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RESUMO

PEREIRA, Daiane. Desenvolvimento de microcdpsulas bioativas de coprodutos
de suco e vinho da uva visando sua aplicacdo como antioxidante natural em
paté de carne de frango. 2015. 135 f. Dissertagcdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) - Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Pato Branco, PR, 2015.

O objetivo do trabalho foi avaliar a capacidade antioxidante de extratos
hidroalcodlicos e microencapsulados, por spray dryer, de coprodutos do vinho e
suco da uva das variedades Bordb6 e Niagara (Vitis labrusca) e aplicar em paté
cremoso de carne de frango para avaliar a inibicAo da oxidacdo lipidica e a
aceitacdo sensorial do produto. Os coprodutos da uva foram extraidos
individualmente com etanol 80% em shaker, a 40 °C/60 minutos, concentrado em
evaporador rotativo e microencapsulado em spray dryer com maltodextrina 10 DE e
amido modificado (Capsul®). As amostras pulverizadas em spray dryer sofreram
influéncia do agente encapsulante utilizado, e as amostras microencapsuladas com
maltodextrina 10 DE obtiveram maior eficiéncia. A microencapsulacdo dos
coprodutos originou microesferas lisas, rugosas, homogéneas quanto a forma e
estrutura e sem fissuras ou rachaduras. A analise de infravermelho com
transformada de Fourrier (IVTF) mostrou que 0s compostos bioativos permaneceram
nos extatos mesmo depois da microencapsulacdo. Os extratos hidroalcodlicos e
microencapsulados apresentaram alta atividade antioxidante in vitro, sendo esta
atividade atribuida a presenca de compostos fendlicos totais, antocianinas e
flavonoides totais. Pela técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
foi possivel identificar e quantificar seis compostos fendlicos (acido galico, cafeico,
cumarico, ferrulico, vanilico e trans-resveratrol). O extrato do coproduto da uva bordd
vinho, safra 2014 microencapsulado com maltodextrina (CUBV2M (MD)) e o extrato
hidroalcoolico liofilizado coproduto uva bordé vinho, safra 2014 (CUBV2) foram
escolhidos para aplicacdo em paté cremoso de frango por apresentar maior teor de
compostos fendlicos com elevada atividade antioxidante. A formulacdo base do paté
cremoso de frango foi elaborada com carne de frango, pele de frango e condimentos
e foi dividida em quatro tratamentos: o primeiro foi designado como controle e
nenhum ingrediente adicional foi incluido (T1). O segundo lote foi prepardo
adicionando eritorbato de sédio (T2). O terceiro lote recebeu o extrato etandlico
liofilizado CUBV2 (T3). O quarto lote recebeu o extrato microencapsulado CUBV2M
(MD) (T4). A estabilidade oxidativa dos patés foi avaliada pelo teor de substancias
reativas ao acido tiobarbitdrico (TBARS) e pela coloracdo no dia do processamento
e semanalmente por 41 dias. Pela diferenga total de cor (AE), em relagdo ao
controle (T1), apenas o T4 apresentou influéncia visualmente perceptivel, durante o
periodo de estocagem. Os patés adicionados de 0,3% de CUBV2 e CUBV2M (MD)
demonstraram resultados satisfatorios pela analise de TBARS e estavam
microbiologicamente de acordo com a legislacdo vigente. Os indices de
aceitabilidade para a avaliagcdo global foram superiores a 70% para T1, T2 e T3
podendo estes extratos de coprodutos de vinho de uva ser considerados uma
alternativa aos antioxidantes sintéticos em patés cremosos.

Palavras-chave: Compostos bioativos; coprodutos de uva; microencapsulacao;
oxidacao lipidica; produto carneo; analise sensorial.



ABSTRACT

PEREIRA, Daiane. Development of bioactive microcapsules of juice and grape
wine co-products for application as natural antioxidant in chicken pate. 2015.
135 f. Master's Dissertation (Master's degree in Technology Chemical and
Biochemical Process) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Pato Branco,
PR, 2015.

The objective of this study was to evaluate the antioxidant activity of hydroalcoholic
extracts and microencapsulated by spray dryer, of different samples of co-products of
wine and juice grape varieties Bordé and Niagara (Vitis labrusca) and apply creamy
pate of chicken to verify the inhibition lipid oxidation and the acceptance of this
product. The grape co-products were extracted individually with ethanol (80%) in
shaker at 40 °C / 60 min, concentrated and microencapsulated in spray dryer with
maltodextrin 10 DE and capsul®. The dried samples spray dryer were influenced by
the encapsulating agent used, where the microencapsulated samples with
maltodextrin obtained better efficiency. Microencapsulation of co-products originated
smooth beads and other rough, homogeneous in form and structure, without fissures
or cracks. The Infrared Fourier Transform analysis (FTIR) showed that the
microencapsulated bioactive compounds in the extracts remained even after
subjected to drying by spray drying. The hydroalcoholic and microencapsulated
extracts showed high phenolic compounds, anthocyanins and flavonoids with
antioxidant activity. For the HPLC technique it was possible to identify and quantify
six patterns of phenolic compounds (gallic acid, caffeic, coumaric, ferulic, vanillic and
trans-resveratrol). The CBGW2 and CBGW2M (MD) extracts were chosen to be
applied in creamy pate due to the best levels of phenolic compounds with antioxidant
activity. The basic formulation of creamy chicken pate was made with chicken meat,
chicken skin and spices and was divided into four treatments: The first was
designated as the control and no additional ingredients were included (T1). The
second lot was designated as a positive control and was prepared by adding sodium
eritorbate (T2). The third lot received liophilized extract CBGW2 (T3). The fourth lot
received the CBGW2M (MD) extracts. The stability of chicken meat pates was
performed on the day of processing and weekly at 41 days in 4° C by thiobarbituric
acid reactive substances index (TBARS) and color. By (AE) in color analyses,
compared to the control (T1), only the T4 presented visually perceptible influence
during the storage period. The pates added 0.3% CBGW2 and CBGW2M (MD)
showed satisfactory results for TBARS analysis and were microbiologically according
to law. Acceptability levels for the overall evaluation were greater than 70% for T1,
T2 and T3 and these extracts of grape wine co-products can be considered an
alternative to synthetic antioxidants in pates creamy.

Keywords: Bioactive compounds; grape co-products; microencapsulation; lipid
oxidation; meat product; sensory analysis.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos houve um aumento no interesse pela utlizacdo de
coprodutos da uva pelos seus elevados teores de compostos fendlicos, sendo
considerada uma potente fonte de antioxidantes naturais, estd sendo reconhecida
também, por suas atividades biolégicas, que estdo implicadas diretamente com
beneficios a salde (GONZALEZ-CENTENO et al., 2015; SAHPAZIDOU et al., 2014;
ROCKENBACH et al., 2011).

As Industrias e produtores de vinhos enfrentam o problema de descarte dessa
matéria organica que embora sejam biodegradaveis, necessitam de um tempo
minimo para serem mineralizadas, tornando-se uma fonte de poluicdo ambiental.
Diante disso, é crescente a busca por alternativas que visam a utilizacdo dessa
matéria organica (SONEGO, 2012; BURIN et al., 2014; GARRIDO et al., 2011).

As sementes e as cascas da uva sao onde a maior parte dos compostos
fendlicos se acumulam. Por esta razdo o extrato do residuo da uva tem se tornado
uma fonte barata e popular para a obtencédo de ingredientes funcionais, tais como,
antioxidante natural e suplementos alimentares (XU et al., 2010; TSENG; ZHAO,
2013).

Porém o uso destes antioxidantes naturais acaba sendo limitado pelo fato de
grande parte dos constituintes responsaveis pelas propriedades biol6égicas, serem
altamente suscetiveis a oxidacao e a volatilizacdo, sendo instaveis na presenca de
calor, luz e oxigénio (AZEREDO, 2005).

Os antioxidantes naturais vém sendo muito estudados, mas para a sua
aplicacdo em alimentos pode vir a ter sabores e odores caracteristicos o que acaba
influenciando nas caracteristicas sensoriais do produto (AZEREDO, 2005). Sendo
assim a microencapsulacdo entra como sendo um aliado para a sua aplicacdo em
produtos carneos como o paté, que € um alimento muito consumido em todo o
mundo, devido a sua composicdo rica em &cidos graxos poli-insaturados. Porém,
devido ao seu processamento e a composicdo quimica, este produto € altamente
suscetivel a oxidacao lipidica, o que acaba causando a deterioracdo sensorial e
nutricional do produto (PATEIRO et al., 2014; DOOLAEGE et al., 2012).

A microencapsulacdo é uma alternativa para a conservacéo das propriedades
de interesse de compostos sensiveis, aumentando a estabilidade destes

constituintes e mantendo a bioatividade dos mesmos (ROCHA; FAVARO-


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417714001886
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030881461201641X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030881461201641X

18

TRINDADE; GROSSO, 2012). Tal processo consiste, basicamente, em um
empacotamento de particulas, que por sua vez isola e protege do meio externo e
gue vem sendo empregada com éxito em diversos setores das industrias, ndo so
alimenticia como também farmacéutica e de cosméticos (JYOTHI et al., 2010).

A aplicacéo de agentes antioxidantes e antimicrobianos em produtos carneos
pode reduzir a oxidacdo dos lipidios e o crescimento microbiano durante a
armazenagem do produto, o que leva a um aumento da vida Uutil, além da
manutencdo da qualidade e seguranca do alimento (LORENZO et al., 2013; SHI et
al., 2014).

Devido ao menor custo e por apresentar uma acao eficiente, a industria de
alimentos usa aditivos quimicos como Ter-butilhidroquinona (TBHQ) o Bultil-
hidroxitolueno (BHT) e Eritorbato de sodio (ES), na grande parte de seus
processamentos para impedir o crescimento de microrganismos patogénicos de
origem alimentar e estender a vida Gtil de armazenamento refrigerado. No entanto
estes compostos sintéticos tém sido associados a riscos para a saude
(DOLATABADI; KASHANIAN, 2010; OKUBOA et al, 2003; BAUER et al.,
2001; LINDENSCHMIDT et al. de 1986).

Neste contexto, este trabalho busca avaliar a capacidade antioxidante de
extratos hidroalcodlicos e encapsulados de coprodutos do vinho e suco da uva (Vitis
Labrusca), buscando uma alternativa de suprir os efeitos indesejaveis desse extrato,
como sabor e aroma fortes, e obter maior estabilidade para os compostos
responsaveis pela atividade antioxidante e ainda, avaliar a estabilidade oxidativa
durante o armazenamento de paté cremoso de frango, como alternativa ao

antioxidante sintético Eritorbato de sédio.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913004304
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0300483X01004759
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956713513006324#bib13

19

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade dos extratos hidroalcodlicos,
liofilizados e microencapsulados por spray dryer, de coprodutos do processo de
obtencado do suco e do vinho de uva (Vitis labrusca L.), na estabilidade oxidativa e
aceitacdo sensorial de paté cremoso de frango formulado com os antioxidantes

alternativos proposto neste estudo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Microencapsular os extratos hidroalcodlicos utilizando o processo de
secagem por spray drying e caracterizar os produtos obtidos através de sua
morfologia externa e grupos funcionais;

e Determinar o teor de compostos fendlicos e flavonoides totais, bem como, o
teor de antocianinas totais monomeéricas de todos os extratos hidroalcoolicos
e microencapsulados;

e Avaliar as propriedades antioxidantes e identificar os principais componentes
dos extratos hidroalcoodlicos e microencapsulados por cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (CLAE);

e Elaborar diferentes tratamentos de paté com carne de frango;

e Analisar os patés quanto aos parametros de cor e a inibicdo da oxidacao
lipidica durante o armazenamento a 4 °C;

e Caracterizar e analisar os patés elaborados quanto a composi¢cao centesimal,

analises microbiolédgicas e anélise sensorial.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 UVA

A uva é uma das frutas mais cultivadas em todo o mundo (XU et al., 2010).
Dentre as diversas variedades de uva existentes a maioria delas pertence a espécie
Vitis vinifera, origindria do Causco, de onde foi expandida por toda a costa
mediterranea ha centenas de anos. Ela é utilizada tanto para o consumo “in natura”
como também para a producdo de derivados de uva, como sucos e vinhos
(CAMARGO et al., 2009).

No Brasil, a vinicultura teve seu desenvolvimento com base em uvas
americanas e hibridas para a producdo de vinhos de mesa, suco de uva e outros
derivados, como grappa, vinagre e compotas (PANCERI et al., 2013; PROTAS,
2011).

As variedades de Vitis labrusca representam mais de 80% das uvas
processadas. No Brasil, as uvas tintas mais cultivadas sdo Bordd, Concord e Isabel,
que representam cerca de 50% da producdo nacional de uvas (NIXDORF;
HERMOSIN- GUTIERREZ, 2010; OLIVEIRA et al., 2009).

Dentre as variedades americanas cultivadas no Brasil, o cultivar Bord6 (Vitis
labrusca) tem-se destacado por sua facil adaptacdo as condicGes climaticas
brasileiras e por apresentar excelente fertilidade e apreciavel tolerancia a doencas
fungicas. E este cultivar é utilizado basicamente para a producao de vinhos e sucos
(POZZAN; BRAGA; SALIBE, 2012).

A viticultura brasileira apresenta grande diversidade, devido a isso ocupando
uma area de aproximadamente 82.500 hectares, com uma produc¢éo anual variando
entre 1.300 a 1.400 mil toneladas, sendo que, em 2011, teve um aumento de 10%
em relacdo ao ano anterior. Em 2010, foram processadas 526.800 mil toneladas,
gue passaram para 709.600 toneladas em 2011, diferenca que refletiu no aumento
em mais de 62.000.000 L de vinho de uvas comuns. Além disso, em 2011 foram
comercializados em torno de 75.800.000 L de suco de uva. No ano de 2012, a
producdo de uvas destinadas ao processamento (vinho, sucos e derivados) foi de

830,92 milhdes de quilos, o que representa aproximadamente 57% da producao
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nacional. O restante da uva (43%) foi destinado ao consumo in natura (MELLO,
2013; UVIBRA, 2011).

Com base nestes dados, pode-se considerar um aumento no consumo de
vinhos e suco de uva pelo brasileiro, devido a constante divulgacdo sobre os
beneficios que os compostos fendlicos podem proporcionar a saude humana
(AHMAD et al., 2013; RIBEIRO; MANFROI, 2010; HOGAN et al., 2010).

3.1.1 Residuos gerados no processamento da uva

Atualmente, sdo descartados milhdes de toneladas de residuos vindos do
processamento agroindustrial. Muitos deles s&o ricos em compostos bioativos,
sendo possiveis fontes naturais dessas substancias (MELO et al., 2011).

O bagaco da uva consiste das cascas, do talo, das sementes e por uma
pequena parte do mosto (resultado da prensagem), que restaram ap0s 0 processo
industrial para a produgéo de vinhos e sucos (MONRAND et al., 2010). No Brasil, a
maior parte do bagaco de uva gerado na producao de vinhos, esta proxima de 59,4
milhdes de quilos ao ano, considerando que 18 Kg de bagaco/ 100 litros de vinho
sdo tratados como residuo de baixo valor, sendo utilizado, para racao animal e para
compostagem agricola (ROCKENBACH et al., 2011).

A cada ano, o processamento de uvas para a producédo de vinhos e sucos,
gera uma quantidade estimada de 10 milh8es de toneladas de residuos, assim, este
setor € considerado potencial fonte geradora de residuos (MAIER; ANDREAS;
DIETMAR, 2009). A maior parte dos compostos fendlicos se acumula nas sementes
e nas cascas da uva. Por essa razéo, o extrato obtido do bagaco da uva tem se
tornado recentemente popular para a obtencdo de ingredientes funcionais, tais como
antioxidantes naturais e suplementos alimentares (SRl HARSHA et al., 2013; DENG,;
PENNER; ZHAO, 2011; XU et al., 2010).

Em consideracdo as questdes ambientais e sendo esse residuo uma fonte
relativamente barata de compostos bioativos, estudos ja estdo sendo realizados a
cerca do aproveitamento desse material, como ingrediente para a elaboragdo de
alimentos funcionais, como puré (LAVELLI et al., 2014), biscoitos (PIOVESANA;
BUENO; KLAJN, 2013), produtos carneos (SAYAGO-AYERDI et al., 2009; DALMAS
et al., 2011; GARRIDO et al., 2011; SELANI et al., 2011) e iogurte (TSENG; ZHAO,
2013). Estas séo algumas alternativas a fim de agregar valores a este residuo.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Hogan%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=20929236
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Sri%20Harsha%20PS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23707914
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613017913#b0135
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0309174013001678#bb0030
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0309174013001678#bb0030
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613017913#b0160
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814613017913#b0160
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Varios estudos atuais tem dado énfase aos beneficios do reaproveitamento
desses coprodutos, pois se acredita serem potenciais fontes de acido galico,
catequina, epicatequina, antocianinas, trans-resveratrol e sdo matérias-primas
adequadas para a producdo de suplementos dietéticos antioxidantes e até mesmo
tem sido associados a prevencdo de doengas cancerigenas e possuem efeito anti-
inflamatorio (SANTOS et al., 2011; PERDE-SCHREPLER et al., 2013; HOGAN et al.,
2010; NIXDORF; HERMOSIN-GUTIERREZ, 2010).

Sales et al. (2012) avariaram o teor de antocianinas, compostos fendlicos
totais e atividade antioxidante de extratos hidroalcodlicos de bagaco de uva tinta
proveniente da viniticultura, e seus resultados mostram que mesmo depois do
processamento do vinho e derivados, o bagaco contém um alto teor de compostos
bioativos.

Jara-Palacios et al. (2014) estudaram extratos metanodlicos de bagaco de
nove variedade de uvas brancas e determinaram seu potencial antioxidante e
composicao fendlica por diferentes métodos de medida, como resultados obtiveram
gue as nove variedades apresentaram diferentes perfis fendlicos e diferentes
atividades antioxidantes. Em todas as variedades os flavondis foram o principal
grupo fendlico, sendo que as catequinas e as procianidinas foram os compostos
mais abundantes.

Sri Harsha et al. (2013) caracterizaram cascas da uva vermelha recuperadas
da vinificacdo, através de compostos fendlicos e potencial antioxidante in vitro.
Como resultados mostram que os subprodutos da uva podem ser utilizados como
uma fonte eficaz em termos de custos, como um ingrediente alimentar ou como uma
preparacao nutracéutica.

Anastasiadi et al. (2012) relataram sobre conteudo de polifendis e o potencial
antioxidante (DPPH, expresso em ICso) de extratos de caule de uvas nativas (Vitis
vinifera) cultivadas nas ilhas gregas utilizando metanol acidificado (metanol: agua:
acido cloridrico 90: 9,5: 0,5 v/v). Os resultados revelam que o caule da uva
representa uma fonte rica de alto valor de antioxidantes naturais, em particular os
estilbenos, tais como o trans-resveratrol, que pode ser usado por induastria
alimenticia, farmacéutica e cosmética.

Katalinic et al. (2010) determinaram a composi¢do de polifendis, atividade
antioxidante e as propriedades antimicrobianas (teste de microdiluicdo usando

bactérias Gram-positivas e bactérias Gram-negativas) de extratos etandlicos de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996914005997
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Sri%20Harsha%20PS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23707914
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peles de uva de 14 variedades (sete brancas e sete vermelhas) cultivadas na
Croacia. Seus resultados mostraram elevada capacidade antioxidante para todos os
extratos e a atividade antimicrobiana confirmou-se contra todos o0s organismos

testados.

3.2 PATE

Paté € um produto de carne cozida de tradicional consumo em muitos paises,
particularmente na Europa (Dinamarca, Franca, Alemanha e Espanha). E composto
por carnes e/ou produtos carneos e/ou miados comestiveis, das diferentes espécies
de animais, composto também por gordura e carne misturada com agua e diferentes
aditivos, que é embalado em recipientes de vidro seguido por um tratamento térmico
(BRASIL, 2000; PATEIRO et al., 2014).

Devido a composicdo quimica do paté (grandes quantidades de gordura e
baixo teor de antioxidantes naturais, como tocoferol) e de seu processo de
fabricacdo, este produto é altamente suscetivel a oxidacao lipidica, o que justifica a
adicdo de antioxidantes exdgenos, a fim de inibir o desenvolvimento das reacgfes
oxidativas (ESTEVEZ et al., 2007).

Existem duas designacdes para patés: cremoso e pastoso. Sendo paté
cremoso o0 produzido com parte da matéria-prima crua e outra cozida e o paté
pastoso aquele processado com a matéria-prima cozida. Paté é um produto cozido,
com tradicbes gastrondmicas importantes e com propriedades sensoriais bastante
apreciadas (AQUERRETA et al., 2002).

Segundo Schiffner, Oppel e Lortzing (1996), o teor de gordura em um Paté
influéncia na qualidade final do produto, considerando-se um teor 6timo entre 20 e
60% de gordura. Um paté com menos de 20% de gordura perde suas caracteristicas
préprias e resseca, formando uma camada externa cinzenta, com um aspecto
repulsivo ao ser embutido. Se este contém gordura suficiente e esta bem repartida
evita-se a perda de agua e o paté resiste a longos periodos de conservacado sem
deteriorar-se.

O efeito positivo da adicdo de antioxidantes naturais em patés ja tem sido
relatado. Na elaboracdo dos patés muitos estudos utilizam carne suina e de cabra
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(MARTIN-SANCHEZ et al., 2013; ESTEVEZ; VENTANAS; CAVA, 2006; DALMAS et
al., 2011). No entanto, s&o poucos estudos sobre paté que utilizam carne de frango.

Pateiro et al. (2014) estudaram o efeito da adicdo de cha verde, extrato de
uva e castanha sobre o periodo de vida util de paté de figado suino, as amostras
foram analisadas segundo parametros de cor e estocagem, os resultados mostram
o efeito conservante na utilizagdo de antioxidantes naturais em paté de figado suino.

