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RESUMO

"PROCESSO DE PRODUQAO DE CHA DE VINHO DO PORTO"

Esta invencdo descreve um método de producdo de
chd de, por exemplo mas ndo limitado a, Vinho do Porto,
recorrendo a particulas poliméricas de diadmetro inferior a
3 mm. O método de producdo tem varias etapas. Inicialmente,
a produgdo das particulas ¢é feita pelo método de
extrusdo/gelificacdo externa e compreende a formacdo de
solucao aquosa de alginato com, mas ndo limitada, o Vinho
do Porto seguida da extrusdo e gelificacdo do polimero por
reticulagdo com os 1ides de calcio. Segue-se a fase de
isolamento e secagem. As particulas gelificadas séao
isoladas através de filtracdo e secas por liofilizacéo.
Posteriormente, segue-se um processo de maceragao com, mas
ndo limitado, o Vinho do Porto. Finalmente, as particulas
poliméricas contendo o Vinho do Porto sdo acondicionadas em

saquetas.



DESCRICAO

"PROCESSO DE PRODUQAO DE CHA DE VINHO DO PORTO"

Campo da Invencdo

A presente invencdo descreve um método de producgao
de chd de, por exemplo mas ndo limitado a, Vinho do Porto,
recorrendo a particulas poliméricas de diémetro inferior a 3
mm. A producdo das particulas ¢é feita pelo método de
extrusdo/gelificagcédo externa, método vulgarmente aplicado na
industria farmacéutica, e compreende a formagcdo de solucgdo
aquosa de alginato com, mas n&o limitada, o Vinho do Porto
seguida da extrusdo e gelificacdo do polimero por reticulacéao
com o0s ibGes de cédlcio. As particulas gelificadas sdo isoladas
através de filtracéo e secas por liofilizacéao.
Posteriormente, segue-se um processo de maceragado com, mas
ndo limitado, o Vinho do Porto. Finalmente, as particulas
poliméricas contendo o Vinho do Porto sdo acondicionadas em
saquetas de 2 g. Estas saquetas poderdo ser comercializadas

individualmente ou em embalagens de 20 unidades cada.

Antecedentes da Invencéo

A primeira encapsulacao de substéncias em
particulas foi atribuida a Barret Green do National Cash

Register Corporation nos anos 50. O processo original



envolvia a gelatina e o agente de cross-linking, o
gluturaldeido. Desde entdo, a encapsulacdo tem atraido um
vasto interesse nas diversas induastrias, inclusive a
alimentar, e o seu desenvolvimento tem também fomentado a
exploracdo de novos produtos.

As vantagens da encapsulacdo relacionam—-se com a
possibilidade de conversdo de produtos liquidos em pd, com
o aumento da estabilidade dos produtos, de seguranca (
exemplo reducgdo flamabilidade de compostos volateis como
acontece com o0os aromas), alteracdo de caracteres nos
produtos alimentares tais como cor, sabor ou mesmo na
alteracdo da velocidade de 1libertacdao das substéancias,
entre outras.

A encapsulacéao de substancias com fins
alimentares envolve a formacdo de particulas poliméricas
designadamente macro-—, micro- e nanoparticulas. As
macroparticulas sdo particulas sdlidas e esféricas de
diémetro superior a 1 mm. As microparticulas e
nanoparticulas sado pequenas particulas sdélidas e esféricas
com um dié&metro que varia entre 1 e 1000 um e 1 nm e 1000
nm, respectivamente. Estas ultimas subdividem-se em
microcdpsulas e nanocéapsulas, sendo estas sistemas
reservatdério contendo o agente encapsulado revestido por
polimeros de espessuras varidveis que constituem a membrana
da céapsula; e em microsferas e nanosferas, sistemas
matriciais nos quais o agente encapsulado se encontra
uniformemente disperso e/ou dissolvido numa rede
polimérica. As microsferas e nanosferas podem ser

homogéneas ou heterogéneas conforme o agente encapsulado se



encontre no estado molecular (dissolvido) ou na forma de
particulas (suspenso).

O método ideal de encapsulacdo deve ser simples,
reprodutivel, rédpido, facil de transpor a escala industrial
e pouco dependente das caracteristicas de solubilidade da
substédncia a encapsular e do material imobilizante.

Durante estas trés ultimas décadas tém surgido
muitos métodos de preparacdo de particulas poliméricas tais
como secagem por pulverizacdo e com elevadas temperaturas
(spray-drying), congelacdo do material de revestimento
fundido numa corrente de ar frio (spray-chilling),
revestimento em leito fluido (fluid bed coating), fusdo e
injeccéo (melt-injection), extrusao, emulsificacao,
coacervacgao, complexacéao, liofilizacéao (freeze-drying),
etc. Estes métodos sdo geralmente classificados em duas
grandes classes, consoante a formacdo das particulas
envolve ou nédo reacgdes de polimerizacdo de mondmeros em
polimeros ou a partir de macromoléculas ou de polimeros
pré-formados [1].

