubos de
ensaio contendo as caldas das gomas foram colocados em estufa a vacuo a 15
in Hg por 1,5h a 50°C. Posteriormente foram estocados a uma temperatura de
20+2°C e 50+2% de umidade relativa por 6 meses, sendo a avaliagdo de cor
conduzida mensaimente. A analise das caldas gelificadas no tempo zero, ou
imediatamente apds processamento, foi conduzida apdés 24 horas nesta
condigdo controlada.

As caldas geiificadas das gomas foram lidas selecionando o sistema
DIFF & ABS no menu do equipamento em modo L*a*b, selecionando o
observador (10°) e iluminante 1 (D65). O equipamento estava em modo SCI
(Specular Component included) e nomal. Os resultados foram avaliados
através do software Winshades onde os resultados de cor avermelhada sao
obtidos através da leitura de a*, os de cor amarelada através da leitura de b* e
as leituras de luminosidade ou claridade através de L*, colocando-se como
padrdao as gomas sem adigdo de vitaminas. O proprio software calcula o
gradiente de cor amarelada (Ab*) que ja € um resultado de comparag&o média
entre as triplicatas da amostra em questdo com as triplicatas do padrao. Para
seguimento do parametro luminosidade, ou comparagdao se as gomas Sao
escuras ou claras em relagdo ao padrao, foi reportado o gradiente de
luminosidade (AL*).

Utilizou-se também o parametro AE* que é a formula de diferenga de
cor CIE L*a"b* considerando-se os trés parametros, AL*, Aa* e Ab®*.

A forma de interpretagéo dos resultados encontra-se no Quadro 1.
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QUADRUO 1: Classificag@o das leituras de cor em valores de AL*a*b*

Aa* positivo As gomas sdo mais avermelhadas que o padrao sem vitaminas
Aa* negativo As gomas sa0 menos avermelhadas que o padrao sem vitaminas
Ab* positivo As gomas sdo mais amareladas que o padrao sem vitaminas
Ab"™ negativo As gomas sao menos amareladas que o padrao sem vitaminas
AL* positivo As gomas sao mais claras que o padrao sem vitaminas

AL* negativo As gomas sao mais escuras que o padrao sem vitaminas

As gomas foram avaliadas durante a vida de prateleira, visto que uma
coloragdo amarelada foi percebida com o decorrer do tempo de estocagem em
testes preliminares. Esta avaliagdo foi feita analitica e visualmente durante 6
meses, sendo as gomas avaliadas no tempo zero ou inicial e de 1 em 1 més.
Avaliou-se a influéncia de cada vitamina em separado em comparagdo ao
produto sem vitaminas @ com todas as vitaminas adicionadas. As gomas de
gelatina foram embaladas em embalagens BOPP e metade delas foi coberta
com um filme aluminizado para protecdo da luz e a outra metade nao foi
coberta. Todas as amostras foram mantidas em camara climatizada com
temperatura e umidade controladas a 20°C+2°C e 50%x2% respectivamente.
Somente para observagéo visual as gomas foram estocadas até completarem 1

ano de vida de prateleira.
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em relagdo as gomas sem adigio de vitaminas. Foi adicionado 1 saché por
embalagem.

Com a finalidade de minimizar o escurecimento das gomas com o
tempo de prateleira, avaliou-se também o efeito da presen¢a ou auséncia de
acido citrico na formulagéo, e portanto o pH do produto, assim como a utilizagao
de outro tipo de gelatina, ou seja a gelatina tipo A, que através de relatos de
fabricantes do confeito gomas de gelatina mostra-se menos susceptivel ao
escurecimento do que a gelatina tipo B em formulagdes tradicionais de gomas,
isto é, sem adigao de vitaminas.

4.2.2.7. Vitamina A e Vitamina E

Para padronizagdo da metodologia de analise da vitamina A utilizou-se
Acetato de Vitamina A tipo 325 CWS/F, fabricada por F. Hoffmann-La Roche e
esta vitamina foi saponificada para desesterificagio e conversao a retinoi.

Para padronizagado da metodologia de analise da vitamina E utilizou-se
a-tocoferol padrdo SIGMA, pois a utilizagdo da prépria vitamina na forma de
acetato de vitamina E ndo resuitou nos valores de vitamina E esperados.

A metodologia de analise para ambas vitaminas foi adaptada segundo
BIANCHINI e PENTEADO (1999), método sendo utilizado pelo Laboratério de
Analise de Alimentos da FCF/USP.

Para quantificagdo das vitaminas A e E foram preparadas solugdes-
padrdo de concentragées conhecidas de acordo com a faixa de concentragao
destes compostos na goma de gelatina, em duplicata. A partir das areas
obtidas e das concentragdes comespondentes foi efetuada anadlise de
regressdo linear. A linearidade da curva foi avaliada pelo coeficiente de
correlacdo (R?).

Os limites de quantificagdo foram avaliados segundo SNYDER e
KIRKLAND (1979), usando-se a altura comrespondente a 5 vezes a altura
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média do ruido, sendo seu valor determinado com base na concentragdo da
solugdo padrdo injetada dentro dos limites esperados de concentragdo,
aproximadamente 240mcg RE e 3,0mg aTE.

A recuperagao foi determinada segundo BIANCHINI e PENTEADO
(1999), adicionando-se diretamente na amostra quantidades conhecidas dos
padrdes, antes da saponificagao.

Utilizou-se um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE) composto
de auto injetor, bomba, controlador de sistema e detectores de UV = 325 hm e
fluorescéncia em excitagdo a 295nm e emissao em 330nm. A coluna silica
empregada para as andlises foi CLC-SIL (M) Shim-pack 25 cm marca
Shimadzu, fase mdvel; hexano:isopropanol (99:01 v/), fluxo 2mL/min e volume
de injecado de 20uL. A fase movel foi desgaseificada com hélio.

Para o preparo das amostras dos padrbes foram pesados cerca de 2,5
mg da vitamina A, diluida em 10 mL de agua e para o padrao de vitamina E
usou-se aproximadamente 10mg de a-tocoferol, que foi diretamente diluido em
50 mL de hexano e filtrado em membrana de 0.45 pm antes da inje¢ao no
cromatografo.

A pureza do padrdo de aifa-tocoferol foi determinada através da
absorbancia maxima obtida, segundo BIANCHINI e PENTEADO (1999),
usando-se o valor de coeficiente de absor¢cdo para o a-tocoferol de 85 em
hexano e leitura em A=292 nm.

A seguinte formula foi utilizada para os calculos da pureza:

ng do composto/mL de solugdo = absorbancia maxima x 10*

coeficiente de absorgao

A pureza foi utilizada para a determinag@o das concentragbes de o-
tocoferol livre, que depois foi convertido para equivalentes de a-tocoferol.