Doolaege et al. (2012) avaliaram a estabilidade oxidativa do paté de figado
utilizando diferentes concentracfes de extrato de alecrim e nitrito de sédio, os
resultados mostram que o uso de extrato de alecrim pode ajudar na manutencéo da
estabilidade de lipidios.

Martin-Sanchez et al. (2013) estudaram os subprodutos de data palma como
ingrediente funcional em paté de figado suino e avaliaram as propriedades fisico-
quimicas, coloracdo e oxidacao lipidica, o nivel de nitrito residual, textura e analise
sensorial durante 4 dias ap6s o processo de elaboracéo do produto. Seus resultados
mostraram a aceitacdo do produto , sendo que a incorporacdo de 10% da fruta
protegeu o produto contra a oxidacéo lipidica durante o armazenamento e pode ser

uma alternativa como um novo produto carneo para a industria.

3.3 OXIDACAO LIPIDICA

A oxidacdo € um dos processos mais importantes de producdo de radicais
livres nos alimentos e nos organismos vivos (SILVA et al.,, 2011). Segundo
Figueirédo et al. (2014) a oxidacdo lipidica € uma das principais causas de
deterioracdo dos alimentos sendo responsavel pela producdo de sabores
indesejaveis, diminuicdo da vida atil do alimento, perda do valor nutritivo e a
formacdo de compostos prejudiciais para a saude humana, tais como Oxidos de
colesterol.

Os radicais livres sdo atomos ou moléculas instaveis, que, para adquirir
estabilidade, precisam capturar elétrons de outras substancias. Sdo produzidos por
processos metabdlicos e atuam como mediadores na transferéncia de elétrons em
inUmeras reacdes bioquimicas, desempenhando importantes papéis no organismo.
Porém seu excesso causa efeitos adversos a saude humana, como danos ao DNA,

proteinas e organelas celulares, que contribuem com o aparecimento de diversas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0309174013001678#bb0030
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0309174013001678#bb0030
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patologias, entre elas, o cancer e o envelhecimento precoce (ALVES et al., 2010;
SILVA et al., 2011).

Para combater os radicais livres 0s organismos vivos produzem substancias
gue sao capazes de regenerar ou prevenir os danos oxidativos, exercendo seu papel
como antioxidante. Além destes, substancias com habilidade de sequestrar radicais
livres podem ser obtidas de fontes externas, como alimentos e bebidas. Quando os
antioxidantes produzidos pelo corpo sdo insuficientes para combater os radicais
livres produzidos pelo organismo, este sofre acdes degenerativas através do
distarbio conhecido como estresse oxidativo (HOKAYEM et al., 2013; ALVES et al.,
2010; °SILVA et al., 2010; FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).

Desta forma, as células humanas dependem de certa capacidade antioxidante
para fornecer protecdo contra os efeitos prejudiciais de radicais livres e espécies
reativas de oxigénio, que sao consequéncias inevitaveis da vida aerdbica (LIMA
JUNIOR et al., 2013).

3.3.1 Oxidacao lipidica em produtos carneos

A oxidacéo lipidica em produtos carneos ocorre pela degradacédo dos &cidos
graxos insaturados que pode ser iniciada por fatores endégenos como lipases, ions
metalicos, grupos heme presentes no musculo e outros fatores determinantes para
0s processos oxidativos (LIMA JUNIOR et al., 2013).

Durante a producéo, processamento, distribuicdo e o armazenamento de
produtos carneos ocorrem varias reacdes de deterioracdo envolvendo a acdo de
micro-organismos. Este Ultimo é um dos responséaveis pela oxidagéo de lipidios e de
substancias fendlicas, promovendo alteracdes indesejaveis nos alimentos e até
mesmo a formag&o de compostos téxicos (ARAUJO, 2008).

A oxidacéo lipidica € um dos parametros mais importantes que influénciam a
qualidade e aceitagdo da carne de frango (SAMPAIO et al, 2012). Os produtos da
oxidacao lipidica sdo responsaveis por inaceitavel off-flavors e off-odores em carnes
cozidas, limitando a vida (til dessas carnes (LIMA JUNIOR et al., 2013).

A oxidagao na carne crua ocorre ao longo de dias ou semanas, estas reagdes

prosseguem rapidamente em carnes cozidas, de tal modo que os sabores oxidados


http://200.137.6.4/revistas/index.php/acta/article/view/3119/5191
http://200.137.6.4/revistas/index.php/acta/article/view/3119/5191
http://200.137.6.4/revistas/index.php/acta/article/view/3119/5191
http://200.137.6.4/revistas/index.php/acta/article/view/3119/5191
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sdo detectaveis dentro de horas de cozimento. Carnes pré-cozidas sao suscetiveis a
oxidacao e originam compostos oxidantes secundarios, tais como hexanal, pentanal,
2,4-decadienal, 2,3-octanodiona, e 2-octenal. O composto hexanal é formado
durante a oxidacdo do acido linoléico por meio de 13-hidroperoxido, e é facilmente
detectado, pois tem um limiar de baixo odor, ou seja, possuem caracteristicas de
aroma mais marcantes (SAMPAIO et al., 2012).

A carne de frango tem muitas caracteristicas nutricionais desejaveis, tais
como, um baixo teor de lipidios e relativamente alta concentracdo de acidos graxos
poli-insaturados (SAYAGO-AYERDI et al., 2009) e em funcéo disso é altamente
susceptivel a oxidacgéao lipidica (CASTRO; MARIUTTI; BGRAGAGNOLO, 2011).

A oxidacao lipidica em carnes pode ser desencadeada pela presenca de pro-
oxidantes (ions metdlicos), nUmero e a natureza das insaturacdes presentes no
lipidio, a exposicéo a luz e ao calor, sdo alguns fatores determinantes que levam ao
aumento da taxa de formacdo de radicais livres em lipidios (LIMA JUNIOR et al.,
2013). A oxidacdo lipidica pode ser dividida em trés etapas: iniciacdo, propagacao e
terminacédo (Figura 1) (RAMALHO, JORGE, 2006; MARIUTTI et al., 2008).

A reagao inicial ocorre quando um radical livre (Re) é formado por acdo de
agentes oxidantes, que promovem a retirada de um atomo de hidrogénio da
molécula de um acido graxo em condi¢Bes favorecidas pela luz e calor. Nesta fase,
nao ocorrem alteracbes sensoriais e aumenta a concentracdo de radicais livres
(RAMALHO, JORGE, 2006; FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).

INICIACAO RH > Re + He
PROPAGACAQO R+ > 0, > ROO-

ROO-« + RH = ROOH + R
TERMINACAQO ROO- + Rs + ROOR

ROO- + ROO+ = ROOR + O,

Re + R* 2 RR

Figura 1 - Etapas da oxidacao lipidica em alimentos. Onde RH-acido graxo insaturado; Re-
Radical livre; ROO--Radical per6xido e ROOH-Radical hidro perdxido.
Fonte: Ramalho; Jorge (2006).

Na etapa de propagacao continuaréo ocorrendo as reagdes de oxidagao do
acido graxo insaturado (RH) e formagdo de perdxidos (ROOQO-+) e hidroperoxidos
(ROOH) e a concentracdo de radicais livres (R¢) cresce rapidamente. Nesta fase

tornam-se perceptiveis o odor e sabor de rancgo, provocado pelos produtos de
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decomposicdo dos hidroperoxidos os quais tendem a aumentar rapidamente
(FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).

Na etapa de terminacéo, ocorre a interrupcao das reacdes devido a reducédo
de acidos graxos no sistema, fazendo com que os radicais livres liguem-se entre si
formando compostos estaveis. Esta fase é a mais critica, pois é perceptivel intenso
odor e sabor de ranco, alteracdes na cor do produto e em sua textura (RAMALHO;
JORGE, 2006; FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).

3.3.2 Métodos para avaliar a oxidacao lipidica de carnes

Alguns testes como indice de peroxidos, TBA (acido 2-tiobarbitarico), valor
Totox (valor total de oxidacdo) sdo utilizados no controle da qualidade de 6leos,
gorduras e produtos que os contém, por fornecerem informagfes sobre o grau de
oxidacdo do alimento analisado (BRUM, 2009; OSAWA; FELICIO; GONCALVES,
2005).

O TBA (acido 2-tiobarbiturico) é o teste mais utilizado para a determinacéo de
malonaldeido (MLD) em alimentos, devido a sua relativa simplicidade e a alta
sensibilidade. Nesse método, o MLD, que é um produto secundario da oxidacdo
lipidica, é obtido por destilacdo e apds, reage sob aquecimento com o TBA,
produzindo coloracao rosa que pode ser medida espectrofotometricamente &4 532 nm
(esse comprimento de onda pode variar entre 500 a 550 nm) e comparada com a
absorcao da curva padréo.

O método permite quantificar no alimento o grau de oxidacao lipidica, visto
gue seus produtos primarios constituem-se principalmente de hidroperéxidos, os
qguais sao rapidamente decompostos em varias substancias dentre elas o
malonaldeido (MLD) que reage com o acido 2-tiobarbitarico (TBA), formando um
complexo colorido (Figura 2) (OSAWA; FELICIO; GONCALVES, 2005).
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Figura 2 - Reacdo da andlise de TBA entre o &cido 2-tiobarbitirico e o malonaldeido formando
0 composto colorido.
Fonte: Shibamoto (2006).

Estudos recentes foram realizados utilizando os valores de TBARS
(substancias reativas ao acido tiobarbitarico) com o intuito de verificar a oxidacdo de
carnes e derivados (PATEIRO et al., 2014, SERAFINI, 2013; PEREIRA,
SIMIONATO, 2013; BIANCHIN, 2014; CASAGRANDE, 2014; SELANI et al., 2011),
portanto a informacao de TBARS para produtos carneos é relevante.

Os resultados do TBA (&cido 2-tiobarbiturico) sédo expressos em unidades de
absorbancia por unidade de massa de amostra ou em “valor de TBA” ou “numero de
TBA”, definidos como a massa, em mg de malonaldeido por kg de amostra.
Processos que envolvem elaboracdo de produtos carneos que incluam moagem,
homogeneizacdo (mistura) e cozimento favorecem a formacdo do MDA, sendo
fundamental o emprego do teste na avaliacdo da qualidade do produto final
(OSAWA; FELICIO; GONCALVES, 2005).

3.4 ANTIOXIDANTES EM ALIMENTOS

Uma definicdo ampla para o termo antioxidante foi sugerida por Halliwell e
Gutteridge (1990) da seguinte forma: "qualquer substancia que retarda, impede ou
elimina os danos oxidativos de outra substancia, sempre presente em menor
concentracdo comparada com a substancia oxidavel de interesse".

Os antioxidantes sédo conhecidos pela acdo em diferentes niveis do processo
de oxidacdo envolvendo moléculas de lipideos. Podem agir diminuindo a
concentracdo de oxigénio, interceptando o oxigénio singlete, evitando a fase de
iniciacdo da oxidacdo pelo sequestro de radicais hidroxil, quelando ions metalicos,
decompondo produtos primarios a compostos que nao sao radicais (SHAHID, 1996).

Melo (2010) relata que a industria alimenticia utiliza antioxidante normalmente

de origem sintética com o objetivo de retardar a oxidacao lipidica e assim inibindo a
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acdo de radicais livres e preservando as caracteristicas sensoriais dos alimentos
(SAYAGO-AYERDI et al., 2009). No entanto, no organismo o excesso de radicais
livres € combatido por enzimas, que sédo substancias antioxidantes produzidas pelo
corpo ou originarios da dieta.

Os antioxidantes de acordo com o0 mecanismo de acdo podem ser
classificados em priméarios e secundarios. Os antioxidantes primarios (Figura 3)
envolvem os compostos fendlicos que promovem a remogao ou inativacdo dos
radicais livres formados, através da doacdo de atomos de hidrogénio a estas
moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia. Os antioxidantes secundarios nao
envolvem a reducao direta dos radicais livres, ou seja, agem por meio de muitos
mecanismos, que incluem complexacdo de metais, sequestro de oxigénio,
decomposicdo de hidroperoxidos para formar espécie ndo radical, absorcdo da
radiacdo ultravioleta ou desativacao de oxigénio singlete. Eles diminuem a taxa de
oxidacdo, mas ndo convertem radicais livres em produtos mais estaveis (RAMALHO,
JORGE, 2006; TIVERON, 2010; SUCUPIRA et al., 2012).

ROO+ + AH > ROOH + A

R+ + AH > RH + Ac

Figura 3 - Mecanismo de acdo de antioxidantes primarios. Onde ROOe- e R+ -Radicais livres;
AH- Antioxidante com um atomo de hidrogénio ativo; Ae- Radical inerte.
Fonte: Ramalho; Jorge (2006).

As industrias de alimentos fazem o uso de compostos fendlicos sintéticos
(Figura 4) onde os mais utilizados sdo BHT (Butil hidroxitolueno), BHA (Buitil
hidroxianisol), TBHQ (Ter-butilhidroquinona) e PG (Propil galato), pois sdo eficazes
em inibir a oxidagdo dos lipidios (FASSEAS et al., 2008). A acdo desses
antioxidantes esta baseada na capacidade de doar prétons ou elétrons aos radicais
livres, transformando-os em moléculas néo reativas. O potencial de antioxidantes
sintéticos que causam efeitos toxicoldgicos criou demanda por antioxidantes naturais
por parte dos consumidores e da industria de alimentos (KARRE; LOPEZ; GETTY,
2013).
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Figura 4 - Estrutura quimica do BHA, BHT, PG e TBHQ.
Fonte: Ramalho; Jorge (2006).

No Brasil, as legislacdes vigentes permitem a adi¢do, em 6leos e gorduras de
BHA e TBHQ no limite maximo de 200 mg/kg, ja o BHT, galatos de propila, dodecila
e octila no limite de 100 mg/kg (BRASIL, 2005; BRASIL, 1998).

Embora potentes antioxidantes como BHA, BHT, TBHQ e PG sejam
permitidos em produtos carneos, existe um limite aceitavel para a ingestdo diaria,
para o TBHQ esta entre 0 e 0,7 mg/kg de peso corporal. Se as combinacdes de
galatos TBHQ, BHA e BHT sé&o utlizados, os niveis individuais deverdo ser
reduzidos proporcionalmente (DOLATABADI; KASHANIAN, 2010).

Ja tem sido relatado que o BHA e o BHT podem atuar como um iniciador de
tumor ou um promotor de tumores em alguns tecidos animais, como em ratos
(BOTTERWECK et al., 2000), em altas doses podem causar danos ao DNA e cancer
no estdmago (OKUBOA et al., 2003; DOLATABADI; KASHANIAN, 2010).

Desta forma, pesquisas com antioxidantes naturais ja tem sido relatadas,
devido as suspeitas de que os antioxidantes sintéticos sejam adversos a saude,
assim direcionando os estudos para 0s compostos naturais que apresentam esta
capacidade e que venham a substituir os artificiais ou atuar em conjunto com 0s
mesmos, reduzindo seus teores nos alimentos (SAMPAIO et al., 2012; KULKARNI,
etal., 2011; SHI et al., 2014; GONZALEZ-CENTENO et al., 2015).

Na escolha dos antioxidantes é dada preferéncia a sua eficiéncia em baixas
concentracdes (0,001 a 0,01%), auséncia de efeitos indesejaveis na cor, no odor, no

sabor e em outras caracteristicas do alimento, compatibilidade com o alimento e facil
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aplicacao, estabilidade nas condicbes de processo e armazenamento, sendo que o
composto e seus produtos de oxidagcdo ndo podem ser téxicos (RAMALHO; JORGE,
2006).

Kulkarni et al. (2011) relataram que o extrato de semente de uva (ativina, San
Joaquin Valley Concentrados, Fresno, CA) utilizando concentracdes de 100, 300 e
500 ppm em salsichas de carne pré-cozidas a 70 °C e armazenadas durante 4
meses (-18 °C), tinham odor e sabor a ranco inferior e mantiveram o odor fresco e
sabor da carne cozida por mais tempo do que o controle. Além disso, quando
comparado ao antioxidante sintético Propil galato na andlise de TBARS das
amostras tratadas com baixas concentragdes do extrato de semente de uva (100 e
300 ppm) manteve-se semelhante ou diminuiu ligeiramente durante o
armazenamento.

Os antioxidantes naturais podem ser mais efetivos no controle da oxidac&o
em alimentos, sendo que varios estudos atuais relatam os beneficios do uso destes
antioxidantes. Segundo Sucupira et al. (2012) os antioxidantes naturais incluem os
tocoferdis, vitamina C, carotenbdides e compostos fendlicos. Muitos desses
compostos tém similaridades quanto a estrutura molecular basica, em que todos
possuem pelo menos um anel aromético com um grupo hidroxila ligado a ele.

De acordo com Shirahigue et al. (2010) os extratos de residuos de uva
(mistura de sementes e cascas) a partir das variedades Isabel e Niagara mostraram
consideraveis teores de compostos fendlicos totais, onde a catequina, epicatequina
e flavondides sdo os principais compostos. Além disso, os extratos obtidos a partir
de ambas as variedades apresentaram elevada atividade antioxidante in vitro
tornando possivel a utilizacdo desse residuo como um antioxidante natural na
industria de alimentos.

Rockenbach et al. (2011), Melo et al. (2011) e Burin et al. (2014) estudaram
0s compostos fenodlicos e a atividade antioxidante de extratos de bagacgo de uvas
vermelhas (Vitis vinifera e Vitis labrusca ). E seus resultados demonstraram que 0s
extratos de bagaco de uvas sdo ricos em substancias bioativas, entre eles acidos
fendlicos e resveratrol, confirmaram que a pele de uva é uma potencial fonte para a
extracdo de antocianinas, podendo ser explorados como agentes antioxidantes pela

indUstria de alimentos e farmacéutica.
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3.4.1 Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios de plantas,
responsaveis pelas atividades fisiologicas. Eles sdo correlacionados com a atividade
antioxidante da planta e, assim, podem ser utilizados como o0s principais
determinantes para avaliar o potencial antioxidante dos alimentos (CHAN et al.,
2011; ISMAIL et al., 2010). Alem de exibir uma vasta gama de propriedades
fisiolégicas como cardioprotetoras, anti-cancro, e atividades neuroprotetoras estes
compostos sao conservantes naturais de alimentos eficazes contra a deterioragéo
oxidativa e contaminacdo microbiana (SAHPAZIDOU et al., 2014; FREEMAN;
EGGETT; PARKER, 2010).

Estes compostos tém um papel importante no crescimento e reproducdo de
plantas, proporcionando protecdo contra patégenos e predadores, relacionados com
o odor caracteristico (BRAVO, 1998). Além de contribuir para a coloracdo e
caracteristicas sensoriais de certas frutas e vegetais (ALASALVAR et al., 2001).

Os compostos fendlicos pertencem a uma classe que inclui uma diversidade
de estruturas, simples e complexas, as quais possuem pelo menos um anel
aromatico no qual ao menos um hidrogénio € substituido por um grupamento
hidroxila, sendo assim o composto mais simples € o fenol. Eles podem ser
classificados em dois grupos: ndo-flavonoides e flavonoides (“SILVA et al., 2010).

Os compostos nao-flavonoides compreendem os acidos fendlicos, benzdicos
e cindmicos, e outros derivados fenolicos como os estilbenos. Na uva, os néo-
flavonoides sdo principalmente acidos fendlicos, os quais sdo geralmente divididos
em dois grupos principais: os acidos benzdicos, contendo sete atomos de carbono
(C6-C1) e os &acidos cinamicos, compreendendo nove atomos de carbono (C6-
C3) (GARRIDO; BORGES, 2013).

Na classe dos nao-flavonoides existem predominantemente o0s acidos
hidroxicindmico e hidrobenzdico. Sua atividade antioxidante esta relacionada com a
posi¢cdo dos grupos hidroxilas e também com a proximidade dos grupos -CO,H em
relacdo ao grupo fenil. Quanto mais préoximo esse grupo estiver do grupo fenil, maior
serd a capacidade antioxidante do grupo hidroxila na posicdo meta (“SILVA et al.,
2010; HRAZDINA; BORZEL; ROBINSON, 1970).

Os principais compostos fendlicos nédo-flavonoides derivados dos &cidos

hidroxicinamicos sdo ésteres de acido caféico, cumarico e ferulico, que estao
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presentes em alimentos como maca, péra, cereja e damasco. Quanto aos derivados
dos acidos hidroxibenzéicos destacam-se os &acidos salicilico, galico, elagico,
protocatéico e vanilico, que sdo encontrados em morango, uva, laranja, limao e
tangerina (°SILVA et al., 2010).

3.4.1.1 Flavonoides

Os flavonoides sdo compostos polifendlicos encontrados facilmente nas
plantas e englobam uma classe muito importante de pigmentos naturais exibindo
uma estrutura de base de 15 atomos de carbono que compreendem dois anéis
aromaticos ligados através de uma cadeia 3 de carbono (C6-C3-C6), que podem ou
nao ser parte de um terceiro anel. Este esqueleto de carbono é responséavel pela
diversidade quimica desta familia de compostos (Figura 5) (GARRIDO; BORGES,
2013; MOON; SHIBAMOTO, 2009).

Como principais familias de flavonoides na natureza pode-se citar as
flavonas, flavononas, flavonoldis, isoflavonas, flavanois (catecinas) e antocianinas
(Figura 5) (FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010; SERAVALLI, RIBEIRO,
2010).
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Figura 5- Estruturas béasicas dos flavonoides e diferentes subfamilias de flavonoides.
Fonte: Galleano et al. (2010).

