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RESUMO

RIGOLON, Thais Caroline Buttow, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, dezembro de 2021.
Caracterizacio, estabilidade e interacdes quimicas de microcapsulas de antocianinas
purificadas de acai (FEuterpe edulis Mart.) obtidas por spray dryer utilizando
polissacaridios como material de parede. Orientador: Paulo Cesar Stringheta.
Coorientadores: Frederico Augusto Ribeiro de Barros e Luis Henrique Mendes da Silva.

As antocianinas tém sido utilizadas em formulagdes de alimentos como corantes e para melhora
da funcionalidade dos alimentos, com relacdo aos efeitos benéficos a saude ja comprovados, no
entanto, estas moléculas sdo instaveis as condi¢des de processamento e armazenamento. Nesse
sentido, o microencapsulamento utilizando polissacaridios como materiais de parede, tem sido
empregado como alternativa vidvel na manuten¢do e melhora da estabilidade das antocianinas.
No entanto, ndo existem estudos que avaliem o motivo do efeito protetor dos polissacaridios
(maltodextrina, Capsul® e goma-arabica) utilizados como materiais de parede, nas antocianinas
microencapsuladas, além da falta de trabalhos publicados que analisem as interacdes entre os
polissacaridios e as antocianinas, para explicar como essa estabilizagdo ocorre. Assim sendo,
esta pesquisa purificou antocianinas provenientes de extrato fendlico de acai e as utilizou para
caracterizar as microparticulas formadas em termos de antocianinas totais, eficiéncia de
encapsulamento, caracteristicas fisico-quimicas importantes para produtos em pd, como
umidade, atividade de agua, higroscopicidade, solubilidade e molhabilidade, cor e morfologia,
além de avaliar a estabilidade e ajustar modelos de isotermas de sor¢ao. Foram realizadas ainda
analises de infravermelho (FTIR), potencial zeta e termogravimetria a fim de avaliar as
possiveis interagdes entre polissacaridios e as antocianinas purificadas de agai. Os materiais de
parede apresentaram 6tima eficiéncia de encapsulamento (> 96%), sendo o Capsul o melhor
protetor das antocianinas expostas a luz, enquanto a goma-arabica a que manteve estabilidade
em temperatura de 40 °C. Com relag@o a coloracdo, todas as microparticulas se mantiveram
com AE* < 3, com alteracdo da cor imperceptivel ao olho humano. As microcapsulas
produzidas se ajustaram aos modelos de isotermas testados com boa estabilidade com relagao
a alteragdo de umidade. Os resultados mostraram que as microcapsulas com maltodextrina
apresentaram maior teor de antocianinas em sua superficie e a andlise utilizando o FTIR
identificou ligagdes de hidrogénio intermoleculares entre os materiais de parede e as
antocianinas. Nos dados obtidos da analise de potencial zeta observou-se a existéncia de ligagao
na camada superficial entre antocianinas, maltodextrina e Capsul, sendo que nas microcéapsulas

com goma-arabica as antocianinas estavam quase totalmente no nucleo. Além disso, utilizando



termogravimetria foi possivel verificar que a intera¢@o entre antocianinas e material de parede
estabilizou termicamente as microcapsulas com maltodextrina. Pode-se concluir, portanto, que
mesmo com as antocianinas purificadas, as caracteristicas fisico-quimicas e a estabilidade se
mantiveram adequadas, quando comparadas com resultados ja encontrados em outros estudos
para extratos fendlicos e que pdde-se confirmar as evidéncias de ligagcdes de hidrogénio e outras
interacdes entre os materiais de parede e as antocianinas que auxiliam na melhora da

estabilidade das microcéapsulas, sendo um trabalho com resultados inéditos.

Palavras-chave: Antocianinas. Polissacaridios. Microencapsulamento. Interagdes quimicas.

Acai.



ABSTRACT

RIGOLON, Thais Caroline Buttow, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December, 2021.
Characterization, stability and chemical interaction studies of the microencapsulation of
purified anthocyanins from acai (Euterpe edulis Mart.) obtained by spray drying using
polysaccharides as wall material. Advisor: Paulo Cesar Stringheta. Co-advisors: Frederico
Augusto Ribeiro de Barros and Luis Henrique Mendes da Silva.

Anthocyanins have been used in food formulations as dyes and to improve the functionality of
foods, in relation to the beneficial health effects already proven, however, these molecules are
unstable to processing and storage conditions. In this sense, microencapsulation using
polysaccharides as wall materials has been used as a viable alternative to maintain and improve
the stability of anthocyanins. However, there are no studies that evaluate the reason for the
protective effect of polysaccharides (maltodextrin, Capsul® and gum arabic) used as wall
materials, in microencapsulated anthocyanins, in addition to the lack of published works that
analyze the interactions between polysaccharides and anthocyanins, to explain how this
stabilization occurs. Therefore, this research purified anthocyanins from agai phenolic extract
and used them to characterize the microparticles formed in terms of total anthocyanins,
encapsulation efficiency, important physicochemical characteristics for powder products, such
as moisture, water activity, hygroscopicity, solubility and wettability, color and morphology, in
addition to evaluating stability and adjusting sorption isotherm models. Infrared analysis
(FTIR), zeta potential and thermogravimetry were also performed in order to evaluate the
possible interactions between polysaccharides and purified agai anthocyanins. The wall
materials showed excellent encapsulation efficiency (> 96%), with Capsul being the best
protector of anthocyanins exposed to light, while gum arabic was stable at a temperature of 40
°C. Regarding staining, all microparticles remained with AE* < 3, with color change
imperceptible to the human eye. The microcapsules produced fit the tested isotherm models
with good stability with respect to moisture change. The results showed that the microcapsules
with maltodextrin had a higher content of anthocyanins on their surface and the analysis using
FTIR identified intermolecular hydrogen bonds between the wall materials and the
anthocyanins. In the data obtained from the zeta potential analysis, it was observed the existence
of binding in the surface layer between anthocyanins, maltodextrin and Capsul, and in the
microcapsules with gum arabic the anthocyanins were almost entirely in the nucleus.
Furthermore, using thermogravimetry it was possible to verify that the interaction between

anthocyanins and wall material thermally stabilized the microcapsules with maltodextrin. It can



be concluded, therefore, that even with purified anthocyanins, the physicochemical
characteristics and stability remained adequate, when compared with results already found in
other studies for phenolic extracts and that evidence of hydrogen bonds could be confirmed.
and other interactions between wall materials and anthocyanins that help to improve the

stability of microcapsules, being a work with unprecedented results.

Keywords: Anthcyanins. Polysaccharides. Microencapsulation. Chemical interactions. Agai.
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INTRODUCAO GERAL

O acai ¢ uma fruta rica em compostos bioativos, sendo os principais 0s compostos
fenolicos, dentre eles as antocianinas. Esses compostos tém sido relacionados com propriedades
antioxidantes, anti-inflamatdrias, antiproliferativas e cardioprotetoras (COSTA; SILVA;
VIEIRA, 2018). Estudo realizado por Jeong ef al., (2015) demonstrou que o agai apresenta o
maior conteudo polifendlico e a maior capacidade antioxidante para a capacidade de absor¢ao
de radicais de oxigénio (ORAC) e de radicais 1,1-difenil-2-picrihidrazil (DPPH), entre dez
concentrados de vegetais com capacidade antioxidante (framboesa, amora-preta, amora,
mirtilo, agai, ardnia, oxicoco, uva, espinafre e repolho-roxo). Além dos beneficios para saude,
o0 acgai exibe uma coloragao roxa intensa, relacionada ao contetido de antocianinas ¢ tém sido
utilizado na produgdo de corantes naturais (COSTA; SILVA; VIEIRA, 2018). Por esses
motivos, o extrato fenolico do acai ¢ uma alternativa promissora para compor a formulagido de
diversos alimentos com interesse em oferecer propriedades funcionais aos consumidores ou
coloragoes atrativas.

As antocianinas majoritarias, presentes no acai, sdo a cianidina-3-glicosideo ¢ a
cianidina-3-rutinosideo, sendo responsaveis por cerca de 93% das antocianinas totais da fruta
(GARZON et al., 2017). Essas antocianinas possuem anéis aromaticos contendo grupos
substituintes polares (hidroxila, carboxila e metoxila) e por serem deficientes em elétrons, sdo
muito reativas e suscetiveis a reagdes de degradagao, como oxidagdo, hidrélise enzimatica e
condensac¢do, principalmente durante processamento na industria (RABELO et al., 2018).
Dessa forma, sua estrutura, cor e estabilidade podem variar com diversos fatores ambientais,
como pH, temperatura, concentracdo, luz, solventes, presenca de oxigé€nio, proteinas e ions
metalicos (FANG, 2015; ROBERT; FREDES, 2015).

Visando aumentar a estabilidade das antocianinas, diversos estudos tém sido realizados
com microencapsulamento com o objetivo de reduzir a exposi¢do dessas moléculas aos fatores
ambientais adversos. O microencapsulamento ¢ definido como o aprisionamento de uma
substancia (material do nucleo) dentro de uma substancia imiscivel (material de parede), que
pode construir uma barreira para proteger o material do nucleo das condi¢cdes ambientais
indesejaveis e aumentar as propriedades benéficas, biodisponibilidade e eficacia (LU et al.,
2021). Além do mais, o microencapsulamento pode ser usado como sistema de entrega dessas
moléculas aumentando sua biodisponibilidade no organismo dos consumidores (SHARIF;

KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020; TARONE; CAZARIN; MAROSTICA JUNIOR, 2020).
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Segundo estudos realizados por Sharif, Khoshnoudi-Nia e Jafari, (2020), o
microencapsulamento com spray dryer ¢ o mais utilizado em pesquisas, tendo como principais
materiais de parede os polissacaridios, como a maltodextrina e algumas gomas. A utilizagao do
spray dryer é recomendada para substancias sensiveis ao calor, como antocianinas, uma vez
que a temperatura de secagem ¢ baixa (geralmente temperatura de entrada inferior a 200 °C) e
tempo de residéncia das particulas muito curto (cerca de segundos), assim, a rapida evaporagao
da agua mantém a temperatura das particulas baixa sem afetar sua qualidade, estrutura e
funcionalidade de forma expressiva (LU et al., 2021; ROSA et al., 2021).

Polissacaridios sdo os materiais de parede que proporcionam maior eficiéncia de
encapsulamento quando comparados com proteinas e lipideos. O uso desses materiais em
processos de microencapsulamento t€ém como vantagens o baixo custo, a baixa viscosidade, a
baixa higroscopicidade, solubilidade desejavel, propriedades emulsificantes desejaveis e a alta
capacidade de retencdo de compostos volateis (SANTIAGO et al., 2016; SHARIF;
KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020). Para este estudo foram selecionados a maltodextrina, o
Capsul® e a goma-arabica para utilizacdo como material de parede.

A maltodextrina apresenta vantagem econdémica e de disponibilidade frente as demais,
além de flexibilidade no sistema de produgdo industrial de alimentos. E derivada da hidrolise
acida de amido de milho que ¢ composto por unidades de d-glicose unidas por ligagdes
glicosidicas a(1-4) e, dependendo do grau de hidrélise, sdo obtidas maltodextrinas com
diferentes pesos moleculares, que afetardo a densidade do revestimento em torno do composto
microencapsulado. As mais utilizadas no microencapsulamento sao maltodextrinas com graus
de equivaléncia de dextrose (DE) entre 10 e 20 (KARAASLAN et al., 2021; PIECZYKOLAN;
KUREK, 2019; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020). O Capsul ¢ uma alternativa
aos produtos com base lipidica pois se trata de um amido modificado quimicamente,
hidrolisados parcialmente, com adi¢cdo de grupamentos lipofilicos (octenilsuccinato) que
melhoram a solubilidade do pé6 em uma matriz lipidica, além disso apresentam Otimas
propriedades de formagao de filmes (SANTIAGO et al., 2016; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA;
JAFARI, 2020; ZANONI et al., 2020). A goma-arabica ¢ composta por acido d-glucurdnico, I-
ramnose, d-galactose e l-arabinose, mais 2% de proteina que forma microcépsulas estaveis com
alta capacidade de emulsificacdo e aumenta sua estabilidade, com boa retengdo de volateis,
além de apresentar alta solubilidade e baixa viscosidade (KARAASLAN et al., 2021;
ROMERO-GONZALEZ et al., 2020; SANTIAGO et al., 2016).
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Nesse contexto, encontram-se na literatura estudos que utilizaram o spray dryer para o
microencapsulamento e empregaram diferentes polissacaridios como materiais de parede, com
0 objetivo de melhorar a estabilidade de extratos fendlicos contendo antocianinas frente a
temperaturas elevadas e presenca de luz, além de melhorar a biodisponibilidade destas
moléculas como compostos bioativos no organismo humano (PIECZYKOLAN; KUREK,
2019; SANTIAGO et al., 2016; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020; TARONE;
CAZARIN; MAROSTICA JUNIOR, 2020; TONON; BRABET; HUBINGER, 2010; ZANONI
et al., 2020).

No entanto, ainda faltam estudos que investiguem a interacdo dos polissacaridios
utilizados como materiais de parede com as antocianinas, com intuito de se elucidar o motivo
dessa melhora na estabilidade dos extratos fenolicos. A grande maioria dos estudos avalia o
extrato como um todo, mas atribui a melhora na estabilidade as antocianinas. Além disso,
estudos demonstram que copigmentagdo com flavonoides, acidos organicos, ions metalicos ou
mesmo outras antocianinas melhoram a cor e a estabilidade das antocianinas quando estas
passam pelo processo de secagem por atomizagao (JADHAV; BHUJBAL, 2019;
RATANAPOOMPINYO et al., 2017; RIVERO et al., 2020).

Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo estudar as possiveis interagdes entre as
antocianinas purificadas do agai com os materiais de parede maltodextrina 10DE, Capsul e
goma-ardbica, no microencapsulamento utilizando spray dryer, além de caracterizar e avaliar a

estabilidade das microcépsulas formadas.



15

OBJETIVOS

Objetivo geral

Estudar a estabilidade e as interagdes quimicas de microcapsulas formadas por
antocianinas purificadas provenientes de agai (Euterpe edulis Mart.) e polissacaridios como
materiais de parede, sendo eles maltodextrina, Capsul e goma-arabica, obtidos por secagem por

atomizacao.