Devido a variagdo observada no tempo de retengio para a vitamina A,
sempre que as gomas de gelatina foram analisadas quanto ao seu teor comreu-



se duas andlises da vitamina A pura e saponificada. Adotou-se o0 mesmo
procedimento para a vitamina E, mas neste caso o padrao utilizado foi 0 a-
tocoferol puro.

Para a deteminagdo das vitaminas A e E nas gomas de gelatina
empregou-se 5@ de amostra picada, coletada de varias gomas para maior
homogeneizagéo, que foram diluidas em 10 mL de agua, permanecendo por 15
minutos intumescendo para facilitar a dissolugao que foi conduzida a 40°C.
Foram adicionados 50mL de KOH metandlico a 15% (p/v) e esta mistura
permaneceu uma noite no escuro.

A mistura foi transferida para um funil de separagao sendo adicionados
cerca de 50mL de éter etilico, ficando em agitagao por 10 minutos e depois em
repouso por 5 minutos para completa separagao entre as fases. A fase inferior
(metandlica) foi recolhida e a etapa de extragdo repetida, com tempo de
agitagdo de 10 minutos. Os extratos etéreos foram combinados e lavados com
agua destilada até remogéao do 4lcali e usou-se sulfato de sédio para eliminagao
da agua residual. A seguir, o éter etilico foi removido em evaporador rotativo.
Ao residuo foram adicionados 1mL de hexano. Esta solug&o foi filtrada em
membrana de 0,45 um, sendo injetados 20 pL no cromatografo.

4.2.2.8. Vitamina C

Para determinagdo da concentragdo de vitamina C nas gomas de
gelatina utilizou-se o método titulométrico A.0.A.C., 1890.

a) Principio

O acido ascérbico em solucdes aquosas é um forte agente redutor e €
oxidado por agentes oxidantes como o indicador de oxido redugado, 26—
dicloroindofenol. O indicador na forma oxidada é “pink’/azul e rosa "pink”™ em
solugdo 4cida. A reag8o é conduzida em meio 4cido e quando o indicador &
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reduzido ele torna-se incolor. O ponto final da titulag&o é quando a solugéo
torna-se rosa “pink” o que significa que ha indicador sem reduzir.

A vitamina C é extraida e a titulagdo conduzida na presenca de
solugdes de HPO3-HOAC para a reagéo e para prevenir auto-oxidagdo do acido
ascorbico em pH alto.

b) Reagentes

b.1) Solugéo de extragdo de acido metafosférico-acido acético :
- Dissolver com agitagdo 15 g de HPO3; em 40 mL de HOAc e 200 mL
de agua;
- Diluir com agua para 500 mL e filtrar rapidamente através de filtro de
papel em frasco de vidro;
- [Estocada sob refrigeragdo se mantém satisfatéria por 7 a 10 dias.

b.2) Solugao Padrio de Acido Ascérbico: 1mg/mL
- Pesar exatamente 50mg de acido ascérbico padrao SIGMA;
- Transferir para um baldo volumétrico de 50mL,;
- Diluir para o volume imediatamente antes de usar com a solugédo de
acido metafosférico-acido acético.

b.3) Solugao padrao de indofenol
- Dissolver 50mg de 2,6 dicloroindofenol — sal de sédio em 50 mL de
agua para a qual tenha sido adicionada 42 mg NaHCOs. Agitar
vigorosamente e quando o corante dissolver, diluir para 200 mL com
agqua;
- Filtrar através de papel para um frasco de vidro ambar;
- Manter estocado longe de luz direta do sol e em refrigerador.

Transferir trés aliquotas de 2,0 mL de solugdo padrdo de &cido
ascorbico para cada um dos trés erlenmeyers contendo 5,0 mL de solugdo
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HPOa-HOAc. Completar com agua destilada para aproximadamente 20mL.
Titular rapidamente com solugdo de indofenol até um rosa “pink® bem vivo
persistir.

Da mesma maneira titular 3 brancos compostos de 7,0mL de solugio
HPO3;-HOACc, mais um volume de agua para completar aproximadamente 20mL
de solugéo final. Depois subtrair a média dos brancos (cerca de 0,1mL) das
titulagbes estandardizadas, calcular e expressar a concentragdo da solugio de
indofenol como mg de acido ascorbico equivalente a 1,0 mL de reagente.

Padronizar a solugdo de indofenol diariamente com solugdo de acido
ascorbico recém preparada.

c) Preparagdo da Solugdo da Amostra para o Ensaio

Colocar 50 g de gomas de gelatina picadas em um becker com 50 mL
de solugdo de extragdo (HPOa-HOAC), deixar intumescer por 15 minutos e
aquecer brandamente até 40°C para dissolugdo. Transferir para um baldo
volumétrico de 100mL e diluir ao volume com a solu¢do de extragdo. Esta
operagdo entre a diluigdo e andlise da amostra deve ser feita o mais
rapidamente possivel para evitar gelificagdo da amostra.

Designar esta solugdo como V (mL).

d) Determinagdo

Titular trés amostras de 10 mL cada e fazer as determinagdes dos
brancos. Para a titulagdo completar para aproximadamente 20 mL no
erlenmeyer com agua destilada.

mg de acido ascérbico/g ou /mL = (X-B) x (F/E) x (V/Y)

X= média dos mL gastos na titulagao

B= média dos mL gastos na amostra do branco

F = mg de 4cido ascorbico equivalente a 1.0 mL de solugao indofenol
E= g ou mL usados no ensaio

V= volume inicial da solugio do ensaio

Y= volume da aliquota da amostra titulada
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As gomas de gelatina foram avaliadas segundo métodos das vitaminas
A, C e E acima descritos em diferentes condigGes, no tempo inicial (tempo 0) e
durante o tempo de estocagem no més 1, 2, 3, 4, 5 e 6, assim como variando a
temperatura de adigdo da vitaminas em 70°C e 80°C, com e sem adigdo de
acido citrico (em pHs diferentes). A vitamina C foi avaliada também em gomas
de gelatina ap6s completarem 6 meses de vida de prateleira com e sem a
adic&o de absorvedores de oxigénio na embalagem.

Diversos processamentos de gomas foram feitos até definicdo das
metodologias e as varias amostras foram estocadas para serem utilizadas no
acompanhamento da estabilidade das vitaminas com a vida de prateleira.
Adotou-se o seguinte critério: gomas até 21 dias apos a data de preparo eram
consideradas como tempo zero, para 1 més de vida de prateleira os produtos
completando de 22 até 45 dias, de 46 dias ate 75 dias para 3 meses e assim
por diante até completar 6 meses (180 dias). Nas andlises sempre se utilizou
pelo menos as gomas de dois processamentos para cada condigao e em
duplicata (para detemminagdo de vitaminas A e E, com duas injegoes por
replicata) ou triplicata (na analise de vitamina C).
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esta aplicagao. A adigdo de vitaminas, tanto em separado como em conjunto
nao afetou o pH das caldas das gomas de gelatina.