Nesta 4rea de investigacdo e desenvolvimento tém sido
aplicados inumeros polimeros sintéticos tais como
polialgquilciancacrilatos (PACR), dcido poli-L-glicdlico
(PLGA) ou polianidridos e seus derivados. Nado obstante o
seu 1interesse tecnolédgico, aspectos relacionados com
toxicologia tém limitado a sua aplicacdo. Em alternativa,
tém sido aplicados polimeros origem natural. O wuso de
polisaccaridos tém surgido aqui com um particular interesse
devido as suas propriedades biocompativeis, biodegradéaveis,

facilidade de aquisicédo e baixo custo. Até a presente data,



entre 0s varios polimeros naturais utilizados na
encapsulacéao de produtos encontramos: polissacaridos
(alginato, quitina, quitosano e quitosano modificado,
dextrano e dextrano modificado, dextrinas e maltodextrinas,
pectinas e pectinas modificadas, agar, agarose, K €& A-
carragenanos, glucomanano de konjac, sulfato de
condroitina, gomas (gelana, xantana, ardbica, etc.), amido
e amido modificado, celulose e seus derivados). Neste
campo, 0O alginato (especialmente sob a forma de sal sdédico)
tem vindo a demonstrar inuUmeras vantagens tecnoldgicas
como, por exemplo, a possibilidade de reacgao de
encapsulacdo sem necessidade de calor como sucede, por
exemplo, com a agarose, agar e O carragenano.

Alginato é o termo utilizado para descrever sais do
dcido alginico mas também pode ser aplicado aos respectivos
derivados. Em algumas publicacdes surge ainda o termo
algina em vez de alginato.

O alginato ¢ de um polissacarido de origem natural,
biodegradavel e biocompativel proveniente de algas
castanhas [2] vulgarmente utilizado desde a década dos anos
80. Na realidade, as primeiras particulas de alginato foram
publicadas nos anos 80 e continham células pancreaticas
[3]. Segundo a autoridade reguladora dos E.U.A.,
Administra¢do de Farmacos e Alimentos (Food and Drug
Administration), este ©polissacdrido ¢é <considerado uma
substédncia ndo tdéxica e normalmente referenciado como
seguro (generally regarded as safe, GRAS). Quimicamente, o
alginato é composto por dois tipos de &cido urénico: acido

gulurdénico (G) e manurdnico (M). O tipo de organizacao



varia ao longo da cadeia de alginato. Deste modo, sao
possiveis as seguintes combinacdes heteropoliméricas com
residuos organizados da seguinte forma  MGMG-MGM ou
homopoliméricas com os residuos dispostos GGGGGG e MMM-MMM
[(47].

0 teor em residuos G e M influencia
significativamente as <caracteristicas do alginato. A
solubilidade aquosa do alginato depende dos <catides
presentes em solugcédo e do pH da solucdo. Por exemplo, 0s
sais de cédlcio e magnésio ndo sdo soluveis em A&gua
contrariamente ao sal sdédico. Outro aspecto igualmente
importante €& referente a viscosidade, sendo que esta varia
ao longo das estacdes do ano e geralmente aumenta com a
prépria maturacgdo da planta. Estd ainda descrito que existe
uma relagdo proporcional entre a viscosidade e conteudo em
residuos G de alginato.

O alginato gelifica na presenca de ides divalen-
tes tais como o ido cédlcio e em menor extensdao com O
magnésio [2]. A gelificacdo depende do ido divalente, sendo

2+

normalmente observada a seguinte tendéncia: Mg << ca*

“ < sr? < Ba’". 0 ido calcio é o mais utilizado devido a

<Zn
sua fécil acessibilidade e de ser considerado clinicamente
seguro. Estruturalmente, os ides de cdlcio encontram-se
localizados em cavidades electronegativas, conduzindo a uma
estrutura referenciada na literatura com o termo modelo de
caixa de ovos (egg-box model) [5][6]. Preferencialmente e a
temperatura ambiente, os 18es de cédlcio ligam-se aos

residuos G de alginato e de uma forma cooperativa [7]. A

razdo esquiométrica entre o cadlcio e o residuo G em dimeros



ou polimeros estd estimada em 1:4 a 1:2, respectivamente. O
tamanho da unidade cooperativa tem sido reportado com mais
de 20 mondmeros [8]. Geralmente, um elevado conteudo em
residuos G e unidades homopoliméricas resultam numa elevada
interaccdo entre alginato-cdlcio e consequente formacdo de
um gel forte [9]. Porém, estd igualmente descrito que
alginatos &ricos em residuos G podem conduzir a uma
gelificacédo prematura do polimero dando origem a particulas
de maior dimensdao, mais porosas e com uma distribuicido de
tamanhos com elevado indice de polidispersividade [10].
Pelo contréario, alginatos com elevado contetdo em residuos
M, por via de regra, originaram particulas de menor
dimensédo e com maior elasticidade.

Em termos econdmicos, o alginato ¢é de facil
obtencdo e economicamente wvantajoso. Durante as uUltimas
décadas, apareceram no mercado muitos fornecedores de
alginato e a qualidade do polimero tem vindo
significativamente a melhorar.

Em termos de encapsulacao de produtos alimentares, o
alginato tem sido vastamente como agente espessante,
estabilizante ou gelificante [11]. Foram J& varias as
substancias que tém sido encapsuladas em particulas de
alginato como, por exemplo, enzimas [12][13], leveduras
como por exemplo Y235 [14][15] ou leveduras tolerantes ao
sal[l6], agentes emulsivos [17], vitamina A, &cido fdlico e
ferro para a fortificacdo do arroz, etc.

Por exemplo, uma das aplicacdes do alginato nos
produtos alimentares relaciona-se com a clarificacd&o dos

sumos de fruta. Neste caso foi observado que a encapsulacao



de enzimas (pectinametilesterases do tomate) em particulas
de alginato conduziu a wuma melhoria significativa do
aspecto do sumo apds 2 meses e gquando conservado a 4°C
[12].