Objetivos especificos

e Microencapsular o extrato purificado obtido de acai, utilizando diferentes
polissacaridios como material de parede, por secagem em spray dryer;

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos pds obtidos da secagem,;

e Avaliar a estabilidade dos pos obtidos ao longo do armazenamento em diferentes
condigdes: iluminagdo e temperatura;

e Determinar isotermas de sor¢ao para os pos obtidos da secagem;

e Estudar a interagdo fisico-quimica entre as antocianinas purificadas e os materiais de

parede: maltodextrina, Capsul e goma-ardbica.
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ARTIGO 1
CARACTERIZACAO E ESTUDO DA ESTABILIDADE DE MICROCAPSULAS DE

ANTOCIANINAS DE ACAI (Euterpe oleracea Mart.) PURIFICADAS OBTIDAS POR

SPRAY DRYER UTILIZANDO DIFERENTES POLISSACARIDIOS

RESUMO:

O microencapsulamento por spray dryer t€ém se mostrado uma excelente alternativa para a
melhora ou manutengdo da estabilidade de antocianinas, quando estas sdo aplicadas como
corantes em alimentos ou na melhora da biodisponibilidade dessas moléculas no organismo
humano. No entanto, ndo existem estudos que avaliem o efeito estabilizador dos polissacaridios
(maltodextrina, Capsul® e goma-ardbica) utilizados como materiais de parede, nas antocianinas
microencapsuladas. Por isso, este trabalho caracterizou as microparticulas formadas em termos
de antocianinas totais, eficiéncia de encapsulamento, caracteristicas fisico-quimicas
importantes para produtos em pd, como umidade, atividade de agua, higroscopicidade,
solubilidade e molhabilidade, cor e morfologia, além de avaliar a estabilidade frente a diferentes
condi¢des, como iluminacdo e temperatura, e ajuste de modelos de isotermas de sor¢do. Os
materiais de parede apresentaram 6tima eficiéncia de encapsulamento (> 96%), sendo o Capsul
o melhor protetor das antocianinas expostas a luz, enquanto a goma-arabica a que manteve
estabilidade em temperatura de 40 °C. Com relacdo a coloracdo, todas as microparticulas
mantiveram-se com AE*<3, com alteracdo da cor imperceptivel ao olho humano. Por fim, as
microcapsulas produzidas se ajustaram aos modelos de isotermas testados com boa estabilidade
com relagdo a alteracdo de umidade. Pode-se concluir que mesmo com as antocianinas
purificadas, as caracteristicas fisico-quimicas e a estabilidade se mantiveram adequadas e

corroborando com os resultados ja encontrados para outros extratos fenolicos ja estudados.
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Palavras-chave: Microencapsulamento, spray dryer, maltodextrina, goma-arabica e Capsul®,

isotermas de sor¢ao.

1. INTRODUCAO

As antocianinas apresentam uma série de atividades bioativas, devido a sua capacidade
antioxidante, sendo benéficas para a saide de quem as consome, com efeitos ja comprovados
como a prevengdo de doengas neurais, cardiovasculares, cancer, inflamacdes, entre outras (LEE
et al, 2017; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020). Por sua cor atrativa e
propriedades bioativas, as antocianinas tém sido empregadas na industria como ingredientes
funcionais e pigmentos (CAl et al., 2022). Porém, essas moléculas sdo instaveis a fatores como
pH, calor, , luz, solventes, presenca de oxigénio, proteinas e ions metalicos (FANG, 2015;
ROBERT; FREDES, 2015). A estabilidade das antocianinas depende de sua propria estrutura
e de fatores ambientais, o que dificulta sua ampla utilizagdo em alimentos. Esse fator pode
resultar em produtos alimenticios menos atrativos para os consumidores e perdas financeiras
para a industria e o varejo (CAI et al., 2022). A estabilizagdo das antocianinas ¢, portanto,
extremamente critica para garantir sua qualidade na aplicagao em alimentos.

Nesse sentido, o microencapsulamento ¢ uma alternativa importante para aumentar a
estabilidade das antocianinas, pois reduz sua exposi¢ao a fatores ambientais (CAI et al., 2022;
LU et al., 2021). Alguns trabalhos t€ém demonstrado aumento da estabilidade de antocianinas,
quando o microencapsulamento ¢ realizado, sendo esse processo muito utilizado, tanto em
pesquisas, quanto nas industrias (KALUSEVIC et al., 2017; LACERDA et al., 2016;
PIOVESANA; NORENA, 2018; YAMASHITA et al., 2017). Esta técnica de secagem por
atomizacao ou spray dryer ¢ amplamente utilizada na industria de alimentos por apresentar
baixo custo operacional e possibilitar produgdo em larga escala de pos secos como produto final

(ROSA et al., 2019). E adequada para substancias sensiveis ao calor, como antocianinas, uma
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vez que a temperatura de secagem € baixa (geralmente inferior a 200 °C) e tempo de residéncia
das particulas muito curto (segundos). Assim, a ripida evapora¢do da 4gua mantém a
temperatura das particulas baixa sem afetar sua qualidade de forma expressiva (LU et al., 2021;
ROSA et al., 2021).

Polissacaridios sdo os materiais de parede que proporcionam maior eficiéncia de
encapsulamento quando comparados com proteinas e lipideos. O uso desses materiais em
processos de microencapsulamento t€m como vantagens o baixo custo, a baixa viscosidade, a
baixa higroscopicidade, solubilidade desejavel, propriedades emulsificantes desejaveis e a alta
capacidade de retencdo de compostos volateis (SANTIAGO et al., 2016a; SHARIF;
KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020).

A maltodextrina apresenta vantagem economica e de disponibilidade frente as demais,
além de flexibilidade no sistema de produgdo industrial de alimentos. E derivada da hidrolise
acida de amido de milho. Dependendo do grau de hidrolise, sdo obtidas maltodextrinas com
diferentes pesos moleculares, que afetardo a densidade do revestimento em torno do composto
microencapsulado. As maltodextrinas mais utilizadas no microencapsulamento sdo as com
graus de equivaléncia de dextrose (DE) entre 10 ¢ 20 (KARAASLAN et al., 2021;
PIECZYKOLAN; KUREK, 2019; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020). O
Capsul® ¢ uma alternativa aos produtos com base lipidica, pois se trata de um amido
modificado quimicamente com grupamentos lipofilicos (octenilsuccinato) que melhoram a
solubilidade do p6 na matriz lipidica e apresentam 6tima propriedade de formagdo de filmes
(SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020; ZANONI et al., 2020). A goma-arabica ¢é
composta por acido d-glicuronico, l-ramnose, d-galactose e l-arabinose, mais 2% de proteina
que forma microcapsulas estaveis com alta capacidade de emulsificagdo e aumenta sua

estabilidade, com boa retengdo de volateis, além de apresentar alta solubilidade e baixa
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viscosidade (KARAASLAN et al., 2021; ROMERO-GONZALEZ et al., 2020; SANTIAGO et
al., 2016a).

Para estudos de avaliacdo do efeito protetor real dos polissacaridios, sobre as
antocianinas € necessario que o microencapsulamento seja realizado com as antocianinas
purificadas. No entanto, ndo foram encontrados trabalhos sobre caracterizagao e estabilidade
de microparticulas de antocianinas purificadas. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
caracterizar antocianinas purificadas, microencapsuladas por secagem em spray dryer, com
diferentes polissacaridios (maltodextrina, amido modificado Capsul® e goma-arabica), além de

avaliar a estabilidade dessas microparticulas em diferentes condigdes de armazenamento.

2. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Corantes Naturais e Compostos
Bioativos (LaCBio) do Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Universidade Federal de
Vigosa (UFV), em Vicosa, Minas Gerais, e no Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular
do Departamento de Quimica, da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF), em Juiz de fora,

Minas Gerais.

2.1. MATERIA-PRIMA

Foram utilizados frutos de acai (Euterpe oleraceae Mart.) colhidos na ilha das Ongas
(latitude 1° 26” 34,4 S e longitude 48° 33’ 10,5 O). Os frutos foram coletados, selecionados
e lavados e tiveram suas sementes extraidas. As partes restantes, epicarpo (casca) € mesocarpo,
foram trituradas em mixer com adi¢ao de agua destilada durante 3 min, na proporcao de 3:1 de
fruto/agua. A polpa homogénea resultante foi congelada em ultrafreezer a temperatura de -60

°C até o momento das analises e utilizada como matéria-prima deste experimento.
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2.2.0BTENCAO DO EXTRATO FENOLICO

A obtengao do extrato fendlico bruto foi realizada seguindo metodologia descrita por
Rocha et al., (2018), utilizando como solvente etanol 75% em agua, com pH ajustado proximo
de 2,0 com acido cloridrico, em banho ultrassonico (Elmasonic TI-H-10, Elma, Alemanha).
Apos esse periodo, a mistura foi filtrada em papel de filtro, Whatman n.° 1, a vacuo, em funil
de Biichner, ¢ o volume, aferido em baldo volumétrico com solu¢ao extratora. Posteriormente,
os extratos foram concentrados a vacuo utilizando evaporador rotativo (IKA RV 10 digital), a
temperatura maxima de 50 °C para eliminacdo do 4lcool até obtencao de teor de sdlidos soluveis
totais (SST) de aproximadamente 7 °Brix. O teor de sdlidos soltuveis (°Brix) foi determinado
pela leitura direta em refratometro digital Leica (modelo AR 200, New York, USA). O extrato
fendlico bruto foi armazenado em frasco ambar sob congelamento no ultrafreezer

(aproximadamente -60 °C) até a analise.

2.3.PURIFICACAO DO EXTRATO FENOLICO

Para obtencdo do extrato purificado de antocianinas, as amostras foram eluidas em
cartucho de separacdo C18 (Sep-Pak Vac 35 cc, Waters), visando a remog¢ao de interferentes
(acido ascorbico, agucares, aminoacidos, acidos fendlicos e flavondis). Inicialmente, o cartucho
foi condicionado adicionando-se 50 mL de metanol ¢ 50 mL de agua destilada acidificada
(0,01% de HCI). Em seguida, uma aliquota de 25 mL do extrato fendlico bruto foi eluida no
cartucho de separagdo. Os interferentes foram, entdo, removidos por meio da passagem de 50
mL de agua destilada acidificada (0,01% de HCI) pelo cartucho, restando-se ali os polifenois
adsorvidos. Para remocao dos compostos fendlicos (acidos fenolicos e flavonois), S0 mL de
acetato de etila foram passados pelo cartucho, ficando apenas as antocianinas adsorvidas. O
extrato purificado foi eluido do cartucho com 50 mL de metanol (RODRIGUEZ-SAONA;

WROLSTAD, 2001).
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2.4 PREPARO DAS MICROCAPSULAS POR SECAGEM POR ATOMIZACAO

Para o preparo das microcapsulas, foram utilizados trés materiais de parede, a
maltodextrina 10DE, o amido modificado com octenilsuccinato (Capsul®) e goma- arabica.
Foram testadas diferentes concentragdes de materiais de parede e em diferentes proporgdes,
sendo escolhidas aquelas com maior teor de antocianinas apds a secagem: concentragao de 30%
(m/v) para os materiais escolhidos e os extratos purificados adicionados a essas solugdes, na
propor¢ao de uma parte de extrato para trés partes das solugdes dos materiais de parede (v/v).
Essas misturas foram homogeneizadas em dois estagios (homogeneizador Tecnolab, marca
Tecnohomo), a 30 °C com vazio e pressio ajustadas a 30 L.h™! e 500 bar, respectivamente. A
secagem por atomizagao foi realizada em spray dryer da marca Buchi, (modelo B-191, Flawil,
Switzerland), seguindo-se as condi¢des 0timas propostas por Silva et al., (2013). O fluxo de ar
operou em contracorrente, com fluxo de alimentagio de aproximadamente 485 mL.h™,
correspondente a capacidade de bombeamento de 27%, com temperatura do ar de entrada a 180
+ 5 °C, temperatura de saida do ar igual a 70 £+ 5 °C, vacuo de 20 mBar e aspiracdo de 28 m>.h-
!, Os pés obtidos foram armazenados na auséncia de luz, em sacos de polietileno contendo uma

camada de laminado.

2.5.ATIVIDADE DE AGUA E UMIDADE

A atividade de agua (aw) foi obtida por leitura direta em aparelho medidor de atividade
de 4gua (Aqualab 4TE, Decagon Devices), a temperatura de 25 £ 1 °C.

As analises de umidade foram conduzidas segundo normas analiticas do Instituto Adolfo
Lutz (2008), por método gravimétrico, em estufa a vacuo (TE 395-1, Tecnal) a 70 °C, com

vacuo < 100 mm Hg, por 6 h, ou até peso constante.
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2.6.HIGROSCOPICIDADE, SOLUBILIDADE E MOLHABILIDADE

A higroscopicidade dos pos foi determinada com base em Tonon; Brabet; Hubinger,
(2008). Os pos, previamente pesados em capsulas, e estas foram colocadas em dessecadores
contendo solugdes saturadas de NaCl (75% de umidade relativa, aw = 0,75), mantidos a 25 £ 1
°C. Apds uma semana, foram pesados novamente e a higroscopicidade foi expressa em gramas
de umidade absorvida por 100 g de s6lidos secos.

A solubilidade do p¢6 foi avaliada de acordo com o método proposto por Cano-Chauca
et al., (2005), com modificacdes. Foram adicionados 100 mL de 4gua destilada a 1 g dos pds e
a mistura foi agitada durante 5 min com um misturador. A mistura foi centrifugada a 3.000 x g
durante 10 min. Uma aliquota de 25 mL do sobrenadante foi transferida para placas de Petri,
pesadas e secas em estufa a 105 °C durante a noite. A solubilidade foi calculada como a
porcentagem de sobrenadante seco em relagdo a quantidade de pos inicialmente utilizada (1,0
g

A molhabilidade do p6 foi determinada utilizando o método de Fuchs et al., (2006). As
amostras de p6 (0,1 g) foram polvilhadas sobre a superficie de 100 mL de dgua destilada a 20
°C, sem agitacdo. O tempo decorrido até¢ as particulas desaparecerem da superficie foi
determinado e usado para fazer uma comparagdo relativa do ponto de molhabilidade entre as

amostras.

2.7.RETENCAO DE ANTOCIANINAS E TEOR DE ANTOCIANINAS TOTAIS

O teor de antocianinas totais das microcdpsulas foi determinado de acordo com
metodologia descrita por Lees; Francis, (1972). Para producao da solugdo estoque dos pos de
antocianinas, uma porcao de cada pd (aproximadamente 0,2 g) foi diluida em 10 mL de dgua
destilada, sendo assim a solugdo estoque. As aliquotas foram diluidas em solugdo de etanol
absoluto e HCI 1,5 mol.L™! (85:15, v/v) e transferidas para tubos Falcon de 15 mL. As amostras

foram entdo centrifugadas em centrifuga laboratorial Niive, (modelo NFI1200R, Ancara,
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Turquia), a 25 °C por 10 minutos, com for¢a centrifuga relativa de 2800 x g antes da leitura
espectrofotométrica, com comprimento de onda de 535 nm, utilizando como coeficiente de
absortividade 98,2 L.cm™.g"!. Para o calculo da retencdo de antocianinas em cada amostra, a
quantidade total de antocianinas no extrato antes da atomizacao foi determinada em mg.100g™!
de massa seca, e este valor foi comparado com o teor de antocianinas totais obtidos a partir de

cada p6 produzido (TONON; BRABET; HUBINGER, 2008).