A porcentagem de sélidos das caldas medida em refratdbmetro foi
controlada para garantir que 0s processamentos estivessem todos na mesma
faixa de sdlidos, evitando assim variagdes no teor de umidade das caldas antes
do depdsito em moldes de amido, permitindo portanto a comparagdo das
texturas dos produtos e degradagdo das vitaminas adicionadas. Segundo
WIENEN e KATZ (1991), a temperatura final de cozimento determina a
concentragdo de agucares no produto acabado. Assim, a concentragao de
agucares, ou solidos, tem um impacto na umidade refativa de equilibrio, que
pode causar no confeito aderéncia, exsudagdo de agua ou uma gelificagdo
inadequada. Os mesmos autores definem a umidade relativa de equilibrio
como sendo fungao da concentragao de sélidos a uma temperatura especifica e
um indicador do conteiudo de umidade do confeito apds o periodo de
gelificagao.

Portanto, os valores encontrados para solidos totais estao todos dentro
da mesma faixa, ao redor de 74% de sélidos e de acordo com a faixa
recomendada por JACKSON e LEES (1973), que varia de 72 a 78% no
depésito da calda.

Os produtos do mercado encontram-se numna faixa de sélidos bem mais
alta pois ja foram secos apés deposito nos moldes de amido.

5.1.2. Textura das Gomas de Gelatina adicionadas ou ndo de
Vitaminas

A dureza das gomas de gelatina foi medida através da analise de perfil
de textura por TPA (“Texture Profile Analysis™).

Comparou-se o efeito das vitaminas em separado e em conjunto sobre
a textura das gomas apés processamento (tempo zero) em relagao ao
parametro dureza e os resultados obtidos estio apresentados na Tabela 5. Em
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coincidem. Nota-se que a vitamina E foi a Gnica vitamina que apresentou uma
tendéncia de queda na dureza, mas as gomas com vitaminas adicionadas
separadamente sdo consideradas similares estatisticamente ao produto sem
vitaminas, pois as barras coincidem.

Vale ressaltar que por experiéncia em trabalhos ndo publicados e
efetuados pela empresa Leiner Davis, que uma diferenga média de até 2Kgf na
dureza das gomas de gelatina ndo é percebida sensoriaimente, portanto ndo
podemos afirmar, apesar da diferenga estatistica obtida através dos dados
analiticos que as vitaminas afetaram a qualidade do produto final.

5.1.3. Turbidez das Gomas de Gelatinas adicionadas ou ndo de
Vitaminas

Comparou-se o efeito no tempo zero (apds processamento e sem
estocagem) das vitaminas em separado e em conjunto, sobre a turbidez das
gomas.

Na Tabela 6, quanto maiores os resultados numéricos da turbidez
medida por instrumental, maior a turbidez das caldas gelificadas das gomas de
gelatina e portanto, menor a sua claridade.

TABELA 6: Efeito da adigdo de vitaminas na turbidez instrumental e visual das
gomas de gelatina*

Sem Vitamina A VitaminaC Vitamina E Vitaminas
Vitamina AC.E
Turbidez 4,88+0,05 5,98+0,20 5,021+0,06 7,01+0,18 8,261+0,04
(NTU)
Turbidez Transparente Transparente Transparente Ligeiramente turva Ligeiramente turva
Visual *) (++)

*resultados médios de 6 determinagdes






53

gelatina quanto ao aspecto de claridade, mas analiticamente percebe-se a
influéncia das vitaminas A e E.

5.1.3.1. Turbidez das Gomas de Gelatina comparando-se vitamina
E 15% CC e vitamina E 50% CWS

A turbidez das caldas gelificadas de gomas de gelatina usando-se
altermativamente os dois tipos de vitamina E associados as vitaminas A e C foi
analisada e os resultados encontram-se na Tabela 7.

TABELA 7: Turbidez instrumental e visual das gomas de gelatina com as
vitaminas E do tipo 50% CWS e 15% CC *

Vitamina E Vitamina E
50% CWS 15% CC
Turbidez 8,07+0,11 11,410,7
(NTU)
Turbidez Ligeiramente turva (++) Ligeiramente turva (++)
Visual

* resultados médios de 6 determinagdes

Os resuitados indicam que ndo foi satisfatéoria a troca do tipo de
vitamina E para o propésito de melhora da turbidez das gomas, pelo contrario,
observou-se uma tendéncia do aumento da turbidez com o novo tipo de
vitamina E 15% CC, apesar de visualmente ndo ter sido possivel notar
diferencgas entre as caldas analisadas.

5.1.4. Cor das Gomas de Gelatina adicionadas ou ndo de Vitaminas

Gomas de Gelatina com e sem adicdo de vitaminas A, C e E em
embalagens tradicionais de gomas de gelatina, armazenadas em camaras












Visual 4 meses
BOPP

Visual 4 meses
BOPP + aluminjo

Aa* 5 meses
Ab* 5 meses
AL* 5 meses
Visual 5 meses
BOPP

Visual 5 meses
BOPP + aluminio

Aa* 6 meses
Ab* 6 meses
AL* 6 meses
Visual 6 meses
BOPP

Visual 6 meses
BOPP + aluminio

Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (++)
Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (++)

0,07
-0,17
-0,01

Claras (+) e
ligeiramente
amareias (++)
Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (++)

-0,06
-0,50
027

Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (++)
Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (++)

Escuras (+++) @
ligeiraments
marrom (++++)
Escuras (+++) e
ligeiramente
marrom (+++)
027
0,13
0,20

Escuras (+++) e
ligeiramente
marrom (++++)
Escuras (+++) @
ligeiramente
marrom (+++)
024

0,14
0,36

Escuras (++++) @
ligeiramente
marrom (+++++)
Escuras (+++) e
ligeiramente
marrom (+++)

Claras (+) e
higeiramente
amarelas (+++)
Claras (+)
ligeiramente
amarelas (++)
0,18
0,15
043

Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (+++)
Claras (+) e
ligeiramente
amaretas (++)
0,12

0,31
0,52

Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (+++)
Claras (+) e
ligeiramente
amarelas (++)
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Escuras (+++)
ligeiramente
marmom (+++++)
Escuras (+++) @
ligeiramente
marrom (++++)
0,13
0,15
0,45

Escuras (+++)
ligeiramente
marrom (+++++)
Escuras (+++)
ligeiramente
marrom (++++)
0,11
0,34
0,67
Escuras (++++)

ligeiramente
marrom (++++++)

Escuras (+++) e
ligeiramente
marrom (++++)

As analises graficas dos dados mostrando a variagao dos parametros
AL*, Aa* e Ab* de cor com o tempo para cada vitamina em separado e em
conjunto estdo apresentadas nos Gréficos 3, 4 e 5. O padrdo na analise é o

produto sem vitaminas adicionadas.