Quase todos os flavonoides possuem varias caracteristicas biolégicas e
guimicas em comum como: atividade antioxidante, capacidade de sequestrar
espécies reativas de oxigénio, capacidade de sequestrar eletrofilos, capacidade de
inibir a nitrosacdo, capacidade de quelar metais (como Fe e Cu), potencial para
produzir peroxidos de hidrogénio na presenca de alguns metais e capacidade de
modular a atividade de algumas enzimas celulares. (FENNEMA; PARKIN;
DAMODARAN, 2010).

Devido a sua abundéncia em varios alimentos e bebidas, uma dieta rica em
flavonoides € considerada como tendo efeitos protetores contra doencgas cronicas,
especialmente aterosclerose (AVC), doengas neuro-degenerativas e alguns tipos de
cancer, assim a contribuicdo dos flavonoides nestes alimentos ou seus efeitos
protetores, sdo muito importantes. Neste sentido, estudos atuais comprovam estes
efeitos benéficos (STOCLET, SCHINI-KERTH, 2011; APOSTOLOU et al., 2013;
SAHPAZIDOU et al., 2014).

Sahpazidou et al. (2014) estudaram extratos de quatro variedades de caule
de vinicolas gregas (V. vinifera) quanto a sua capacidade para inibir o crescimento
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de células cancerigenas do colon, mama, renal e da tiredide. As células
cancerigenas foram expostas aos extratos durante 72 h e os efeitos sobre o
crescimento celular foi avaliado utilizando o ensaio de SRB (ensaio de proliferacéo
celular). Os resultados indicaram que todos os extratos inibiram a proliferacdo

celular.

3.4.2 Métodos para avaliar a atividade antioxidante in vitro

Existem diversos métodos baseados em fundamentos para a determinacgao
da atividade antioxidante in vitro, de forma a permitir rdpida seletividade de
substancias e misturas de interesse. Nota-se aumento no uso da avaliacdo da
capacidade antioxidante em alimentos, produtos naturais, farmacos e cosméticos.
Foi a partir da década de 90, quando comecou a ser constatada a influéncia
benéfica de muitos produtos naturais na saide humana (TIVERON, 2010).

Diante disso, € crescente a busca e validacdo da capacidade antioxidante em
alimentos e produtos naturais. A realizacdo de mais de um ensaio é altamente
recomendado, uma vez que o principio dos métodos variam de acordo com o tipo de
reacao. Além disso, antioxidantes podem se comportar de diferentes maneiras em
resposta a diferentes radicais ou fontes oxidantes (SUCUPIRA et al., 2012). Na
sequéncia, sdo abordados os quatros métodos utilizados neste trabalho para avaliar

a atividade antioxidante dos coprodutos agroindustriais.

3.4.2.1 Método para avaliagdo da atividade antioxidante por DPPH (2,2-Difenil-1-

Picrilidrazil)

Na literatura existem diferentes métodos para avaliar o radical DPPHe como
eliminando 50% do radical (ECso) e reduzindo o poder antioxidante (ARP) (MISHRA;
OJHA; CHAUDHURY, 2012). Porém, um dos métodos mais utilizados para a
determinacdo da atividade antioxidante é o método de estado estacionario de
sequestro ou absorcéo do radical DPPHe« desenvolvido por Brand-Williams, Cuvelier
e Berset (1995).

O radical DPPH- é estavel em solucéo e aparece com cor purpura e absorgao
maxima em 515-520 nm. Este ensaio é baseado no principio de que o radical DPPH«

tende a aceitar um atomo de hidrogénio (H) (Figura 6) a partir da molécula
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sequestrante, ou seja, um antioxidante, resultando na reducéo do radical DPPH-, e
na alteracdo da cor do meio reacional, que passa de purpura para amarelo e resulta
na diminuicdo da absorbancia a 515-520 nm. A mudanca de cor € monitorada por
espectrofotometria e utilizada para a determinacédo de parametros das propriedades
antioxidantes (MISHRA; OJHA; CHAUDHURY, 2012).

}NO + R /—EN E‘é\ />~NO
\ /

Radical DPPH DPPH reduzido
(Cor: violeta) (Cor: amarelo)

Figura 6 - Estrutura quimica do radical DPPH e reagéo de estabilizacdo com um antioxidante.
Fonte: Moon; Shibamoto (2009)

Segundo Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995) o decaimento e a
absorbancia encontrados pelo teor remanescente do radical DPPHe variam
expressivamente com os diferentes tipos de concentracdes de antioxidantes.

Sucupira et al. (2012) e Lima (2008) citam que o método DPPH tem sido
muito utilizado para avaliar a capacidade antioxidante de frutas. O método apresenta
vantagens quando os antioxidantes analisados sdo mais solUveis em solventes
organicos, e por ser um radical hidroalcodlicos estavel est4d disponivel
comercialmente, 0 que evita a necessidade de geracao por distintas formas (como
ocorre com 0 método ABTS), além de facilitar seu uso.

Os resultados podem ser expressos em porcentagem de atividade
antioxidante, micromols de equivalentes do padrao utilizado (Trolox, por exemplo) ou
ainda como ECsp, que € a quantidade de antioxidante necessaria para reduzir a
concentracgéo inicial do radical livre do meio em 50% (MOON; SHIBAMOTO, 2009).
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3.4.2.2 Método para avaliacdo da atividade antioxidante por ABTS (acido 2,2-azino-

bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico)

Segundo Sucupira et al. (2012) o radical livie ABTS®* é produzido a partir de
um precursor, 0 acido 2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico (ABTS) e
necessita ser gerado por reacdes enzimaticas (peroxidase, mioglobina) ou quimicas
(diéxido de manganés, persulfato de potassio) podendo ser solubilizado em meios
orgéanicos e aquosos.

Este método tem sido aplicado para medir a atividade antioxidante de
solucbes de substancias puras, misturadas aquosas ou bebidas, devido a sua
aplicabilidade na fase aquosa. Esse método apresenta a vantagem em relacdo a
outros, pois pode ser utilizado tanto para amostras hidrossolUveis quanto
lipossoluveis (LIMA, 2008).

O método ABTS descrito por Re et al. (1999), determina a atividade
antioxidante total pela captura do radical livre ABTS. Baseia-se na geracdo do
ABTS®", que apresenta cor azul esverdeado, por meio da reacdo do ABTS com
persulfato de potassio que possui absorcdo maxima em 645, 734 e 815 nm. Com a
adicido de um antioxidante, ocorre a reducio do ABTS®" a ABTS (Figura 7)
promovendo a perda da coloragdo do meio reacional. Com a perda de cor, a
porcentagem de inibicdo do ABTS*" é determinada em func&o do Trolox, um padrio
submetido as mesmas condicfes de analise do antioxidante (SUCUPIRA et al.,

2012).

Figura 7 - Redugdao do ABTSe+ por um antioxidante e sua formagao pelo perssulfato de

potéassio.
Fonte: Rufino (2008)

A absorbéancia da reacdo da mistura de ABTS e um antioxidante sao

comparados com atividade do antioxidante sintético Trolox (padrdo), e, os resultados
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sdo expressos em pmol de TEAC/g de amostra (atividade antioxidante equivalente
ao Trolox) (RE et al., 1999).

3.4.2.3 Método da auto-oxidacéo do sistema beta-caroteno/ 4cido linoléico

O método de oxidacdo do beta caroteno/ acido linoléico (Figura 8) avalia a
atividade de inibicdo de radicais livres gerados durante a peroxidacdo do acido
linoléico. O método fundamenta-se em medidas espectrofotométricas com
comprimento de onda de 470 nm, baseado na leitura da descoloracéo (oxidacao) do
beta-caroteno induzida pelos produtos da degradacdo oxidativa do acido linoléico,
acelerada em testes in vitro, neste caso, pela temperatura e presenca de oxigénio no
meio da reagdo (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006).

Este método se difere dos demais discutidos até 0 momento, pois a matriz de
reacdo € uma emulsdo. O comportamento de muitos antioxidantes pode mudar em
funcdo do meio em que se encontram. Em emulsdes de dgua em 6leo observa-se
maior eficiéncia protetora de antioxidantes lipofilicos. Ja em sistemas lipidicos,
antioxidantes hidrofilicos apresentam melhor atividade. Isso acontece, pois no 6leo,
os antioxidantes hidrofilicos sé@o orientados para a interface 6leo-ar, promovendo
maior protecdo quando comparados aos lipofilicos que ficam solubilizados no dleo.
Ao contrario, em emulsdes, os lipofilicos sdo mais protetores por serem direcionados
na interface 6leo-agua (KIOKIAS; VARZAKAS; OREOPOULOU, 2008).

Conforme Rufino (2008) este método de descoloramento do B-caroteno é
amplamente usado para avaliar a atividade antioxidante de varios tipos de amostras,
tais como, compostos puros, extratos de plantas, graos, frutas, vegetais entre outros,
principalmente por n&o recorrer a altas temperaturas. Neste método o acido linoléico
em presenca de oxigénio forma o radical peroxidil, que reage com o [(-caroteno
resultando na perda da coloracdo da solucdo. A adicdo de uma amostra que
contenha antioxidantes pode reagir com o radical peroxidil, contribuindo para
retardar a queda de coloragdo do B-caroteno. Portanto os antioxidantes presentes
nas amostras podem ser facilmente monitorados pelo branqueamento da cor da
solugéo.

Assim como outros métodos, esta metodologia utiliza quantidades

significativas de reagentes, padrdoes e amostras. Apresenta limitacdes em relacéo ao
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namero de analises simultaneas que podem ser realizadas e possui pontos criticos,
como o controle de temperatura (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006).

W_ﬂ_wﬂﬂﬂll
B

Figura 8- Estrutura beta-caroteno (A); estrutura acido linoléico (B).
Fonte: Alves et al. (2010).

3.4.2.4 Atividade antioxidante pelo método de reducéo do Ferro — FRAP

O ensaio do FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) esta baseado na
capacidade de um antioxidante em reduzir o Fe® em Fe?'. Assim, a capacidade
antioxidante pode ser avaliada pelo monitoramento da formac&o do complexo Fe**
TPTZ espectrofotometricamente. Quando isso ocorre na presenca de 2, 4, 6-tril (2-
piridil)-1, 3, 5-triazina (TPTZ) e em condi¢cbes acidas, a reducdo é acompanhada
pela formacdo de um complexo corado (azul intenso) com o Fe®*, com uma
absorcdo maxima a 593 nm (Figura 9) (APAK et al., 2004).

Segundo Pulido, Bravo e Saura-calixto (2000) este método € descrito como
uma alternativa desenvolvida para determinar a reducdo do ferro em fluidos

bioldgicos e solugdes aquosas de compostos puros.
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Figura 9 - Reducédo do complexo Fe (lll) a Fe (ll) pela adicdo de um antioxidante.
Fonte: Rufino, (2008).
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Uma das limitacdes deste método € que a curva padrdo devera ser realizada
com um antioxidante que seja soluvel em agua e geralmente ndo se consegue medir
todos os antioxidantes presentes em uma matriz complexa (APAK et al., 2004).
Contudo, é um método rapido, simples e nao requer reagentes caros e

equipamentos sofisticados.

3.5 METODOS DE ENCAPSULACAO DE ANTIOXIDANTES NATURAIS

A encapsulacédo pode ser definida como uma poderosa ferramenta aplicada
para a protecdo de biomoléculas. Esta técnica é baseada na incorporacdo de uma
matriz polimérica, criando um microambiente na capsula capaz de controlar as
interacOes entre a parte interna e a externa (BORGOGNA et al., 2010). Dessa forma
ela representa uma alternativa de protecdo contra a oxidacao lipidica uma vez que a
matriz polimérica do material de parede forma uma barreira e limita o transporte de
oxigénio e, consequentemente, as reacdes de oxidacdo (CARNEIRO et al., 2013).

Esta técnica pode ser conseguida por uma ampla variedade de métodos e
técnicas, proporcionando isolamento, aprisionamento, protecdo ou de libertacéo
controlada de materiais sensiveis ou reativos, por exemplo, aromas e fragrancias.
Estas técnicas incluem a liofilizacdo, inclusdo molecular, inclusdo em lipossomas,
secagem em tambor, leito fluidizado, extrusao e atomizagdo (MARTINS et al., 2014).

A diferenca entre encapsulacdo, microencapsulacdo e nanoencapsulacao
estd no tamanho da capsula. A microencapsulacdo pode ser considerada como um
meétodo alternativo para aumentar a estabilidade de compostos bioativos em
condicbes ambientais adversas, tais como armazenamento e processamento, e para
preservar a sua atividade antioxidante. Esta técnica tem sido utilizada para
encapsulacdo de diversos produtos como o6leos, flavorizantes, extratos de plantas,
enzimas, entre outros (RATHORE et al., 2012; SOUZA et al., 2014).

Microcapsula é um nome genérico para as particulas solidas formadas com
um tamanho entre 1 e 1000 um que compreende 0 agente ativo envolvido por uma
membrana polimérica que pode ser natural ou sintética. As microcapsulas séo
compostas por duas partes, o nacleo e o revestimento. O ndcleo ou recheio é a
parte interna, contém o material ativo, enquanto a parede ou agente encapsulante é
a parte externa, a qual protege o nucleo do ambiente externo (MARTINS et al., 2014;
AZEREDO, 2005; CARNEIRO et al., 2013; MENEZES et al., 2012).
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3.5.1 Microencapsulacao por Spray Drying

A microencapsulagdo por spray drying € utilizada na industria alimenticia
desde os anos 50. No inicio, este processo era aplicado, para proteger sabores
contra a degradacdo/ oxidacdo e também para secar suspensdes soélidas.
Atualmente estd sendo utilizado em moléculas bioativas e probidticos com o
propésito de proteger ingredientes que sdo sensiveis a luz, oxigénio e a degradacao
de radicais livres, assim como, para reduzir o teor de umidade dos alimentos e
prolongar a sua vida util (ESTEVINHO et al., 2013; SHOFINITA; LANGRISH, 2014;
SOUZA et al., 2014).

O processo de secagem por atomizagdo (Spray drying) (Figura 10) se da em
etapa Unica, com atomizacdo, secagem e coleta de p6 em um Unico equipamento, 0
que torna o processo rapido e diminui a possibilidade de contaminacdo do produto
(JYOTHI et al., 2010).

O material ativo é emulsificado com o material encapsulante e a emulséao é
entdo bombeada e dispersa em forma de goticulas (spray), por meio de bicos
atomizadores. Estas, por sua vez, seguem para uma camara de secagem com fluxo
de ar (mais raramente, um gas inerte) aquecido e, a medida que sdo lancadas, elas
tomam forma esférica e, em contato com ar quente, a agua se evapora rapidamente
da céapsula, originando particulas sélidas e secas. A alta relacdo éarea de
superficie/volume das particulas promove rapida evaporacdo da agua, ou seja, na
camera de secagem, a grande area de contorno entre ar de secagem e a superficie
das gotas permite a utilizacdo de altas temperaturas para secagem do solvente,
mantendo baixa a temperatura de gota. No fim do processo, ja no separador, o ar sai
do sistema por um lado do ciclone, enquanto o produto final sai pelo outro lado e
pode ser recolhido por um recipiente coletor acoplado ao equipamento (OLIVEIRA,;
PETROVICK, 2010; PHISUT, 2012).

O esquema basico de um equipamento spray dryer estd apresentado na

figura 10.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877414001411
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877414001411
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Figura 10- Representacdo esquematica de um spray dryer.
Fonte: Adaptado por Vos et al. (2010).

No processo de secagem por spray dryer, a temperatura de entrada do ar
guente € normalmente 150-220 °C, valido para substancias organicas e a
evaporacdo ocorre muito rapidamente. Em seguida, a temperatura diminui
tipicamente a temperaturas moderadas (50-80 °C) (AZEREDO, 2005; VOS et al.,
2010) .

No processo de elaboracdo das capsulas a temperatura de entrada assim
como a de saida e a escolha do agente carreador sao fatores determinantes para a
boa retencéo e estabilidade dos compostos de interesse.

A temperatura de 150 °C ou proxima ja tem sido relatada como uma
temperatura favoravel para o encapsulamento de substancias volateis. Cam, Igyer e
Erdogan (2014) estudaram os efeitos das condigbes no microencapsulamento de
compostos fendlicos da casca de roméa e os resultados indicam uma temperatura de
entrada de ar otima de 160 °C. J& Bakowska-Barczak e Kolodziejczyk (2011)
estudaram o extrato de groselha preta em poé utilizando diferentes temperaturas
(150, 160, 180 e 205 °C) e maltodextrinas com diferentes graus de dextrose
equivalente (DE) e observaram que a maior producdo (86%) foi obtida com
maltodextrina DE 11 a 150 °C, o estudo mostra também que quanto maior o DE da

maltodextrina, menor sera o rendimento.



43

A secagem por pulverizacdo produz, dependendo do material de partida de
alimentacdo e as condi¢des de operac¢do, um pé muito fino (10-50 um) ou grandes
particulas de tamanho (2-3 mm), que sédo separados por um ciclone ap0s a sua
formacéo (VOS et al., 2010).

As cépsulas produzidas por atomizacdo sdo geralmente do tipo matricial, com
0 nucleo distribuido na forma de microparticulas na matriz seca do material
encapsulante (AZEREDO, 2005).

O tempo de exposicdo das microparticulas a altas temperaturas € curto e a
temperatura no nudcleo das microparticulas, geralmente nao ultrapassa 100 °C,
reduzindo a possibilidade de existéncia de alteracbes indesejaveis para 0s
compostos termossensiveis (AZEREDO, 2005).

Segundo Vos et al. (2010) spray drying é um procedimento que apresenta
vantagens para processos industriais como ser relativamente barato, equipamento
de féacil aquisicdo, quando adequadamente realizado, € altamente reprodutivel,
versatil e rapido, apresenta a possibilidade de trabalhar com ampla faixa de
guantidade (de gramas a toneladas). Segundo esta técnica, a producdo de poés
secos é de facil armazenamento e o controle das propriedades do p6 pode ser feita
por meio de variacdes nas condicdes operacionais. Entretanto tem a desvantagem
de limitar o uso de alguns solventes. Apenas dispersdes a base de agua séo
aplicadas na secagem por pulverizacdo. Logo, a matriz deve ter uma elevada
solubilidade em agua.

Diante disso, ha varios estudos atuais que utilizam esta técnica para prevenir
compostos sensiveis e sua liberagdo em alimento, Shofinita e Langrish (2014)
microencapsularam extratos de cascas de laranja, Fang e Bhandari (2011) relatam
sobre a obtengdo, armazenamento e estabilidade de polifendis de loureiro, Valduga
et al. (2008) utilizaram a técnica para microencapsular antocianinas do bagaco da
uva "Isabel", Rocha, Favaro-Trindade e Grosso (2012) aplicam microcapsulas de

licopeno em bolo.

3.5.2 Materiais Encapsulantes

Atualmente um nimero vasto de agentes encapsulantes vem sendo utilizados

na protecdo de compostos bioativos. Os materiais de parede também séo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877414001411
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conhecidos como transportadores ou agentes de encapsulagédo e podem apresentar
diferentes origens como natural, sintética ou semi-sintética (ANSON, 2005;
AZEREDO, 2005).

O passo inicial na secagem envolve a selecdo de um material de parede
adequada, sendo que inumeros estdo disponiveis para uso em alimentos
(PORRARUD; PRANEE, 2010). Os agentes carreadores de elevado peso molecular,
normalmente utilizados na secagem por pulverizacéo incluem maltodextrina e goma
arabica, principalmente por causa de sua elevada solubilidade e baixa viscosidade
na mudancga do material de alimentagdo (BHUSARI; KHALID; PRADYUMAN, 2014).

O encapsulante ideal deve ter propriedades de formacdo de pelicula, ter
propriedades emulsificantes, ser biodegradavel, ser resistente ao trato
gastrointestinal, com uma baixa viscosidade a conteudo de sélidos elevados, nao ser
reativo com o material a ser encapsulado, além de apresentar uma baixa
higroscopicidade e ser econdmico (BARROS; STRINGHETA, 2006). No entanto, é
pouco provavel que um Unico agente encapsulante apresente todas estas
propriedades. Desta maneira, uma combinacdo de dois ou mais componentes é
frequentemente utilizada (BARROS; STRINGHETA, 2006; °SILVA et al., 2010).

As maltodextrinas [(Cs H12 Os)n H,O] sé@o obtidas a partir da hidrélise acida do
amido de milho, de batata ou outros, apresentando uma elevada solubilidade em
agua, de baixa viscosidade (mesmo em altas concentracfes de solidos), formam
solugcbes incolores e contém sabor suave (BAKOWSKA-BARCZAK;
KOLODZIEJCZYK, 2011). Maltodextrinas com graus de equivaléncia dextrose (DE)
entre 10 e 20 sdo amplamente utilizados no encapsulamento de antocianinas e
acidos fendlicos, devido a garantir maior estabilidade fisica a matriz da parede
(BAKOWSKA-BARCZAK; KOLODZIEJCZYK, 2011; ERSUS; YURDAGEL, 2007;
PSILVA et al., 2010; TONON; BRABET; RUBINGER, 2010).

A maltodextrina é utilizada, pois apresenta algumas vantagens como ser de
baixo custo, baixa higroscopicidade, evitando a aglomeragdo das particulas.
Segundo Aburto, Tavares e Martucci (1998) a maltodextrina apresenta efeito quanto
a retencao de volateis na faixa de 65 a 80%. A utilizacdo de maltodextrina apresenta
a desvantagem quanto a caréncia na capacidade de emulsificacdo além da baixa
retencdo de compostos volateis.

Ja quando se trata do amido modificado ou capsul® (nome comercial), este

material corresponde a um amido de milho ceroso enzimaticamente modificado
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utilizado principalmente para encapsulagéo de ingredientes como extratos de plantas
entre outros materiais bioativos. A modificagcdo é através da incorporacdo de um
componente lipofilico (succinato octenil) o que promove uma boa retencdo de
volateis, e uma excelente estabilidade e capacidade para emulsionar. Em outras
palavras, o Capsul®é um derivado do milho obtido pela esterificacdo do amido com
o anidrido octenilsuccinico, resultando em um amido hidrofobicamente modificado,
onde por meio desta modificacdo a hidrofobicidade de octenilsuccinato € introduzida
e a hidrofilicidade do amido € mantida (COSTA, 2013).