2.8 DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE MICROENCAPSULAMENTO

A determinagdo da eficiéncia do processo de microencapsulamento avaliou o teor de
antocianinas presentes no complexo formado entre estas e os materiais encapsulantes. Para
analise do teor de antocianinas microencapsuladas, a estrutura de revestimento da microcapsula
foi desfeita, e foram analisadas também as antocianinas presentes na superficie, seguindo
procedimentos descrito por Robert et al., (2010). As antocianinas totais foram quantificadas
conforme descrito no item anterior. A porcentagem de compostos de superficie (CS) ¢ a
eficiéncia do processo de microencapsulamento (EM) foram calculadas de acordo com as

equacoes 1 e 2.

cS = Compostos de superficie
Total tedrico de compostos

X 100% Equagdo 1

EM(%) = 100 — CS% Equacgdo 2

2.9. MORFOLOGIA E TAMANHO DAS PARTICULAS

A morfologia e o tamanho das particulas das diferentes amostras de p6 foram avaliadas
por microscopia eletronica de varredura (TM3000, Hitachi, Ltd., Toquio, Japao). As amostras,
sem preparo prévio foram depositadas no suporte do microscopio e avaliadas em diferentes

lentes de ampliacdo (50—1500 vezes).
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2.10. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os pos obtidos foram submetidos a diferentes condi¢cdes de armazenamento (umidade
relativa e atividade de agua), para determinar as isotermas de sor¢ao. Para isso utilizou-se seis
solugdes salinas saturadas (LiCl.H,O, MgCl>.6H>O, Mg(NO3)2.6H20, NaCl, KCI e K>SOy),
para se obter ambientes com umidade relativa de equilibrio (URe) igual a 11%, 32,8%, 52,9%,
75,3%, 84,3% e 97,3%, respectivamente, correspondendo a uma aw de 0,110, 0,328, 0,529,
0,753, 0,843, ¢ 0,973. Os valores foram medidos em 3 repeti¢des, determinando-se as isotermas
pelo método gravimétrico estatico, a temperatura ambiente (25 °C) (COSTA; MEDEIROS;
MATA, 2003).

Para modelagem matematica das isotermas foram ajustados os modelos tedricos e
empiricos de Brunauer-Emmett-Teller (BET), Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB), Oswin
e Smith, descritos pelas equagdes apresentadas na Tabela 1. Os critérios utilizados para avaliar
o ajuste dos modelos aos dados experimentais foram o coeficiente de determinacio (R?), o erro
(¢) entre os valores de umidade experimental e predito e a média dos erros (Jem|). Valores de
média dos erros menores que 10% e coeficiente de determinagdo proximos de 1 foram

considerados como indicadores de bons ajustes para as isotermas (PENG et al., 2007).

Tabela 1. Modelos matematicos utilizados no ajuste dos dados das isotermas de sor¢do dos pos

obtidos.
Modelo Equacao
BET X, = X Cpr-ay[1 — (m+ 1. a,™ + n. (a,)"*]
(1 —ay).[1+ (Cgpr — D-ay, — Cpgr- (@, )]
GAB X, = Xm-Cea-Kcap- aw
[(1 = Kgap-aw)- (1 — Kgap- aw + Coap- Kag- aw)]
Oswin X, =cC. (1 fWaW)D
Smith X,=A+B.In(1-ay)

Xe=umidade de equilibrio (g de agua/g sélidos secos); Xm=umidade na monocamada molecular (g de dgua/ g
solidos secos); n=numero de camadas moleculares; Cger, Ccas, Kcas, C, D, A, B = constantes dos modelos.
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2.11. ESTABILIDADE DAS MICROPARTICULAS A ESTOCAGEM: EFEITOS DA
PRESENCA E AUSENCIA DE LUZ E TEMPERATURA

Os pos obtidos foram armazenados em diferentes condigdes para avaliar a estabilidade
dos compostos durante estocagem. Os pds foram embalados em filmes transparentes de
polietileno, hermeticamente fechados e armazenados em uma camara de luz (TrueVue® 2, Data
color), sob incidéncia de duas lampadas fluorescentes (correspondente a luz do dia), com
temperatura monitorada de 25 + 2 °C. Outro grupo foi acondicionado em sacos de polietileno
laminado e armazenado no escuro, com temperatura monitorada de 25 + 2 °C. Um terceiro
grupo de amostras foi acondicionado em embalagem de polietileno laminado e acondicionado
em estufa (TE 395-1, Tecnal) com temperatura monitorada de 40 + 2 °C. Uma porcdo de cada
p6 (0,2 g) foi retirada de cada amostra em intervalos de tempo de 15 dias e diluida em 10 mL
de dgua destilada. Essa solucao foi utilizada para as analises de estabilidade. As amostras foram
avaliadas por um periodo total de 75 dias quanto ao conteudo de cor, antocianinas totais e

capacidade antioxidante.

2.11.1 Colorimetria

As solucdes preparadas a partir dos p6s foram caracterizadas pela leitura direta de
reflectancia do sistema de coordenadas retangulares L*, a* e b*, empregando-se a escala de cor
Cielab, com iluminante D65 e angulo de observagao de 10 °, utilizando-se colorimetro Hunter
Lab, modelo Colorquest XE (Reston, EUA). Os valores de C* e h foram calculados a partir das
coordenadas a* e b*, conforme Equacdes 3 ¢ 4. Ao final dos 75 dias foi calculada a diferenca
global de cor, comparando-se esses valores com os valores obtidos no tempo 0 para os

parametros de cor, utilizando a Equagao 5.

C* =[(a*)*+ (b*)]"? Equago 3
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h = arctan(b*/a*) Equacao 4

AE* = \[(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? Equacio 5

2.11.2 Teor de antocianinas totais

O teor de antocianinas totais das microcépsulas foi determinado de acordo com
metodologia descrita por Lees; Francis, (1972). Uma pequena aliquota da amostra foi diluida
em etanol/HCI 1,5N (85:15) v/v e transferida para tubo Falcon de 15 mL. As amostras foram
entdo centrifugadas em centrifuga laboratorial marca Niive (modelo NFI1200R, Ancara,
Turquia), a 25 °C por 10 min, com forca centrifuga relativa de 2.800 x g antes da leitura no
espectrofotometro UV-VIS (UV-M51 marca Bel, Monza, Itdlia), em comprimento de onda de

535 nm, utilizando como coeficiente de absortividade 98,2 L.cm™.g™!.

2.11.3 Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante foi determinada pelo ensaio TEAC (Capacidade
Antioxidante Equivalente ao Trolox) utilizando o radical ABTS™ (2,2’-azinobis-3-etil-
benzotiazolina-6-sulfonado). Para a realizagdo da analise utilizou-se a metodologia descrita por
Re etal., (1999). Os valores foram corrigidos para pmol equivalente de Trolox por g de pd, e o

resultado expresso em capacidade antioxidante equivalente ao Trolox.

2.12. ANALISES ESTATISTICAS

Os experimentos de caracterizagdo das microparticulas foram realizados em
delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticdes para os tratamentos e as analises
realizadas em duplicatas. Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia pelo
teste F e as médias dos tratamentos comparadas entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de

probabilidade, utilizando-se o programa Statistica 13.3 (Statsoft Copyright, Inc).
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Para o experimento de estabilidade, todas as analises foram realizadas com trés
repeticdes e os dados foram expressos em média + desvio padrdo. Foi utilizada analise de
variancia (ANOVA) unilateral em um planejamento fatorial triplo, sendo estes fatores:
condicao de armazenamento (em trés niveis: luz, escuro e 40 °C), tempo (em seis niveis: 0, 15,
30, 45, 60 e 75 dias) e material de parede (maltodextrina, Capsul® e goma-ardbica),
verificando-se a significancia de cada fator e a intera¢do entre os fatores. Quando necessario
foi realizado o teste de Tukey para a comparacao de médias, ao nivel de 5% de significancia,

utilizando-se o Statistica 13.3 (Statsoft Copyright, Inc).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS

3.1.1. Caracteriza¢do quimica e fisico-quimica das microcapsulas

Os efeitos dos diferentes polissacaridios estudados no experimento (maltodextrina,
Capsul® e goma-arabica), na caracterizacao quimica e fisico-quimica, sdo descritos na Tabela

2.
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Tabela 2. Caracterizagdo das particulas obtidas do microencapsulamento de antocianinas

purificadas de agai, a partir de diferentes materiais de parede da classe dos carboidratos.

Maltodextrina Capsul® G?n{a-
arabica
Antocianinas totais a
(mg/100g de pé) 111,00+1,08 101,77+3,34°  99,87+1,36°
Retenc¢ao de ACY (%) 100,7+9,282 95,25+8,23*  85,35+6,322
Eficiéncia encapsulamento (%) 96,15+0,21° 99,05+0,07*  97,8+0,56?
Umidade (%) 3,63+0,87° 6,03£0,22*  4,99+0,23%
aw 0,44+0,04% 0,46+0,01° 0,45+0,02°
Higroscopicidade (%) 7,19+0,24° 20,22+7,85*  9,74+0,51°
Solubilidade (%) 90,30+0,22% 54,73+1,88°  78,10+2,78°
Molhabilidade (s) 114+11° 61+3,5° 181+£2%
Tamanho das particulas (um) 7,63+3,12 7,03+2,51%®  5.442.08°

Valores em média + desvio padrdo (DP), n= 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma

mesma letra na linha néo diferem entre si pelo teste de Tukey. ACY = antocianinas.

Com relagdo ao teor de antocianinas totais presentes no pd obtido, houve diferenca
significativa (p < 0,05) entre a maltodextrina e os demais materiais de parede (Tabela 2). O p6
que teve maltodextrina como material de parede foi o que apresentou maior teor, 111 mg/100
g de po, seguido do Capsul® 101,77 mg/100 g de pd, e da goma-arabica, 99,87 mg/100 g de
po, que nado apresentaram diferenca significativa entre si. Ja para reten¢ao de antocianinas, ndo
houve diferenca significativa (p > 0,05) entre as amostras com diferentes materiais de parede,
evidenciando uma reten¢do em torno de 90%, considerada elevada, a qual protege os pigmentos
durante o processo de secagem (Tabela 2). Complementando com os resultados para o teor de
antocianinas totais, os pds produzidos com maltodextrina foram os que apresentaram menor
eficiéncia de encapsulamento (p < 0,05) (Tabela 2). Isso mostra, que apesar do alto contetdo
de antocianinas presente no pd que utilizou maltodextrina como material de parede, estes
pigmentos ndo se apresentaram microencapsulados em sua totalidade, mas em parte dispersos
no po6. O Capsul® e a goma-ardbica, entretanto, apresentaram boa eficiéncia de

encapsulamento, demonstrando entdo, que as antocianinas se apresentavam retidas nas
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capsulas. A estrutura dos compostos fendlicos, incluindo as antocianinas, pode influenciar no
grau e forma de interagdo com os polissacaridios, o que pode explicar o comportamento
diferente dos polissacaridios estudados com relagdo a eficiéncia de encapsulamento (ZANONI
et al., 2020).

Outros pesquisadores que trabalharam com microencapsulamento de extratos fendlicos
contendo antocianinas € os mesmos materiais de parede do presente artigo, encontraram
resultados para a eficiéncia de encapsulamento entre 75 e 93%, porém, os extratos fenolicos
continham, além das antocianinas, outros compostos (MEHRAN; MASOUM,;
MEMARZADEH, 2020; ROSA et al., 2019; ZHANG et al., 2020). Essas diferencas podem ser
explicadas pela concentragdo de material de parede utilizado, pois maiores concentragdes
conseguem cobrir mais moléculas de antocianinas e melhorar a eficiéncia, além das diferencas
nas condig¢des de secagem e nas propriedades de cada material de parede, pois quando utilizados
em mistura também alteram a eficiéncia de encapsulamento.

Segundo Santiago et al., (2016), a utilizagdo do Capsul® se mostra bastante vantajosa,
uma vez que diferente dos demais materiais de parede, este apresenta grupamentos lipofilicos
que podem ser utilizados em matrizes lipidicas, sendo indicado para algumas aplicacdes em
sistemas de entrega de compostos bioativos. Outro material de destaque ¢ a goma-arabica, um
material muito eficiente em termos de retencao de antocianinas. Apresenta-se, desta forma,
algumas vantagens da escolha destes materiais como agentes encapsulantes.

Em produtos desidratados, as propriedades fisico-quimicas auxiliam na identificagdo do
comportamento do produto ao longo do periodo de armazenamento. Logo, as medidas mais
importantes para este tipo de produto relacionam-se com o seu comportamento frente a agua.
Sao elas o teor de umidade, atividade de 4gua, higroscopicidade, molhabilidade e solubilidade.
Além destas, outra medida importantissima quando se trata de corantes € a analise colorimétrica

que diz respeito a cor apresentada pelos pos obtidos.
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O teor de umidade do pé que utilizou Capsul® foi o maior, 6,03%, € o p6 com
maltodextrina o menor, 3,63% (Tabela 2). J& para a goma-ardbica, ndo houve diferenca
significativa dos demais materiais de parede, apresentando 4,99% de umidade. Nao houve, no
entanto, diferenca significativa (p > 0,05) entre os materiais de parede para a atividade de agua
(aw). Segundo Pieczykolan & Kurek, (2019), o teor de umidade ¢ influenciado pela temperatura
e fluxo de secagem no spray dryer, no entanto, as condi¢des de secagem foram as mesmas para
todos os po6s. Com isso, pode-se inferir que os materiais de parede, por possuirem estruturas
quimicas diferentes, e, portanto, sitios que podem apresentar maior ou menor interagado com a
agua, foram os responsaveis pela diferenca no teor de umidade dos pos.

Para o pardmetro de higroscopicidade, o qual nao é desejavel em produtos em pd, por
alterar as caracteristicas fisico-quimicas do produto e até as caracteristicas do pigmento
encapsulado, gerando problemas para a industria na utilizagdo destes produtos, o pd com
Capsul® diferiu significativamente (p < 0,05) dos demais, apresentando maior porcentagem
com 20,22% (Tabela 2). Para a solubilidade e molhabilidade, houve diferenga significativa (p
< 0,05) para todos os materiais de parede, sendo o mais soluvel o p6 com maltodextrina
(90,30%) e 0 menos soltvel o pd com Capsul® (54,73%), apesar de sua maior higroscopicidade
(Tabela 2). A molhabilidade ¢ desejavel no desenvolvimento de produtos em pd, pois quanto
maior a molhabilidade mais rapido ele sera dissolvido, facilitando seu consumo. Nesse sentido,
o material que apresentou maior molhabilidade foi justamente o Capsul®, sendo molhado em
cerca de 60 s, seguido da maltodextrina e da goma-arabica, com 114 s e 181 s, respectivamente.

Esses resultados podem ser explicados pela diferenca de estrutura quimica de cada
material de parede, com isso ocorrem reagdes com a umidade presente no ambiente. A
maltodextrina possui mais hidroxilas podendo interagir por ligagdes de hidrogénio com a agua,
ja o Capsul® e a goma arabica apresentam estruturas mais hidrofébicas, dificultando essa

interacdo. Assim como para o teor de umidade, além da estrutura quimica diferenciada dos
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materiais de parede utilizados, as condi¢gdes de secagem também influenciam na
higroscopicidade e molhabilidade.