Nao foram encontradas boas correlagdes entre o tempo de estocagem
e AE, que mede a diferenga de cor. A melhor correlagado, ainda nao satisfatéria,
foi obtida para a vitamina C (coeficiente de correlagdo entre o tempo e AE foi de
0,78) denotando uma tendéncia de aumento de cor com o tempo, o que
correspondeu ao observado visualmente com um aumento da cor da goma,
entretanto esperava-se obter um aumento de AE para todas as vitaminas
adicionadas (A, C e E juntas) e isto ndo ocormreu.

Foi observado durante a leitura de cor das caldas de gomas que a
tonalidade marrom nos tubos de ensaio ndo se desenvoiveu na mesma
intensidade do que nas gomas embaladas e portanto acredita-se que devido a
isto ndo foi possivel obter tendéncias mais claras quando da andlise dos dados
obtidos. Pensou-se na dissolugdo das gomas finais para leitura de cor, mas a
secagem em amido dos produtos acarreta uma diminuigdo da umidade das
gomas, o que leva a formagdo de uma caida final extremamente viscosa apos
sua dissolugdo, o que impossibilita a leitura de cor nas caldas, pela presenga de
muitas bolhas de ar. Pelo observado, sugere-se o desenvolvimento de uma
metodologia que permita a leitura direta nos produtos finais € ndo nas caldas, o
que certamente devera ser cuidadosamente avaliado quanto a uniformizagao

dos espagos vazios e tamanho dos produtos.

O método desenvolvido e que se mostrou satisfatdério quanto a
obtengdo de diferencas entre tonalidades amarelas obtidas com o emprego de
gelatinas tipo A e B em gomas de gelatina (GARCIA, 2000), necessita portanto
ser adaptado para acompanhamento de mudanga de cor com a vida de
prateleira em gomas de gelatina.

Portanto pelo observado, a vitamina C foi responsavel pelo
escurecimento das gomas vitaminadas. O acido ascdrbico é reativo como acido
e agente redutor e estd envolvido em muitas reagbes de escurecimento
(OTTAWAY, 1993).

A formacio de pigmentos marrons também é decorrente da reagao de

Maillard, que essenciaimente cobre as reagdes que envolvem compostos com
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grupos amino e carbonila que estdo presentes em alimentos. Estes incluem
aminas, aminoacidos, proteinas interagindo com agucares, aldeidos e cetonas
assim como produtos da oxidagao lipidica. A reagdo de Maillard é apontada
como responsavel pelo escurecimento ou "browning” de sucos citricos (ESKIN,
1990).

Acredita-se que nas gomas de gelatina os dois mecanismos, oxidagao
do acido ascorbico e reagdo de Maillard sejam responsaveis pela coloragao
escura que apareceu apés alguns meses de estocagem do produto. A oxidagao
do acido ascérbico explica a tonalidade mais escura nos produtos vitaminados
quando comparados aos produtos sem vitaminas. Nas gomas de gelatina a
presenca de uma proteina (gelatina) e carboidratos (xarope de glucose)
permitem a reagao de Maillard.

Tentando explicar o desenvolvimento da tonalidade marrom com o
tempo em produtos citricos LEE e COATES (1999), sugerem que 0 acido
dehidroascdrbico tem importdncia como iniciador do escurecimento nao
enzimatico. VIEIRA, TEIXEIRA e SILVA (2000), também mencionam que em
produtos citricos o processo de escurecimento ndo & enzimatico e inicia-se com
a degradagao do acido dehidroascérbico com a formagao de varias ozonas que
através da reagao de Maillard produzem escurecimento independente da
presenga ou hdo de oxigénio. Uma maneira de se evitar o escurecimento é
prevenir que 0 acido dehidroascérbico se degrade.

A degradagdo do acido ascérbico ocorre tanto pela via anaerdbica
quanto aerdbica, entretanto a via anaerdbica de degradagao do acido ascérbico
é duas ou trés vezes menor do que a magnitude das reagdes oxidativas. Esta
degradacgio & associada com reagSes de descoloramento tanto na presenga
quanto auséncia de aminas. O acido dehidroascérbico assim como as
dicarbonilas formadas durante a degradagdo podem participar na degradagio
de Strecker com aminoacidos e os produtos desta reagdo séo avermelhados ou
amarelados. Um produto da degradagdo anaerdbica tem uma coloragdo
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marrom e por polimerizagdo forma pigmentos da cor caramelada (GREGORY
i1, 1996).

Em balas duras processadas pelo método de depésito, quando o acido
ascorbico é adicionado aparecem problemas de escurecimento e isto ocorre
quando o acido ascérbico é adicionado a 145°C. O escurecimento é
acompanhado de formacgao de didxido de carbono com formagao de espuma e
produgdo de furfural. Este problema parece ser causado pela acidez, com o
tempo e temperatura sendo os fatores determinantes. Em gomas de mascar o
mesmo problema ocorre em produtos adicionados de vitamina C, que tem sua
vida de prateleira diminuida pelo aparecimento de uma coloragdo amarelada e
a umidade da goma embalada €& suficiente para fazer com que estas mudem de
coloragdo amarelo para marrom em poucos meses (O'BRIEN e ROBERTON,
1993).

Acompanhando-se o comportamento das gomas durante a vida de
prateleira notou-se visualmente (ver resuitados na Tabela 8) que a partir de 3
meses de estocagem os produtos comegaram a escurecer significativamente
em relagdo ao padrdo sem vitaminas, mudando de tonalidade amarelada para
tons de marrom, sugerindo a oxida¢ao do acido ascdrbico e isto foi observado
com a vitamina C e no produto com todas as vitaminas A, C e E, denotando
claramente a influéncia da vitamina C sobre este comportamento. A protegao da
embalagem BOPP com aluminio colocado extemamente ndo evitou que o
defeito aparecesse no produto final, indicando que a protegdo a iuz nao foi
efetiva para o impedimento da reagdo.