Desta maneira, o amido modificado € amplamente utilizado, devido a sua alta
retencdo de compostos volateis, acima de 93%, pela estabilizacdo da emulsao,
baixa viscosidade, além de ser um eficaz emulsionante (COSTA, 2013) e tem sido
utilizado para proteger os agentes sensiveis como licopeno (SHU et al., 2006;
ROCHA; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2012), acido ascorbico (FINOTELLI;
ROCHA - LEAO, 2005) e compostos fendlicos (ROSA et al., 2014; CAM; ICYER;
ERDOGAN, 2014).

3.5.3 Alguns estudos ja realizados utilizando a microencapsulacao

A microencapsulacdo vem despertando o interesse de pesquisadores, pois
sua aplicacdo tem como objetivo proteger os compostos de interesse contra
possiveis deterioracdes, como pela acdo do oxigénio e fatores externos e assim
mantendo sua estabilidade por um maior periodo de tempo.

Rocha, Favaro-Trindade e grosso (2012) realizaram a microencapsulacdo em
spray drying de licopeno disperso em 6leo (10% de licopeno) utilizando como agente
encapsulante um amido modificado (Capsul®) e avaliaram a funcionalidade das
microcapsulas quando aplicado em bolos. Segundo os autores a microencapsulacao
pode ser uma alternativa para minimizar a instabilidade do licopeno. Os testes de
estabilidade revelaram que a microencapsulacdo ofereceu uma maior protecdo ao
licopeno comparado a sua forma inicial e foi observado que as microcapsulas foram
capazes de liberar os pigmentos de forma mais homogénea na massa do bolo.

Silva et al. (2011) com o objetivo de obter prépolis em po, avaliaram a melhor
temperatura de secagem pelo spray dryer em fungéo da menor perda de compostos
fendlicos. Neste estudo, a temperatura de 120 °C foi escolhida e seus flavonoides

permaneceram estaveis durante o periodo de armazenamento, entretanto esse
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processo de secagem por pulverizacdo causou significativa perda de compostos
fendlicos (aproximadamente 30%), mas as propriedades antioxidantes foram retidas.

Silva et al. (2013) estudaram a microencapsulacao de extratos de jabuticaba
por spray dryer com diferentes agentes encapsulantes e em diferentes
temperaturas de entrada de ar de secagem. Para isto utilizaram como agentes
encapsulantes, maltodextrina, goma ardbica e Capsul®, em diferentes
concentracbes. De acordo com a analise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) dos microencapsulados, a utilizacdo de maltodextrina e goma arabica
permitiu a formacdo de particulas mais homogéneas, que sdo recomendadas na
microencapsulagcéo de secagem por pulverizacao.

Carneiro et al. (2013) tiveram como objetivo avaliar o potencial da
combinacdo de maltodextrina com diferentes materiais encapsulantes (goma
arabica, concentrado de proteina de soro do leite ou dois tipos de amido
modificado) na microencapsulacdo de Oleo de linhaca por spray drying, os pos
foram analizados também por eficiéncia da encapsulacdo e MEV. De acordo com os
resultados, uma mistura de maltodextrina com diferentes agentes encapsulantes
pbéde ser uma alternativa para a microencapsulacdo de 6leo de linhaca, o que
poderia resultar em boa estabilidade oxidativa e uma melhor eficiéncia de
encapsulacao.

Couto et al. (2012) avaliaram o extrato hidroalcodlico de alecrim seco por
pulverizacdo e a influéncia das condicbes de secagem sobre atividade antioxidante
in vitro , pelo método de DPPH e a quantificacdo de flavonoides do pd, os resultados
mostram que houve perda de compostos mais ainda houve atividade antioxidante, o
estudo confirma ainda a viabilidade do método para a secagem em spray dryer de
extratos de alecrim.

Souza et al. (2014) estudaram a estabilidade dos compostos fendlicos,
antocianinas, capacidade antioxidante e a atividade antimicrobiana do extrato do
bagaco de vinificacdo da uva bordd seco por spray dryer. Os pigmentos foram
produzidos usando a maltodextrina como agente de suporte, em concentragdes que
variaram de 10% a 30% e diferentes temperaturas de ar de entrada 130 a 170 °C.
Os resultados obtidos no estudo fornecem evidéncias de que o bagaco da uva bordd
tem o potencial para ser utilizado como pigmento natural com propriedades

funcionais.
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Silva et al. (2014) otimizaram o0 processo de secagem por aspersado (Spray
drying) produzindo um p6 com propriedades funcionais utilizando o extrato aquoso
de Jabuticaba. Para isso, foi utilizado, como variaveis independentes a temperatura
do ar de secagem (138 a 202 ° C), a vazéo de alimentacdo (20 a 67 ml/min), e a
concentracdo de agente encapsulante (maltodextrina, 100-300 g/ kg de
extrato). Algumas andlises realizadas com as amostras foram teor de antocianinas,
compostos fendlicos, propriedades antioxidantes (ORAC e DPPH) e atividade
antimicrobiana. Os resultados obtidos mostram que as amostras selecionadas
continham altas concentracdes de antocianinas e compostos fendlicos, e alta
capacidade antioxidante, podendo ser usado para produzir um pigmento natural com

propriedades funcionais.



4 MATERIAL E METODOS

O fluxograma das atividades esta apresentado na figura 11.
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Figura 11 - Fluxograma das atividades realizadas na pesquisa.
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4.1 MATERIAL

4.1.1 Coleta das amostras

Os coprodutos (bagaco e engago) da uva oriundos do processo de fabricacao
do vinho e suco da uva foram os das variedades Bordd e Niagara (Vitis labrusca L.).
A variedade Bordd foi obtida localidades de Maridpolis-PR (safra 2013/ 2014) e
Veré-PR (safra 2013), onde coletou-se coprodutos do vinho e suco,
respectivamente. O coproduto da variedade Nidgara é oriundo do vinho branco e foi
coletado de uma vinicola localizada em Clevelandia-PR, na safra 2014.

4.2 METODOS

4.2.1 Preparo dos extratos hidroalcodlicos

A escolha das condicbes de extracdo de compostos fendlicos foram
determinadas em estudos preliminares por Serafini et al.(2012) e Carpes et al.(2007)
onde as condicbes de extracdo (shaker, banho-maria, tempo, temperatura e
concentragdo do solvente) foram analisadas.

Neste estudo a extracdo foi realizada utilizando dez gramas de cada amostra
do coproduto previamente desidratado em estufa com circulacao de ar (Marconi MA-
033/1, Belo Horizonte, Brasil) a 40 °C foram moidos e extraidos com 100 mL de
etanol 80% v/v a 40 °C por 60 min em incubadora Shaker (SL 222, Sado Paulo,
Brasil) a 150 rpm. Apés a filtragem em papel de filtro Watman n° 5, os filtrados
obtidos foram armazenados a 0 °C em tubos de ensaio com rosca para posterior

analises quimicas.

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimica dos coprodutos de uva

4.2.2.1 Umidade

Aproximadamente 2 g de cada coproduto da uva previamente desidratados e
moidos foram secos diretamente em estufa a 105 °C até peso constante, conforme
procedimentos do IAL (2008).
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4.2.2.2 Teor de cinzas

Dois gramas das amostras desidratadas e moidas dos coprodutos foram
colocados em cadinhos de porcelana e incinerados em mufla a 550 °C, até obtencéo
de cinzas brancas (aproximadamente 4h). Apos o resfriamento em dissecador, as

cinzas foram determinadas por gravimetria (IAL, 2008).

4.2.2.3 Proteina total

O teor de proteina foi determinado conforme metodologia Kjeldahl com
modificacdes. Aproximadamente 0,2 g de amostra moida foram digeridos em tubos
micro Kjeldahl com 1,1 g da mistura catalitica (1:3 de CuSO4 e K,SO,4) e 5 mL de
H,SO, concentrado. Ao produto da digestdo foi adicionado 25 mL de NaOH 40%
para a liberacdo da amonia, a qual foi recolhida em uma solucdo de acido bérico e,
entdo, titulada em solucdo padronizada de H,SO,4 0,1 mol/L. Para determinacdo do
teor proteina total, os valores de nitrogénio foram multiplicados pelo fator de
converséo de 6,25 (IAL, 2008).

4.2.2.4 Lipidios

Os lipideos totais foram determinados por gravimetria segundo a metodologia
do IAL (2008). Dois gramas de cada amostra desidratada e moida foram extraidas

com éter de petréleo em aparelho Soxhlet, por aproximadamente 4 horas.

4.2.2.5 Fibras

Dois gramas de cada amostra desidratada e moida, foram desengorduradas
em éter de petréleo, para entdo serem digeridos a quente com solucdo acida e
posteriormente com NaOH 0,313 M, por um periodo de 30 minutos em cada
digestdo. ApoOs a neutralizagdo das amostras com agua quente foi realizada a
lavagem com 20 mL de &lcool etilico e 10 mL de éter etilico. As amostras foram
incineradas a 550 °C em mufla e as fibras quantificadas por gravimetria (IAL, 2008).
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4.2.2.6 Carboidratos

O teor de acucar redutor em glicose e ndo redutor em sacarose foram
determinados pelo método de Lane-Eynon (IAL, 2008). Dois gramas de cada
coproduto da uva desidratados e moidos foram dissolvidos em 100 mL de agua em
baldo volumétrico para entdo serem filtrados. O filtrado foi transferido para uma
proveta e titulado com solucbes de Fehling padronizadas. O filtrado da solucéao (50
mL) da amostra foi reservado para a determinacdo dos acucares nao redutores em
sacarose, que foi hidrolisado com 2 mL de HCI em banho-maria a 60 °C por 60 min.
Apébs o resfriamento a solucao foi neutralizada com NaOH 40% e transferido para
bureta, para entdo ser titulada da mesma forma que os acucares redutores (IAL,
2008).

4.2.2.7 Minerais

Os minerais foram determinados através da metodologia de Tedesco et al.
(1995). Para a quantificacdo dos minerais nitrogenio (N), fésforo (P), potassio (K),
calcio (Ca) e magnésio (Mg), foi realizada através da digestdo com acido sulfarico e
alta temperatura. A leitura realizada em espectrofotdmetro de absorcéo atdbmica, em

comprimento de onda especifico para cada mineral (TEDESCO et al., 1995).

4.2.3 Microencapsulacéo

Os extratos etandlicos (Item 4.2.1) foram concentrados em evaporador
rotativo (Fisatom® 802, Sdo Paulo, Brasil) a pressédo de vacuo de 600 mmHg a 40
°C, até obterem um teor de solidos totais em 20%, medidos através de um
refratbmetro manual (Portable Refractometer). A determinacdo do teor de sélidos
fez-se necessaria para adicionar a propor¢cdo adequada de amiladceo no preparo da
dispersdo. Na etapa do preparo da dispersdo o0s extratos resultantes foram
adicionados de uma combinacdo de maltodextrina comum (DE 10) (Cargill) com
Capsul® (70:30), nos extratos de coprodutos da uva bordd oriundo do vinho e suco
da uva, safra 2013 e nos demais extratos de coprodutos da uva em estudo foi
adicionado apenas a maltodextrina (DE 10) para a formulagdo da emulsdo. As

proporc¢des utilizadas foram definidas segundo Almeida et al. (2014).
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O material encapsulante (50 g) foi disperco em 50 mL de agua fria até
completa dissolucdo em seguida foram adicionados 50 mL de agua a 90 °C 90 °C
sob agitacdo por, aproximadamente, 2 minutos. A dispersdo do encapsulante foi
homogeneizada com o auxilio de um Ultra-Turrax (MA-102, Séo Paulo, Brasil) a uma
velocidade de 4000 rpm por 3 minutos. Finalmente adicionado o extrato do
coproduto de uva (2509, 20% de soélidos soluveis) lentamente, permanecendo em
constante agitacdo por 5 minutos. Depois de realizado esse procedimento as

amostras seguiram para a secagem por atomizacdo em spray dryer.

4.2.3.1 Secagem por atomizacao em spray dryer

Para a secagem e atomizacdo dos extratos foi utilizado secador por
atomizacgéao spray dryer (Labmaq MSD 1.0, Ribeirdo Preto, Brasil), com uma camara
de secagem de 500 mm diametro e 1800 mm de altura e bico atomizador de 1,0 mm
de diametro e capacidade maxima de secagem 1 L. h™* (Figura 12). A secagem foi
realizada em regime de fluxo de ar em corrente paralela. O secador operou a
temperatura de 150 °C, para o ar de secagem de entrada, e a 90 °C para ar de
saida, através de um sistema de alimentacéo (0,60 L.h™) constituido por uma bomba
peristaltica, um atomizador de dois fluidos, e um fluxo de ar comprimido de 50 L.min’
!, A taxa de fluxo do ar de secagem foi mantida constante a 3,6 m®. min* (ALMEIDA
et al., 2014).

O pé obtido foi acondicionado em embalagem hermeticamente fechada e
armazenado a temperatura de congelamento até o momento da realizacdo das

analises.
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Figura 12- Equipamento spray dryer
utilizado na secagem das amostras.

4.2.3.2 Morfologia das microcapsulas

A estrutura e a morfologia das microcipsulas foram analisadas em
microscopio eletrénico de varredura (MEV), (modelo TM-3000, Tabletop Microscope
Hitachi, Téquio, Jap&o), com o programa TM 3000. As imagens foram capturadas
com potencial de 5kV com corrente de 1750 mA. As amostras foram fixadas
diretamente sobre uma fita adesiva dupla face em um porta amostra metalico (stubs)

de 12 mm de diametro e observado com magnitudes de 4.000 e 5.000 vezes.

4.2.3.3 Espectrometria de Absor¢éao na regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (IVTF)

Os espectros para Capsul®, maltodextrina, extratos hidroalcodlicos liofilizados
e 0s extratos encapsulados por spray dryer foram obtidos através de pastilhas de
brometo de potassio de grau espectroscépico (KBr) utilizando o equipamento Perkin
Elmer (modelo Frontier, Massachusetts, Estados Unidos), com o auxilio do software
Spectrum 12 versdao 5.3.1. Por motivos operacionais 0s extratos hidroalcodlicos

foram evaporados em evaporador rotativo e liofilizados para entdo serem analisados
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por IVTF. As seguintes condi¢cBes operacionais foram utilizadas: resolucéo de 4 cm™,
nimero de acumulacdes 16, regido de varredura ente 4000 & 400 cm™ e o registro

dos espectros se deu através de Transmitancia (%T).

4.2.3.4 Eficiéncia da encapsulacéo (%)

Foi considerada como eficiéncia de encapsulacdo a relacédo existente entre a
guantidade de compostos fendlicos ndo encapsulados, presentes na superficie das
microparticulas, e o total de compostos fendlicos que foram microencapsulados,
presentes na parte interna das microparticulas.

O experimento para eficiéncia da encapsulacao foi dividido em duas etapas,
sendo a primeira a de extracdo dos compostos fendlicos que ndo foram
microencapsulados (item 4.2.3.5), e a segunda etapa a ruptura das microparticulas
(tem 4.2.3.6), para quantificagdo dos compostos fendlicos que nelas estavam
contidos (item 4.2.4.1).

A eficiéncia de encapsulacéo foi calculada utilizando a equacdo 1 (SELAMAT;
MUHAMAD; SARMIDI, 2009).

@
Eficiéncia de Encapsulagéo % = (FT — FS) /FT x 100

Onde:

FT= fendlicos totais apds a ruptura, é a quantidade de compostos fenélicos de uma
guantidade conhecida de microcapsulas;

FS= fendlicos da superficie, a quantidade de compostos fendlicos contidos na

mesma quantidade de microcapsulas.
4.2.3.5 Extracdo dos compostos fenolicos ndo microencapsulados
Para extrair os compostos fendlicos localizados nas superficies das

microparticulas foram dissolvidos 0,2 g dos coprodutos microencapsulados em 2,0

mL de etanol. A mistura foi agitada num agitador tubo e centrifugada a 4000xg
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durante 2 minutos. Em seguida foi quantificado o teor de compostos fendlicos do
sobrenadante em espectrofotdmetro Bel photonics (Modelo 2000 UV, Osasco,
Brasil), conforme metodologia descrita no Item 4.2.4.1. O resultado obtido foi

utilizado também para célculos da eficiéncia da encapsulacao (item 4.2.3.4).

4.2.3.6 Ruptura das microparticulas para liberacdo dos compostos fendlicos

microencapsulados

Para a ruptura das microparticulas, 0,5 g de cada microencapsulado foi
adicionado de 20 mL de metanol 80% (v/v) acidulado (0,1% de HCI), em seguida os
tubos foram agitados em vortex (Phoenix, Sdo Paulo, Brasil) por 2 min, sonificados
(USC 2800, Sao Paulo, Brasil) por 15 min, entdo a mistura foi centrifugada
(Novatecnica NT 825, Sao Paulo, Brasil) a 6000 xg durante 5 min (SOUZA, 2013).
ApOs esse procedimento as amostras foram submetidas para determinacdo e
avaliacdo, da eficiéncia, atividade antioxidante (FRAP e ABTS), flavonoides totais,
compostos fendlicos, antocianinas e identificacdo dos compostos individuais por
CLAE.

4.2.4 Caracterizagdo Quimica dos extratos em estudo

4.2.4.1 Determinacdo de compostos fendlicos Totais

A determinacdo de compostos fendlicos totais foi realizada pelo método de
Folin-Ciocalteau segundo a metodologia proposta por Singleton e Rossi (1965),
porém com algumas modificagfes. Em um tubo com tampa de rosca, foi preparada
uma solugéao contendo 0,1 mL dos extratos encapsulados (EE) (produtos dos itens
4.2.3.5 e 4.2.3.6), e também dos extratos hidroalcodlicos (EH) (1:20) diluidos em 3,0
mL de agua destilada e 0,25 mL de reagente Folin-Ciocalteau. Apos trés minutos de
repouso foram adicionados 2,0 mL de solucdo de carbonato de sédio a 7,5%. Logo
apos, o tubo foi devidamente tampado e encubado em banho maria a 37 °C por
trinta minutos. A seguir, foram realizadas as leituras das absorbancias em
espectrofotometro Bel photonics (Modelo 2000 UV, Osasco, Brasil) a 765 nm. Uma
amostra branco foi realizada utilizando 2,0 mL da solucdo de carbonato de sédio a
7,5% e 3,0 mL de agua destilada.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814614005123#b0160
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Os teores de compostos fendlicos totais foram determinados por interpolagéo
da absorbéncia das amostras em uma curva de calibracdo construida com padrdes
de acido galico (100, 300, 500 e 700 mg.L™).

Os resultados obtidos dos materiais encapsulados foram também utilizados

para célculos da eficiéncia da encapsulagéo (item 4.2.3.4).

4.2.4.2 Flavonoides Totais

Aliguotas de 0,2 mL dos EL e 0,4 mL dos EE (ap0s a ruptura das capsulas)
foram transferidas para baldes volumétricos de 10 mL, onde foram adicionados 0,4
mL de solucdo metandlica de Cloreto de Aluminio (AICI3) (5%, m/v). Em seguida, o
volume foi ajustado com solucdo metandlica de acido acético (2,5%, v/v). Deixou-se
descansar por trinta minutos e foi realizada a leitura da absorbancia em
espectrofotometro em comprimento de onda de 408 nm, utilizando-se como branco
uma solucdo preparada do mesmo modo que a amostra, mas sem a adicdo da
solucéo metandlica de Cloreto de Aluminio (AICls).
O teor de flavonoides totais (TFT), foi expresso em grama equivalente de quercetina/

g de extrato em base seca, de acordo com a equacéo 2 (MARQUES et al., 2012).

TFT= (A X FD)/m X E}Y ", @
Onde:
TFT = teor de flavonoides totais;
A = absorbéancia determinada;
FD = fator de diluicéo;
m = massa de amostra seca (Q);

EL%em = absorcao especifica do complexo quercetina - cloreto de aluminio (560)
4.2.4.3 Antocianinas Totais monoméricas
As antocianinas foram determinadas pelo método do pH diferencial proposto

pela AOAC (2005). Os pigmentos das antocianinas mudam de cor em pH 1,0 e 4,5,
sendo a forma de oxoénio colorido (pH 1,0) e o hemiacetal descolorido (pH 4,5). As
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mudancas de coloracdes podem ser quantificadas por colorimetria, através de
diferencas de absorbancias em espectrofotdmetro.

Foram preparados os tampdes cloreto de potassio (KCI) 0,025 mol.L! e
tampéo acetato de sodio (CH;COONa) a 0,4 mol.L™ e os valores de pH corrigidos
para 1,0 e 4,5 respectivamente com &cido cloridrico (HCI).

As analises foram realizadas transferindo 0,5 mL de amostra, nas
concentracdes cabiveis®, para tubo de ensaio contendo 2,0 mL de solugéo tampé&o
cloreto de potassio (pH 1,0) e uma aliquota de 0,5 mL de amostra, na diluicdo
cabivel, para tubo de ensaio contendo 2,0 mL de solu¢cdo tampao acetato de sddio
(pH 4,5). Ap6s 20 minutos foram realizadas as leituras das amostras nos
comprimentos de onda 520 e 700 nm em espectrofotdbmetro Bel Photonics (Modelo

2000 UV, Osasco, Brasil). A absorbancia foi calculada, usando-se a equacéao 3:

(3)
A = (Abs 520 — Abs 700) pH 1,0 — (Abs 520 — Abs 700) pH 4,5

Onde:
Abs: Absorbancia da amostra nos comprimentos de onda de 700 e 520 nm e
diferentes pH.