J& os fatores que afetam a solubilidade dos pds sdo tamanho de particula, que quanto
menores elas forem, maior serd a solubilidade do pd, e a capacidade de formar aglomerados,
que também aumenta a solubilidade. Nesse sentido, quanto maior o teor de umidade, mais
macia ¢ a particula e mais facil a sua dissolucdo (PIECZYKOLAN; KUREK, 2019). Essa
relagdo, porém, ndo foi observada neste estudo, visto que o Capsul® apresentou maior teor de
umidade e menor solubilidade, provavelmente associada a sua superficie lipidica.

Outra relagdo que se pode fazer € que o baixo teor de umidade limita a capacidade de
absorcdo de dgua das particulas e, dessa forma, o alto teor de umidade apresentado pelo
Capsul® apds o processo de secagem, apesar de ser um composto com cadeias hidrofobicas,
pode ter relacdo com a alta higroscopicidade apresentada por ele (ROSA et al., 2021).

A morfologia das particulas dos p6s obtidos por secagem em spray dryer relaciona-se
com outras caracteristicas fisico-quimicas do produto e aos parametros do processo de secagem,
e por essa razao, esse atributo foi avaliado. Similarmente, o tamanho das particulas também
influencia nas caracteristicas sensoriais e tecnologicas dos produtos onde este p6 seré utilizado.
Na Figura 1, sdo apresentadas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura

(MEV), das particulas dos pos das amostras estudadas.
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Figura 1. Micrografia eletronica de varredura dos pds obtidos em spray dryer de antocianinas
purificadas de agai utilizando como agentes encapsulantes a) maltodextrina, b) Capsul® e c)

goma-arabica, com aumento de 1500x.

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 1, pode-se verificar que niao ha
diferencas morfologicas entre as particulas das diferentes misturas. Além disso, todas as
amostras apresentaram dois tipos de morfologias de particulas, sendo a mais predominante de
particulas com invaginagdes provenientes do processo de secagem por atomizacdo e outras
poucas de maior esfericidade.

Resultados semelhantes foram encontrados por Zhang et al., (2020), em microcapsulas
de antocianinas obtidas por emulsificacao/gelifica¢do seguida de secagem por atomizagao. Eles

atribuiram o aparecimento de ondulagdes na superficie das particulas a rapida perda de agua
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durante o processo de secagem. Da mesma forma, Rosa et al., (2019), que estudaram extrato de
mirtilo microencapsulado com maltodextrina por spray dryer, encontraram este tipo de
estrutura e atribuiram as taxas de evaporagao da dgua durante a secagem. Embora existam estas
concavidades na superficie da particula, pouca ou nenhuma rachadura aparente ¢ observada nas
microcapsulas, o que comprova a estabilidade dos materiais de parede estudados as
temperaturas de secagem no spray dryer.

Com relacao ao tamanho das particulas, a Tabela 2 apresenta os tamanhos medidos, nos
quais houve diferenca significativa (p < 0,05) entre os pds obtidos com maltodextrina e goma-
arabica, e o Capsul® nao diferiu dos demais. As particulas maiores foram obtidas da
maltodextrina com 7,63 pum, seguida do Capsul® com 7,03 um e da goma-arabica com 5,4 um.

O controle de tamanho das particulas obtidas por secagem por atomizagao ¢ um trabalho
bastante desafiador como relatado no trabalho de revisao apresentado por Sharif; Khoshnoudi-
Nia; Jafari, (2020), isso explica a grande varia¢do de tamanho apresentada pelas particulas dos
p6s obtidos. Além disso, o tamanho ¢ influenciado fortemente pelos parametros utilizados no
spray dryer durante a secagem, que devem ser o mais uniforme possivel durante todo o processo

(ROSA et al., 2019).

3.1.2. Caracterizacio colorimétrica das microcapsulas

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores dos parametros colorimétricos medidos para
as particulas obtidas por atomizagao e os valores de pH medidos nas solu¢des antes da secagem.
A coloracdo dos pos obtidos ¢ influenciada diretamente pelo pH das solucdes, pois cada
material de parede possui uma estrutura quimica, alterando o pH do meio e consequentemente
a estrutura quimica das antocianinas presentes nele. Portanto, ocorre a mudanga da coloragdo

destas moléculas.
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Na Figura 2, pode-se verificar a diferenca visivel na coloragdo dos pos obtidos,

confirmando os resultados apresentados pelos pardmetros colorimétricos.

Tabela 3. Pardmetros colorimétricos dos pos obtidos por atomizagdo e valores de pH das

solugdes antes da secagem.

Material de
L* a* b* C* h* (graus) pH
parede
Maltodextrina 35,370,297 26,55+0,06° 13,26+0,10% 29,68+0,08* 26,57+0,15° 2,66
Capsul® 30,34+0,17° 12,80+0,13° 3,28+0,11° 13,22+0,15° 14,38+0,33° 2,22

Goma-arabica  34,96+0,32% 20,29+0,11°

11,56+0,22° 23,36+0,20° 29,66+0,37* 4,35

Valores em média + desvio padrdo (DP), n= 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma

mesma letra na coluna néo diferem entre si pelo teste de Tukey.

Figura 2. Pos obtidos a partir da secagem por atomizagdo em spray dryer de antocianinas

purificadas de acai microencapsuladas com a) maltodextrina b) Capsul® e ¢) goma-arabica.
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Figura 3. Plano colorimétrico dos pds obtidos, construido com os valores de C* (saturagdo) e

h* (angulo de tonalidade).

Por meio da Tabela 3 e evidenciado na Figura 2, pdde-se verificar que a coloragdo para
cada material de parede diferiu significativamente (p < 0,05) para todos os pardmetros
colorimétricos medidos, com excecdo da luminosidade que foi igual estatisticamente para
maltodextrina (35,37) e goma-arabica (34,96), que obtiveram maior luminosidade comparada
ao Capsul® (30,34). A coordenada colorimétrica a* varia do vermelho (+a) ao verde (-a), e as
amostras, apesar de diferirem significativamente entre si (p < 0,05), sdo todas positivas
evidenciando uma proximidade da coloragdo vermelha. Assim como para os valores para
coordenada colorimétrica b*, que variam do amarelo (+b) ao azul (-b), onde os parametros
obtidos para as amostras foram positivos, indicando misturas de cor com maior proximidade
para o amarelo. Por fim, utilizando os pardmetros Chroma e hue, que levam em consideragao

L*, a* e b*, podemos enfim, concluir a coloragdo exata das amostras.
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O parametro hue (h*) ¢ chamado de tonalidade, caracterizando a qualidade da cor e esta
associada aos comprimentos de onda do espectro visivel, j4 o pardmetro Chroma (C*) ¢
chamado de saturacao da cor e define a intensidade da tonalidade, diferenciando cores fortes de
fracas (STRINGHETA; FREITAS, 2021). A Figura 3 apresenta o plano colorimétrico com a
localizagao de cada valor da amostra obtida para a saturacdo (C*) e o angulo de tonalidade (h*).
Logo, utilizando os valores encontrados para as amostras dos pos, apos suspensao em agua, vé-
se que o Capsul® exibiu coloragdo vermelha com baixa saturagdo (13,22), e os demais materiais
de parede apresentaram coloragdo laranja, sendo a maltodextrina com maior saturacio de cor
(29,68), do que a goma-arabica (23,36).

Os resultados apresentados para a coloragdo dos pds podem ser explicados pelos
diferentes pHs obtidos da mistura das antocianinas com os materiais de parede, pois as
antocianinas, como se sabe, possuem amplo espectro de cor a qual € totalmente dependente do
pH do meio. As antocianinas sao mais estaveis em pH menor do que 3, onde se apresentam
principalmente como cations flavilicos de coloracdo vermelha. Em pH maior do que 4, as
antocianinas adotam as formas carbinol (incolor) e chalcona (amarelada). Esta, por sua vez,
pode sofrer degradagdes quimicas produzindo acidos fenolicos (BRITO et al., 2017; FANG,
2014).

Além disso, estudos realizados por Santiago et al., (2016), que também utilizaram como
materiais de parede a maltodextrina, Capsul® e goma-ardbica em suco de roma contendo
antocianinas, atribuiram as coloracdes mais alaranjadas dos pds obtidos com maltodextrina e
goma-arabica ao uso de pos mais brancos e que interferem na leitura aumentando o valor de b*
e L*, corroborando com o encontrado no presente estudo.

O trabalho de Norkaew et al., (2019), atribuiu a diferenca na coloragdo de seus pos, a
variagdo quimica estrutural das antocianinas frente aos diferentes pHs, aos diferentes materiais

de parede utilizados e as temperaturas de secagem utilizadas para obter os produtos
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encapsulados. Sendo estes os fatores possiveis para a diferenga de coloracdo apresentada no

presente artigo.

3.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Na Tabela 4, sdo apresentados os pardmetros e constantes estimados para os modelos
testados no ajuste das isotermas de adsor¢do. Foram testados os modelos de BET, GAB,
OSWIN e SMITH. Os dois primeiros modelos, BET e GAB, sdo baseados na teoria de sor¢do
da agua e sdo muito utilizados para produtos alimenticios em p6 (FENNEMA; DAMODARAN;
PARKIN, 2010; VIANA et al., 2019). J4 o modelo de OSWIN ¢ composto por apenas duas
constantes de facil linearizagdo, sendo uma vantagem sobre os demais modelos (PARK et al.,
2008). Por fim, o modelo de SMITH ¢ mais utilizado para descrever isotermas de materiais
biolégicos, como amido e celulose (PENG et al., 2007).

Os modelos de BET e GAB fornecem o valor da umidade na monocamada (Xn), que
indica a quantidade de 4gua necessaria para a formag¢ao de uma monocamada de dgua sobre os
sitios especificos na superficie do alimento. Esse pardmetro ¢ importante, pois fornece uma
estimativa do conteudo de agua no qual se tem a estabilidade maxima de um produto
desidratado (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2010).

Para os pos obtidos com maltodextrina, Capsul® e goma-arabica temos os seguintes
valores de monocamada para o modelo de BET 26,94%, 0,91% e 1,28%, respectivamente,
sendo o p6 obtido a partir do Capsul® o menos estavel (Tabela 4). Essas diferencas no valor de
monocamada podem ser justificadas pela estrutura quimica diferente de cada material de parede
utilizado para produzir as microcapsulas. J& pelo modelo de GAB foram apresentados os
seguintes valores de monocamada 1,14% para a maltodextrina, 1,13% para o Capsul® e 1,59%
para a goma-arabica (Tabela 4). Nesse caso, os valores foram mais proximos, mostrando que a

estabilidade dos pds sob diferentes condicdes de umidade relativa ¢ muito semelhante. As
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diferencas entre valores de monocamadas para os modelos de BET e GAB provavelmente se
deram pela diferenga na equagdo de obtencdo deles. De maneira geral, os dois modelos
apresentaram valores de R? (coeficiente de determinagio) proximos a 1 e de |em| (erro relativo
médio) inferiores a 10%, evidenciando o ajuste adequado dos modelos aos dados experimentais.

Estudos realizados por Romero-Gonzalez et al. (2020) também utilizaram o modelo de
GAB para descrever as isotermas de sor¢ao de antocianinas microencapsuladas por liofilizagao,
utilizando diversos polissacaridios como materiais de parede, obtendo ajustes satisfatorios deste
modelo aos dados.

Assim como os modelos descritos anteriormente, OSWIN e SMITH também
apresentaram excelente ajuste dos modelos aos dados experimentais, com valores de R?
préoximos a 1 e de |en| inferiores a 10%, indicando que qualquer dos modelos testados podem
ser utilizados para descrever as isotermas de adsor¢@o dos pos estudados nesta pesquisa.

Levando-se em consideragao os modelos apresentados e seus parametros, foram gerados
graficos para representar as isotermas de adsorcao das microcapsulas formadas pelos diferentes
materiais de parede, que s3o apresentadas na Figura 4.

Por meio das isotermas de adsorcao obtidas na figura 4, pode ser observado que o po
que utilizou Capsul® como material de parede adsorveu menor quantidade de agua que os
demais, seguido da maltodextrina e da goma-arabica, respectivamente. Essas diferengas podem
ser justificadas mais uma vez, pela diferenca na estrutura quimica de cada material de parede
utilizado, que impacta diretamente na higroscopicidade do pd. Além disso, quanto menor o
tamanho das particulas, maior € a superficie exposta para reacdes e, consequentemente, maior
a adsor¢do de agua do ambiente (TONON; BRABET; HUBINGER, 2010). O perfil das curvas
obtidas ainda indica que quanto maior a atividade de &4gua, maior o comportamento

higroscopico das amostras, indicando que a umidade relativa do ambiente de armazenamento
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desses produtos deve ser controlada de modo a impedir reagdes indesejaveis causadas por essa

higroscopicidade.

Tabela 4. Estimativa dos parametros dos modelos das isotermas de adsor¢ao dos pds obtidos

por diferentes materiais de parede.

Modelo Parametros e Agente encapsulante
Constantes  Maltodextrina Capsul® Goma-arabica
Xm 26,941 0,910 1,283
C 0,013 12644,110 50,614
BET N 10,696 36,530 39,126
R? 0,964 0,992 0,994
€m 0,781 0,171 0,175
Xm 1,140 1,126 1,587
K 0,960 0,949 0,953
GAB C 34179,600 75,239 17,941
R? 0,997 0,996 0,997
€m 0,084 0,068 0,068
C 2,371 2,336 3,136
D 0,553 0,516 0,544
OSWIN R? 0,997 0,996 0,998
€m 0,099 0,059 0,028
A -0,484 -0,191 -0,791
B 4,361 3,755 5,698
SMITH R 0,965 0,971 0,975

€m 0,000 0,000 0,000
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Figura 4. I[sotermas de adsor¢ao das amostras em p6 obtidas por diferentes materiais de parede,

ajustadas pelos modelos de BET (A), GAB (B), OSWIN (C) e SMITH (D).
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3.3.ESTABILIDADE DOS POS EM ESTOCAGEM: LUZ, ESCURO E 40 °C

Na Tabela 5 ¢ apresentada a variagdo do teor de antocianinas totais ao longo do
armazenamento durante 75 dias dos pos obtidos com os diferentes materiais de parede em
diferentes condi¢des como luz, escuro e 40 °C. Nela estdo apresentados os resultados em valores
e com dados estatisticos, pelos quais pode-se concluir que houve efeito significativo (p < 0,05)
da interagdo entre a condi¢do de armazenamento, o tipo de material de parede e o tempo de
armazenamento.

As particulas de antocianinas microencapsuladas com maltodextrina diferiu
significativamente (p < 0,05) com relagao a condi¢do de armazenamento apenas no dia 75, no
qual a luz apresentou maior teor de antocianinas que nas demais condi¢des (Tabela 5). Ja para
o Capsul® essa diferenca foi verificada nos dias 45 ¢ 75 onde o armazenamento sob luz
apresentou maior teor de antocianinas que nas demais (Tabele 5). Por fim, para a goma-arabica
houve diferenga significativa (p < 0,05) nos dias 45, 60 e 75, s6 que neste caso o teor de
antocianinas dos p6s armazenados sob a luz foi menor que os demais (Tabela 5).