Foi possivel notar que nos tubos de ensaio usados para a leitura a
tonalidade marrom apareceu na interface entre a calda gelificada da goma e
espaco livre do tubo, sugerindo que a reagdo de escurecimento acontece
somente numa concentragdo maior de oxigénio, o que deve estar ocorrendo
dentro da embalagem das gomas, pois a tonalidade marrom no produto
embalado é bem intensa e homogénea e perfeitamente notada.
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RYLEY e KAJDA (1994) apontam que os fatores de processo mais
importantes na perda de vitamina C em sucos de frutas sdo o oxigénio
dissolvido e oxigénio no espago livre, a permeabilidade da embalagem e da
selagem e a temperatura de estocagem. Mas também citam que outros estudos
demonstraram que a degradagao do acido ascorbico é largamente anaerdbia. O
acido ascérbico é sensivel ao nivel de oxigénio dissolvido, mas quando o
espago vazio e o oxigénio dissolvido entram em equilibrio, a perda continua
anaerobiamente, mas ambos 0s mecanismos acontecem simuitaneamente.

A temperatura de estocagem foi controlada, as gomas foram embaladas
em embalagens industriais usadas para este confeito, e ainda cobertas com
papel aluminio, mas os resultados indicam que houve oxidagao do Aacido
ascorbico e pode ser que havia oxigénio suficiente na embalagem que permitiu
a oxidagao do acido ascorbico.

Para constatacdo na vida de prateleira de que o oxigénio tem parte no
escurecimento das gomas vitaminadas, avaliou-se a efetividade da introdugao
de sachés absorvedores de oxigénio na embalagem. Estes absorventes de
oxigénio estdo sendo largamente utilizados no Japdo para prevenir a
rancificagdo em alimentos com alto teor de gordura e sdo sachés compostos de
produtos facilmente oxidaveis (BRAMLEY et al., 2000).

A Tabela 10 mostra os resultados da comparagdo visual entre as
gomas recém-fabricadas e com 3 e 6 meses de estocagem em diversas
condigdes, variando-se o tipo de gelatina, a presenga de acido e adigdo de
vitaminas na presenga ou ndo de absorvedores de oxigénio.
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Os coeficientes de linearidade das curvas (R?) resultaram em 0,996354
para a vitamina E e 0,999084 para a vitamina A. Os limites de quantificagao
resultaram em 0,02mcg/mL para o retinol e 0,08mcg/ml. para o a-tocoferol.

Obteve-se uma recuperagao de 93,5% para vitamina C e 85,0% para a
vitamina E adicionando-se os padroes de acido ascérbico e a-tocoferol na
goma de gelatina que ja continha vitaminas. Nao foi possivel utilizar um padrao
de retinol para este calculo pois o0 padrdao disponivel ndo dissolveu nas
condigoes de preparo para a goma.

Obteve-se uma pureza de 90,5% para o padrao SIGMA de a-tocoferol e
esta pureza foi utilizada para a determinacdo das concentragdes de a-tocoferol

livre, que depois foi convertido para equivalentes de a-tocoferol.

5.2.2. Estabilidade das Vitaminas no Processo

Determinou-se a concentragdo das vitaminas imediatamente apds a
manufatura das gomas (tempo zero) e em comparagdo ao adicionado tem-se
quanto foi perdido no processo de fabricagdo, e portanto, qual é a estabilidade
de cada vitamina nas condigdes especificas do processamento.

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados obtidos em

comparagao ao adicionado.

TABELA 11: Perdas das vitaminas no processamento das gomas de gelatina

Adicionada Encontrada apés Perda Média

(/100g) Processo no Processo
(1100g) (%)
Vitamina A 432mcg RE  325,72+95,16 mcg RE 25
Vitamina C 32,40 mg 32,14+3,01 mgAA 1

Vitamina E 45mgaTE 3,9610,51 mg aTE 12
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Os resuitados obtidos mostram que a vitamina que mais sofreu no
processamento da goma foi a vitamina A, perdendo em média 25% em relagdo
ao adicionado, seguida da vitamina E com 12% de perda, sendo que a vitamina
C foi muito pouco afetada.

Segundo PENTEADO (2003), a vitamina A é a mais labil das vitaminas,
mas € relativamente estavel durante o processamento térmico dos alimentos.
RYLEY e KAJDA (1994) mencionam que isolando-se outros efeitos, o
aquecimento do acetato de tocoferila nao resultou em perdas, mas OTTAWAY
(1993) enfatiza que a estabilidade do a-tocoferol &€ afetada na presenca de
oxigénio, O acido ascoérbico como mencionado por SELMAN (1994) é estavel
nas condigbes de aquecimento usadas no branqueamento de ervilhas, que
normalmente esta na faixa de 75-95°C por 1-10 minutos.

Vérios parametros podem ter contribuido para as perdas encontradas
no processo das gomas de gelatina para as vitaminas A e E, dentre eles a
temperatura de adi¢&o das vitaminas a calda e repouso por 30 minutos a 70°C,
exposi¢cdo da calda ao oxigénio durante este periodo de repouso para retirada
das bolhas de ar antes do depésito; exposi¢io a iuz no repouso e na secagem
a temperatura ambiente por 24 horas nos moides de amido; a umidade da calda
e da goma de gelatina gelificada nos moldes; pH do meio e o tempo do
processamento.

A minimizagdo da oxidagdo quimica pode ser conseguida durante o
processo pela deaeragdo com vacuo, o que nao foi utilizado no procedimento
adotado em bancada, mas que € amplamente empregado industrialmente na
fabricagdo de gomas de gelatina, e que poderia diminuir a oxidagdo das
vitaminas.

E possivel que no processamento industriai deste confeito, pela menor
exposicdo ao oxigénio e menor tempo de processo que menores perdas das
vitaminas possam ocorrer, e portanto sugere-se uma avaliagdo a nivel piloto ou
industrial para confirmagao dos resultados obtidos em escala laboratorial.
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vitaminas A e C nas gomas de gelatina, respectivamente, quando a adigo das
vitaminas e deposito da calda teve a sua temperatura aumentada de 70°C para
80°C. Aconselha-se portanto, sempre que possivel, e se a linha de
processamento permitir, isto é, se houver como aplicar vacuo para resfriamento
a este nivel, que as vitaminas sejam adicionadas a 70°C do que a 80°C, para
minimizar as perdas decorrentes desta exposicao.

A vitamina A esta sujeita a oxidagdo quanto exposta a temperatura e os
resultados encontrados para a vitamina A estao de acordo com os relatados por
OLSON (1991). Entretanto OTTAWAY (1993), observou que a vitamina A é
relativamente estavel ao aquecimento. Como esperado, a retengdo das
vitaminas geralmente diminui com o aumento da temperatura (KILLEIT, 1994) e
foi verificada uma retengao inicial da vitamina A de 64% para a temperatura de
70°C enquanto que quando esta temperatura foi aumentada para 80°C, a
retengao caiu para 40%.

Obteve-se uma retengdo de 101% para 70°C para a vitamina C,
resuitado inconsistente, pois 0 valor obtido foi maior do que o adicionado, mas
quando as gomas foram expostas pelo mesmo tempo, mas a 80°C a retengao
desta vitamina diminuiu para 92%, também seguindo o esperado em geral, que
€ uma diminuicao da retengdo com aumentos de temperatura, segundo KILLEIT
(1994).