Uma outra aplicacédo do alginato relaciona-se com a
imobilizacdo de leveduras para fermentacdo alcodlica [15].

As vantagens da utilizacdo do alginato e dos métodos
de producdo de particulas de alginato s&o varias.
Especificamente, o método descrito na presente invencdo é
designado de extrusédo/gelificacdo externa porque a fonte de
cdlcio ¢é adicionada a reaccdo numa fase posterior a
formagcdo da particulas que se forma por extrusdo. Neste
método, o cdlcio gque gelifica com o alginato localiza-se a
superficie da particula originando uma rede polimérica mais
densa quando comparada com a concentracdo de céalcio no
nicleo da particula como acontece com o método de
gelificacdo interna [18]. Porém, este método de gelificacao
externa demonstrou, pelo menos, trés desvantagens
inerentes; a primeira incidia na incapacidade de reducdo de
tamanho, uma vez gque este se encontrava limitado pelo
didmetro da agulha e condicionado pela viscosidade da
solucdo do polimero. Na realidade eram dificeis de produzir
microparticulas de diédmetros inferiores a 500 upm. A segunda
desvantagem residia no obstaculo da transposicdo a escala
industrial, uma vez que para uma producdo em larga escala
seriam necessarias varias agulhas a funcionar
simultaneamente. Finalmente, as microparticulas apresen-
tavam uma forma disforme do tipo lagrima (teardrop-shaped)

devido as enormes forcas de impacto com o Dbanho de



gelificacéao.

Neste sentido surgiram varias técnicas que tentaram
resolver o primeiro problema tais como: © recurso a
multiplas agulhas, electrostédticas, vibracionais, propulséo
da gota através de um fluxo de ar concéntrico e injectores
de jacto (jet cutters) liquidos.

Especificamente, o material para proceder a extrusao
poderd ser uma pipeta, seringa, agulha com vibracéao,
pulverizacdo com injectores (spraying noozle), Jacto (Jet
cutter), disco de atomizacao (atomizing disk), fluxo de ar
coaxial (coaxial air-flow) ou mesmo através de campos
eléctricos [19]. Com os métodos anteriores produzem-se
geralmente particulas, macro- ou microparticulas com
tamanhos compreendidos entre 0,2 a 5 mm, dependendo do
material a utilizar como extrusor e da viscoelasticidade da
solugédo de alginato. Além disso, o método de co-extrusao
poderd ainda preparar macro- ou microparticulas com o
nucleo lipofilico.

Num estudo realizado por Prusse [20] foram aplicadas
diferentes tecnologias de extrusdo com o objectivo de
produgdo de macroparticulas. Cada uma das tecnologias

estudadas conduziu a formacdo de microesferas com 800 pm de

o

didmetro e com solugdes de alginato pouco viscosas (até 2%,
m/v). Com outros métodos tais como electrostdticos, Jjacto
(jet cutter) ou coaxial foi ainda possivel obter uma
distribuicdo de tamanhos monodispersa. Contudo, a forma das
microesferas obtidas pelo método coaxial ndo foi esférica.

Os rendimentos foram relativamente baixos com os métodos

coaxial e electrostatico. A tecnologia por vibragdo, por



sua vez, conduziu a um rendimento de 50 vezes superior. Por
fim, o método Jjacto (jet cutter) poderd ser aplicado a
escala laboratdrio ou industrial.

Um outro estudo igualmente interessante foi publicado
em 2005 onde o tamanho das particulas de alginato através
do método de extrusdo/gelificacdo externa foi sujeito a uma
optimizacdo através de um sistema dispositivo microfluidos
que utilizou uma micro-agulha de silicone. Com esta opgéao
foi possivel obter particulas de alginato de céadlcio com um
tamanho compreendido entre 50-200 Pm e com uma distribuicéo
de tamanho monodispersa [21].

Além disso, alguns dos problemas mencionados
anteriormente com a tecnologia de extrusao foram
ultrapassados com métodos de polimerizacéao e
emulsificacdo/gelificagdo. Surgiram alternativas como a
producdo de emulsdo do polimero/déleo por arrefecimento [22]
ou producdo de emulsdes do tipo Odleo/polimero e por
extrusdo numa solugdo de cloreto de cadlcio. O primeiro
procedimento envolvia elevadas temperaturas e o segundo
procedimento, o tamanho da particula ndo era facilmente
controlado e as particulas agregavam antes de gelificarem
convenientemente.

Em termos de produtos alimentares e método de
extrusédo, a patente US 3,650,766 [11] descreve um método de
extrusdo de uma solucadao de alginato aplicada a produtos
alimentares, especificamente, frutas, vegetais (exemplo
cebola), carne, lacticinios ou peixe mas ndo faz qualquer
referéncia a bebidas alcodlicas ou, especificamente, ao

Vinho do Porto. Além disso, em nenhuma circunsténcia &



referida a aplicacdo do método de extrusdo para producdo de
cha.

Pela mesma altura surgiu uma outra patente [23] que
refere aplicacdes similares a patente US 3,650, 766 mas,
mais uma vez, esta patente [23] nao refere em qualquer
circunsténcia a sua aplicabilidade ©para bebidas, em
especial, para o cha.