Com relagdo ao armazenamento sob a luz, os pds obtidos com Capsul® mantiveram o
teor de antocianinas estavel ao longo do tempo, no entanto os com goma-arabica e Capsul®
diminuiram ao longo do tempo, sendo que no dia 75 o p6 com maltodextrina apresentou maior
teor de antocianinas em relagdo ao dia 0 (Tabela 5). Para o escuro, de maneira geral nao houve
mudangas significativas para os pos, apenas aqueles com maltodextrina tiveram maior reducao
do teor de antocianinas ao longo do tempo (Tabela 5). Por fim, em temperatura de 40 °C, os
pos com maltodextrina e Capsul® diminuiram seu teor de antocianinas apos 15 dias e depois
se mantiveram estaveis, ¢ a goma-arabica manteve os teores estaveis durante os 75 dias de

armazenamento (Tabela 5).
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Levando-se em conta os tempos de armazenamento apenas, os pds obtidos com
maltodextrina tiveram maior teor de antocianinas que os demais no dia 0, nos demais dias 15,
30 e 45 ndo houve diferenca significativa entre os teores de antocianinas para os trés materiais
de parede e, nos dias 60 e 75 os p6s com Capsul® tiveram menores teores de antocianinas que

os demais (Tabela 5).
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Tabela 5. Variagdo do teor de antocianinas (mg/100g de p6) dos pds obtidos com diferentes materiais de parede durante 75 dias de armazenamento

em diferentes condigdes: luz, escuro e 40 °C.

Material de Condicao de Dias

parede armazenamento 0 15 30 45 60 75
Luz 111,51 Aa 97,47 A% 100,48 A%F| 94,78 43| 100,01 23| 111,33 A
Maltodextrina Escuro 111,51 23| 9837 Aabv| 96 59 Abr| 93 gg Aar| 103,71 AsB| 102,31 AbB
40 °C 111,51 Aac 98,14 Adb 97,00 Aab| 94 52 ABaB| 102,21 A 97,26 AP
Luz 99,85 Bac 94,50 A 97,08 44| 96,32 Asx| 98 05 AaBx) 100,44 Bax
Capsul® Escuro 99,85 Bac| 93 16AwB| 92 90 Awh| 797 AM| 95 59 BacB| g4 5g Babop
40 °C 99,85 Bax 89,00 BB 91,80 4%B| 88,10B%| 93 44 Baoh 88,43 B
Luz 100,65 Ba¢| 95,90 A2B| 93 65 Asaby| 83 69 BYS| 9] 56 BovS 85,92 Cbvé
Goma-arabica Escuro 100,65 B2 95,02 Aax 96,40 A3*| 94 07 Asx| 100,92 ABae| 102,25 A
40 °C 100,65 Bac 96,88 A 94,27 A | 96 8] At 96 68 ABaba 99,14 Aax

Valores expressos em média, n = 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma mesma letra maitiscula na coluna para a mesma condi¢do de armazenamento
¢ no mesmo tempo nao diferem entre si no material de parede pelo teste de Tukey; médias seguidas de pelo menos uma letra mintiscula na coluna para o mesmo material de
parede e no mesmo tempo ndo diferem entre si na condigdo de armazenamento pelo teste de Tukey; médias seguidas pela mesma letra grega na linha para o mesmo material de

parede e na mesma condi¢do de armazenamento ndo diferem entre si durante o tempo pelo teste de Tukey.



47

A Figura 5 apresenta as variagdes de capacidade antioxidante ao longo do
armazenamento por 75 dias dos pos obtidos com os diferentes materiais de parede na presenga
e auséncia de luz e a 40 °C. Utilizando-se esta figura, pode-se verificar que fica evidente que a
capacidade antioxidante ndo apresentou variacao significativa ao longo do tempo e nem para
as condi¢cdes de armazenamento para os trés materiais de parede. A média das capacidades
antioxidantes para os trés materiais de parede apresentou diferencga significativa (p<0,05), pelo
teste de Tukey, sendo a goma-arabica com 78,47, a maltodextrina com 57,75 e o Capsul® com

53,74 expressos em uM de Trolox equivalente/ g de po.
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Figura 5. Variacdo da capacidade antioxidante medida pelo método ABTS, nos pods obtidos

com diferentes materiais de parede ao longo de 75 dias de armazenamento nas seguintes

condigdes A) luz, B) escuro e C) 40 °C.

A andlise das coordenadas colorimétricas a* e b* isoladas ndo ¢ a melhor forma de
avaliar a cor de um alimento, pois estes apresentam misturas de cores e essas coordenadas
medem cores puras. Logo, torna-se mais interessante a avaliagdo dos parametros Chroma (C*)
e hue (h*), que medem, respectivamente, tonalidade e saturacdo. Isso porque em processos de

degradagdo de antocianinas, podem ocorrer mudancas quanto a sua coloragdo, como a
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diminui¢do da intensidade da cor, pela perda de saturacdo, e/ou mudanga na tonalidade, pela
formacao de compostos de degradacao, resultando em cores diferentes da original.

Na Tabela 6 estdo representados os valores numéricos e dados estatisticos da variagao
dos parametros colorimétricos L*, C* e h* ao longo do armazenamento por 75 dias dos pods
obtidos com os diferentes materiais de parede em diferentes condi¢des como presenca e
auséncia de luz e a 40 °C. Com esses dados foi possivel concluir que houve efeito significativo
(p < 0,05) da interag@o entre a condi¢do de armazenamento, o tipo de material de parede e o
tempo de armazenamento.

Altos valores de L* indicam cores com maior luminosidade, onde os valores obtidos
para esse parametro variaram entre 30,43 e 41,04 (Tabela 6). Da mesma forma, elevados valores
de C* indicam cores puras e intensas, sendo encontrados valores iguais a 31,16 para pos obtidos
com maltodextrina e 3,13 para o Capsul®, indicando que este material de parede que apresentou
os menores valores para este parametro (Tabela 6). Por fim, baixos valores de h* indicam uma
tendéncia para o vermelho, dadas pelas antocianinas presentes nos pos, no qual o Capsul®
apresentou menores valores, indicando a coloragdo vermelha. Por outro lado, os demais
materiais de parede apresentaram coloragdo mais proxima do laranja, com maiores valores de
h* (Tabela 6).

Levando-se em consideragdo as condigoes de armazenamento, os valores de C*
variaram ao longo do tempo para todos os materiais de parede quando armazenados na presenca
e auséncia de luz, enquanto que a 40 °C houve uma diminui¢do da variagdo no final dos 75 dias
de armazenamento (Tabela 6). Para os valores de h*, sob a luz, os p6s com maltodextrina e
Capsul® nao variaram ao longo do tempo € a goma-arabica apresentou pequena variagao
(Tabela 6). Na auséncia de luz e armazenamento em 40 °C, a maltodextrina ndo apresentou

variacdo e os demais materiais de parede apresentaram pouca variacdo ao longo do tempo

(Tabela 6).



Tabela 6. Variagdo dos parametros colorimétricos L*, C* e h* (graus) dos pos obtidos com diferentes materiais de parede durante 75 dias de

armazenamento em diferentes condicoes: luz, escuro ¢ 40 °C.

Parametros Material de Condicao de Dias
colorimétricos parede armazenamento 0 15 30 45 60 75
Luz 35,50 A8| 39 04 Bae| 3789 AwB| 33 9548|3616 AMBY| 36,19 Ay
Maltodextrina Escuro 35,50 AaB| 3599 Abx| 36 1() Abx 34,05 A% 35,50 AbeB| 35 7D Aaap
40 °C 35,50 A%Bv| 39,035 43| 3524 AbBr| 33 g0 Aw 39,46 A | 35 (5 Aabr
Luz 30,43 Babr| 3243 Caal 3] 46 CaaB| 2922 Cav| 3098 Baaky| 33 59 Baa
L* Capsul® Escuro 30,43 BaoB| 37 27Bae) 3711 Cael 2903 BaB| 3085 Bak| 30 79 Bbep
40 °C 30,43 Baa| 3121 Bac| 30 9pBax| 97 @7BaBl 997 Cask| 30 3) Bbu
Luz 35,1543 | 41,04 Asx| 3489 Bav| 35 60 Bav 37,68 A% | 36,47 Aty
Goma-arabica Escuro 35,15 4808|3586 4b%| 34 (04 BacB| 33 83 ABB| 34 81 AbdB| 34 g Abop
40 °C 35,15 480 35 63 Aba| 3433 A0k 37 9 ABB| 34 46 BboB| 34 43 Abup
Luz 29,69 A%B | 27,09 AwS| 2559 AbS| 3] 16 A 29,35 AaB | 28,73 Aaby
Maltodextrina Escuro 20,69 AsaB| 1339 Abv| Qg 16 AB| 30,99 A 28,98 A3 | 28 02 A
40 °C 29,69 Adx| 28 08 AaB| 28 6] AwB| g 3] Aba 24,18 Abv| 2731 Adb
Luz 13,30 CaB| 13,07 C2B| 1291 CaoB| 1462 Cae| 13,31 CaoB| 1236 CP
C* Capsul® Escuro 13,30 Caab 3,13 v 12,81 Caab| 14,40 Cox| 12,73 CaoB| ]2 58 Cab
40 °C 13,30 CaB| 13,14 CadB| 12 65 CadB| 14 25 Cac 12,32 CaB| 12,45 CaB
Luz 23,47 BaoB| 1924 Bbv| 9p 75Baak| 53 gp Bax 21,93 Bab| 23 55 Baoh
Goma-arabica Escuro 23,47 BaoB| 11,84 Bc6|  2130B%| 2484 B 2294 Babv) 1 g9 Bbhy
40 °C 23,47 BadB| 22 99 Basp| 93 34 BabB) 94 7g Bac 22,51 Bab| 271,74 BOB
Luz 26,62 Bae| 27,59 Bau| g 17 Baa 27,3 Bax 26,72 Bae| 26,73 Baw
b Maltodextrina Escuro 26,62 Baa| 25 63 Bbal 27 (] A 27,49 Bac 26,31 Bac 26,46 Bac
40 °C 26,62 Bax| 26,65 Babe| 96 27 Baa| 97 43 Bac 26,42 Bae| 25 95 Baw
Capsul® Luz 14,57 2| 1548 Ca| 14,97 Cao| 15 70 Cac 14,81 €| 16,30 C¢
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Escuro 14,57 CaB| 16,04 C2*| 15,06 BaoB| 15,30 CaoB 13,86 3| 15,36 Caob

40 °C 14,57 €| 16,67 ©| 15,36 28| 16,54 Cox 14,98 CacB| 16 21 Cach

Luz 20,88 ABv| 33 69 Al 29 1g8AW| 31264 30,60 AWMY| 31,72 AW

Goma-arabica Escuro 29,88 AaoB| 28 10 AB| 28 374%| 30,88 A 28,70 AbB| 28 54 AbB
40 °C 29,88 AxB| 30,60 Abe| 2871 AM| 29 99 A 28,56 A% | 28 42 AbB

Valores expressos em média, n = 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma mesma letra maitscula na coluna para a mesma condigdo de armazenamento
¢ no mesmo tempo nao diferem entre si no material de parede pelo teste de Tukey; médias seguidas de pelo menos uma letra mintiscula na coluna para o mesmo material de
parede e no mesmo tempo ndo diferem entre si na condi¢cdo de armazenamento pelo teste de Tukey; médias seguidas pela mesma letra grega na linha para o mesmo material de

parede e na mesma condi¢do de armazenamento nao diferem entre si durante o tempo pelo teste de Tukey.
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Quando se fixou o material de parede e os dias de armazenamento, tanto para o
parametro C*, quanto para o h*, houve pouca ou nenhuma variacdo entre as condi¢cdes de
armazenamento estudadas, indicando que o microencapsulamento com estes materiais foram
eficientes para proteger as antocianinas da degradagao sob diferentes condi¢cdes de estocagem
ao longo dos 75 dias de armazenamento (Tabela 6).

A diferenca global de cor (AE*) para os pos obtidos dos diferentes materiais de parede,

sob diferentes condi¢des de armazenamento ao final de 75 dias, € apresentada na Figura 6.
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Figura 6. Diferenca global de cor dos p6s obtidos com diferentes materiais de parede entre os

tempos 0 e 75 dias.

Segundo Obodn et al. (2009), valores de AE* entre 0 e 1,5 demonstram diferencas de cor
indistinguiveis pelo olho humano, valores de AE* entre 1,5 e 5,0 podem ser distinguiveis, e,

valores acima de 5,0 fica evidente a diferenca de cor. Nesse sentido, os valores de AE*
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apresentados por este estudo foram menores do que 5,0, sendo o maior 2,51 para a
maltodextrina armazenada em 40 °C, ndo sdo, portanto, perceptiveis ao olho humano.

Dentro de cada condi¢do de armazenamento, ndo houve diferenca significativa (p >
0,05) entre os materiais de parede, pelo teste de Tukey, para o valor de AE*. Para os materiais
de parede, no entanto, o p6 obtido com Capsul® apresentou diferenca significativa (p < 0,05),
pelo teste de Tukey, no qual a condi¢do de armazenamento sob a luz apresentou maior AE* que
as demais condigoes.

A Tabela 7 apresenta os dados da porcentagem de degradacao das antocianinas ao longo

dos 75 dias de armazenamento em diferentes condigdes.

Tabela 7. Porcentagem de degradagdo das antocianinas dos pds obtidos ao longo de 75 dias de

armazenamento em diferentes condigdes.

Condigiio de Maltodextrina Capsul® Goma-arabica
armazenamento
Luz 6,91 Ab 0,89 Bb 14,63 A2
Escuro 8,26 4 5,29 A 071 %
40 °C 12,78 A 11,44 A2 1,55

Valores em média, n = 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma mesma letra maiuscula na
coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey; médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mintscula na

linha néo diferem entre si pelo teste de Tukey.

Na Tabela 7, pode-se observar que houve diferenga significativa (p < 0,05), para o
armazenamento sob luz, entre os pos obtidos com goma-ardbica e os demais, sendo a goma-
arabica o material que apresentou menor protecao nesta condicdo. Enquanto na condicao de
auséncia de luz, houve diferenca significativa (p < 0,05) entre os pos obtidos com goma-arabica
e maltodextrina, sendo que neste caso a goma-arabica apresentou maior protecdo para as

antocianinas. Por fim, para o armazenamento a 40 °C, houve diferenga significativa entre os
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p6s obtidos com goma-arabica e os demais, e assim como para o escuro, a goma-arabica
apresentou maior prote¢@o as antocianinas quando comparada aos demais.

Levando-se em consideracdo os materiais de parede utilizados, pela Tabela 7 pode-se
observar que nao houve diferenga significativa entre as condi¢des de armazenamento para os
p6s obtidos com maltodextrina. Com relagdo ao Capsul®, houve diferencga significativa e este
material apresentou menor degradacdo de antocianinas sob luz, do que armazenado em
temperatura de 40 °C (Tabela 7). A goma-arabica se mostrou boa protetora nos armazenamentos
na auséncia de luz e 40 °C, diferindo do armazenamento sob luz, no qual apresentou maior
porcentagem de degradacao das antocianinas (Tabela 7).