Quanto & vitamina E, obteve-se um desvio muito grande na andlise e
estatisticamente nao é possivel dizer que o tocoferoi foi afetado pelo incremento
na temperatura de depésito da calda. OTTAWAY (1993) cita que os tocoferdis
sdo instaveis ao aquecimento quando na presenga de oxigénio e MACHLIN
(1991) reporta que a vitamina E é estavel ao aquecimento na auséncia de
oxigénio. Também nio é afetada por acidos em temperaturas até 100°C, o que
esta de acordo com o encontrado. BALL (1998), cita que a vitamina E é muito
estavel ao aquecimento e RYLEY e KAJDA (1994) encontraram que o acetato
de tocoferila ndo sofreu perdas quando aquecido.
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que a variagdo de maior estabilidade do acido L-ascérbico esta em faixas de pH
entre 4 a 6. Por outro lado, OTTAWAY (1993) coloca como intervalo de maior
instabilidade para esta vitamina a faixa de pH 4,0 até 4,3 e que a vitamina é
instavel em pHs abaixo de 7, o que explica em parte os resultados encontrados.
SELMAN (1994) relata que para melhorar a estabilidade da vitamina C durante
o branqueamento de vegetais, processo que utiliza temperaturas na faixa de
75-95°C, que a acidificagdo da agua tem efeito positivo, 0 que vem de acordo
com os resultados obtidos e melhor estabilidade do acido ascorbico em meio
mais acido da goma. GREGORY il (1996) também comenta que a acidulagio
aumenta a estabilidade do acido ascérbico. RYLEY e KAJDA (1994) citam que
um dos fatores que ajudam na retengdo de vitamina C em produtos
esterilizados é o baixo pH e para HSIEH e HARRIS(1993), a oxidagao do acido
ascérbico aumenta com ¢ aumento do pH.

Os resultados para acido ascérbico apesar de serem validos para a
comparagao entre as condigbes utilizadas de pH, estao acima da concentragao
adicionada de 32,40 mg. BALL (1998) menciona que algumas substancias com
potencial redutor, como glutationa, cisteina, fendis, sulfitos, cobre e ferro podem
dar um falso alto resuitado, mas desde que a titulagao seja feita rapidamente, a
reducdo do 2.6-diclorofenolindofenol por estes compostos é lenta e ndo
detectada na andlise. Talvez a presenga dos metais citados na gelatina tenha
contribuido para os resuitados obtidos nas gomas nestas condigdes. Acredita-
se que a hipotese de problemas de homogeneizagdo das vitaminas nas gomas
possa ser descartada neste caso, pois utilizou-se 50g de gomas para cada
analise e esta quantidade € bem representativa dos lotes fabricados que eram
de 5009 cada.

BALL (1998) e MACHLIN (1991) reportam que a oxidagdo do tocoferol é
acelerada na presenga de oxigénio e alcali, o que esta de acordo com o
encontrado, pois em meio mais alcalino os valores para vitamina E estao
menores na goma sem acido.
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Para OTTAWAY (1993) a vitamina A é instavel em pHs abaixo de 7. Os
resultados estdo de acordo aos obtidos por DARY, GUAMUCH E NESTEL
(1998) quando a perda de retinol foi maior para o pH 3,81 quando comparado a
pH 4,51 em bebidas. Neste trabalho encontrou-se uma perda de 38% para o pH
mais acido em comparagdo a 33% para o pH mais alto, mas os autores
mencionam que o resultado foi contrario ao esperado, mas citam que o retinol é
sensivel a baixos pHs. Nas gomas obteve-se uma perda inicial de 28% para o
pH mais acido (pH 3,3) em comparagado a somente 13% para o pH menos acido
(5,5) de acordo com PENTEADO (2003) que relata que a vitamina A é estavel
em meio alcalino e sofre isomerizagdo em meio acido.

5.2.3. Estabilidade das Vitaminas com o Tempo de Prateleira

Comparado com as perdas durante processos térmicos, a estocagem
frequentemente tem um efeito pequeno mas significante no contéudo das
vitaminas (GREGORY Ill, 1996).

Na Tabela 14 encontram-se os resuitados das concentragcdes de
vitaminas A, C e E expressas como microgramas de retinol equivalente
(mcgRE), mg de acido ascorbico (MgAA) e mg de a-tocoferol equivalente
(mgaTE) para 100g de produto final durante o acompanhamento de vida de
prateleira por 6 meses.

A atividade de agua (Aa) das gomas no tempo zero, ou seja, apds
secagem, era de 0,726+0,005 e os sdlidos medidos em refratdmetro
79,9+0,1%. Depois de 3 meses de estocagem as gomas resultaram em Aa de
0,709+0,007 e sodlidos 80,1+1%, denotando que houve uma pequena perda de
agua dos produtos neste periodo. Esta situagéo, entretanto, ndo é critica para
as vitaminas, que em geral degradam mais com o aumento da umidade e
atividade de agua (RICHARDSON, 1993; OTTAWAY, 1993). ELIZALDE,
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HERRERA e BUERA (2002), encontraram perdas maiores de pB-caroteno em

matrizes com maiores contetdos de umidade.

TABELA 14: Concentragdes das vitaminas A, C e E com o tempo de prateleira

e perda média na estocagem

Vitamina A Vitamina C Vitamina E
(mcgRE/100g) {mgAA/100g) (mgaTE/100g)

Inicial (tempo zero) 325,72495,16 x 32,1443,010n  3,9610,51 1n
1 més* 246,13124,28 s 29,0610,25@  3,56710,14
2 meses 218,64119,91 @ 25914471 «9  2,6910,08 (1
3 meses 104,08+17,71 e 22,8412 05 415 3,4010,13 1n
4 meses 140,401+2,08 23,1811,10 » 2,72+0,09
5 meses 26,0812 ,43 &) 19,23140,52 & 3,00+0,08 @
6 meses 24,0511,82 o 13,85%1,61 2,9910,04 q
Perda média na estocagem 93 % 57% 24%

*Andlise conduzida pela Roche nas gomas com 1 més de vida de prateleira resuitou em 187,8mcgRE; 31,5mg/100g de

vitamina C e 4,83mg de oTE.
{x) resultados médios de x determinagbes

Os Graficos 9, 10 e 11 mostram a andlise estatistica da variagdo da

concentracao das vitaminas durante a vida de prateleira de 6 meses.
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Na Tabela 15 os resultados que seriam necessarios para a alegagéo na
embalagem de gomas fortificadas com vitaminas A, C e E e as respectivas
concentragdes encontradas no final da vida de prateleira.