Os resultados foram expressos em miligramas de cianidina-3-glucosidio por
grama de amostra em base seca (mg cianidina-3-glucosidio/g), conforme a equacédo

4, que segue abaixo:

4
Antocianinas (mg/L)= (A. PM.DF. 10°) / (.1)

Onde:

PM = peso molecular para a cianidina-3-glicosidio (449,2 g/mol);
DF = Diluicdo da amostra;

¢ = absortividade molar da cianidina-3-glicosidio (26.900 mol. L™);
1 = espessura da cubeta (cm);

103 = fator de conversao de g para mg;

A = representado na equacédo 3, que segue abaixo:

! Extratos hidroalcodlicos da variedade bordd: 10 mg/mL e variedade Niagara: 20 mg/mL para os extratos encapsulados: 10
mg/mL.
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4.2.5 Atividade antioxidante

4.2.5.1 Determinacao da atividade antioxidante pelo método de sequestro do radical
DPPHe (2,2 difenil-1-picridrazina)

4.2.5.1.1 Atividade antioxidante pelo método do coeficiente de inibicdo ECso e
porcentagem de atividade antioxidante

A medida da atividade sequestrante do radical DPPH foi realizada de acordo
com a metodologia descrita por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995). Esta
técnica baseia-se no principio de que o DPPH (1,1-difenil-2-picrilidrazil), um radical
de cor violeta, aceita um elétron ou um radical hidrogénio para tornar-se estavel,
sendo reduzido na presenca de um antioxidante e adquirindo coloracdo amarela.

A uma aliquota de 500 pL das diluicdes dos extratos hidroalcodlicos® foram
adicionados 3 mL de etanol 80% e 300 yL da solugdo de DPPHe+ (0,5mM). Um
controle negativo foi preparado com 3,5 mL de etanol 80% e 0,3 mL da solucao de
DPPH+ (0,5mM). A reducdo do radical DPPHe+ foi monitorada por meio de um
declinio da absorbancia, em espectrofotbmetro Bel Photonics (Modelo 2000 UV,
Osasco, Brasil) a 517 nm, em tempo inicial e a cada 20 minutos até valores estaveis
de absorcao.

Para determinar o tempo necessario que a reacdo leva para atingir
estabilidade foi construida uma curva cinética. Os resultados obtidos foram
expressos de duas maneiras, através do coeficiente de inibicdo (ECsp), ou seja, a
concentracdo minima necessaria para os extratos reduzirem em 50% o DPPHe
inicial da reacao (KULISIC; DRAGOVIC-UZELAC; MILOS, 2006), e por percentual
de atividade antioxidante (%AA)3.

As substancias de referéncia — antioxidantes sintéticos comerciais (Eritorbato
de sddio, BHT e a-tocoferol) foram avaliadas na concentragéo final de 100 ug/mL.
Estas analises foram realizadas em triplicata.

Os valores para ECsp foram determinados por regressao linear de gréaficos
onde o eixo das abscissas (X) representa a concentragdo em ug/mL e o eixo das
ordenadas (Y) a % média da atividade antioxidante das triplicatas (equacédo 5)

segundo Mensor et al. (2001).

2 Concentragdes utilizadas para a variedade bordé: 2, 1, 0,67, 0,5 e 0,4 mg/mL e Nidgara: 10, 4, 2,85, 2 e 1,33 mg/mL.
® %AA na concentragdo de 2 mg/mL para todos os extratos dos coprodutos da uva.
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(5)
%AA=100-{[(Absa-Abs,)x100]/Absc}

Onde:

%AA=corresponde ao percentual de atividade antioxidante;
Abs, =absorbancia da amostra,

Absy, =absorbancia do branco;

Abs. =absorbancia do controle negativo.

4.2.5.1.2 Atividade antioxidante expressa em referéncia ao Trolox

A atividade antioxidante em referéncia ao Trolox baseia-se no mesmo
principio do método do coeficiente de inibicdo ECsy e/ou porcentagem de inibicao,
diferenciando-se apenas, que neste método emprega-se uma curva padrdo de
Trolox, um composto sintético hidrossoluvel estruturalmente e similar a Vitamina E,
gue € lipossolavel.

Aliquotas de 500 pL das diluicbes dos extratos hidroalcodlicos (1:100) foram
adicionadas & 3 mL de etanol P.A e a 300 pL da solugédo de DPPH (0,5mM). O
controle negativo foi conduzido nas mesmas condi¢des, porem sem adicdo do DPPH
e com um volume de 3,3 mL de etanol P.A.

Em seguida, foram realizadas as leituras das absorbancias em
espectrofotometro Bel Photonics (Modelo 2000 UV, Osasco, Brasil) a 517 nm apés
30 minutos de reacéo, sendo as amostras mantidas a auséncia de luz.

Foi utilizada uma curva padrao de Trolox, nas mesmas condi¢des, utilizando
concentragdes de 0,0075, 0,0125, 0,025, 0,05, 0,0625 pmol de trolox.

Aos resultados referentes as amostras foram expressos em pmol de trolox/ g de

amostra.

4.2.5.2 Atividade antioxidante pela oxidacéo acoplada do B-caroteno e acido linoléico

A medida da atividade antioxidante foi determinada pela oxidagdo acoplada
do B-caroteno e do &cido linoléico, de acordo com Ahn et al. (2004). Foram pesados
10 mg de B-caroteno, os quais foram dissolvidos em 100 mL de cloroférmio. Apés
isto, foi retirada uma aliquota de 3 mL da solugdo cloroférmio [(-caroteno e
adicionada a 40 mg de &cido linoléico e 400 mg de Tween. Em seguida, o
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cloroférmio foi removido com a utilizacdo de uma corrente de gas nitrogénio, e o
residuo obtido redissolvido em 100 mL de agua aerada por 30 min. Aliquotas de 3
mL da emulsao B-caroteno/acido linoléico foram misturadas com 300 yL dos extratos
hidroalcoodlicos diluidos 1:20 (v/v). A leitura da absorbancia foi feita em
espectrofotometro Bel Photonics (Modelo 2000 UV, Osasco, Brasil) a 470 nm, no
tempo inicial e em intervalos de 20 minutos durante 2 horas com incubacao a 50 °C,
para a reacao de oxidagao. A amostra controle contém 300 pL de etanol a 70%. As
substancias de referéncia (Eritorbato de sddio, BHT e a-tocoferol) foram avaliadas
na concentragao final de 100 pg/mL. A atividade antioxidante foi expressa pela
porcentagem de inibicdo relativa em relagdo ao controle depois de 120 min de
incubacéo, usando a equacao 6:

(6)
AA = (DRC - DRS)/DRC X 100

Onde:

AA= atividade antioxidante;

DRC= taxa de degradacdo da amostra controle (=In (a/b) /120), onde a absorbancia
inicial no tempo 0 e b a absorbancia depois de 120 min.

DRS= taxa de degradacdo da amostra contento a substancia teste (=In (a/b) /120)

onde, a absorbéancia inicial no tempo 0 e b a absorbancia depois de 120 min.

4.2.5.3 Atividade antioxidante total pelo método de reducéo do ferro - FRAP (Ferric

Reducing Antioxidant Power)

Para a determinacao da atividade antioxidante por meio da redugéo do ferro
(FRAP) foi utilizada a metodologia descrita por Kukic et al. (2008), com algumas
modificacdes. Esta se baseia na medida direta da habilidade dos antioxidantes
(redutores) da amostra em reduzirem, em meio acido (pH 3,6), o complexo Fe3'
[tripiridiltriazina (TPTZ) (2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina), para
formar Fe?*, de intensa cor azul e absorcédo méxima a 593 nm.

O reagente FRAP foi preparado no momento da analise, através da mistura
de 25 mL de tampéao acetato (300 mM, pH 3,6), 2,5 mL de solu¢cdo TPTZ (10 mM
TPTZ em 40 mM HCI) e 2,5 mL de FeCl; (20 mM) em solucdo aquosa. Uma aliquota
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de 100 pL das diluicdes dos extratos hidroalcodlicos (1:100) e encapsulados (1:5)
foram adicionados a 3 mL do reagente FRAP e incubado a 37 °C em banho-maria
por 30 minutos. As absorbancias foram medidas ap0s esse tempo e o
espectrofotometro Bel Photonics (Modelo 2000 UV, Osasco, Brasil) foi zerado com a
solucdo FRAP. A curva de calibracdo foi desenvolvida com sulfato ferroso (100 a

2000 uM), e os resultados expressos em pmol Fe?*/mg de amostra em base seca.

4.2.5.4 Atividade antioxidante frente ao ABTS™

A atividade antioxidante pelo método ABTS™ (2,2-azino-bis-(3-etil-
benzotiazolina-6-acido sulfénico)) foi determinada segundo o método descrito por Re
et al. (1999). O radical ABTS foi gerado a partir da reacdo da solugcdo aquosa de
ABTS (7 pMol) com 2,45 mM de persulfato de potassio. Esta solugéo foi mantida ao
abrigo da luz, em temperatura ambiente por 16 horas e em seguida, diluida em
etanol até obter uma medida de absorbancia de 0,7 £ 0,05 em espectrofotbmetro Bel
Photonics (Modelo 2000 UV, Osasco, Brasil) com comprimento de onda ajustado a
734 nm. Os extratos hidroalcodlicos (1:20) e encapsulados (1:10) com diferentes
concentracgdes de fendlicos totais foram adicionados a solu¢éo do ABTS™, atingindo
concentracéo final de 0,25; 1,00 e 1,75 mg de fendlicos totais L™, e a absorbancia
registrada, em comprimento de onda de 734 nm, apés 6 minutos em
espectrofotometro UV-VIS. A capacidade antioxidante da amostra foi calculada em
relacdo a atividade do antioxidante sintético Trolox (6- hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcromo-2-acido carboxilico), nas mesmas condic¢des, e os resultados foram
expressos em capacidade antioxidante equivalente ao Trolox (uMol TEAC g-1 de

material seco).

4.2.6 Caracterizacado cromatografica

4.2.6.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As analises foram realizadas através de um sistema de CLAE (Varian Inc.
Walnut Creek, C.A US ) composto por bombas quaternarias, um sistema de auto-
injecdo, com detector de arranjos de diodo (DAD). O software Galaxie foi utilizado

para o controle da auto-injecdo (volume injecdo de 10uL com fluxo de 1 pL/min),
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para as configuracdes do gradiente, para os arranjos de diodo e para obtencéo dos
dados. A coluna utilizada foi Ci;s fase reversa (Varian 4,6 x 250 mm), com
temperatura de 31°C. A eluicdo gradiente foi realizada com duas fases moveis

metanol e 4gua conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Gradiente da fase mével utilizado para a andlise da CLAE.

Tempo Concentracéo
(min.) de agua (%)

0,1 95

7 93

15 80
30 50

50 10

55 10

60 95

65 95

Os extratos hidroalcodlicos foram preparados conforme o item 4.2.1 e utilizou
uma concentracdo a partir da inicial de 6% para os coprodutos de vinicolas (Extrato
Hidroalcodlico coproduto uva bord6é vinho, safra 2013 (EHCUBV-2013), extrato
hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2014 (EHCUBV-2014), extrato
hidroalcoodlico coproduto uva nidgara vinho, safra 2014 (EHCUNV-2014)) e 1,5%
para o coproduto oriundo do suco da uva (extrato hidroalcodlico coproduto uva bordé
suco, safra 2013 (EHCUBS-2013)), j& para as amostras microencapsuladas foram
rompidas conforme o item 4.2.3.6 para a liberacdo dos compostos bioativos e logo
em seguida foram filtrados através de um filtro de 0,22 mM (Millipore) e injetados
com 10 pL do filtrado.

As amostras e os padrdes foram monitorados a 240-400 nm e injetadas em
triplicatas. As curvas de calibracdes foram obtidas utilizando-se padrées (Sigma-
Aldrich) externo de acido gélico, acido vanilico, acido cafeico, acido cumarico, acido
ferrulico e Trans-resveratrol, os quais foram dissolvidos em metanol (grau
cromatografico) em diferentes concentracdes, para cada padrdao de compostos
fendlicos analisados. Essas concentracdes foram utilizadas ap6s obterem-se o limite

de quantificacéo (LQ) e o limite de deteccédo (LD) (Tabela 2).
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Tabela 2 — Tempos de retencéo (T.R.) e bandas caracteristicas em que foram identificados os
compostos fendlicos, equacédo da reta e coeficientes de determinacédo (R?) para cada composto
fenolico e o limite de deteccao (LD) e limite de quantificagdo (LQ) do método utilizado.

2

Compostos T.R. Bandas Equacéao R LD LQ
Fendlicos (min) UV (nm) regressao (mg/mL) (mg/mL)
Acido Galico 8,6 272 y= 0,313 x - 0,017 0,996 0,10 0,34
Acido Vanilico 24,3 260,280 y=0,263 x + 0,023 0,998 0,81 2,72
Acido Cafeico 24,6 323 y =0,691 x — 0,001 0,997 0,03 0,11
Acido Cumarico 28,7 309 y = 0,540 x — 0,360 0,999 0,02 0,08
Acido Ferrdlico 29,5 322 y = 0,657 x + 0,007 0,999 0,10 0,36
Trans-resveratrol 32,8 308 y =0,702 x + 0,018 0,817 0,05 0,16

4.2.7 Paté de carne de frango

4.2.7.1 Preparo da amostra

O coproduto escolhido para aplicacdo do produto carneo foi a partir dos
melhores resultados (analise de Tukey) do teor de compostos fendlicos e sequestro
do radical ABTS entre as amostras microencapsuladas. O mesmo extrato
hidroalcodlico foi também utilizado na formulacdo do paté de frango. Desta forma as
amostras selecionadas foram: Extrato Encapsulado coproduto uva bordd vinho
(Maltodextrina 10 DE), safra 2014 (EECUBV(MD)-2014) e Extrato hidroalcodlico
coproduto uva bordd vinho, safra 2014 (EHCUBV-2014).

O extrato hidroalcodlico foi preparado conforme o Item 4.2.1, porém para a
adicdo na formulagdo do paté, o solvente contido no filtrado foi evaporado em
evaporador rotativo (Modelo Fisatom® 802, Sdo Paulo, Brasil) com vacuo e
temperatura da dgua do banho a 40 °C (x 2 °C). A parte remanescente foi congelada
e liofilizada por 48 horas em liofilizador (Modelo L101, S&o Paulo, Brasil) e
armazenado ao abrigo da luz, mantida em freezer até o0 momento de sua aplicacéo

no produto.

4.2.7.2 Elaboragao do produto

Os produtos foram elaborados conforme a formulagcdo e procedimentos

propostos por Almeida (2004) com algumas modificacbes (Tabela 3). O paté de
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frango foi desenvolvido na Universidade Tecnoldgica Federal do Parand — Campus

Pato Branco.

Tabela 3- Formulacdo da massa para Paté de Frango com adi¢&o de antioxidante
sintético Eritorbato de sédio (ES).

Matéria prima Quantidade de matéria prima (%)
Corte de coxa e sobrecoxa 32,82
Cortes de carne do peito 7,87
Gordura de frango 24,58
Agua 27,45
Sal refinado (NaCl) 1,35
Mix de condimentos® 0,45
Proteina isolada de soja 0,60

Fécula de mandioca 4,0

Tripolifosfato 0,50
Sal de cura (NaNO3) 0,30
Eritorbato de Sédio 0,01
Corante carmim 0,075

Fonte: Almeida, 2004.
Notas: *Alho, cebola, cebolinha, salsa e pimenta desidratados.
A carne moida foi obtida em um acougue no comércio local de Pato Branco-
PR, onde foram utilizados 30% da carne crua e 70% da carne foi cozida lentamente
a temperatura de aproximadamente 60 + 3 °C, a fim de promover o amaciamento do
tecido conjuntivo. A homogeneizagdo das massas cruas juntamente com as cozidas
foi realizada em equipamento cutter (Metvisa, Santa Catarina, Brasil), a fim de
promover o rompimento dos tecidos das células e a melhor distribuicdo da gordura.
Em seguida, foi adicionada a proteina de soja, hidratada em agua mineral gelada,
provocando assim a modificagdo estrutural nas proteinas auxiliando na formacao da
massa. Os demais ingredientes foram acrescentados apés este processo.
A formulacao basica foi dividida em 4 partes iguais nomeadas de: Tratamento
1 (T,): Controle — sem adicdo de antioxidante comercial e extrato; Tratamento 2 (T»):
adicao de 0,01% de antioxidante comercial (Eritorbato de sodio); Tratamento 3 (T3):
Com adicdo de 0,3% de extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE) do
coproduto da uva bordd, safra 2014; Tratamento 4 (T,): Com adicdo de 0,3% de
extrato liofilizado do coproduto da uva bordd, safra 2014.
Depois de realizado os diferentes tratamentos, estes foram armazenados em
potes de vidro esterilizados e submetidos ao processo de coc¢do em banho maria a
uma temperatura de 80 °C durante 30 minutos. Concluida a etapa de cozimento, os
potes de vidros contendo os tratamentos foram resfriados com agua e gelo e
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mantidos em temperatura de 4 °C para realizacdo das andlises de composicao
centesimal, estabilidade, microbioldgicas e sensorial.

O diagrama das etapas para a elaboracdo do paté esta apresentado na
Figura 13.

Processamento de paté de Frango

30% dacarne 70% da carne
crua cozida

Homogeneizagdo
em Cutter

Adi¢do dos
ingredientes

]

Emulsificacdo

Divisdo da massa

|
| | | ]

; ) e T3- Extrato Z
T 1-Controle negativo T2-Eritorbato de Sodio Microencapsulado T4- Extrato Livre

| | | |
I

Acondicionamento

Cocgdo

Choque térmico

1

Armazenamento

Figura 13 - Diagrama do processamento de Paté de carne de Frango.
Fonte: Almeida, 2004; Modificado pelo autor.

4.2.7.3 Composicdo centesimal e andlises microbiologicas dos patés de carne de

frango

As andlises de composicdo centesimal e microbiologica dos patés foram
realizadas no Laboratério de Qualidade Agroindustrial — LAQUA, da UTFPR — Pato
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Branco-PR. Essas analises foram realizadas logo ap6s o processamento em todos
os tratamentos. Os ensaios foram realizados em triplicata para cada determinagao.

4.2.7.3.1 Teor de umidade

Cinco gramas de patés foram secos em estufa a 105 °C até peso constante,

conforme procedimentos do IAL (2008).
4.2.7.3.2 Teor de cinzas

Cinco gramas de patés foram colocados em cadinhos de porcelana e
incinerados em mufla a 550 °C, até obtencdo de cinzas brancas (aproximadamente
4h). Ap6s o resfriamento em dissecador, as cinzas foram determinadas por
gravimetria (IAL, 2008).

4.2.7.3.3 Proteina total

A proteina bruta foi quantificada mediante a determinagcéo do nitrogénio total,
pelo método de Kjeldahl conforme metodologia da AOAC (2000). Utilizando o fator
6,25 para conversao do valor de nitrogénio em proteina (IAL, 2008).

4.2.7.3.4 Lipideos

O teor de lipideos foi determinado por extracao direta em Soxhlet, segundo a
metodologia do IAL (2008). Dois gramas de amostra triturada foram extraidos com

éter de petrdleo em aparelho Soxhlet.
4.2.7.3.5 Carboidratos totais

Os carboidratos totais foram estimados por diferenca, diminuindo-se de 100 a

somatoria dos demais componentes.

4.2.7.3.6 Analises microbiolégicas dos patés de carne de frango

As analises microbiologicas foram realizadas seguindo a legislacdo prevista
para produtos carneos crus, refrigerados ou congelados (patés, hamburgueres,
alméndegas, quibe e similares), através da RDC n°® 12, de 2 de janeiro de 2001
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(BRASIL, 2001), que preconiza: Coliformes a 45 °C, Estafilococos coagulase

positiva, Clostridium sulfito redutor a 45 °C e Salmonella sp.

4.2.7.3.7 Coliformes totais e termotolerantes

O meétodo utilizado de determinacdo de coliformes totais a 35 °C e
termotoletantes a 45 °C foi o método de contagem de coldnia, conforme a IN n°® 62
de 26 de agosto de 2003 (BRASIL, 2003), utilizando agar cristal violeta vermelho
neutro bile (VRBA), com temperatura de incubac¢éo de 36 + 1 °C pelo periodo de 24
a 48h e posterior contagem das colonias suspeitas. A prova confirmativa para
coliformes totais foi realizada por meio da inoculacdo das colbnias suspeitas em
caldo verde brilhante bile 2% lactose e posterior incubacdo a 36 £ 1 °C. As culturas
suspeitas de coliformes termotolerantes (a 45 °C) foram inoculadas em caldo EC
(Escherichia coli), e incubadas em temperatura seletiva de 45 °C, por 24 a 48h em
banho-maria com agitacdo. O resultado foi expresso em Unidade Formadora de
Colbnias por Grama de Amostra (UFC/g) (BRASIL, 2003).

4.2.7.3.8 Estafilococos coagulase positiva

Foram determinados Estafilococos coagulase positiva de acordo com IN n° 62
de 26 de agosto de 2003 (BRASIL, 2003), utilizando-se Agar Baird-Parker. As
diluicdes foram semeadas em placas e incubadas invertidas a 36 °C por 30 a 48h.
As contagens de colbnias tipicas, de cor preta brilhante com anel branco opaco
rodeado com halo claro transparente foram realizadas. Para confirmacé&o do teste de
coagulacdo do Staphylococcus coagulase positiva, as colonias tipicas foram
selecionadas e semeadas em caldo de infusdo cérebro-coracédo (BHI), confirmadas

em plasma de coelho. O resultado foi expresso em UFC/g (BRASIL, 2003).
4.2.7.3.9 Contagem de Clostridium sulfito redutor

A partir de 25 g de amostra foi realizada a inoculagdo da amostra em meios
de cultura seletivos agar TSC (agar triptose sulfito cicloserina) com sobre camada.
Apos, as placas foram incubadas em jarras de anaerobiose a 36 °C/18 a 24 horas
(IN n° 62 de 26 de agosto de 2003 (BRASIL, 2003)).
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4.2.7.3.10 Pesquisa de Salmonella sp.