A patente US 4,190,676 refere a aplicacao do
método de extrusdo com alginato de calcio e derivados da
pectina apenas para confecgcdo de gelados [24]. Em nenhuma
circunstancia é feita referéncia a chés.

A patente PT72939 [25] descreve a producao de
fibras de alginato de cédlcio insoluveis sob corte elevado,
a temperatura ambiente. Este método inclui a reacgdo de uma
solucdo aquosa de algina (1 a 1,5%) com uma segunda solucéo
aquosa de catides metalicos Dbivalentes ou trivalentes
(catides em excesso de forma a precipitar o algina). O
metal foi, de preferéncia, o cdlcio. Neste ultimo caso,
cdlcio encontrava-se a 3 a 5%. As fibras resultantes
revelaram ser estdvels ao calor, ao cisalhamento e &acido,
mimetizaram as fibras naturais do alimento em termos de
textura e podem aplicados como agentes espessantes de
muitos produtos alimentares processados (corantes, &leos,
molhos, esséncias, etc.). O rendimento da reaccdo foi bom,
especificamente, de 1 g de algina produz cerca de 20 a 30 g
de fibras, sendo 20 a 25% de &agua.

Mais tarde, em 1992, Lommi e colaboradores patentearam
um método de imobilizacdo de leveduras em particulas de

DEAE-celulose e compararam este método com o método do



alginate apenas em termos tedricos [15].

A patente US 5,464,629 refere a preparagao de
particulas hidrogéis de alginato com 1lipossomas ©para
imobilizacédo de féarmacos. Em nenhuma circunsténcia & feita
referéncia a chéds ou Vinho do Porto.

A patente US 5,624,685 [26] descreve um método de
preparacao de material para reparagdo vascular (meio de
contraste para raios-X) com a utilizacdo do alginato de
cdlcio. Em nenhuma circunstancia ¢é feita referéncia a
encapsulacdo de uma bebida para produzir chéds. Na patente
anterior foram utilizados 10 mL de alginato a 2% extruidos
através de uma seringa de 25G (0,32 mm de diadmetro) para
uma solucdo de cloreto de célcio a 0,1M. Apds extrusédo, a
solugdo de alginato ficou em contacto com o cloreto de
cdlcio durante 3 min e foi posteriormente incubada com uma
solucdo salina. As particulas poliméricas apresentaram um
didmetro de 74 um.

Em 1998 foi publicada uma patente gque incluia a
producao de produtos alimentares, frutos e vegetais,
baseados em géis de alginato ou pectina através de
processos de extrusdo. Em nenhuma circunstdncia é feita
referéncia a chés.

A patente CN103503997 [27] é a unica patente, a nosso
conhecimento, gque contempla a utilizacdo do alginato em
cha. Porém, a funcdo do alginato ndo €& como agente
imobilizante mas sim como um excipiente com provavel funcéo
de agente espessante.

Em todos documentos acima referidos né&do ¢é feita

qualquer referéncia a uma das etapas de producdo de cha e



que inclua a encapsulacéo do Vinho do Porto em
macroparticulas de alginato de cédlcio através do método de
extrusdo/gelificacdo externa.

No que respeita a publicacdes sobre a forma de
artigos né&o é feita qualquer referéncia a aplicacdo deste

método a chés.

Apresentacdo da Invencao

A presente 1invencdo descreve um método para
produgdo de cha de, como por exemplo mas nédo limitado a,
Vinho do Porto, que incluiu a producdo inicial de
particulas poliméricas de didmetro inferior a 3 mm. A
produgao das particulas é feita pelo método de
extrusdo/gelificacdo externa e compreende a formacdo de
solugdo aquosa de alginato com o Vinho do Porto seguida da
extrusdo e gelificacdo do polimero por reticulacdo com o0s
ides de célcio. As particulas gelificadas s&do isoladas
através de filtracéao e secas por liofilizacéao.
Posteriormente, segue-se um processo de maceragao com O
Vinho do Porto. Finalmente, as particulas poliméricas
contendo o Vinho do Porto sdo acondicionadas em saquetas de
2 g. Estas saquetas poderao ser comercializadas

individualmente ou em embalagens de 20 unidades cada.

As macroparticulas de alginato de diémetro
inferior a 3 mm, contendo Vinho do Porto, destinam-se

consumo.



Como exemplo ilustrativo mas nao limitativo da

presente invencdo descreve-se um novo método de produgédo.

Sumdrio da Invencdo

A presente invencdo descreve um método de producdo de cha
de, como por exemplo mas nao limitado a, Vinho do Porto, em
particulas poliméricas de diédmetro inferior a 3 mm. A
producgao das particulas é feita pelo método de
extrusdo/gelificacdo externa e compreende a formacdo de
solugao aquosa de alginato com o Vinho do Porto seguida da
extrusdo e gelificacdo do polimero por reticulacdo com o0s
ides de calcio. As particulas gelificadas sao isoladas
através de filtracao e secas por liofilizacéao.
Posteriormente, segue-se um processo de maceragcao com O
Vinho do Porto. Finalmente, as particulas poliméricas
contendo o Vinho do Porto sado secas e acondicionadas em
saquetas de 2 g. Estas saquetas poderdo ser comercializadas

individualmente ou em embalagens de 20 unidades cada.