TABELA 15: Concentragbes necessarias para alegagdo no rétulo e retengédo
para as vitaminas A, CeE

Rétulo Vitamina Vitamina Retengdo
(/100g) Adicionada Média
(/100g) Encontrada (%)
apoés 6 meses
(/100g)
Vitamina A 240 mecg RE 432 mcg RE 24,05 mcg RE 6
Vitamina C 18 mg 32,40 mg 13,85 mg 43
Vitamina E 3mgaTE 45mgalE 2,99 mg aTE 66

As vitaminas ndo foram estdveis durante a vida de prateleira de 6
meses notando-se para as vitaminas A e E uma queda desde o primeiro més de
estocagem (Graficos 9 e 11) e para a vitamina C em comparagdo com o tempo
zero, depois de 2 meses sua concentragdo comegou a diminuir (Grafico 10).

A vitamina A na forma de retinol foi muito afetada com a estocagem
sendo obtida uma redugdo média de 93%. Sabe-se que a vitamina A esta
sujeita a oxidagdo com a luz e umidade e resiste melhor em meios oleosos, pois
estd na presenga de antioxidantes naturais. Na forma encapsulada, em
produtos de baixa umidade, o seu conteido permanece em até 90% do
adicionado por 6 meses, mas quando a umidade aumenta, a vitamina se
deteriora mais rapidamente (BALL, 1998; OLSON, 1991). A umidade residual
da goma de gelatina parece ter permitido a oxidagdo desta vitamina resultando
numa retencdo de apenas 6% (ver Tabela 15) no final da estocagem de 6
meses e a presenca do acetato de tocoferila, na forma de ester de tocoferol,
ndo é efetiva com o propdsito de um auxiliador tecnoldgico atuando como um
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antioxidante (MACHLIN, 1991). A acidez da goma, como o verificado durante o
estudo do efeito da presenga e auséncia de acido citrico, pode também ter
contribuido para as perdas encontradas. Fatores como acesso ao ar, calor, luz,
tragos de minerais e tempo de estocagem resultam na destruigcao da vitamina A.
Perdas da vitamina A na estocagem de leites UHT foram atribuidas ao oxigénio
residual (BALL, 1998). Embora a estabilidade de formas sintéticas de retinol em
diferentes tipos de alimentos fortificados tenha sido medida, os resultados nem
sempre sdo faceis de interpretar pela diversidade de condicbes ambientais,
tempo e forma do retinol usado. DARY, GUAMUCH e NESTEL (1998)
reportaram retencdo do retinol de 60 a 75% do inicial em produtos liquidos
estocados por 6 meses. RYLEY e KAJDA (1994) apontaram uma perda de 30%
de ésteres de retinil em leite em pé durante 6 meses a 20°C e em leites fluidos
desnatados com 0,15% gordura a vitamina A perdeu 50% do inicial a 26°C em 8
dias e para leites com 0,5% gordura a mesma perda se deu em 3 meses a 5°C,
0 que foi bem significativo e denota que a gordura tem fator protetivo sobre a
vitamina A. Nao foi encontrado na literatura nenhum produto que tenha tido tao
baixa retencdo quanto a encontrada nas gomas. .

Durante a estocagem das gomas verificou-se uma perda média de 24%
da vitamina E na forma de a-tocoferol. O tocoferol é oxidado muito lentamente
na presenca de oxigénio & os ésteres de tocoferol s&o muito mais estaveis
nesta condigao (BALL, 1998; MACHLIN, 1991). Ja segundo KILLEIT (1994) o
tocoferol livre € extremamente sensivel ao oxigénio, por isto sdo usados como
antioxidantes em dleos e a forma esterificada, como o acetato, € muito estavel e
perfeita para o enriguecimento. H& uma quantidade residual de oxigénio
presente na embalagem que pode ter sido suficiente, pela diminuigao das
vitaminas na estocagem, pois as embalagens foram protegidas contra a
incidéncia de luz e calor. Outros fatores poderiam afetar a estabilidade desta
vitamina, mas foram minimizados pela cobertura das embalagens com papel
aluminio e controle da temperatura de estocagem. OTTAWAY (1993) também
comenta que o uso de vitaminas que receberam uma cobertura de protegao,
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como é o caso do acetato de tocoferila, minimizam a degradacgéo da vitamina
em produtos com baixa umidade (como comprimidos), mas sdo menos efetivas
em produtos com niveis mais altos de umidade. Portanto, a umidade residual
das gomas de gelatina pode também ter sido responsavel pela queda nos
teores da vitamina E.

A estocagem por 6 meses das gomas de gelatina promoveu uma perda
media de 57% na vitamina C. Esta vitamina é instavel com oxigénio dissoivido
em solugdo e a pHs abaixo de 7 (OTTAWAY, 1993), 0 que comrespondeu as
condigbes usadas no experimento com as gomas de gelatina. A oxidagdo
aerobia da vitamina C na presenga de tragos de metais de transigéo,
particularmente cobre e ferro, € a reagdo mais importante na perda da vitamina
C (BALL, 1998). RYLEY e KAJDA (1994) relatam que os fatores que ajudam na
retengao de vitamina C em produtos esterilizados s&o o baixo pH, baixa tensio
de oxigénio no espago livre e na solugdo, baixo nivel de ions metalicos e
estocagem a baixa temperatura. A gelatina contém menos de 30ppm de ferro e
menos de 10ppm de cobre, mas estes metais estao presentes, mesmo que em
baixas concentragdes na goma. Também para HSIEH e HARRIS (1993), a
sacarose tem efeito destrutivo no acido ascérbico e este deve-se a impurezas
metalicas presentes na sacarose em pHs na faixa de 3, 0 que também vem de
encontro com as condigbes presentes na goma. A utilizagdo de gases inertes, a
minimizagdo dos espagos vazios na embalagem, uso de embalagens com
permeabilidade controlada ao oxigénio e luz e o uso de agentes sequestrantes
como o EDTA, citratos, sulfitos, BHA e BHT também protegem a vitamina C
(BALL, 1998; RYLEY e KAJDA, 1994).

KILLEIT (1994) reportou que o uso de vitamina C, na forma de L-
ascorbil-2-polifosfato (AsPP) teve uma boa retengao em produtos extrusados
para alimentagdo de animais e ndo degradou na estocagem, enquanto formas
recobertas com etilcelulose perderam mais atividade.

Tanto a vitamina A como a vitamina C foram sobredosadas em
concentragbdes que ndo foram suficientes para garantir o declarado no rétulo



quando o produto completou seu tempo de prateleira de 6 meses, Na dosagem
utilizada o produto poderia ser estocado por 5 meses no que se refere aos
teores de acido ascérbico, mas em relagdo a vitamina A somente 2 meses de
vida de prateleira garantiriam o declarado no rétulo.