A pesquisa de Salmonella sp. foi realizada de acordo com IN n° 62 de 26 de
agosto de 2003 (BRASIL, 2003). Para o pré-enriquecimento foram pesados 25 g de
amostra e homogeneizados em 225 mL de &agua peptonada tamponada 1%
incubados a 36 °C durante 16 a 20 horas. ApOs isso, foi realizado um
enriqguecimento seletivo em caldo tetrationato e caldo rappaports vassiliadis, em
banho-maria a 41 £ 0,5 °C por 24 a 30 horas. A partir destes, foi semeada uma
aliguota em duas placas com agar BPLS (&gar verde brilhante vermelho de fenol
lactose sacarose) e em duas placas de agar XLD (Xilose lisina desoxicolato) e em
duas placas de agar BS (Bismuto sulfito), incubadas a 36 £ 1 °C por 18 a 24h foram
selecionadas de trés a dez colbnias suspeitas conforme as caracteristicas de cada
meio para confirmacdo da série bioquimica e para a confirmacdo do teste de
sorologia. Os resultados foram expressos como auséncia ou presenca em 25 g
(BRASIL, 2003).

4.2.7.4 Cor

As anadlises de cor dos quatro tratamentos dos patés de carne de frango
foram realizadas com colorimetro Chroma meter, (modelo CR 400/410). A andlise foi
realizada nos tempos 0, 7, 14, 21, 28, 35 e 41 dias de armazenamento, em triplicata.
Determinaram-se os parametros L* (Luminosidade, variando de O — preto puro — a
100 - branco puro), a* (Componente vermelho-positivo/verde-negativo), b*
(Componente amarelo-positivo/azul-negativo), H (Hue — Tonalidade) e C* (Chroma —
Saturagao), expressos pelo sistema CIEL*a*b*. A diferenca de cor (AE) dos
tratamentos de patés de carne de frango (T2, T3 e T4) foi entre o Tratamento 1 (paté
de frango sem adicédo de antioxidante; Controle) e foi determinada pela equacao 7
(MAQSOOD; BENJAKUL; BALANGE, 2012).

(7)

AE = J(AL *)%+ (Aax)®+ (Abx)?
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Onde:
AL= Diferenga entre o controle T1 e a amostra no parametro L*,
Aa= Diferenga entre o controle T1 e a amostra no parametro a*;

Ab= Diferenga entre o controle T1 e a amostra no parametro b*;

4.2.7.5 Determinacéo da oxidacéo lipidica pelo TBARS

A avaliacdo da oxidacao lipidica foi analisada através do teor de substancias
reativas ao acido tiobarbittrico (TBARS). Foi avaliado pelo método de extragcdo em
acido tricloroacético (TCA), conforme Vyncke (1970), utilizando o tetrametoxipropano
(TMP) como padréo de referéncia, em diferentes concentragdes, para a obtengéao da
equacao de reta utilizada no célculo dos valores de TBARS. Para a extracdo dos
aldeidos foi preparado um extrato acido aquoso homogeneizado por um minuto em
Ultra-Turrax (Quimis, Sdo Paulo, Brasil), com 5 g de amostra e 25 mL de &cido
tricoloroacético (TCA) diluido em PG e um agente quelante, o EDTA sédico, com a
finalidade de evitar a formacdo errbnea de malonaldeido ou outras substancias
reativas ao acido tiobarbittrico (TBA) durante mistura e filtracdo da amostra. Esse
extrato filtrado reagiu com a solugéo de TBA sob aquecimento (95 °C) por 40 min,
em banho-maria, para a formacdo do complexo colorido, o qual foi medido em
espectrofotometro Bel Photonics (modelo 2000 UV, Osasco Brasil), no comprimento
de onda de 538 nm. Os resultados foram expressos em “valor de TBARS”, definido
como mg de malonaldeido por Kg de amostra. Esta analise foi conduzida nos
tempos 0, 7, 14, 21, 28, 35 e 41 dias de armazenamento, conforme Pateiro et al.
(2014) e Sayago-Ayerdi et al. (2009) com algumas modificacdes.

4.2.7.6 Analise Sensorial

Este trabalho foi aprovado pelo Comité de Etica em pesquisa da Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), sendo conduzido de acordo com as
diretrizes estabelecidas na Resolugédo 466/12 do Conselho Nacional de Saude. Sob

parecer n° 871.646, divulgado pelo Comité de Etica em Pesquisa (CEP). A avaliac&o


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030917400900196X
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sensorial foi realizada apos a obtencao dos resultados das andlises microbioldgicas,
ao quarto dia de armazenamento refrigerado dos patés.

Para a avaliacdo da analise sensorial foi realizada o teste de aceitacdo e
preferéncia dos patés (APENDICE A). Com a escala do ideal foram obtidas
informagdes sobre qual seria a intensidade de determinado atributo sensorial
considerado ideal pelo provador (MINIM, 2006). Neste caso, os atributos cor, odor,
aparéncia, textura e sabor foram avaliados pelo julgador o quéo proximos estavam
do ideal, onde 1 = “muito menos que o ideal” e 5= “muito mais que o ideal’
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Na escala hedbnica, o provador expressa sua
aceitacéo fazendo uma avaliacao global do produto, seguindo escala estruturada de
nove pontos, variando de 9 = “gostei muitissimo” até 1 = “desgostei muitissimo”
(MINIM, 2006). Utilizou-se também o teste de preferéncia visando identificar a
amostra preferida e o teste de intencdo de compra, onde os julgadores indicaram
qual amostra comprariam se estivesse disponivel para a venda no mercado (MINIM,
2006).

Cento e duas pessoas nao treinadas avaliaram as formula¢des do produto
que foram acompanhadas de um copo com agua e torrada.

Todos os provadores participantes, maiores de 17 anos foram incluidos na
andlise sensorial, independentemente do sexo. Foram excluidos da pesquisa
provadores com alergia a algum ingrediente da formulacdo e com alguma doenca
gue afete a sua percepcao sensorial.

Para a organizacdo e validacdo dos dados experimentais dos testes de
aceitacéo por escala hedonica e escala do ideal os dados coletados foram avaliados
estatisticamente pela analise de variancia (ANOVA) e suas médias comparadas pelo
teste de Tukey considerando o nivel de significancia de 95% (p<0,05). Os dados
referentes ao teste da escala ideal e de aceitacdo com escala hedbdnica foram
submetidos, primeiramente, aos testes de Cocharan C, Hartley, Bartlett, a fim de
verificar se apresentavam distribuicdo normal e se tinham homocedasticidade; como
para a escala ideal (cor) e escala hedénica ndo obedeceram 0s pressupostos para
testes paramétricos, foi realizado o teste ndo-paramétrico Kruskal-Wallis (ANOVA
nao parameétrica). Foi utilizada andlise multivariada e regresséao logistica multinomial
na tentativa de avaliar o efeito das varidveis sobre a aceitacdo dos patés, utilizando-
se idade e género como varidveis. Estes dados foram analisados utilizando o

software Statistica® versao 7.7 beta.
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Os resultados da avaliagdo global também foram expressos pelo indice de
Aceitabilidade (IA) conforme Dutcosky (2007) (equagdo 8). O IA com boa
repercussao foi considerado = 70% (DUTCOSKY, 2007).

(8)
IA (%) = A x 100/B

Onde:

IA= indice de Aceitabilidade;

A= nota média obtida para o produto;
B= nota méaxima dada ao produto.

Os resultados dos testes de aceitacdo por escala do ideal e hedbnica, para
cada atributo, foram calculados também pelo Coeficiente de Concordancia (CC)
proposto por ?Silva, Duarte e Cavalcanti-Mata (2010). O calculo do coeficiente de

concordancia foi realizado utilizando-se do programa computacional CONSENSOR.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Todas as determinagbes foram realizadas em triplicata, os dados foram
avaliados através de analise de variancia (ANOVA). As médias foram comparadas
pelo teste de Tukey, considerando o nivel de confianca de 95% (p<0,05), utilizando o

pacote estatistico R Comander versao 3.0.2 (2013).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DESIDRATADAS

Os aspectos das amostras em estudo, secas (40°C) e moidas (moinho de
facas) estado apresentados na Figura 14 e sua colorag&o variou de marrom a roxo. A
caracterizagao fisico-quimica dos coprodutos de uva esta mostrada na Tabela 4.

Figura 14 — Amostras dos coprodutos da uva em estudo secos e moidos.
A) CUBV-2013 (Coproduto uva bord6 vinho, safra 2013); B) CUBV-2014 (Coproduto uva bordé vinho, safra 2014);
C) CUBS-2013 (Coproduto uva bordd suco, safra 2013); D) CUNV-2014 (Coproduto uva Niagara vinho, safra 2014).

De acordo com o teste de Tukey houve diferenca significativa (p<0,05) entre
as determinagdes da composi¢ao centesimal nas amostras oriundas do suco e vinho
de diferentes safras. Para a determinacdo de cinzas e proteinas, houve diferenca
entre todas as amostras de coprodutos de uva analisadas neste estudo, mostrando

que o ano da coleta influénciou nestes parametros (Tabela 4).

Tabela 4 - Caracterizagéo Fisico-Quimica das amostras desidratadas dos coprodutos da uva.

Determinacdo . . . o Aclcares
% (MS)* Umidade Cinzas Proteinas Lipideos Totais

CUBV-2013  4,03+0,18° 3,9520,14° 11,03+0,19° 8,78+0,23°  35,36+0,10° 41,09+0,48"
CUBV-2014  4,83x0,14° 5,93+0,14° 10,26+0,17° 10,75+0,34% 27,54+0,14°  46,40+1,53°
CUBS-2013 6,34+0,41%  3,37+0.04°  6,01+0,14°  10,12+0,21°  35,75:0,63° 44,14+1,51®

Fibras

CUNV-2014 4,72+0,02° 549+0.09° 8,55+0,06°  8,44+0,44°  41,57+0,54®°  35,03%1,01°

+Desvio Padrdo. *MS: matéria seca. Letras minUsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p<0,05)
pelo Teste de Tukey. CUBV-2013 (Coproduto uva bordd vinho, safra 2013); CUBV-2014 (Coproduto uva bordd vinho, safra
2014); CUBS-2013 (Coproduto uva bord6 suco, safra 2013); CUNV-2014 (Coproduto uva Nidgara vinho, safra 2014).
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Silveira e Osorio (2013) ao analisar o coproduto (semente e casca) de uva da
variedade Concord cultivada pelo sistema convencional observaram teor de umidade
de 9,86% para a amostra desidratada, valor superior ao encontrado neste estudo.
Favarin et al. (2012) analisaram o coproduto do suco da uva e obtiveram teor de
umidade de 8,1%, resultado préximo ao obtido neste estudo para o coproduto de
uva bordd suco, safra 2013 (CUBS-2013) (6,34%) e superior aos niveis de umidade
encontrados para os coprodutos de vinificacdo. Esta variacado pode estar relacionada
a fatores como a forma de cultivo e o processo de secagem.

Deng, Penner e Zhao (2011) estudaram cinco variedades de bagaco de vinho
da uva (V. vinifera) e determinaram o teor de proteina bruta (5,38 a 12,34%), lipidios
(1,14 a 6,33%) e cinzas (3,31 a 7,59%), mostrando que os valores encontrados para
0s parametros de proteina bruta e cinzas coincidem com este estudo, no entanto, o
teor de lipideos foi abaixo dos resultados obtidos no presente trabalho (Tabela 4).

Tseng e Zhao (2013) investigaram o bagaco de uva Pinot Noir oriundo do
vinho (V. vinifera) para a obtencdo de fibra dietética para aumentar o valor
nutricional de iogurte e salada, assim, avaliaram teor de umidade (5,63%), cinzas
(5,07%), proteinas (10,32%) e lipidios (11,09%), encontrando valores semelhantes
aos deste estudo (Tabela 4).

Favarin et al. (2012) analisaram o teor de fibras no residuo do suco e
encontraram uma porcentagem média de 43,58%, resultado proximo ao encontrado
neste estudo, para o coproduto do vinho (41,09 a 46,40%) e suco de uva (44,14%)
(Tabela 4).

O elevado teor de fibra bruta, acucar total, lipidios e proteinas indicam que
estas amostras podem ser uma alternativa para inclui-las na dieta ou para
enriquecer um produto alimenticio.

A determinagdo de minerais teve como objetivo verificar se as amostras
possuiam teores consideraveis destes compostos, devido a importancia nutricional
oferecida pelos alimentos quanto aos minerais, torna-os indispensaveis ao
funcionamento do organismo, segundo as normas estabelecidas pela ANVISA
(BRASIL, 1998).

Os elementos minerais identificados e dosados nas amostras foram o
nitrogénio, fosforo, potassio e célcio. O magnésio néo foi encontrado nas amostras
em estudo (Tabela 5). O conteado mineral das amostras variou de acordo com o tipo

de amostra, periodo de safra e também com o processamento do coproduto da uva,
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indicando que houve diferencgas significativas (p<0,05) entre as amostras analisadas.
A amostra do coproduto uva bordd vinho, safra 2014 (CUBV-2014) apresentou
valores superiores em todos os teores de minerais analisados neste estudo (Tabela
5). Os teores de calcio ndo diferiram estatisticamente entre todas as amostras

analisadas (Tabela 5).

Tabela 5 - Composicdo mineral das amostras desidratadas dos coprodutos da uva.

Determinacédo %

(MS)* Nitrogénio Fosforo Potéssio Calcio Magnésio**
CUBV-2013 0,19+0,01° 0,22+0,01° 1,82+0,05" 0,75+ 0,04 ND
CUBV —2014 1,69+0,20° 0,27+0,01° 2,11+0,05° 0,81+0,07° ND
CUBS-2013 1,14+ 0,01° 0,20+0,01° 1,25+0,02° 0,81 +0,03% ND
CUNV-2014 1,31+0,10° 0,18+0,01° 1,84+0,04° 0,85+ 0,03° ND

+ Desvio Padrdo. *MS: Matéria seca. **ND: N&o detectado. Médias seguidas de letra diferente em colunas diferem
estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05). CUBV-2013 (Coproduto uva bordd vinho, safra 2013); CUBV-2014
(Coproduto uva bordd vinho, safra 2014); CUBS-2013 (Coproduto uva bordd suco, safra 2013); CUNV-2014 (Coproduto uva
Niagara vinho, safra 2014).

A uva contém elementos minerais que sao absorvidos através da raiz da
videira, por meio do solo, na forma de sais que se acumulam nos frutos
(MENEGUZZO, RIZZON, 2007).

Paneque et al. (2010) avaliaram o teor de metais em vinhos do sul da
Espanha e concluiram que as variagdes nas concentracfes dos diferentes minerais
em uvas é devido a absorcdo desses minerais pelas videiras a partir do solo, e
portanto, fornecem informacfes sobre a origem e autenticidade dos vinhos. No
entanto, fatores como o clima, variedade de uva, o uso de fertilizantes e fungicidas
nos vinhedos e também o tipo de processos de vinificacdo também influenciam a
composicao elementar de uvas, vinhos e consequentemente de seus coprodutos.

Panceri et al. (2013) estudaram o efeito do processo de desidratagcdo em
conteado mineral, compostos fendlicos e atividade antioxidante de uvas das
variedades Cabernet Sauvignon e Merlot e entre 0os quinze minerais identificados e
dosados destacam que o potassio € o cation inorganico predominante nos mostos
de uvas e vinhos, e a maior concentracéo foi observada em vinhos obtendo valores
entre 1,1949-1,3559 mg/g de bagas de uva desidratada (equivalente a 0,119 a
0,135%). Resultado superior foi observado neste estudo, onde o potassio foi
encontrado em altos teores nas amostras vindas de vinicolas, com variacdo de
1,25% até 2,11%.

Schaffer, Torniquist e Manfroi (2013) avaliaram coprodutos (bagaco e engaco)

de uvas tintas e brancas do processo de vinicolas do Rio Grande do Sul e
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encontraram teores elevados de potassio para a uva tinta (3,8%), valor este superior
ao encontrado neste estudo (2,11%). No entanto, 0s autores encontraram para a uva
branca valores inferiores (0,33%) de potassio, comparados com neste estudo
(1,84%).

5.2 ANALISE DA EFICIENCIA DA ENCAPSULACAO (EE)

A eficiéncia da encapsulacdo define o teor de substancia retida no interior das
microesferas e depende, entre outros fatores, da afinidade entre o material de
parede e a substancia microencapsulada. O uso da combinagdo maltodextrina e
Capsul® apresentou eficiéncia da encapsulacao significativamente menor (p<0,05)
guando comparado as dispercdes utilizando apenas a maltodextrina, ou seja, 0s
extratos apresentaram maior afinidade com este agente encapsulante.

Neste estudo a eficiéncia da encapsulacdo variou de 80,61 a 93,62% e foi
dependente do tipo de material de parede e do tipo de matriz utilizada (Tabela 6). O
aumento da eficiéncia do processo de encapsulacdo com o uso isolado da
maltodextrina foi observado tanto na encapsulacdo dos extratos de coprodutos do
suco de uva quanto na encapsulacdo de extratos de coprodutos oriundos do
processamento do vinho das diferentes safras (Tabela 6).

Tabela 6 - Eficiéncia da Encapsulacédo utilizando diferentes agentes encapsulantes.

Amostras EE* (%)
EECUBS- 2013 (Capsul®MD) 85,69 + 0,68°
EECUBV- 2013 (Capsul®MD) 80, 61 + 0,91¢

EECUBV- 2014 (MD) 90, 01 +0,78"
EECUBS- 2013 (MD) 93, 62 + 0,42°
EECUBV- 2013 (MD) 89, 61 +0,51°
EECUNV- 2014 (MD) 90, 49 + 0,04"

*Valores médios. + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p<0,05) pelo
Teste de Tukey. EECUBS(Capsul®/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Capsul®/Maltodextrina)-2013;
EECUBV/(Capsul®/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Capsul®/Maltodextrina), safra
2013;EECUBV(MD)-2014: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Maltodextrina), safra 2014; EECUBS(MD)-2013:
Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Maltodextrina), safra 2013; EECUBV(MD)-2013: Extrato encapsulado
coproduto uva bordd vinho (Maltodextrina), safra 2013; EECUNV(MD)-2014:Extrato encapsulado coproduto uva Nidgara vinho
(Maltodextrina), safra 2014. |

Resultados inferiores quando comparados com este estudo foram

encontrados também por Selamat, Muhamad e Sarmidi (2009) ao microencapsular
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vitamina-E em Spray dryer utilizando como agente carreador maltodextrina DE 11 e
caseinato de sédio (relacdo nucleo/parede 0,6, 0,7 e 1) encontraram uma eficiéncia
de encapsulacao entre 52 a 70%, avaliada através da determinagdo do teor a-
tocoferol total e contidos na superficie. Carneiro et al. (2013), avaliando a eficiéncia
da encapsulacéo por spray dryer (temperatura do ar de entrada e de saida de 180 e
110 °C, respectivamente) para o Oleo de linhagca microencapsulado com
maltodextrina em combinacdo a outros materiais encapsulantes obtiveram eficiéncia
de 62,3% a 95,7%, sendo o menor valor obtido na combinacdo de maltodextrina e
proteina de soro de leite. Resultados semelhantes a este estudo foram encontrados
também em pesquisa realizada por Nunes et al. (2015), onde a eficiéncia foi de
83,21, 89,74 e 90,75% em extrato de erva mate (llex paraguariensis)
microencapsulado por spray dryer (temperatura de entrada de 150 °C e saida 50 °C)
em diferentes concentracdes de maltodextrina 10%, 20% e 30%, respectivamente .

A elevada eficiéncia obtida neste estudo pode estar relacionada com a
temperatura utilizada no ar de secagem (150°C), como foi comprovado em estudos
realizado por Kha et al. (2010), onde, relataram sobre os efeitos da temperatura de
secagem durante a encapsulacdo, sobre as propriedades fisico-quimicas e
antioxidantes de fruta Gac (Momordica cochinchinensis). Neste experimento, os
autores utilizaram diferentes temperaturas e diferentes concentracbes de
maltodextrina DE 10 (10%, 20% e 30%) e constataram uma eficiéncia maior quando
a temperatura utilizada foi de 120°C, porém, quando a temperatura foi de 200°C
houve uma diminuicdo na eficiéncia do processo, principalmente em concentracdes
menores de maltodextrina.

Segundo Jyothi et al. (2010) a elevada eficiéncia da encapsula¢éo pode estar
relacionada também com outros diferentes fatores, entre eles a rapida solidificacéo
das microparticulas, baixa solubilidade dos polimeros no solvente organico, elevada
solubilidade dos polimeros na agua como também a interacdo entre os compostos
bioativos e o polimero.

Visualmente o produto se apresentou em forma de poé fino e solto, com cores
intensas variando a matiz de um rosa claro até um roxo escuro, devido a coloracao

do extrato e também pela alteracdo do agente carreador (Figura 15).
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Figura 15 - llustracdo das microcapsulas secas por spray dryer dos coprodutos da uva.

A: Extrato encapsulado coproduto uva Niagara vinho, safra 2014 —Maltodextrina (EECUIV 2014 — MD); B: Extrato encapsulado
coproduto uva bordd vinho, safra 2014-Maltodextrina (EECUBV 2014 — MD); C: Extrato encapsulado coproduto uva bordd
vinho, safra 2013 - Maltodextrina (EECUBV 2013 — MD); D: Extrato encapsulado coproduto uva bordé suco, safra 2013 -
Maltodextrina (EECUBS 2013 — MD); E: Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco, safra 2013 (Capsul®/ Maltodextrina)
(EECUBS 2013 - CP/MD); F: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho, safra 2013 — Capsul®/ Maltodextrina (EECUBV
2013- CP/MD).