Descrigcdo Detalhada da Invencao

A  presente invengdo descreve um método de
producdo de chéa, como por exemplo mas ndo limitado a, Vinho
do Porto, em particulas poliméricas de didmetro inferior a
3 mm. A producdo das particulas é feita pelo método de
extrusdo/gelificacdo externa e compreende a formacdo de
solugdo aquosa de alginato com o Vinho do Porto seguida da

extrusdo e gelificacdo do polimero por reticulacdo com o0s



ides de cédlcio. Baseado no seu peso molecular (alginato de
sédio 216 g/mol e cloreto decdlcio 110,98 g/mol), a
quantidade de calcio utilizada na presente invencdo permite
a conversdo completa do alginato de sédio em alginato de
cdlcio. As particulas gelificadas sé&o isoladas através de
filtragcdo e secas por liofilizacdo. Posteriormente, segue-
se um processo de maceragcao com o Vinho do Porto.
Finalmente, as particulas poliméricas contendo o Vinho do
Porto sdo secas ao ar e acondicionadas em saquetas de 2 g.
Estas saquetas poderdo ser comercializadas individualmente
ou em embalagens de 20 unidades cada. Para preparar o chéa,
basta colocar uma saqueta em 200 mL de &agua fervida e

manter a infusdo durante, pelo menos, 5 minutos.

Constitui objecto do invento um método de producio

de cha de Vinho do Porto, de acordo com os seguinte passos:

a) formacdo de uma suspensao aquosa, em gamas ade-
quadas de composicdo, temperatura, velocidade de
agitacdo mecédnica e a partir da mistura entre o
polimero imobilizante e o Vinho do Porto; e

b) extrusdo através de uma agulha da suspensdo anterior
para uma solugdo aquosa de cloreto de célcio
contendo ides divalentes livres capazes de provocar
a gelificacdo do polimero imobilizante; e

c) isolamento das particulas poliméricas contendo o
Vinho do Porto encapsulado através de filtracdo; e

d) liofilizagdo das particulas poliméricas contendo



Vinho do Porto durante um periodo de tempo,
temperatura e pressido adequados; e

e) maceracdo das particulas poliméricas secas contendo
Vinho do Porto com o© mesmo produto, em gama de
composicdo, agitacdo, temperatura e periodos de

tempo adequados.

De preferéncia, o passo a) anteriormente referido é

realizado através dos seguintes sub-passos:

a.l) dissolucdo do agente imobilizante em &gua desti-
lada, em concentracdes adequadas de composicado, sob
agitacdo magnética e segundo condicgdes operacionais
pré-determinadas de tempo, velocidade de agitacao e

temperatura;

a.2) adicdo do Vinho do Porto a solucdo aquosa do agente
imobilizante, em concentracdes adequadas de
composicao, sob agitacdo manual lenta e segundo
condicbdes operacionais pré-determinadas de tempe-

ratura;

De preferéncia, o passo b) anteriormente referido é

realizado através dos seguintes sub-passos:

b.1) introducdo de uma solugao aquosa de cloreto de
cédlcio num reactor, em estado liguido, em

concentracodes adequadas de composicao e segundo



b.2)

C)

realizado

d.l)

d.2)

d.3)

condicgdes operacionais pré-determinadas de

temperatura;

extrusdo através de uma agulha de didmetro, como
por exemplo mas ndo limitado a 0,81 mm (21 gauge),
da solucdo aquosa contendo o agente imobilizante e
o0 Vinho do Porto para o reactor contendo o cloreto
de cadlcio em condicgdes operacionais pré—
determinadas de tempo, velocidade de agitacdo e

temperatura.

isolamento das particulas poliméricas resultantes
através de filtracdo com um papel de filtro de
porosidade minima de 2.5 um, a temperatura e

pressdo pré-determinados.

De preferéncia, o passo d) anteriormente referido é

através dos seguintes sub-passos:

congelagédo das particulas poliméricas isoladas e
contendo Vinho do Porto, durante um periodo minimo
de 24 horas a -20¢C.
transferéncia das particulas poliméricas contendo
Vinho do Porto congeladas para o liofilizador em
condi¢gdes operacionais pré-determinadas de tempo e
temperatura;
liofilizacdo das particulas poliméricas contendo
Vinho do Porto durante um periodo minimo de 24 h,

em condicgdes operacionais pré-determinadas de



realizado

e.l)

e.

limitado,

Vinho do

pressao e temperatura;

De preferéncia, o passo e) anteriormente referido é

através dos seguintes sub-passos:

a agitagcdo a uma velocidade determinada das
particulas poliméricas secas contendo Vinho do
Porto com uma solucdao de Vinho do Porto, em
condicdes pré-determinadas de concentracdo, tempo e
temperatura seguida de um processo de secagem a
temperatura ambiente em condicdes operacionais pré-
determinadas de temperatura e tempo.

2) acondicionamento das particulas poliméricas
contendo Vinho do Porto em saquetas individuais,

com um peso médio de 2 gramas.

Num modelo de realizacao preferido, mas nao

o Vinho do Porto, destinado a consumo.

No modelo de realizacgcao especialmente preferido o

Porto é tinto jovem, podendo ser aplicado a Porto

Branco ou outras categorias de Vinho do Porto gque compreendam

diferentes processos de producdo e envelhecimento ou outros

vinhos fortificados.

O polimero de acordo com o invento é linear, néao

ramificado, de natureza hidrofilica e de origem natural.