Os resultados apresentam pouca variacdo quanto as condi¢cdes de armazenamento,
dentro do mesmo material de parede, para a maltodextrina e Capsul®. Isso pode ser explicado
pela forma como as antocianinas se encontram, ou seja, em po, uma condicao ja bastante estavel
do ponto de vista de reagdes quimicas. Se essas antocianinas estivessem suspensas em agua, as
reacdes quimicas teriam sua velocidade aumentada e provavelmente a diferenca entre as
condigdes de armazenamento seriam maiores € mais evidentes.

Bons resultados de estabilidade foram encontrados para microencapsulamento de
extratos fenolicos contendo antocianinas com materiais de parede da classe dos polissacaridios
por outros estudos (MEHRAN; MASOUM; MEMARZADEH, 2020; SANTIAGO et al.,
2016b; ZANONI et al., 2020). No presente estudo, as maiores taxas de degradacdo foram
observadas quando as amostras foram armazenadas em temperatura de 40 °C, e como se sabe,
o aumento da temperatura causa perda de glicosideos nas antocianinas e as agliconas resultantes
sd0 mais instaveis causando assim a degradagdo das antocianinas (TONON; BRABET;

HUBINGER, 2010).



55

4. CONCLUSAO

A secagem utilizando spray dryer e os materiais de parede selecionados foi aplicada
com sucesso, obtendo-se microcapsulas com adequadas propriedades quimicas e fisico-
quimicas, além de uma estabilidade favoravel para as antocianinas purificadas provenientes do
acai. Logo, os pds obtidos podem ser aplicados satisfatoriamente em alimentos desidratados
aumentando suas propriedades bioativas. Além disso, a protecao apresentada pelos pos obtidos
sobre as antocianinas, pode melhorar a biodisponibilidade destas moléculas quando ingeridas.

Com relagdo as caracteristicas das microparticulas, todos os materiais de parede
apresentaram excelentes propriedades de encapsulamento, sendo a maltodextrina e a goma-
arabica mais recomendadas para aplicagdo em matrizes hidrofilicas e o Capsul® em matrizes
hidrofébicas, por sua estrutura quimica e pelos resultados apresentados na caracterizacdo dos
pos.

Em termos de estabilidade, o Capsul® foi mais efetivo na prote¢do das antocianinas
frente ao armazenamento sob luz e a goma-ardbica no armazenamento em 40 °C. No que diz
respeito a coloragdo apresentada pelos pds, de forma geral, todos tiveram maior alteragdo
quando submetidos a temperatura de 40 °C. No entanto, todos os materiais de parede
apresentaram valores de diferenca global de cor (AE*) menores do que 5,0, indicando que ndo
houve degradagao perceptivel ao olho humano ao longo dos 75 dias de armazenamento sob as
diferentes condi¢des de armazenamento. Logo, os pos podem ser utilizados em alimentos que
oferecam condi¢des adversas de armazenamento, como as testadas, sem que ocorra perda da

coloragdo caracteristica.
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ARTIGO 11
INTERACOES ENTRE ANTOCIANINAS E POLISSACARIDIOS COMO MATERIAL

DE PAREDE DE MICROCAPSULAS OBTIDAS POR SPRAY DRYER

RESUMO:

As antocianinas tém sido utilizadas em formulagdes de alimentos como corantes e para melhora
da funcionalidade dos alimentos, no entanto, estas moléculas sdo instaveis as condicoes de
processamento e armazenamento. Nesse sentido, o microencapsulamento utilizando
polissacaridios como materiais de parede, tem sido empregado como alternativa vidvel na
manuten¢do e melhora da estabilidade das antocianinas. Porém, ndo existem estudos que
avaliem as interagcdes entre os polissacaridios e as antocianinas, para explicar como essa
estabilizacdo ocorre. Nesse sentido, o presente trabalho realizou anélises de infravermelho
(FTIR), potencial zeta e termogravimetria a fim de avaliar as possiveis interagdes entre
maltodextrina, Capsul® e goma-ardbica com as antocianinas purificadas de acai, além de
caracterizagdo quimica e estudo da estabilidade das microcépsulas. Neste estudo foi observado
que as microcapsulas produzidas com maltodextrina apresentaram maior teor de antocianinas
em sua superficie, e a andlise utilizando o FTIR identificou ligacdes de hidrogénio
intermoleculares entre os materiais de parede e as antocianinas. Nos dados obtidos da analise
de potencial zeta observou-se a existéncia de ligacdo na camada superficial entre antocianinas,
maltodextrina e Capsul, sendo que nas microcdpsulas com goma-ardbica as antocianinas
estavam quase totalmente no nucleo. Além disso, utilizando termogravimetria foi possivel
verificar que a interagdo entre antocianinas e material de parede estabilizou termicamente as
microcapsulas com maltodextrina. Por fim, pode-se concluir que apesar das evidéncias de
ligagdes de hidrogénio e outras interagdes, mais estudos devem ser realizados para concluir

sobre o mecanismo de estabilizagao.
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Palavras-chave: Maltodextrina, goma-ardbica, Capsul®, acai, interacdes quimicas,

microencapsulamento.

1. INTRODUCAO

A polpa de acai tem sido investigada como fonte fendlica para conferir propriedades
funcionais em alimentos e também como matéria-prima para a produ¢do de padrdes utilizados
em analises, devido ao seu clevado conteudo de antocianinas (BORGES et al., 2016;
BURATTO et al., 2021). Segundo Garzon et al., (2017), as antocianinas cianidina-3-glicosideo
e cianidina-3-rutinosideo sdo encontradas em maior concentracdo no agai (~93% das
antocianinas totais); as demais antocianinas estdo representadas por peonidina-3-rutinosideo,
peonidina-3-glicosideo, pelargonidina-3-rutinosideo, pelargonidina-3-glicosideo e cianidina-
3,5-hexosideo-pentosideo.

As antocianinas s3o moléculas instaveis dependendo dos fatores ambientais onde este
pigmento sera utilizado, como pH, temperatura, luz, presenga de oxigénio, entre outros, o que
dificulta sua ampla aplicacdo (CAI et al., 2022; LU et al., 2021; QIN et al., 2021). Por isso, o
microencapsulamento por spray dryer se mostra uma alternativa muito promissora na prote¢cao
as antocianinas, visto que varios estudos comprovaram a melhora ou manutencdo da
estabilidade em condi¢des adversas e ainda a melhora na biodisponibilidade destas moléculas
como compostos bioativos no organismo humano (PIECZYKOLAN; KUREK, 2019;
SANTIAGO et al.,, 2016; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020; TARONE;
CAZARIN; MAROSTICA JUNIOR, 2020; ZANONI et al., 2020).

A técnica de secagem por atomizagao ou spray dryer € considerada uma tecnologia de
imobilizacao, em vez de uma verdadeira tecnologia de encapsulacao porque alguns compostos
bioativos podem ser expostos superficialmente nas microparticulas. Além da simplicidade da

secagem por atomizag¢do, outra vantagem dessa técnica € que ela € Util para encapsular materiais
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sensiveis ao calor porque o tempo de exposicao a temperaturas elevadas ¢ muito curto (5-30 s)
(KALUSEVIC et al.,, 2017; ROBERT; FREDES, 2015; ROSA et al., 2021). Para que as
microcapsulas sejam formadas, ha a necessidade do uso de materiais encapsulantes, sendo os
polissacaridios os mais utilizados para este fim (SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI,
2020). Os polissacaridios utilizados apresentam propriedades desejaveis como baixa
viscosidade, alto teor de solidos, boa solubilidade, estio prontamente disponiveis, sdo
biocompativeis, formam ligagdo com compostos de sabor, existem em grande diversidade,
apresentam baixo custo e baixa toxicidade (CARMO; FERNANDES; BORGES, 2015; SOUZA
et al., 2015).

Os materiais de parede selecionados para este estudo foram a maltodextrina, o Capsul®
e a goma-arabica. As maltodextrinas sdo produtos obtidos a partir da hidrolise parcial do amido,
que apresentam unidades de D-glicose unidas a ligagdes glicosidicas a(1-4) e sdo
caracterizadas por sua dextrose equivalente (DE), que pode variar na faixa entre 5 e 95, sendo
as inferiores a 20 mais utilizadas em microencapsulamento (KALUSEVIC et al., 2017;
KARAASLAN et al., 2021; SHARIF; KHOSHNOUDI-NIA; JAFARI, 2020). O Capsul® ¢ o
produto que consiste na modificacdo quimica do amido pela adi¢ao de um ingrediente lipofilico,
que geralmente consiste na hidrdlise parcial e adi¢ao de octenil-sucinato ao amido (SANTIAGO
et al., 2016; ZANONI et al., 2020). E por fim, a goma-arabica, ¢ um heteropolissacarideo
complexo constituido por uma estrutura extremamente ramificada com uma cadeia principal
formada por unidades de D-galactopiranose unidas por ligagdes B-D-glicose (1-3). Apresentam
ainda, cadeias laterais com estruturas quimicas variadas formadas por D-galactopiranose, L-
ramnose, L-arabinofuranose e acido D-glucurdnico, ligados a cadeia principal B (1-6). Além
disso, as unidades de acido glucuronico ocorrem mais frequentemente nas extremidades nao-
redutoras da goma arabica, atribuindo um carater acido ao polissacarideo, além de ser

responsaveis pela parte hidrofilica do polimero, enquanto que a estrutura da proteina, que
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também faz parte da goma-ardbica, é responsavel pela parte hidrofobica (KALUSEVIC et al.,
2017; KARAASLAN et al., 2021; ROMERO-GONZALEZ et al., 2020).

No entanto, ndo existem na literatura estudos que avaliem a interacdo entre as
antocianinas e os polissacaridios como materiais de parede, exercendo o efeito protetor na
estabilidade das antocianinas. Alguns estudos apresentam possiveis ligagdes, resultados de
investigagcdes pouco detalhadas (CAI et al., 2019; KARAASLAN et al., 2021; MEHRAN;
MASOUM; MEMARZADEH, 2020; TAN et al., 2018). Dessa forma, o objetivo desse trabalho
foi avaliar possiveis interagdes que ocorrem entre antocianinas purificadas de acai, no
microencapsulamento em secagem por spray dryer, e os materiais de parede, sendo eles trés
polissacaridios diferentes em estrutura quimica, maltodextrina, Capsul® e goma-arabica,
investigando como essa interacdo impacta na melhora ou manutencdo da estabilidade das

antocianinas.

2. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Corantes Naturais e Compostos
Bioativos (LaCBi0), no Laboratorio de Embalagens de Alimentos (Labem) do Departamento
de Tecnologia de Alimentos, da Universidade Federal de Vicosa (UFV), em Vigosa, Minas
Gerais e no Laboratério de Andlises Térmicas e Termogravimétricas (LATTE) do
Departamento de Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de Sao Carlos, em Sao

Carlos, Sao Paulo.

2.1. MATERIA-PRIMA

Foram utilizados frutos de agai (Euterpe oleraceae Mart.) colhidos na ilha das Ongas
(latitude 1° 26” 34,4 S e longitude 48° 33’ 10,5 O). Os frutos foram coletados, selecionados

e lavados e tiveram suas sementes extraidas. As partes restantes, epicarpo (casca) € mesocarpo,
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foram trituradas em mixer com adicao de dgua destilada durante 3 min, na proporg¢ao de 3:1 de
fruto/dgua. A polpa homogénea resultante foi congelada em ultrafreezer a temperatura de -60

°C até o momento das analises e utilizada como matéria-prima deste experimento.

2.2. OBTENCAO DO EXTRATO FENOLICO

A obtengdo do extrato fendlico bruto foi realizada pesando-se 10 g de polpa e
adicionando-se 100 mL de solucdo extratora etanol 75% (v/v) acidificada a pH 2,0+0,1 com
acido cloridrico, e posteriormente submetido a tratamento de ultrassom a 40 kHz, temperatura
de 40 °C, por 50 min, utilizando banho ultrassonico (Elmasonic TI-H-10, Elma, Alemanha)
(ROCHA et al., 2018). Apo6s esse periodo, a mistura foi filtrada em papel de filtro, Whatman
n.° 1, a vacuo, em funil de Biichner, ¢ o volume, aferido em baldo volumétrico com solugdo
extratora. Posteriormente, os extratos foram concentrados a vacuo utilizando evaporador
rotativo (IKA RV 10 digital), a temperatura maxima de 50 °C para eliminagdo do etanol até
obtencao de teor de sélidos soluveis totais (SST) de aproximadamente 7 °Brix. O teor de s6lidos
soluveis (°Brix) foi obtido pela leitura direta em refratometro digital Leica (modelo AR 200,
New York, USA). O extrato fendlico bruto foi armazenado em frasco &mbar sob congelamento

em ultrafreezer (aproximadamente -60 °C) até a andlise.

2.3. PURIFICACAO DO EXTRATO FENOLICO

Para obtencdo do extrato purificado de antocianinas, as amostras foram eluidas em
cartucho de separagao C18 (Sep-Pak Vac 35 cc, Waters), visando a remog¢ao de interferentes
(acido ascorbico, agucares, aminoacidos, acidos fenolicos e flavonois). Inicialmente, o cartucho
foi condicionado adicionando-se 50 mL de metanol e 50 mL de 4gua destilada acidificada
(0,01% de HCI). Em seguida, uma aliquota de 25 mL do extrato fendlico bruto foi eluida no

cartucho de separagdo. Os interferentes foram, entdo, removidos por meio da passagem de 50
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mL de dgua destilada acidificada (0,01% de HCI) pelo cartucho, restando-se ali os polifendis
adsorvidos. Para remocao dos compostos fendlicos (acidos fendlicos e flavondis), 50 mL de
acetato de etila foram passados pelo cartucho, ficando apenas as antocianinas adsorvidas. O
extrato purificado foi eluido do cartucho com 50 mL de metanol (RODRIGUEZ-SAONA;

WROLSTAD, 2001).

2.4. LIOFILIZACAO DE ANTOCIANINAS PURIFICADAS

Parte das antocianinas purificadas foram liofilizadas para comparacao dos resultados
com 0s pds obtidos e os materiais de parede puros utilizados no estudo. Estas antocianinas
foram utilizadas para as analises de espectroscopia no infravermelho, potencial zeta e

termogravimetria.

2.5. PREPARO DAS MICROCAPSULAS POR SECAGEM POR ATOMIZACAO

Para o preparo das microcépsulas, foram utilizados trés materiais de parede, a
maltodextrina 10DE, o amido modificado com octenilsuccinato (Capsul®) e goma- arabica. As
solucdes dos agentes encapsulantes foram preparadas na concentracao de 30% (m/v) e os
extratos purificados adicionados a essas solugdes, na propor¢ao de uma parte de extrato para
trés partes das solucdes dos materiais de parede (v/v). Essas misturas foram homogeneizadas
em dois estagios (homogeneizador Tecnolab, marca Tecnohomo), a 30 °C com vazao e pressao
ajustadas a 30 L.h! e 500 bar, respectivamente. A secagem por atomizagio foi realizada em
spray dryer da marca Buchi, (modelo B-191, Flawil, Switzerland), seguindo-se as condigdes
Otimas propostas por Silva et al., (2013). O fluxo de ar operou em contracorrente, com fluxo de
alimentacdo de aproximadamente 485 mL.h™!, correspondente a capacidade de bombeamento

de 27%, com temperatura do ar de entrada a 180 = 5 °C, temperatura de saida do ar igual a 70
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£ 5 °C, vacuo de 20 mBar e aspiragdo de 28 m>.h'!. Os pos obtidos foram armazenados na

auséncia de luz, em sacos de polietileno contendo uma camada de laminado.