5.3 MORFOLOGIA DAS MICROCAPSULAS

As imagens da microscopia eletrbnica de varredura das particulas dos
extratos hidroalcodlicos de coprodutos de uva microencapsulados com maltodextrina
DE 10 e Capsul® (70:30) e maltodextrina DE 10 sdo mostradas na Figura 16.

Todos o0s extratos microencapsulados apresentaram na grande maioria
formato esférico de tamanhos diversos o que sao caracteristicas de particulas
produzidas por spray dryer. As superficies das microcapsulas foram
predominantemente lisas, embora algumas tenham apresentado superficie rugosa, o
gue é um ponto positivo uma vez que essa caracteristica representa menor
permeabilidade a gases externos e aumenta a prote¢cdo do material ativo. Segundo
Tonon, Brabet e Hubiger (2010) e Carneiro et al.,, (2013) as depressdes que
aparecem na superficie das microcapsulas sdo formadas devido a contracdo das
particulas durante a secagem e o resfriamento, ja a superficie lisa das
microcapsulas esta relacionada com a temperatura de secagem, pois temperaturas
mais elevadas provoca a evaporacdo da agua mais rapidamente e leva a formacéao

de uma crosta mais lisa.
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Figura 16- Micrografias dos extratos microencapsulados dos coprodutos da uva.

a) EECUBS- 2013 (Capsul®/MD)): Extrato coproduto de suco de uva bordd safra 2013, microencapsulado com Capsul® e
maltodextrina; b) EECUBS- 2013 (MD):Extrato coproduto de suco de uva bordd safra 2013, microencapsulado com
maltodextrina; ¢) EECUBV- 2013 (Capsul®/MD): Extrato do coproduto de vinho uva bord6 safra 2013, microencapsulado com
Capsul® e maltodextrina; d) EECUBV- 2013 (MD): Extrato coproduto de vinho de uva bordd safra 2013, microencapsulado com
maltodextrina; e) EECUBV- 2014 (MD): Extrato coproduto vinho de uva bordd safra 2014, microencapsulado com
maltodextrina; f) EECUNV- 2014 (MD): Extrato coproduto de vinho de uva Niagara safra 2014, microencapsulado com
maltodextrina.

Resultados semelhantes foram encontrados por Liu et al. (2012) quando
microencapsularam por spray drying farmaco, observaram particulas esféricas, sem
fissuras aparentes e, em sua maioria, lisas, Muller (2011), na microencapsulacdo de
Oleo essencial de laranja com amido modificado e maltodextrina e por Silva et al.
(2013) na secagem por pulverizacdo em extrato de prépolis. Maas et al. (2011)
estudaram a influéncia da temperatura do ar de saida em spray drying sobre a
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morfologia das particulas de manitol, obtendo uma superficie lisa quando a
temperatura de saida foi de 90 °C, resultando em particulas ocas com um orificio
bem visivel na sua casca. Segundo os autores, temperaturas mais elevadas
contribuem para a rapida secagem das goticulas o que acarreta a formacao de
goticulas de tamanho menor, favorecendo a formacéo de superficies mais lisas.

Na Figura 16 percebe-se uma leve aderéncia das particulas menores a
superficie das maiores, fato também observado por Silva (2011) e Silva et al. (2013),
na microencapsulacdo de polifendis de extratos de polpa de jabuticaba e da casca
de jabuticaba, respectivamente.

Os tamanhos das particulas obtidas variaram entre 3,36 a 8,75 um podendo
ser classificadas como microparticulas (Figura 16). Segundo Barros e Stringheta
(2006), o processo de encapsulamento é classificado como micro quando o diametro
das particulas varia de 0,2 a 5000 um. De acordo com Fernandes et al. (2014) o
didmetro das particulas de materiais secos por pulverizacdo depende do método de
atomizacdo empregado, das propriedades do material de parede, da concentracao e
viscosidade da matéria-prima, além das condi¢cdes de secagem. Microcapsulas com
tamanhos semelhantes foram observados em estudos realizados por Frascareli et al.
(2012) e Fernandes et al. (2014) em 6leo de café e 6leo essencial de alecrim

microencapsulados em spray dryer, respectivamente.

5.4 FLAVONOIDES E ANTOCIANINAS TOTAIS MONOMERICAS

Os resultados de flavonoides e antocianinas totais nos extratos encapsulados
e hidroalcodlicos dos coprodutos da uva da variedade bordd (vinho e suco) e
Nidgara (vinho branco) foram analisados pelo teste de Tukey e mostraram
diferencas significativas entre si (p<0,05) (Tabela 7).

O teor de antocianinas nos coprodutos de uva variou de 0,14 a 4,34 mg/g
para os extratos hidroalcodlicos (EH) onde as safras 2013 e 2014 do coprodutos de
uvas de vinhos e suco diferiram estatisticamente e 0,09 a 4,08 mg/g, para 0s
extratos encapsulados (EE) e apresentaram diferencas significativas entre todas as
amostras analisadas (Tabela 7). O teor de flavonoides totais para os extratos
hidroalcodlicos (EH) e extratos encapsulados (EE) variaram de 0,91 a 3,83 mg/g e
0,69 a 1,89 mg/g, respectivamente, para esta andlise os extratos hidroalcodlicos das
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safras 2013 e 2014 dos coprodutos de uvas oriundos de vinhos bordés nao
diferinham entre si (Tabela 7).

Tabela 7 - Teores de flavonoides e antocianinas dos extratos hidroalcodlicos e encapsulados.

AMostras FIavonoide_s Antocjan_ings

(mg de quercetina/g) (mg de cianidina/g)
EHCUBV - 2013 3,83 + 0,05 4,34 +0,09°
EHCUBV - 2014 3,81+ 0,03 3,59 + 0,04°
EHCUBS - 2013 3,27 + 0,06" 3,26 + 0,07°
EHCUNV — 2014 0,91 + 0,03° 0,14 + 0,00"
EECUBS- 2013 (Capsul®MD) 0,85 + 0,05° 2,29 +0,02'
EECUBV- 2013 (Capsul®MD) 0,69 + 0,02 2,63+ 0,07°
EECUBV- 2014 (MD) 1,88 + 0,05° 3,29 + 0,06
EECUBS- 2013 (MD) 1,89 + 0,02° 1,99 + 0,06°
EECUBV- 2013 (MD) 1,12 + 0,05° 4,08 + 0,07"
EECUNV- 2014 (MD) ND* 0,09 +0,01"

+ Desvio padrdo.*ND: N&o detectado. Expresso em matéria seca (m.s.). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca
significativa (p<0,05) pelo Teste de Tukey. EHCUBV-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2013;
EHCUBV-2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2014; EHCUBS-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto
uva bordd suco, safra 2013; EHCUNV -2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva Niagara vinho, safra 2014; EECUBS
(C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Capsul®/Maltodextrina)- Safra 2013; EECUBV (C/MD)-2013:
Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Capsul®/Maltodextrina), safra 2013; EECUBV (MD)-2014: Extrato
encapsulado coproduto uva bordd vinho (Maltodextrina), safra 2014; EECUBS (MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva
bordd suco (Maltodextrina), safra 2013; EECUBV (MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Maltodextrina),
safra 2013; EECUNV (MD)-2014: Extrato encapsulado coproduto uva Niadgara vinho (Maltodextrina), safra 2014.

Sales et al. (2013) analisando o teor de antocianinas para o extrato
hidroalcoodlico de coproduto industrial da vinificacdo da uva tinta encontraram valor
de 1,06 mg cianidina/ g de extrato, resultado inferior ao encontrado neste estudo. Ja
Hogan (2010) encontraram 156,90 mg de cianidina/g para bagaco do vinho de uva
Norton, valor superior aos encontrados neste estudo.

Valores inferiores foram encontrados pelos autores Yang, Martinson e Liu
(2009) estudando 14 variedades de uvas cultivadas em Nova York (Vitis vinifera),
entre as analises realizadas esta a avaliacdo do teor de antocianinas (0,81 a 2,39
mg/g) e flavonoides (0,98 a 3,02 mg/g). Valor inferior também encontrado por
Casagrande (2014) que encontrou para o extrato do bagag¢o de uva bordd da
variedade Vitis Labrusca um teor de antocianinas de 0,64 mg de cianidina/g para o
bagaco do suco e 0,78 mg de cianidina/g para o bagaco do vinho e um teor de
flavonoides (expressos em quercetina) de 2,40 mg/g para o bagaco do suco e de
1,40 mg/g para o bagaco do vinho.

Em relacdo as amostras encapsuladas, a quantidade de antocianinas
encontradas no presente estudo foi maior do que a encontrada por Silva et
al. (2014) para o extrato de casca de jabuticaba seco em spray dryer (entre 0,07 a

0,22 mg cianidina-3-glicosideo/ g de pd) e por Tonon, Brabet e Rubinger (2010) que
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encontram para o suco de agai seco por pulverizagdo utilizando como agente
carreador maltodextrina DE10 um teor de antocianinas 34,37 mg/ g de suco de
matéria seca.

No entanto, "Silva et al. (2010) encontraram valores de antocianinas (mg de
antocianinas/g) para cascas de jabuticaba inferiores a este estudo utilizando
diferentes concentracbes de agentes carreadores, 0,12 mg/g (30% de
maltodextrina), 0,29 mg/g (15% de maltodextrina + 15% de goma arabica) e 0,32
mg/g (30% de goma ardabica).

Souza et al. (2014) avaliaram extrato microencapsulado de bagaco da
vinificagdo da uva e encontraram teor de flavonoides totais entre 1,14 a 36,80 mg de
guercetina/g de matéria seca, onde os maiores teores de flavonoides foram para a
amostra contendo uma concentracdo de 10% de maltodextrina e temperatura de ar
de entrada de 130 °C.

As diferencas encontradas entre os EH e EE j& eram esperadas, pois ha
perda no processo de encapsulacdo, ocorrendo a degradacdo das antocianinas
devido a alta temperatura, mas mesmo assim, permaneceu uma quantidade
significativa, quando comparado aos extratos hidroalcodlicos.

Observa-se que neste estudo o coproduto da vinificacdo da variedade bordd
apresentou valores significativamente maiores, quando comparado com a variedade
Nidgara (oriundo do vinho branco). As variedades de coloracdo escura se
destacaram apresentando maiores valores de antocianinas e flavonoides quando

comparado ao coproduto de uvas de coloragao clara.

5.5 TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE
POR DIFERENTES METODOS

Os valores médios para o teor de compostos fendlicos totais e atividade
antioxidante in vitro de extratos hidroalcodlicos e dos extratos microencapsulados
por spray drying dos coprodutos da uva sao apresentados na Tabela 8.

De acordo com o conteudo de fendlicos totais, houve diferenca significativa
(p<0,05) entre todas as amostras de coprodutos de uva analisadas (Tabela 8). O
teor encontrado para coprodutos das cultivares ‘Bord®’ e ‘Niagara’ dos extratos
hidroalcodlicos foi elevado, pois variaram de 6,25 a 22,25 mg EAG.g™ (Tabela 8)

guando comparado a outros estudos relacionados na Tabela 9.
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Neste estudo foi utilizado os antioxidantes comerciais como eritorbato de
sédio (ES), butilhidroxitolueno (BHT) e o a-tocoferol para comparagdo com as
amostras de coprodutos. A atividade desses compostos pelo método de ABTS foi
respectivamente de 4777,93+206,00, 3966,09+85,92 e 4318,89+118,26 pmol
Trolox/g. Enquanto que pela andlise do poder redutor do Ferro (FRAP) os
compostos apresentaram atividade de 2871,97+26,97, 2686,98+39,40 e 1171,79 +
29,23 pmol de Fe®'/g, respectivamente. A atividade antioxidante pelo método do
DPPH expresso em Trolox foi de 383,85+13,93, 700,09+3,58 e 639,27+ 18,79 umol
de trolox/g, respectivamente em uma concentragdo de 100 pg/mL.

Os valores da atividade antioxidante pelo método de ABTSe dos extratos
hidroalcoodlicos e microencapsulados variam entre 22,23 a 186,41 umol Trolox/g de
matéria seca, diferindo significativamente entre si (p>0,05). Comparando esta
analise com outras pesquisas semelhantes a esta podemos verificar valores
inferiores ao estudo de Jara-Palacios et al. (2014) e valores superiores quando
comparados com o estudo realizado por Cataneo et al. (2008) (Tabela 9).

Os valores de FRAP encontrados para as amostras em estudo variaram de
36,49 para o EECUNV(MD)-2014 (Extrato encapsulado coproduto uva Niagara vinho
(Maltodextrina), safra 2014) a 129, 18 ymol de Fe?*/g para o EHCUBV-2014 (Extrato
hidroalcodlico coproduto uva bordé vinho, safra 2014), sendo que as amostras em
estudo diferem entre si estatisticamente (p<0,05). Em analise ao estudo realizado
por Casagrande (2014) os valores deste trabalho estdo préximos, porém o0s
resultados sao inferiores quando comparados com Rockenbach et al. (2011) e Sri
Harsha et al. (2013). Os extratos hidroalcoodlicos apresentaram valores superiores
aos extratos microencapsuladosem todas as analises de atividade antioxidante
(Tabela 8).

A atividade antioxidante pelo método DPPH para os extratos hidroalcoodlicos
de coprodutos de suco e de vinho da uva foram expressos em umol de trolox/g de
matéria seca, IC50 (ug/mL) e a %AA (Tabela 8) e apresentaram diferenca
significativa (p<0,05) entre os extratos, tanto para os valores expressos em pmol de
trolox/g e IC50 quanto para a porcentagem de atividade antioxidante. Os extratos
hidroalcoodlicos analisados pelo método de DPPH expresso em pumol de trolox/g
variam entre 21,57 a 55,81 pmol de trolox/g, sendo estes resultados menores
guando comparado a outros estudos (XU et al., 2010; ROCKENBACH et al., 2011;
CATANEDO et al., 2008; BURIN et al., 2014) (Tabela 9).
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Tabela 8 - Valores médios para o teor de compostos fendlicos e atividade antioxidante de extratos hidroalcodélicos e microencapsulados dos
coprodutos da uva.

Fendlicos ABTSe FRAP DPPH
Amostras Ano (mg EAG*/g (umol Trolox/g (umol Fe*'/g
m.s) m.s) m.s.) (umol de trolox/g) ICs0 (Hg/ML) % AA*
EHCUBV 2013 20,96 + 0,05" 153,32 + 0,99" 103,87 + 1,46° 48,24 +0,91° 1436,49 + 18,00° 63,17 + 0,56°
EHCUBV 2014 19,38 + 0,24° 154,68 + 2,23 129,18 + 3,79° 43,32 +0,37° 952,12 + 8,07° 84,89 +0,17"
EHCUBS 2013 22,25+0,17° 186,41 +2,24* 109,90 + 1,86" 55,81 + 0,67% 849,56 + 8,07° 87,34 +0,32°
EHCUNV 2014 6,26 +0,09" 4522 +1,63" 72,76 + 1,90° 21,57 + 0,34° 3978, 34 + 79,79% 32,21 + 1,69°
EECUBS (C/MD) 2013 17,82 +0,13° 102,46 + 3,40° 61,86 + 0,76° - - -
EECUBV (C/MD) 2013 11,83 +0,03¢ 74,52 + 2 819 49,42 + 1,01 - - -
EECUBV (MD) 2014 18,05 + 0,04 134,45 + 4,34° 76,76 + 0,62° - - -
EECUBS (MD) 2013 16,65+ 0,38° 116,43 + 0,78° 60,37 + 1,62° - - -
EECUBV (MD) 2013 15,77 +0,13' 86,69 + 3,40' 64,51 + 0,28° - - -
EECUNV (MD) 2014 5,59 +0,07' 22,23 +1,02 36,49 + 1,329 - - -

+ Desvio Padrdo *EAG: Equivalente em &cido gdlico. ** 2 mg/mL. Os resultados foram expressos em matéria seca (m.s). Médias seguidas de letra diferente na mesma coluna diferem
estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05). EHCUBV-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2013; EHCUBV-2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva
bordd vinho, safra 2014; EHCUBS-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd suco, safra 2013; EHCUNV -2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva Niagara vinho, safra 2014;
EECUBS (C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Capsul/Maltodextrina)- Safra 2013; EECUBV (C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordé vinho
(Capsul/Maltodextrina)- Safra 2013; EECUBV (MD)-2014: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Maltodextrina)- Safra 2014; EECUBS (MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto
uva bordd suco (Maltodextrina)- Safra 2013; EECUBV (MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordé vinho (Maltodextrina)-Safra 2013; EECUNV (MD)-2014: Extrato encapsulado
coproduto uva Nidgara vinho (Maltodextrina)- Safra 2014.
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A variedade bordé oriundo do suco apresentou melhor capacidade em
sequestrar o radical DPPHe com menor valor de ICsy (849,56 pg/mL). Resultados
com maior capacidade em sequestrar o radical foi identificado por varios autores
como Anastasiadi et al. (2012), Katalinic et al. (2010), Ajila et al. (2011), Kant, Mehta
e Varshneya (2012), ja Melo (2010) encontrou valores semelhantes a este estudo
(Tabela 9).

Em analise ao DPPH+ expresso em termos de porcentagem de atividade
antioxidante, apos 80 minutos de reacéo, os extratos hidroalcodlicos foram avaliados
na concentragdo de 2000 ug/mL, e os percentuais de atividade antioxidante (%AA)
variam entre 87,34% a 32,21% (Tabela 8).

Dentre os extratos estudados, a maior %AA foi verificado para o Extrato
hidroalcodlico coproduto da uva bordd oriundo do suco 87,34% esse teor foi superior
ao encontrado por outros pesquisadores (Tabela9).

Estas diferencas encontradas em relagcdo a outros estudos podem ser
explicadas devido ao método de extracao utilizado, as variedades de coprodutos
analisadas como também a forma de cultivo da uva e o processamento, entre outros
fatores.

Silva et al. (2014) estudaram o residuo do despolpamento da jabuticaba sob o
processo de secagem por spray dryer utiizando como agente carreador
maltodextrina 10 DE obtendo um teor de compostos fendlicos 17,60 + 0,41 mg
equivalente de catequina/g de pé, valor proximo ao encontrado neste estudo.

Souza et al. (2014) estudando o bagaco da uva seco por pulverizacao
encontraram valores para compostos fenolicos entre 16,7 a 52 mg EAG/Qg),
resultados estes dentro da faixa encontrada no presente trabalho (5,59-18,05 mg
EAG/ g). Os autores avaliaram também a atividade antioxidante por FRAP
encontrando valores entre 66,20 a 231,50 equivalente Trolox umol/g de matéria
seca, valores superiores quando comparados com este estudo.

A variagdo de valores em relacdo a atividade antioxidante dos extratos
encapsulados, pode ser explicada devido a diferentes interagdes entre a amostra e o
agente carreador, respondendo de diferentes maneiras e muitas vezes ela pode
reagir de maneira a aumentar os valores de atividade antioxidante, como também de
forma a diminuir, em resposta a diferentes interacbes que o agente encapsulante

pode ter com a amostra.
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Tabela 9 - Relacao de autores que desenvolveram pesquisas com coprodutos agroindustriais e
seus respectivos resultados.

Analises Amostra em estudo Resultados Referéncias
Extrato etandlico (80% v/v) de bagaco 16,57 mg EAG/g Melo et al. (2011)
de uva Isabel (Vitis labrusca).

Variedade Vitis vinifera (tempo da 7,71 mg EAG/g, Gonzalez-Centeno et
Compostos  extragdo uma hora com temperatura de al. (2015)
Fenolicos 50 °C).
Coprodutos de vinicolas como fontes de 13,71 mg EAG/g Makris, Boskou e
antioxidantes polifendélicos (uva branca). Andrikopoulos (2007)
Extratos (acetona 80%) de coprodutos 1,09 a 4,21 mg EAG/g Cataneo et al. (2008)
da uva (Vitis vinifera).

ABTS Variedades de cascas de uvas brancas 225-594,2 umolTEAC/g Jara-Palacios et al.
da Espanha. (2014)

Extratos de bagaco da uva bordd 4269 a 98,92 pumol Cataneo et al.
Couderc (Vitis vinifera) em acetona TEACI/g. (2008)
80%.

FRAP Bagaco de uvas vermelhas Vitis. 117,79 - 249,46 pumol de Rockenbach et al.
vinifera. Fe?'lg. (2011)

Extrato etanodlico do bagaco do suco e 150,94 e 110, 73 pmol Casagrande
vinho da uva bordd (Vitis Labrusca). Fe®*Ig, respectivamente. (2014)

Cascas de uva vermelha oriunda da 103-511 umol Fe*'/g. Sri Harsha et al.
vinificacéo. (2013)

DPPH Cascas e sementes de uva da 324,62 e 152,56 pmol de Xu etal. (2010)

(umol variedade Carbenet Sauvignon (Vitis trolox/g, respectivamente.

Trolox/g) vinifera)

Bagagco da wuvas vermelhas da 361,12 e 188,02 pmol de Rockenbach et al.
variedade bordd e Isabel. trolox/g, respectivamente. (2011)

Bagaco da uva Couderc (Vitis vinifera) 220,44 umol Trolox/g Cataneo et al.,
(extracdo em acetona 80% a 45°C por (2008)

quatro horas);

Uvas da variedade bordd (uva 233,8 pmol de trolox/g e Burin et al. (2014)
vermelha) e Nidgara (uva branca) de 45,5 pmol de trolox/g,

Vitis labrusca respectivamente.