De preferéncia, o polimero linear, nao ramificado,



de natureza hidrofilica e de origem natural, ¢ seleccionado
de entre oligossacdridos ou polissacdridos, tais como &cido
alginico e seus derivados, quitina, quitosano e qguitosano
modificado, dextrano e dextrano modificado, dextrinas e
maltodextrinas, pectinas e pectinas modificadas, agar,
agarose, K- e A-carragenanos, glucomanano de konjac, sulfato
de condroitina, goma =xantana, goma ardbica, goma gelana,

amido e amido modificado, celulose e seus derivados.

Com maior ©preferéncia, o referido polimero &

alginato sob a forma de sal sddico.

De preferéncia, o referido i&o divalente que causa

a gelificacdo do polimero é cdlcio sob a forma de cloreto.

Parte experimental

Na preparacao da solugcdao aquosa de alginato a
composicdo em massa/volume é, preferencialmente, de 1,5 a 3%,

em especial cerca de 2%.

De acordo com a invencao, utiliza-se normalmente
uma solucdo de cloreto de calcio a 0,05M. A razdo em volume
entre a solucdo de alginato e a solugdo de cdlcio é de 1 mL

de alginato para 20 mL de cloreto de céalcio.

De acordo com a invencao, utiliza-se uma razao em
volume (v/v) de Vinho do Porto/alginato de 1:5; 1,5:5; 2:5,

2,5:5; 3:5: 3,5:5: 4:5; 4,5:5; 1:1, preferencialmente, de



3,5:5.

No acondicionamento das particulas poliméricas
contendo o Vinho do Porto, isoladas, secas e maceradas,
adiciona-se um corante castanho HT (E155), em gama de
composigcdo adequadas. Nesta fase foram testadas varias
concentracdes de corante para 2 gramas de produto (2,5, 5,
7,5, 10 e 12,5 mg) em 200 mL de &gua fervida. Apds infusao
procedeu-se a avaliacdo dos caracteres organolépticos e
observou-se que a composicdo de corante castanho HT deveréa
estar compreendida entre 7,5 a 12,5 mg, preferencialmente, 10

mg.

A temperatura de operacdo situa-se normalmente
abaixo dos 40°C, em especial, abaixo dos 252C, podendo esta
variar ou manter-se constante durante o processo ou mesmo ser
reduzida para 4¢C, ou menos, no caso das fases de repouso e

liofilizacéo.

O tempo de dissolucdo do polimero situa-se prefe-
rencialmente entre 4 e 12 horas, em especial, entre 6 e 8
horas, sob agitacdo magnética, de preferéncia, a entre 50-200

rpm.

O tempo de gelificacdo situa-se normalmente entre 5
minutos e 1 hora, de preferéncia cerca de 15 minutos a uma
agitacdo mecénica a 100-800 rpm, de preferéncia, cerca de 400

rpm.



Os recipientes utilizados durante todo o processo
tém uma capacidade minima de 300 mL, vantajosamente de pelo

menos 600 mL.

Exemplos

Existem varios métodos para a encapsulacdo [28] [1]
mas a maioria dos métodos envolve polimeros sintéticos como
agente imobilizante e solventes orgadnicos como dissolventes
do material a encapsular. A presente invencao descreve um
método para encapsulacdo de Vinho do Porto em particulas

produzidas a partir de um polimero natural.

Exemplo de Preparacdo

Dissolve-se alginato (1 g) em 50 mL de agua
destilada sob agitacdo magnética (50-200 rpm) durante 6-8
horas a temperatura ambiente. Adiciona-se, lentamente, o
Vinho do Porto a solucdo de alginato.

Prepara-se uma solugdo de cloreto de célcio a
0,05M, a temperatura ambiente, recorrendo a uma agitacéao
mecadnica a 400 rpm durante um periodo de 15 minutos.

Extrui-se a solugéo de alginato contendo o Vinho do
Porto através de uma agulha de didmetro, como por exemplo mas
ndo limitado a 0,81 mm (21 gauge) para a solucdo de cloreto
de célcio contida no reactor em agitacdo mecénica continua de

400 rpm, durante um periodo de 15 minutos a temperatura



ambiente. Em consequéncia ocorre a gelificacdo do alginato
através da reticulacdo com os 106es de cédlcio e reaccéo

encontra-se descrita em seguida.

ca’’+ 2Na‘algs —»» ca’" (alg ), + 2 Na'

De seguida, segue-se o0 1isolamento das particulas
poliméricas resultantes através de filtracdo contendo papel
de filtro de porosidade minima de 2,5 upm, a temperatura e
pressao pré-determinados e congelacdo das particulas
poliméricas isoladas e contendo Vinho do Porto, durante um
periodo minimo de 24 horas a -20¢cC.

Posteriormente, decorre a liofilizacdo das particulas
poliméricas contendo Vinho do Porto durante um periodo minimo
de 24 h, em condigbdes operacionais pré-determinadas de
pressao e temperatura

Finalmente, ©procede-se a agitacdo a uma velocidade
determinada das particulas poliméricas secas contendo Vinho
do Porto com uma solugcado de Vinho do Porto, em condicdes pré-
determinadas de concentragdo (mistura fisica 1:1), tempo (1 a
3 dias) e temperatura (temperatura ambiente) seguida de um
processo de secagem (1 a 5 dias, preferencialmente 3 dias) a
temperatura ambiente em condicdes operacionais pré-
determinadas de temperatura e tempo seguida do
acondicionamento das particulas poliméricas contendo Vinho do

Porto em saquetas individuais, com um peso médio de 2 gramas.