2.6.TEOR DE ANTOCIANINAS TOTAIS NOS POS

O teor de antocianinas totais das microcépsulas foi determinado de acordo com
metodologia descrita por Lees e Francis, (1972). Uma porcao de cada p6 (aproximadamente 0,2
g) foi diluida em 10 mL de 4gua destilada, sendo assim a solugdo estoque. As aliquotas foram
diluidas em solugdo de etanol absoluto e HCI 1,5 mol.L! (85:15, v/v) e transferidas para tubos
Falcon de 15 mL. As amostras foram entdo centrifugadas em centrifuga laboratorial Niive,
(modelo NF1200R, Ancara, Turquia), a 25 °C por 10 minutos, com forg¢a centrifuga relativa de
2800 x g antes da leitura espectrofotométrica, com comprimento de onda de 535 nm, utilizando

como coeficiente de absortividade 98,2 L.cm™.g™l.

2.7. DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE ENCAPSULAMENTO

A determinagdo da eficiéncia do processo de microencapsulamento avaliou o teor de
antocianinas presentes no complexo formado entre estas e os materiais encapsulantes. Para
analise do teor de antocianinas microencapsuladas, a estrutura de revestimento da microcapsula
foi desfeita, conforme procedimento descrito por Robert et al., (2010). As antocianinas totais
foram quantificadas conforme descrito no item anterior. A porcentagem de compostos de
superficie (CS) e a eficiéncia do processo de microencapsulamento (EM) foram calculadas de

acordo com as equagdes 1 e 2.

Compostos de superficie
CS =

" Total teérico de compostos

X 100% Equagdo 1

EM(%) = 100 — CS% Equagdo 2
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2.8. ESTUDO DE ESTABILIDADE

Os pos obtidos foram avaliados ao longo do armazenamento, os quais foram colocados
em embalagem de polietileno transparente hermeticamente fechados e armazenados em uma
camara de luz (TrueVue® 2, Data color), sob incidéncia de duas lampadas fluorescentes
(correspondente a luz do dia), com temperatura monitorada de 25 + 2 °C. Outro grupo foi
acondicionado em sacos de polietileno laminado e armazenado no escuro, com temperatura
monitorada de 25 + 2 °C. Um terceiro grupo de amostras foi acondicionado em embalagem de
polietileno laminado e acondicionado em estufa (TE 395-1, Tecnal) com temperatura
monitorada de 40 = 2 °C. Uma porg¢ao de cada p6 (0,2 g) foi retirada de cada amostra no dia 0
e apos 75 dias de armazenamento e diluida em 10 mL de dgua destilada. Essa solugdo foi

utilizada para as analises de antocianinas totais (item 2.5.).

2.9. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO MEDIO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER POR REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA (ATR-FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada num espectrometro Nicolet 6700 (Thermo Fisher
Scientific Inc., Waltham, MA, EUA) equipado com acessorio ATR com cristal de germéanio.
Os espectros foram obtidos numa resolucdo de 4 cm™ com ntiimero de onda de 4000 a 700 cm”
! e 32 varreduras foram realizadas para cada espectro. Foram realizados os processamentos de

normalizacao da intensidade de absorc¢do e a correcdo da linha de base.

2.10. POTENCIAL ZETA

Os valores de potencial zeta ({) para os materiais de parede (maltodextrina 10DE,
Capsul® e goma-arabica), dos pds obtidos e das antocianinas purificadas e liofilizadas, foram
obtidos pelo método de mobilidade eletroforética utilizando a equagdo de Smoluchowski e com

auxilio do Zetasizer Nano ZS (Zen 3600, Malvern Instruments, Reino Unido). As amostras
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foram diluidas em agua milli-Q com o pH igual a 6,8 até a concentra¢do aproximada de 0,01

g.mL! e as leituras foram realizadas na célula DTS 1070.

2.11. TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A decomposi¢ao térmica dos pds obtidos para cada material de parede e das antocianinas
purificadas, foi avaliada pelo método termogravimétrico usando um analisador
termogravimétrico TGA, modelo DTG-60H (Shimadzu, Japao). Aproximadamente 3 a 4 mg de
cada amostra foram aquecidos em cadinhos de alumina até 700 °C, a uma taxa de aquecimento

de 10 °C.min"! em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min™".

2.12. ANALISE ESTATISTICA

Os experimentos de caracterizagdo das microparticulas foram realizados em
delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticdes para os tratamentos e as analises
realizadas em duplicatas. Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia pelo
teste F e as médias dos tratamentos comparadas entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade, utilizando-se o programa Statistica 13.3 (Statsoft Copyright, Inc).

Para o experimento de estabilidade, todas as analises foram realizadas com trés
repeti¢des e os dados foram apresentados em média + desvio padrio. Foi utilizada anélise de
variancia (ANOVA) unilateral em um planejamento fatorial triplo, sendo estes fatores:
condicdao de armazenamento (em tré€s niveis: luz, escuro e 40 °C), tempo (em dois niveis: 0 e
75 dias) e material de parede (maltodextrina, Capsul® e goma-ardbica), verificando-se a
significancia de cada fator e a interag@o entre os fatores, quando necessario foi realizado o teste
de Tukey para a comparacdo de médias, ao nivel de 5% de significancia, utilizando-se o

Statistica 13.3 (Statsoft Copyright, Inc).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS

As microcépsulas de antocianinas atomizadas, foram caracterizadas quanto ao teor de
antocianinas totais, eficiéncia do encapsulamento, além de quantificar o teor de antocianinas na

superficie das microcapsulas, com estes resultados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de caracterizacdo funcional inicial das microcapsulas obtidas por spray dryer,

utilizando diferentes materiais de parede.

Goma-
Analises Maltodextrina Capsul®
arabica
Antocianinas totais
111,0+1,12 101,8+3,3° 99,9+1,4°
(mg/100g de po)
Eficiéncia encapsulamento (%) 96,2+0,2° 99,1+0,1°? 97,8+0,6%
Teor de antocianinas na superficie

3,29+0,22 0,97+0,1° 1,5+0,7%

(%)

Valores em média + desvio padrdo (DP), n= 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma

mesma letra na linha néo diferem entre si pelo teste de Tukey.

Com relagdo ao teor de antocianinas totais presentes no pd obtido, houve diferenca
significativa (p < 0,05), entre a maltodextrina e os demais materiais de parede. A maltodextrina
foi o que apresentou maior teor, 111 mg/100 g de pd, seguido do Capsul® 101,8 mg/100 g de
po, e da goma-arabica, 99,9 mg/100 g de po, que ndo apresentaram diferenca significativa entre
si. J& na eficiéncia de microencapsulamento a maltodextrina apresentou desempenho
significativamente inferior aos demais agentes carreadores (p < 0,05). Complementando esses
achados, houve diferenca significativa (p<0,05) para a porcentagem de antocianinas na
superficie das microcapsulas entre a maltodextrina e o Capsul®, com maior teor na superficie
das microcéapsulas obtidas com a maltodextrina como material de parede. J4 a goma-arabica

ndo diferiu das demais.
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Esses resultados mostram que apesar do elevado contelido de antocianinas nas
microcapsulas que utilizaram maltodextrina como material de parede, estas ndo se encontraram
apenas no interior das microcapsulas, mas distribuidas também na superficie das cépsulas,
quando comparadas aos demais materiais de parede utilizados, os quais mantiveram quase a
totalidade dos pigmentos no interior das microcapsulas. Essas respostas das analises podem ser
explicadas pelas estruturas quimicas tanto dos materiais de parede, quanto das antocianinas,
visto que a maltodextrina apresenta maior afinidade de ligacdo com as antocianinas, que sao
hidrofilicas, do que o Capsul® e a goma-arabica, que tem partes de sua cadeia hidrofobicas
(KARAASLAN et al., 2021; ROMERO-GONZALEZ et al., 2020; SHARIF; KHOSHNOUDI-

NIA; JAFARI, 2020).

3.2. ESTUDO DE ESTABILIDADE

A Tabela 2 apresenta os teores de antocianinas totais no dia 0 e apos 75 dias de
armazenamento das microcapsulas sob luz, escuro e temperatura de 40 °C, para os diferentes

materiais de parede estudados.
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Tabela 2. Variagdo do teor de antocianinas (mg/100g de pd) das microcapsulas com diferentes
materiais de parede no dia 0 e apds 75 dias de armazenamento em diferentes condigdes: luz,

escuro ¢ 40 °C.

Material de Condicao de Dias

parede armazenamento 0 75
Luz 111,542 111,342
Maltodextrina Escuro 111,542 102,3 Ab
40 °C 111,542 97,3 AP
Luz 99,9 Ba 100,4 B2
Capsul® Escuro 99,9 Ba 94,6 Bab
40 °C 99,9 Ba 88,4 B
Luz 100,7 B2 85,9 ®
Goma-arabica Escuro 100,7 B2 102,342
40 °C 100,7 B2 99,1 Aa

Valores expressos em média, n = 3. Significancia (p < 0,05): médias seguidas de pelo menos uma mesma letra
maiuscula na coluna para a mesma condi¢éo de armazenamento e no mesmo tempo ndo diferem entre si no material
de parede pelo teste de Tukey; médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mintiscula na coluna para o mesmo
material de parede e no mesmo tempo nao diferem entre si na condi¢do de armazenamento pelo teste de Tukey.

Quando sao levados em consideragdo apenas os materiais de parede, houve diferenga
significativa (p<0,05) entre a maltodextrina e os demais materiais, sendo que a maltodextrina
obteve maior teor de antocianinas no dia 0. Apds 75 dias de armazenamento a maltodextrina
manteve o maior teor de antocianinas, para todas as condigdes de armazenamento, juntamente
com a goma-arabica nas condi¢des de escuro e 40 °C. O Capsul® apresentou teor de
antocianinas intermediario para todas as condi¢des de armazenamento e a goma-arabica sob luz
apresentou o pior desempenho na protecao as antocianinas ao final de 75 dias.

Com relacao as condi¢Oes de armazenamento, a maltodextrina se mostrou eficiente na
protecdo as antocianinas, quando os pos foram armazenados sob a luz. Estas microcapsulas
armazenadas no escuro e em temperaturas de 40 °C, ndo diferiram entre si (p>0,05) quanto ao

teor de antocianinas apds 75 dias de armazenamento. O Capsul® também apresentou maior
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prote¢do quando armazenado sob a luz, no entanto o teor de antocianinas ndo diferiu (p>0,05)
do armazenamento no escuro, tendo como pior desempenho a prote¢ao sob 40 °C. Ja a goma-
aradbica apresentou prote¢do inferior quando armazenado sob luz, quando comparados ao
armazenamento no escuro e em temperaturas de 40 °C, que nao diferiram entre si (p>0,05).
Outros estudos também evidenciaram o bom desempenho destes materiais de parede,
quanto a manutencdo da estabilidade das antocianinas em condigdes de armazenamento
adversas, como presenga de luz e temperatura (MEHRAN; MASOUM; MEMARZADEH,
2020; SANTIAGO et al., 2016; ZANONI et al., 2020). Estes resultados corroboram com a
hipdtese de que ha algum tipo de ligagdo/interacdo entre as antocianinas e estes materiais de

parede, que as protege contra reacdes indesejaveis em condi¢des ambientais desfavoraveis.

3.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO (ATR-FITR)

As modificagdes na intensidade e a presenga de bandas caracteristicas em espectros do
FTIR podem confirmar a presenca de determinados compostos ¢ os tipos de interagdes
intermoleculares existentes entre eles. Por esse motivo, a avaliagdo dos espectros do
infravermelho ¢ de extrema relevancia. Os espectros FTIR dos materiais de parede estudados,
maltodextrina, Capsul® e goma-ardbica podem ser observados na Figura 2. Cada grafico
apresenta os espectros referentes as antocianinas purificadas do acai, ao material de parede puro

e sua respectiva microcapsula.
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Figura 2. Espectros de FTIR dos materiais de parede, antocianinas e microcdpsulas de A)

maltodextrina, B) Capsul® e C) goma-arabica.

Inicialmente, avaliando os picos gerados em 3330 cm™ para a microcpsula de
maltodextrina, 3350 cm™! para a microcapsula de Capsul® e 3360 cm™! para a microcépsula de
goma-arabica, pode-se afirmar que estd ocorrendo ligacdo de hidrogénio intermolecular entre
os materiais de parede e as antocianinas, o que ja € esperado, visto a quantidade de grupos OH
nos materiais e nas antocianinas. Essas interacdes ocorreram em quantidade suficiente para a
identificacio no FTIR a partir do deslocamento significativo de 10 cm™, para o caso das
microcapsulas de maltodextrina e da goma-arabica, cujo deslocamento foi mais evidente
(BARBOSA, 2007; MEHRAN; MASOUM; MEMARZADEH, 2020). O Capsul® nao
apresentou esse nivel de interagdo por ligagdo de hidrogénio, provavelmente, devido a sua se¢do

hidrofébica, que pode inclusive atuar como impedimento estérico, ja& que as ligagdes de
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hidrogénio ocorrem em uma distancia e angulo especifico de acordo com cada estrutura quimica
(ICHIKAWA, 1979).

Na Figura 2A sdo visualizadas as bandas de absor¢do caracteristicas da maltodextrina
em 3340 cm™, 2920 cm™, 1360 cm™ e 1150 cm™, que correspondem aos grupamentos hidroxila
(-OH), vibragdes de alongamento C-H de alquenos, vibragdes de ligacdo carbonila C=0O e
ligacdes C-C em anéis de glicose, respectivamente (KARAASLAN et al., 2021). O pico em
1640 cm™! corresponde a deformagio angular da agua, provavelmente relativo a umidade de
equilibrio (RESENDE et al., 2021). Essas bandas do material puro foram encontradas nas
microcapsulas, indicando que a maltodextrina manteve sua estrutura quimica apos 0 processo
de secagem.

Da mesma forma, na Figura 2C, foram encontradas bandas de absor¢ao caracteristicos
da goma-arabica nas microcapsulas, evidenciando que o material de parede manteve sua
estrutura apds o processo de secagem. As bandas ocorreram em 3370 cm™, 2940 cm!, 1420
cm e 1050 cm™!, sdo correspondentes aos grupamentos hidroxila (-OH), flexido do C-H, flexdo
de N-H e estiramento simétrico de éteres, respectivamente (KARAASLAN et al., 2021). Por
sua vez, a banda entre 1650-1550 cm™ ¢ referente ao estiramento assimétrico do residuo do
acido carboxilico, quando estd desprotonado, confirmando o monomero acido D-glicurdnico
(BARBOSA, 2007).