O autor OTTAWAY (1993), comenta que a estimativa de
sobredosagens € dificil durante o desenvolvimento do produto e tem que ser
baseada em infoormagdes histéricas de produtos com composigdo similar, o que
ndo foi possivel, visto que nao foram encontrados dados em confeitos da
mesma classe. Segundo O'BRIEN e ROBERTON (1993) para balas duras, que
contém uma umidade residual muito mais baixa, as perdas de vitaminas néo
s$ao maiores do que 15-20% durante um periodo de 6 meses a 1 ano e para
gomas de amido, com umidade maior, 0s mesmos autores mencionam dados
de perdas de 10% para as vitaminas A e C, inferiores aos valores encontrados.

Pode-se dizer que as vitaminas mais labeis, A e C, irao detemminar a
vida de prateleira das gomas de gelatina, e OTTAWAY (1993) comenta que
estas vitaminas normalmente ditam o “shelf life” de produtos.

Vale ressaltar que a temperatura de estocagem de 20°C foi escolhida
para o estudo de vida de prateleira em condi¢cées controladas, entretanto, caso
o produto fosse comercializado em temperaturas mais elevadas, quedas
maiores nas vitaminas poderiam ser esperadas. Na estocagem em
temperaturas elevadas as gomas de gelatina podem amolecer, melar e ate
fundir dependendo da formulagéo utilizada. O mesmo autor (OTTAWAY, 1993)
cita que os niveis de vitaminas podem variar significantemente quando
produtos sdo mantidos em condigdes tropicais em detrimento de estocagens
em climas mais temperados. MARCHETTI ef al. (2000), obtiveram em gerali
maiores deterioragdes de varias vitaminas, incluindo o retinol, acido ascérbico e
tocoferol em misturas estocadas a 37°C quando comparadas a temperaturas de
estocagem de 20°C.

A resolugdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, RDC nimero
40, de 21 de margo de 2001 reporta a tolerancia de até 20% para mais ou para
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perda média de 57% em 6 meses, a goma chegaria ao final da vida de
prateleira dentro do declarado no rétulo (18mg/100g).

Para o caso da vitamina A, como a sobredosagem ja esta em niveis
muito elevados, seria aconselhavel outros estudos para viabilizagdao do seu uso
nesta aplicagéo, ou altemativamente, apesar do efeito sobre a cor da goma,
adicionar p-caroteno. Outra op¢do seria a eliminagdo desta vitamina e
manutengdo somente das vitaminas C e E, sem prejuizo no apelo do uso de
vitaminas antioxidantes.

Sugere-se usar nitrogénio na embalagem da goma para eliminagéo do
oxigénio residual ou modificar o produto pela aplicagdo de alguma cobertura,
tipo chocolate ou drageada, que pudesse proteger o produto da exposicdo ao
ar. O tipo de embalagem utilizado também deve ser escolhido quanto a uma
menor permeabilidade ao oxigénio.

5.2.3.1. Influéncia de Absorvedores de Oxigénio na Embalagem

Conforme ja descrito no item 5.1.4, a adigdo de um saché absorvedor
de oxigénio dentro da embalagem das gomas foi efetivo na diminuigdo do
escurecimento das gomas fabricadas com gelatina tipo B.

0 aumento da tonalidade marrom e escura nas gomas de gelatina
apareceu depois de 3 meses de estocagem. Os autores O'BRIEN e
ROBERTON (1993), relatam que em gomas de mascar quando ascorbato de
sOdio foi usado, a cor marrom apareceu depois de 12 meses, entretanto a
retengdo da vitamina C foi muito boa. RYLEY e KAJDA (1994) comentaram que
o escurecimento de sucos de frutas se processa mais rapidamente quanto
maior for a concentragdo de oxigénio inicial, e que a degradacdo do &acido
ascorbico ¢ diretamente proporcional a concentragdo inicial de oxigénio
dissolvido. Entretanto, o0 escurecimento mais significativo somente ocoire






A analise visual e instrumental mostrou que a vitamina E contribuiu para o
aumento da turbidez das caldas de goma de gelatina, mas este defeito ndo
pode ser percebido no produto final,

A vitamina E 156% CC ndo se mostrou efetiva na melhora da claridade das
caldas das gomas em comparagdo ao tipo 50% CWS

A goma vitaminada escurece com o tempo de prateleira, sendo a vitamina C
a responsavel pelo defeito apresentado no confeito, o que foi observado
visualmente.

A luz nao pode ser responsabilizada pelo escurecimento dos produtos com a
vida de prateleira.

Todas as gomas contendo as vitaminas A, C e E na sua formulagao
escureceram depois de 3 meses de estocagem, independente do tipo de
gelatina, da presenga de absorvedores de oxigénio na embalagem, auséncia
ou presenga de acido citrico.

A presenca de oxigénio na embalagem contendo gomas de gelatina com
gelatina tipo B, foi responsavel por parte do escurecimento dos produtos.

A introdugdo de um saché absorvedor de oxigénio na embalagem resuitou
em perdas menores no teor de acido ascérbico com o periodo de 6 meses
de vida de prateleira em relagdo ao produto sem absorvedor.

A vitamina A foi a mais afetada no processamento das gomas de gelatina,
perdendo em média 25% em relagcdo ao adicionado, seguida da vitamina E
que teve uma perda de 12% e da vitamina C com 1% de perda.

O aumento na temperatura de depdsito da calda de goma de gelatina afetou
negativamente a concentragdo das vitaminas A e C, que tiveram uma perda
de 37% e 9% quando a adigdo das vitaminas foi efetuada a 80°C ao invés
de 70°C, recomendando-se conduzir esta etapa a 70°C desde que as
condigdes de processo o permitam.

A produgdo altemativa de gomas de gelatinas sem a introdugdo de acido
citico na formulagdo com o propGsito de minimizar perdas nas



85

concentragdes das vitaminas utilizadas nao foi benéfica para as vitamina C e
E.

As vitaminas ndo foram estaveis durante a vida de prateleira notando-se
para a vitaminas A e E uma queda desde o primeiro més de estocagem e
para a vitamina C a partir do segundo més, quando comparadas com o
tempo zero, isto &, apds processamento.

Na estocagem de 6 meses obteve-se uma queda média de 93% da vitamina
A, 57% para a vitamina C e 24% da vitamina E.

Somente até 2 meses da vida de prateleira a vitamina A estaria dentro do
declarado no rétulo e a vitamina C até 5 meses.

Tanto a vitamina A como a C nao foram sobredosadas em concentragbes
suficientes para garantir 0 declarado no rétulo até 6 meses numa estocagem
controlada a 20°C. Estas vitaminas, portanto irdo ditar a vida de prateleira
das gomas de gelatina com vitaminas A, C e E.
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