Avaliacdo do tamanho das particulas poliméricas




0O tamanho das particulas poliméricas foi avaliado com

auxilio de uma lupa.

Teste de Eficiéncia de encapsulacdo

Com o objectivo da determinagdo da eficiéncia de
encapsulacao, procede-se quantificacdo do Vinho do Porto
presente no sobrenadante (ndo encapsulado) através de um
método espectrofotométrico com um comprimento de onda (A) de
203 nm. E calculada a razdo percentual entre a quantidade
total de Vinho do Porto presente no sobrenadante e a
quantidade adicionada no inicio da producdo das particulas
poliméricas. A este valor ¢é designado de eficiéncia de

encapsulacao.

Teste de rendimento

Com o objectivo da determinacdo do rendimento da
reacgdo, procede-se a pesagem das particulas poliméricas
isoladas e secas e calcula-se a razdo percentual baseada no
peso inicial de todos os reagentes. A este valor é designado

de rendimento de reaccao.

Avaliacdo dos caracteres organolépticos

Com o objectivo da caracterizacdo dos principais
caracteres organolépticos, as formulacdes foram sujeitas a
testes sensorais com voluntdrios (n=3). O estudo foi
duplamente cego e incluia a avaliacdo preliminar da cor,

cheiro e sabor. Foi atribuida a seguinte escala: muito mau



(1), mau (2), agradavel (3), muito agradéavel (4) e

excelente (5).

Resultados

O tamanho das particulas poliméricas hidratadas, apds
preparacao e contendo o Vinho do Porto encapsulado, foi
inferior a 3 mm.

De seguida, a primeira variavel em estudo foi a
concentracdo em Vinho do Porto. Todos os restantes
parémetros foram constantes, especificamente, concentracéo
de alginato (2%, m/v), cloreto de célcio (0,05M) e a razao
alginato:cédlcio (1:20, v/v). Observou-se que em termos de
cheiro, a razdo em volume entre o alginato e o Vinho do
Porto deverd ser preferencialmente 3,5:5, conforme se
demonstra na Tabela 1. Em termos de eficiéncia de
encapsulacao, 0s resultados encontram-se descritos em
seguida na Tabela 2. Observou-se nesta situacgcdo gque a
eficiéncia de encapsulacdo varia com razdo em volume entre
o alginato e o Vinho do Porto. A eficiéncia de encapsulacéao
obtida é, de cerca, 86%.

O rendimento de producédo foi de 100% para todas as
formulacdes em teste.

Nesta primeira fase e analisando os dados anteriores,
optou-se em prosseguir os restantes estudos com a razdo em

volume entre alginato e o Vinho do Porto de 3,5:5.

Tabela 1. Avaliagcdo do cheiro das formulacbes iniciais:

muito mau (1), mau (2), agradavel (3), muito agradavel (4)



e excelente (5) (n=3).*Particulas ndo esféricas

Formulacgdes

(lote) Pardmetro em estudo Vvalor médio =+ Desvio
Razdo Alginato/Vinho do padrio
Porto
(v/v)

1 1:5 1,3 + 0,6

2 1,5:5 1,3 + 0,6

3 2:5 2,3 + 0,6

4 2,5:5 3,3 + 0,6

5 3:5 3,0 + 0,0

6 3,5:5 3,7 0,6

7 4:5 2,7 £ 1,15%

8 4,5:5 2,0 £ 1,0%*

9 5:5 1,3 + 0,6%

10 7,5:5 1,3 + 0,6%

Tabela 2. Avaliacdo da eficiéncia de encapsulacdo (EE) das

formulagdes iniciais (n=3).

Formulagdes

(lote) Pardmetro em estudo Valor médio +
Razdo Alginato/Vinho do Desvio Padréo
Porto
(v/v)

1 1:5 85,4 £ 5,40

2 1,5:5 80,5 £ 0,16

3 2:5 80,9 £ 0,7

4 2,5:5 82,1 = 2,3

5 3:5 85,8 £+ 1,4

6 3,5:5 85,6 £+ 1,5

7 4:5 85,7 = 2,4

8 4,5:5 85,3 £+ 1,9

9 5:5 85,2 £+ 0,6

10 7,5:5 83,7 £ 2,6

Posteriormente, foi avaliado o sabor e detectou-se pouco ou
nenhum sabor nas formulacdes em teste. Foram adoptadas
estratégias adicionais que incluiram:

1) aumento da quantidade de ché& por saqueta (de 2 para 3



g); e
2) maceracdo das particulas poliméricas contendo o Vinho do
Porto encapsulado com Vinho do Porto em gamas de

composicdo, agitacdo, temperatura e tempo adequados.

Paralelamente foi realizado um estudo relativamente a
quantidade de corante alimentar (castanho HT, EI155) a
utilizar na mesma formulacdo. Foram sujeitas a teste varias
concentracgdes: 2,5, 5, 7,5, 10 e 12,5 mg para um peso de
produto compreendido entre 1,5 a 2 g.

Segundo a legislacao portuguesa, o© corante alimentar
diazdico (E155), castanho HT, é frequentemente utilizado na
indastria alimentar a uma concentracdo méxima de 50
mg/L[29] em bebidas e 290 mg/kg nos restantes alimentos
[30]. Porém, a concentracdo deste corante em bebidas poderé
ascender aos 70 mg/L, como acontece com a legislacéo
australiana.