Com relagdo as microcapsulas de Capsul® (Figura 2B), pode-se afirmar a presenca de
antocianinas por meio do aparecimento de um pico de absor¢io em 1740 cm™, o qual ndo
aparece no espectro do material puro, assim como encontrado para maltodextrina. Por sua vez,
as bandas caracteristicas do Capsul® no espectro das microcapsulas sao observados em 3350
cm! e 2930 cm!, correspondentes ao grupamento -OH e a vibragdo de alongamento de C-H,
respectivamente, além dos picos de impressdo digital entre 1200 a 800 cm™ (MIAO et al.,

2014).
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De maneira geral, as bandas de absorc¢do caracteristicas as antocianinas e aos materiais
de parede puros aparecem nos espectros das microcdpsulas, indicando que houve
microencapsulamento do composto bioativo, independente do material de parede utilizado.
Também foi observado a ocorréncia de ligagdes de hidrogénio entre os compostos indicando
que o encapsulamento ndo foi um processo apenas fisico, mas que envolveu interagdes entre os
componentes. Esses resultados corroboram com a eficiéncia de encapsulamento e estabilidade

apresentadas pelos pos nas analises anteriores.

3.4. POTENCIAL ZETA (§)

Por meio da alteracdo das cargas elétricas da dupla camada eletrostatica das
microparticulas pode-se indicar possiveis interagdes eletrostaticas entre o material de parede e
as antocianinas purificadas. Além disso, o { pode indicar a estabilidade relativa a agregacao
entre as microparticulas devido a forgas de repulsao eletrostatica.

A Tabela 3 apresenta os resultados de { para as antocianinas purificadas, os materiais
de parede puros e para as microcapsulas formadas por eles. Nela podemos verificar o { negativo
para todas as amostras avaliadas. Esse fato pode ser explicado pela dissociagao das moléculas
de agua, onde os ions hidroxilas carregados negativamente adsorvem nas superficies das
moléculas do constituinte sélido, devido a concentragdo do momento dipolar positivo originado
pelos atomos de carbono (POLI; JONG; HASSANALI, 2020; VAECHA et al., 2011). O maior
valor incial de { da goma-arabica ¢ explicado pela presenga de adcido D-glicurénico em sua
estrutura, confirmando a sua ionizagdo, ou seja, a desprotonacdo do acido carboxilico nas
condigdes experimentais (conforme visualizado a partir do espectro de FTIR na Figura 2C).
Ademais, pode-se inferir sobre a estabilidade das microparticulas formadas, onde { proximos

de -30 mV indicam limiar de estabilidade, logo as microcapsulas formadas pelos trés materiais
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de parede estudados sdo estaveis do ponto de vista da agregacdo das particulas
(PEANPARKDEE; BOROMPICHAICHARTKUL; IWAMOTO, 2021; QIN et al., 2021).
Pode-se verificar na Tabela 3, que houve aumento em modulo dos { para todos os
componentes, apds o microencapsulamento da antocianina, independente do material de parede
utilizado. Além das interagdes por ligacdo de hidrogénio., outros estudos sugerem que as
antocianinas provavelmente se ligam aos materiais de parede por interacdes hidrofobicas, o que
altera a estrutura das particulas que se tornam mais carregadas negativamente (GUAN;

ZHONG, 2015; TAN et al., 2018; WU; GUAN; ZHONG, 2015).

Tabela 3. Potencial Zeta das antocianinas purificadas, dos materiais de parede e das

microcapsulas obtidas com diferentes materiais.

AMOSTRAS POTENCIAL ZETA { (mV)
Antocianinas purificadas -16,440,5°
Maltodextrina -5,0+3,5%
Capsul® -9,3+1,4°
Goma-arabica -21,0+0,3"
Microcapsulas com maltodextrina -23,1+2,6°
Microcapsulas com Capsul® -21,9+0,5°¢
Microcapsulas com goma-arabica -23,7+1,2°¢

Valores em média + desvio padrao (DP), n= 3. Significancia (p<0,05): médias seguidas de pelo menos uma mesma
letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey.

A Tabela 4 apresenta as diferencas percentuais do { entre os materiais de parede puros
e as microcapsulas formadas pelo processo de secagem. Por meio dela, podemos verificar que
a maior diferencga observada ocorre para a maltodextrina, seguido pelo Capsul®, e pela goma-
arabica. Esse resultado pode ser explicado pela presenca das antocianinas na camada superficial
das microcépsulas, ja apresentado anteriormente (Tabela 1), em que a maltodextrina teve cerca

de 3% de antocianinas presentes na superficie da microcapsula, o Capsul® cerca de 1% ¢ a
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goma-arabica aproximadamente 1,5%. O aumento do { em modulo ap6s a microencapsulagao
¢ justificado pelos valores de  das antocianinas, corroborando com os resultados verificados
na Tabela 1. Como a goma-arabica apresentou menor diferenga percentual entre o material puro
e a microcapsula, pode-se dizer que as antocianinas se encontram, neste caso, majoritariamente

no nucleo das microcapsulas.

Tabela 4. Diferenga percentual do Potencial Zeta entre os materiais de parede e suas respectivas

microcapsulas.
MATERIAIS DE PAREDE DIFERENCA PERCENTUAL
Maltodextrina 78.3
Capsul® 57,5
Goma-arabica 11,3

3.5. TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A andlise termogravimétrica pode ser utilizada para elucidar como a estabilidade
térmica das microcapsulas, em termos de decomposicdo, ¢ influenciada pelas interacdes dos
constituintes, além da perda de peso do material com base na temperatura. Ja a derivada da
curva gerada por TGA, chamada de DTG, auxilia na identificacdo de possiveis eventos
térmicos, que ndo sdo identificados com facilidade apenas observando a curva
termogravimétrica, como a decomposi¢do térmica acoplada de dois constituintes diferentes
num unico evento na TGA (KARAASLAN et al., 2021).

Na Figura 3 podem ser observadas as curvas termogravimétricas para cada material de
parede puro, para as antocianinas € suas respectivas microcapsulas. Além disso, sdo
apresentadas as DTG’s referentes a cada material de parede, antocianinas purificadas e suas

respectivas microcapsulas, evidenciando eventos térmicos de interesse.
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Observando a curva TGA obtida para a maltodextrina (Figura 3A), ¢ verificado que a
partir de 100 °C houve perda de massa tanto para a maltodextrina pura (cerca de 10%), quanto
para as antocianinas (cerca de 5%), até atingirem aproximadamente 226 °C. No entanto, para
as microcapsulas ndo houve perda de massa nesse intervalo, indicando uma possivel interagao
benéfica entre o material de parede e as antocianinas, de forma a estabilizar termicamente o
material obtido da secagem. Além disso, em 500 °C nao ha mais massa da maltodextrina, porém
ainda restam 18% de material remanescente para as microcapsulas, evidenciando ainda mais
este efeito protetor gerado pela interagdo antocianinas e maltodextrina, ja que essa porcentagem
ndo se deve apenas as antocianinas, levando em consideracgao o teor de antocianinas totais (111
mg/100g de pd) apresentado pelos poés. Considerando a DTG obtida para a maltodextrina
(Figura 3B), observa-se que a temperatura de maxima decomposi¢do do material puro ocorreu
em 310 °C, ja para material microencapsulado foi de 316 °C. Esse deslocamento se deve a
maior estabilidade térmica das microcépsulas, quando comparadas ao material puro. Ainda,
pode-se observar um ombro gerado na curva de antocianinas e das microcapsulas préximo de
270 °C, evidenciando a decomposi¢do das antocianinas, que pode ser confirmado com a
presenca de antocianinas na superficie e na eficiéncia do encapsulamento apresentados
anteriormente.

O mesmo comportamento ndo foi observado para a curva termogravimétrica do
Capsul® (Figura 3C). Neste caso, houve maior perda de massa das microcapsulas (cerca de 5%
a mais do que o material de parede puro), e ocorreu entre 100 e 239 °C, indicando uma interagcao
mais fraca entre o Capsul® e as antocianinas, em termos de resisténcia a decomposicao térmica.
Aliado a isso, as microcapsulas atingiram massa igual a zero antes que o Capsul® puro. J& o
DTG (Figura 3D) mostrou temperatura maxima de decomposi¢ao do material puro em 298 °C
e para as microcapsulas esse valor foi de 302 °C, indicando que houve uma pequena alteragao

da temperatura de decomposi¢do obtida para as microcdpsulas em relagao ao material puro, o
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que poderia estar dentro do limite de desvio padrdo. Em relagdo as antocianinas puras, a
temperatura de degradacdo aumentou para as microcapsulas, indicando que o encapsulamento
proporcionou maior estabilidade térmica.

A curva de TGA da goma-arabica (Figura 3E) demonstra que ndo houve influéncia ou
possivel interagdo que afetasse a estabilidade da microcapsula, visto que nao houve diferenca
na decomposi¢ao apos 100 °C entre o material de parede puro e as microcapsulas. Além do
mais, ao final dos 500 °C, restou mais material remanescente da goma-arabica pura, do que no
material microencapsulado. Por sua vez, na DTG (Figura 3F) ndo foi observada alteragdo
relevante na temperatura maxima de decomposi¢do para a goma-arabica pura (316 °C) quando
comparada com as microcéapsulas (314 °C).

Diferentemente das antocianinas purificadas do acai, Cai et al., (2019) encontraram
temperatura de decomposi¢do maxima do extrato contendo antocianinas de mirtilo proximo de
130 °C, atribuindo esta decomposi¢do aos acidos fenolicos e aldeidos por desglicosilagdo e
reacoes de abertura dos anéis. Este fato possivelmente sugere que a auséncia de acidos fendlicos
no extrato torna as antocianinas mais estaveis termicamente. Além disso, o trabalho realizado
por Cai et al., (2019) sugeriu que a possivel interacdo entre as antocianinas € os materiais de
parede fossem por meio de ligagdes de hidrogénio, corroborando com o observado nos
espectros de FTIR, no presente trabalho.

Karaaslan et al., (2021), em seus estudos térmicos com maltodextrina e goma-arabica
também encontraram temperaturas de maxima decomposi¢ao proxima dos 300 °C, sendo este
um valor comum a maioria dos polissacaridios. Além disso, os autores encontraram menor
estabilidade térmica para a goma-arabica, comparada a estabilidade da maltodextrina pura e das
microcapsulas formadas pela mistura destes materiais, sendo a maltodextrina o melhor material

de parede indicado para protecao térmica de compostos bioativos. Similarmente, neste trabalho,
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a maltodextrina pode ser considerada o melhor material de parede capaz de formar mais

interacdes com as antocianinas purificadas proporcionando maior estabilidade térmica.

4. CONCLUSAO

Houve microencapsulamento das antocianinas purificadas para os trés materiais de
parede estudados, com a maior parte das antocianinas presentes no nucleo das microcapsulas.
Além disso, houveram resultados promissores para estabilidade das microcépsulas formadas, o
que indica a interagdo entre os materiais de parede e as antocianinas, evitando reacdes
indesejaveis de degradagdo destas.

Espectros do FTIR indicaram interagdes entre as antocianinas purificadas de acai e a
maltodextrina por ligacao de hidrogénio intermolecular. Também foi observada a presenga de
de antocianinas ligadas a superficie da microcapsula de maltodextrina que as estabilizam
termicamente, sendo a maltodextrina considerada por este estudo, o melhor material de parede
testado para produgdo de antocianinas em po por secagem em spray dryer € para aplicagdo em
alimentos. Dentre os materiais estudados, a maltodextrina é o que apresenta maior afinidade de
interacao por sua estrutura quimica com as antocianinas.

Ja o Capsul® nao apresentou uma microcapsula com boa estabilidade térmica, pela
interacdo superficial de antocianinas as microcapsulas mostradas pelo potencial zeta,
evidenciando que a estabilidade térmica ocorre quando as antocianinas estdo protegidas no
nucleo. E a goma-arabica, assim como a maltodextrina, demonstrou grandes evidéncias de
ligagao de hidrogénio intermolecular com as antocianinas, no entanto, esta interagao nao afetou
a estabilidade térmica das microcapsulas. No caso das microcapsulas de goma-arébica,
concluiu-se que as antocianinas estavam quase que em sua totalidade localizadas no nucleo das

microcapsulas.
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CONCLUSAO GERAL

Em face dos resultados apresentados, pode-se concluir que a secagem por atomizacao
utilizando spray dryer e os materiais de parede selecionados, foram aplicados com sucesso,
obtendo-se microcapsulas com boas propriedades quimicas e fisico-quimicas, além de uma
estabilidade favordvel para as antocianinas purificadas provenientes do acai. Logo, os pos
obtidos podem ser aplicados satisfatoriamente em alimentos desidratados contribuindo com
suas propriedades bioativas, visto que as antocianinas apresentam diversas acoes benéficas para
a saude. Além disso, a protecdo apresentada pelos pés obtidos sobre as antocianinas, poderia
melhorar a biodisponibilidade destas moléculas quando ingeridas.

Com relagdo as caracteristicas das microparticulas, todos os materiais de parede
apresentaram excelentes propriedades de encapsulamento, sendo a maltodextrina e a goma-
arabica mais recomendadas para aplicagdo em matrizes hidrofilicas e o Capsul® em matrizes
hidrofébicas, por sua estrutura quimica e pelos resultados apresentados na caracterizagao dos
pos.

Em termos de estabilidade, o Capsul® foi mais efetivo na prote¢do das antocianinas
frente ao armazenamento sob luz e a goma-ardbica no armazenamento em 40 °C. No que diz
respeito a coloragdo apresentada pelos pos, de forma geral, todos tiveram maior alteracao
quando submetidos a temperatura de 40 °C. Logo, os pos podem ser utilizados em alimentos
que oferecam condi¢des adversas de armazenamento, como as testadas, sem que ocorra perda
da coloragao caracteristica.

Houveram resultados promissores para estabilidade das microcépsulas formadas, o que
indica a interagdo entre os materiais de parede e as antocianinas. As principais evidéncias de
ligagdo entre as antocianinas purificadas de agai e a maltodextrina mostraram que ha liga¢ao de
hidrogénio intermolecular entre elas, além de confirmar que existe uma porcentagem das

antocianinas ligadas a superficie da microcdpsula de maltodextrina que a estabilizam
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termicamente, sendo a maltodextrina o melhor material de parede para producdo de
antocianinas em pd por secagem em spray dryer e para aplicacdo em alimentos. Dentre os
materiais estudados, a maltodextrina ¢ o que apresenta maior afinidade de interagdo por sua
estrutura quimica com as antocianinas.

Ja o Capsul® nao apresentou uma microcdpsula com boa estabilidade térmica, pela
interagdo superficial de antocianinas as microcdpsulas mostradas pelo potencial zeta,
evidenciando que a estabilidade térmica ocorre quando as antocianinas estdo protegidas no
nicleo. E a goma-arabica, assim como a maltodextrina, demonstrou grandes evidéncias de
ligagdo de hidrogénio intermolecular com as antocianinas, no entanto, esta interacao nao afetou
a estabilidade térmica das microcapsulas. No caso das microcapsulas de goma-arabica,
concluiu-se que as antocianinas estavam quase que em sua totalidade localizadas no nucleo das

microcapsulas.