O castanho HT € constituido, em especial, por 4,4'-
(2,4-di-hidroxi-5-hidroximetil-1, 3-fenileno-
bisazo)di (naftaleno-1-sulfonato) dissdédico e outras
matérias corantes. O castanho HT é descrito na forma de sal
de sdédio. Sdo também autorizados os sais de potédssio e de
cadlcio.

Nesta invencao, a concentracdo de corante utilizada no

chd ndo ultrapassa a dose maxima recomendada.

Desta fase de estudo observou-se ainda que o aumento
da gquantidade de chd por sagqueta nédo conferiu sabor a

formulacao. Pelo contrario, O processo de maceragao



conduziu a um aumento significativo do sabor da mesma.

Posteriormente foram adoptadas diferentes formas de
maceragao:
2.1. Encapsulagdo de Vinho do Porto apds remogdo do teor
alcodlico por destilacdo a pressdo reduzida seguida de
maceracao com Vinho do Porto (sem destilacao) em agitacao
magnética, a temperatura e tempo pré-determinados.
2.2. Encapsulacdo de Vinho do Porto apds remogdo do teor
alcodlico por destilacdo a pressdo reduzida seguida de
maceragcao com Vinho do Porto com destilacdo em agitacéao
magnética, a temperatura e tempo pré-determinados.
2.3. Encapsulacadao de Vinho do Porto seguida de maceracao
com Vinho do Porto com destilacdo em agitacdo magnética, a
temperatura e tempo pré-determinados.
2.4. Encapsulacdo de Vinho do Porto seguida de maceracao
com Vinho do Porto em agitacdo magnética, a temperatura e

tempo pré-determinados.

Na avaliacdo do sabor foram recrutados 4 voluntédrios
para este teste. 0O ensaio foi duplamente cego. Desta
andlise observou-se que a maceracdo com Vinho do Porto sem
destilacdo (com &lcool) melhora substancialmente o sabor do
chd. A presenca de 4lcool no Vinho do Porto inicialmente

encapsulado melhora ligeiramente o sabor do chéd resultante.
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REIVINDICACOES

1. Método de producdo de chd com, por exemplo mas nao
limitado a, Vinho do Porto, caracterizado por particulas
poliméricas de didmetro inferior a 3 mm e inclui os
seguintes passos:

a.l) formacdo de uma suspensao aquosa, em gamas adequadas
de composicao, temperatura, velocidade de agitacdo mecanica
e a partir da mistura entre o polimero imobilizante e o
Vinho do Porto, mas ndo limitada a este vinho;

a.2) extrusdo da suspensao anterior para uma solucado aquosa
de cloreto de céalcio contendo ides divalentes livres capazes
de provocar a gelificacdo do polimero imobilizante;

a.3) idisolamento das particulas poliméricas resultantes
através de filtracdo com papel de filtro de porosidade
minima de 2,5 um, a temperatura e pressdo pré-determinados;
a.4) congelagédo das particulas poliméricas isoladas e
contendo Vinho do Porto, durante um periodo minimo de 24
horas a -20°C e liofilizag&do durante um periodo minimo de
24 h, em condicdes operacionais pré-determinadas de presséao
e temperatura;

a.b) maceracdo com, por exemplo mas nao limitado a, Vinho
do Porto e que inclui a agitacdo a wuma velocidade
determinada das particulas poliméricas secas contendo Vinho
do Porto com uma solugdo de Vinho do Porto (mistura fisica
1:1), em condicdes pré-determinadas de concentracdo, tempo
e temperatura seguida de um processo de secagem a
temperatura ambiente em condigdes operacionais pré-

determinadas de temperatura e tempo; e



a.6) As particulas gelificadas com, por exemplo mas nao
limitado a, Vinho do Porto, sdo acondicionadas em saquetas

de 2 g.

2. Método de acordo com reividicagdo 1, caracterizado por
incluir, mas nado limitado a, Vinho do Porto, destinado a

consumo.

3. Método de acordo com as reivindicagbes 1 e 2,
caracterizado por incluir Vinho do Porto tinto jovem, podendo
ser aplicado a Porto Branco ou outras categorias de Vinho do
Porto que compreendam diferentes processos de produgdo e

envelhecimento ou outros vinhos fortificados.

4. Método de acordo com a reinvindicagdo 1 caracterizado por
incluir um polimero linear, nado ramificado, de natureza

hidrofilica e de origem natural.

5. Método de acordo com as reinvindicagbes 1 e 4
caracterizado por incluir um polimero linear, ndo ramificado,
de natureza hidrofilica e de origem natural, seleccionado de
entre oligossacédridos ou polissacédridos, tais como 4&cido
alginico e seus derivados, quitina, quitosano e qguitosano
modificado, dextrano e dextrano modificado, dextrinas e
maltodextrinas, pectinas e pectinas modificadas, agar,
agarose, K- e A-carragenanos, glucomanano de konjac, sulfato
de condroitina, goma =xantana, goma ardbica, goma gelana,

amido e amido modificado, celulose e seus derivados.



6. Método de acordo com a reinvindicacdo 5 caracterizado por
incluir alginato como polimero imobilizante sob a forma de

sal sdédico.

7. Método de acordo com a reinvindicagdo 1 caracterizado por
incluir cloreto de cédlcio como ido divalente que causa a

gelificacédo do polimero.

Lisboa, quinta-feira, 18 de Setembro de 2014
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