DPPH Extratos de subproduto da vinificacdo Uvas vermelhas entre 8,1 Anastasiadi et al.

(ng/mL) de uvas vermelhas e brancas nativas a 20,4 pMg/g e uvas (2012)
das ilhas gregas (Vitis vinifera). brancas entre 7,0 a 20,2

Ha/g
Extrato (etanol 80% em ultrassom) de 26,04 e 25,74 pg/lg, Ajila et al
compostos polifendlicos de bagago de respectivamente (2011)
magca e bagaco de maga fermentado.
Extratos de bagaco de espinheiro 105,62, 120,61 e 199.82 Kant, Mehta e
(metanol 100%, metanol 70% e agua ug/mL, respectivamente. Varshneya,
100%). (2012)
Extratos etandlicos (80%) de bagaco de 780 ug/mL e 10.430 ug/mL  Melo (2010)
uva Isabel (Vitis labrusca) e bagaco de
tomate.

DPPH Extrato etandlico (80%) do bagaco de =45% Oldoni (2010)

(%) uva.

Extratos (com agua em soxhlet) de suco 57,48 e 40,35%, Adamez et al.

e vinho de uvas (Vitis vinifera L.)

respectivamente

(2012)
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Segundo Melo et al. (2011) a atividade antioxidante pelo método da auto-
oxidacdo do beta-caroteno/acido linoléico € um ensaio que difere dos outros
meétodos de avaliacdo da atividade antioxidante (ABTS, DPPH e FRAP), pois sua
matriz de reacao € uma emulséao.

Carpes et al. (2013) cita que no sistema [-caroteno/acido linoléico
determina-se através da atividade de inibicdo de radicais livres gerados durante a
peroxidacdo do acido linoléico, sendo que a presenca de extratos com atividade
antioxidante pode inibir parcialmente a perda de cor do [B-caroteno através de
neutralizagédo dos radicais livres formado no sistema. Como pode ser visto na Tabela
10 onde as atividades antioxidantes dos extratos hidroalcodlicos dos coprodutos das
uvas analisadas pelo método do B-caroteno sédo apresentadas, todas as amostras
investigadas apresentam eficiéncia na oxidacdo da emulsdo &cido linoléico, ou seja,

0S extratos inibiram o branqueamento do 3-caroteno.

Tabela 10 - Valores médios de atividade antioxidante pelo sistema B-caroteno/acido linoléico
dos extratos hidroalcodlicos e antioxidantes comerciais.

Amostras* Atividade antioxidante (%)
EHCUBYV - 2013 72,71 +1,79°
EHCUBV - 2014 61,83 + 0,95°
EHCUBS — 2013 89,52 + 1,37°
EHCUNV - 2014 56,18 + 0,40°

+ Desvio padréo. Médias seguidas de letra diferente na mesma coluna diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey
(p<0,05). EHCUBV - 2013 (extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2013); EHCUBV — 2014 (extrato
hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2014); EHCUBS — 2013 (extrato hidroalcodlico coproduto uva bordé suco, safra
2013) EHCUNV - 2014 (extrato hidroalcodlico coproduto uva Niagara vinho, safra 2014). * 5 mg/mL.

Os valores ficaram entre 56,18% a 89,52%, onde a maior atividade
antioxidante para esse meétodo foi para o EHCUBS — 2013 (extrato hidroalcoolico
coproduto uva bordd suco, safra 2013) e o coproduto da uva branca oriundo do
vinho, apresentou a menor percentagem de inibicdo, o que pode ser explicado pela
menor teor de antocianinas e flavonoides totais em vinhos brancos. Verifica-se que
houve diferenca significativa (p<0,05) entre as amostras (Tabela 10).

Valores semelhantes a este estudo foram encontrados por Melo et al. (2011)
em andlise ao baga¢co de uva Isabel da variedade bordd (61,66%), e inferior ao
bagaco da goiaba (7,06%), os autores utilizaram diluicdo 1:10. Como também, por
Katalini¢ et al. (2010) em estudo com extratos (etanol 80%) de cascas de uvas de 14

variedades cultivadas na Dalmacia (Croacia), entre elas, sete brancas (entre 50,2 a
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81,2%) e sete das uvas vermelhas (entre 75,5 a 89,7%), utilizando concentracéo de
0,040 mg/mL.

Os antioxidantes comerciais BHT, ES e a-tocoferol foram utilizados como
controles positivos com valores de 71,04+1,22, 74,69+1,14 e 76,3810,62
respectivamente a uma concentragdo de 100 yg/mL, observa-se que o a-tocoferol

obteve maior percentual de atividade antioxidante.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (IVTF)

Os espectros de infravermelho para a maltodextrina, Capsul®, extratos
hidroalcoolicos liofilizados e microencapsulados dos coprodutos da uva estdo
apresentados nas Figuras 17,18, 19 e 20. Cabe salientar que todos os extratos
hidroalcodlicos dos coprodutos de uva foram completamente liofilizados para a
analise de absorcéao do infravermelho (Figuras 17 a 20).
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Figura 17 — Espectros IVTF para os agentes encasulantes, extratos microencapsulados e
hidroalcodlico liofilizado da variedade Bordd, coproduto oriundo do suco.

A) Capsul®; B) Maltodextrina; C) EHCUBS-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd suco, safra 2013; D) EECUBS
(C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Capsul®/Maltodextrina)- Safra 2013; E) EECUBS (MD)-2013:
Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Maltodextrina)- Safra 2013.
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Os espectros da Maltodextrina e Capsul® apresentaram semelhancas entre si
(1150, 1080 e 1010 cm™) e as amostras secas por spray dryer (1150 e 1080 cm™)
apresentam bandas que sdo atribuidos as ligagcdes C-O, ja o pico de 1020 cm-!
presente nas amostras atomizadas é devido a deformacgdo angular das ligac6es =CH
e =CH, todas essas ligacdes vindas de grupos presentes nos carboidratos. A
configuracdo dos espectros esta de acordo como Prado (2013) e Krishnaiah,

Sarbatly e Nithyanandam (2012).
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Figura 18 - Espectros IVTF para 0os agentes encasulantes, extratos microencapsulados e

hidroalcodlico liofilizado da variedade Bordd, coproduto oriundo do vinho, safra 2013.

A) Capsul®; B) Maltodextrina; C) EHCUBV-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd suco, safra 2013; D) EECUBV
(C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Capsul®/Maltodextrina)- Safra 2013; E) EECUBV (MD)-2013:
Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Maltodextrina)- Safra 2013.

Os espectros das amostras de maltodextrina, Capsul®, extratos
hidroalcodlicos liofilizados e amostras secas em spray dryer apresentam bandas em

3300 cm™ conforme mostra as Figuras 17 a 20, e é atribuida aos grupos hidroxilas
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a partir de alcoois e fendis. Segundo Paiva et al. (2010) essas intensas e largas
bandas centradas entre 3400 e 3300 envolvem as liga¢des de hidrogénio.

Os espectros de infravermelho para os extratos hidroalcoolicos liofilizados sao
semelhantes. A banda em 2900 cm™ sugere a presenca de compostos alifaticos. As
bandas de absorcdo em 1640 cm™ séo atribuidas ao estiramento da ligacdo C=C de
intensidade usualmente de fraca a média, tipica de sistemas aromaticos, sao
observadas com maior intensidade nos extratos liofilizados. Ja as bandas em 882
cm™ presente nos extratos liofilizados se referem & presenca de anel aromatico
(PAIVA et al., 2010).
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Figura 19 - Espectros IVTF para o agente encapsulante, extratos microencapsulado e
hidroalcodlico liofilizado da variedade Niagara.

A) Maltodextrina; B) EHCUNV-2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva Nidgara vinho, safra 2014; C) EECUNV (MD)-2014:
Extrato encapsulado coproduto uva Nidgara vinho (Maltodextrina)- Safra 2014.

A vibrac&o de estiramento normalmente ocorre na faixa de 1260 a 1000 cm™.
Essa banda pode ser usada para definir uma estrutura primaria, secundaria ou

terciaria de um alcool. Nas amostras foi possivel observar bandas em 1050 cm™ o
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que segundo Paiva et al. (2010) é caracteristica de alcoois priméarios do estiramento
C-0O. Segundo os mesmos autores, bandas na regido entre 1465 e 1370 cm™ pode
ser atribuida a presenca de grupos metila e metileno. Neste estudo foi possivel

observar bandas na regido de 1370 cm™ (Figuras 17 a 20).
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Figura 20 - Espectros IVTF para o agente encasulante, extrato microencapsulado e

hidroalcodlico liofilizado da variedade Bordé, coproduto oriundo do vinho, safra de 2014.
A) Maltodextrina; B) EHCUBV-2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva Bordd vinho, safra 2014; C) EECUBV (MD)-2014:
Extrato encapsulado coproduto uva Bordd vinho (Maltodextrina)- Safra 2014.

Fragoso et al. (2011) investigaram a resposta espectral de quatro compostos
fendlicos (acido gdlico, catequina, malvidina-3-glucésidio, e acido tanico)
adicionando quantidades crescentes destes compostos em uma amostra de extrato
de uva vermelha e observaram variacfes na regiao espectral compreendida entre
1168-1457 cm™. Onde picos em torno de 1308-1212 cm™ est&o relacionados com a
presenca de taninos de flavonoides (proantocianididas) (PING et al., 2011; SOUZA,
2013). Em analise, podemos observar que valores dentro dessas regides para as
amostras dos extratos hidroalcodlicos liofilizados, confirmando a presenca destes

compostos, com menor intensidade nos extratos atomizados. Segundo Souza (2013)
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as bandas de maior intensidade nas amostras obtidas por spray dryer séo
resultantes dos &cidos e acucares presentes no extrato, juntamente com o0s
acucares do agente carreador.

De maneira geral pode-se observar que os compostos bioativos presentes
nas amostras atomizadas permaneceram mesmo apds 0 processo de secagem por
spray dryer a uma temperatura de 150 °C, pois pela analise de IVTF mostra bandas
semelhantes identificadas em 3300, 2900, 1640, 1370, 1150 e 1080 cm™ quando
comparamos o0 agente carreador, extrato hidroalcodlico liofilizado e as amostras
atomizadas, mostrando que o processo de spray dryer para as amostras de
coprodutos de uva protegeu os compostos bioativos mesmo utilizando elevada
temperatura, sendo essa técnica eficiente para a microencapsulacdo de composto

bioativos.

5.7 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA DE FASE REVERSA
(CLAE-FR)

O conteudo fendlico total medido pelo procedimento Folin-Ciocalteu nos da a
quantificacdo total dos componentes fendlicos, mas ndo nos indica quais 0s
compostos estdo presentes nos extratos de coprodutos da uva (WOJDYLO,;
OSZMIANSKI; CZEMERYS, 2007). Por esse motivo, os acidos fendlicos (acido
gélico, cafeico, cumarico, ferralico e vanilico) e estilbenos (Trans-Resveratrol), nas
amostras foram determinados pelo método de CLAE-FR.

Os seis compostos fendlicos foram identificados por comparagdo com o0s
tempos de retencgéo, similiaridade espectral e cocromatografia, enquanto os dados
quantitativos foram calculados a partir das respectivas curvas de calibracdo (Tabela
11).

As amostras apresentaram diferencas significativas entre si (p<0,05), onde o
extrato que apresentou significativamente os maiores teores de compostos fendlicos
foi o EHCUBS-2013. O acido vanilico foi o composto identificado em apenas trés
amostras (EHCUBV-2014, EHCUNV-2014 e EECUBV (MD) 2014) n&o apresentando
diferenca significativa entre si (p>0,05).

Segundo Shi et al. (2003) os compostos fendlicos em uva, podem ser
divididos em dois grupos: os acidos fendlicos (precursores de flavondides) e os
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flavondides. Os &cidos fendlicos mais comuns encontrados em uva sdo os acidos
cin@micos (cumarico, cafeico, ferulico, e acidos clorogénicos) e acidos benzdicos (p-
hidroxibenzdico, vanilico e protocatecuico, acido galico) (OZCAN, 2006). Embora
estes resultados foram obtidos para as uvas, resultados semelhantes também
podem ser obtidos por extratos de coprodutos, como se observa neste estudo.

Dos acidos fendlicos, o principal composto presente nos extratos foi
identificado como sendo o acido galico presente em maior quantidade e encontrado
para todos os extratos hidroalcodlicos e que acabou permanecendo mesmo quando
as amostras foram secas por spray dryer a uma temperatura de 150 °C em
guantidades consideradas elevadas, o composto menos abundante presente nos
extratos foi o acido cafeico. Por outro lado o EECUNV (MD)-2014 foi & amostra
encapsulada que mais perdeu compostos durante o0 processo de secagem por
atomizacgéo (Tabela 11).

Estudos utilizando extratos de coprodutos de uva ja foram realizados para a
identificacdo e quantificacdo de compostos fendlicos, porém sdo escassos relatos da
avaliacdo destes compostos em amostras microencapsuladas de coprodutos de uva
atraves da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Sagdic et al. (2011) identificando os compostos fendlicos por CLAE-DAD em
cinco extratos (Soxhlet com éter de petrdleo a 60 °C durante 6 h) de bagaco de uva
(brancas e vermelhas) da variedade Vitis vinifera, cultivadas na Turquia,
encontraram para o acido galico (média 109,01 mg/100 g) valores superiores aos
encontrados neste estudo (meédia 11,19 mg/100 g). Por outro lado, o acido p-
cumarico, acido ferulico e trans-resveratrol ndo foram identificados em todos os
extratos testados.

Resultados semelhantes a esta pesquisa foi encontrado por Rockenbach et
al. (2011) estudando quatro extratos (metanol acidificado) de bagaco de uvas
vermelhas das variedades de Vitis labrusca e Vitis vinifera fizeram a identificagcéo e a
quantificacdo de compostos fendlicos (trans resveratrol e acido galico) por CLAE-
DAD, o &cido galico foi identificado em todas as amostras (17,49- 4, 59 mg/100 g) e
o tran-resvertrol (1,18- 4,02 mg/100 g), ndo foi identificado na espécie Bordd (Vitis

labrusca).



Tabela 11 - Composicédo de compostos fendlicos (mg/100g) nas amostras microencapsuladas e extratos hidroalcodlicos de coprodutos da uva.

Compostos Fendlicos (mg/100g)

Amostras Ano Acido Gélico  Acido Vanilico Acido Cafeico  Acido Cumarico  Acido Ferrilico  Trans-resveratrol
EHCUBV 2013  13,93+1,06° n.d 0,84+0,12" 3,48+0,17° 2,35+0,14" 7,55+0,62°
EHCUBV 2014  8,25+0,31° 2,04+0,31% 0,29+0,01" 2,45+0,18° 2,69+0,14" 6,84+0,63%
EHCUBS 2013  20,24+1,23% n.d. 6,44+0,95° 9,79+0,71° 9,74+1,17° 6,48+0,94%
EHCUNV 2014  8,08+0,53" 1,510,312 1,13+0,04° 1,93+0,17° 0,69+0,08" 0,67+0,07°
EECUBS (C/MD) 2013  16,64+0,65" n.d. n.d. 6,24+0,21° 3,11+0,17° 2,22+0,01%
EECUBV (C/MD) 2013  9,63+0,62° n.d. n.d. n.d. 1,39+0,18% 1,05+0,04%
EECUBV (MD) 2013  8,92+0,62° n.d. 0,57+0,01° 2,77+0,36% 1,84+0,20° 3,33+0,03°
EECUBV (MD) 2014  8,59+0,35° 2,23+0,29° 0,29+0,01° n.d. 2,71+0,01 6,19+0,02°
EECUBS (MD) 2013  12,31+1,27° n.d. n.d. 5,22+0,22° 2,88+0,75" 2,67+0,14°
EECUNV (MD) 2014  5,37+0,41° n.d. n.d. n.d. n.d n.d.

+Desvio Padrdo. Médias seguidas de letra diferente na mesma linha diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05). EHCUBV-2013: Extrato hidroalcodlico
coproduto uva bordd vinho, safra 2013; EHCUBV-2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva bordd vinho, safra 2014; EHCUBS-2013: Extrato hidroalcodlico coproduto uva
bordd suco, safra 2013; EHCUNV -2014: Extrato hidroalcodlico coproduto uva Niagara vinho, safra 2014; EECUBS (C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva
bordd suco (Capsul/Maltodextrina)- Safra 2013; EECUBV (C/MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd vinho (Capsul/Maltodextrina), safra 2013; EECUBV
(MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bord6é vinho (Maltodextrina), safra 2013; EECUBV (MD)-2014: Extrato encapsulado coproduto uva bord6 vinho
(Maltodextrina), safra 2014; EECUBS (MD)-2013: Extrato encapsulado coproduto uva bordd suco (Maltodextrina), safra 2013; EECUNV (MD)-2014: Extrato encapsulado

coproduto uva Niagara vinho (Maltodextrina), safra 2014.
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Para a melhor interpretacdo dos resultados, a Figura 21 apresenta 0s
cromatogramas para o extrato hidroalcodlico do coproduto da uva bordé suco, safra

2013 e para as amostras microencapsuladas com diferentes agentes carreadores.
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Figura 21 — Cromatogramas a 270 nm obtidos pela analise de CLAE para o coproduto do suco

da uva bordd.

1- Acido Galico; 2- Acido Vanilico; 3-Acido Cafeico; 4-Acido cumarico; 5-Acido Ferrulico; 6- Trans-resveratrol. A:
Extrato Hidroalcodlico coproduto uva bordé suco, safra 2013 (EHCUBS-2013); B: Extrato encapsulado coproduto
uva bordd suco (maltodextrina e capsul®), safra 2013 (EECUBS (MD/Capsul®)- 2013); C: Extrato encapsulado
coproduto uva bordé suco (maltodextrina), safra 2013 (EECUBS (MD)-2013.

Observa-se que apds a secagem por atomizacdo o Acido vanilico e cafeico

nao se encontram mais nas amostras, o que pode acontecer quando submetemos
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amostras sensiveis a elevadas temperaturas, pode danificar ou até mesmo perder
estes compostos, 0 que podemos observar para todas as amostras encapsuladas,
resultados semelhantes.

Nunes et al. (2015) avaliaram a microencapsulacao por spray dryer do extrato
concentrado de folhas de mate (llex paraguariensis) e a amostra utilizando
diferentes concentragdes de maltodextrina (20, 30 e 40%), os compostos fendlicos
foram isolados utilizando o sistema de CLAE-FR para a identificacdo e quantificacédo
dos compostos fendlicos. O extrato concentrado sem adicdo de agente encapsulante
foi utilizado para comparacdo. Os autores encontraram como resultados que para
todos os extratos mircroencapsulados mostraram uma boa retencdo de compostos
fendlicos. O controle apresentou diminuicdo do teor de polifendis, especialmente
para o acido cafeico. Estes resultados sugerem que a maltodextrina tem um efeito
protetor sobre a microencapsulacdo de compostos fendlicos.

De modo geral, as quantidades variadas, a presenca ou auséncia de alguns
compostos fendlicos nos extratos hidroalcodlicos entre os estudos mencionados,
podem estar associadas a diferencas na extracdo dos compostos fendlicos, bem
como a origem das amostras. Nos extratos microencapsulados, foi constatado
perdas significativas em relacdo aos extratos hidroalcodlicos, mais que ainda houve
permanéncia de compostos fendlicos, mostrando o efeito positivo da preservacéo de

compostos bioativos no processo de microencapsulacao.

5.8 CARACTERIZACAO DOS PATES

O extrato microencapsulado que apresentou um maior teor de compostos
fendlicos e atividade antioxidante, pelo método de ABTS, no processo de
microencapsulacao foi utilizado para a aplicacdo no produto céarneo. Desta forma, o
extrato hidroalcodlico liofilizado do coproduto da uva bordd vinho, safra 2014
(CUBV2) e o extrato do coproduto da uva bordd vinho, safra 2014 microencapsulado
com maltodextrina (CUBV2M (MD)) foram aplicados em paté de carne de frango
(Figura 22) para avaliar o efeito na inibicdo da oxidacdo lipidica do produto, a

caracterizacgao fisico-quimica, microbiologica e sensorial do paté.
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Figura 22 — A: llustracdo durante o preparo do paté controle, sem adicdo de corante; B:
llustracé@o dos patés elaborados.

T1: Formulagdo padrdo; T2: 0,01% de Eritorbato de sédio; T3: 0,3% de extrato microencapsulado (Maltodextrina
10 DE) coproduto uva bordd vinho, safra 2014; T4: 0,3% de extrato liofilizado coproduto uva bordd vinho, safra
2014.

5.8.1 Composicao Centesimal

Os resultados da composicdo centesimal dos patés podem ser visualizados
na Tabela 12. Pode-se observar diferenca significativa (p<0,05) no percentual de
cinzas apenas entre o tratamento T1 e T2. Em contrapartida os teores de umidade,
proteina, gordura, lipidios, fibras e carboidratos ndo apresentaram diferenca
significativa (p>0,05) entre os tratamentos, ou seja, as aplicagbes do extrato
hidroalcodlicos e extrato microencapsulado do coproduto da uva e do eritorbato de

sodio nao influenciaram estes parametros.

Tabela 12-Composicao centesimal dos diferentes tratamentos de patés.

Tratamentos
Analises (%) 771 T2 T3 T4 Legislacao*
Umidade 57,32+0,23% 57,18+0,31° 57,61+0,31° 57,65+0,15° Méax. 70%
Cinzas 4,42+0,01° 4,35+ 0,03" 4,43 + 0,02° 4,39 + 0,01% -
Proteinas 9,51 +0,16° 9,40+ 0,18° 9,17+ 0,18% 9,40+ 0,14% Min. 8%
Lipidios 17,74+0,34° 18,11+ 0,23 17,80+ 0,14 18,03+ 0,08  Max. 32%
Fibras 3,67 +0,43% 3,53+ 0,34° 3,50+ 0,38% 3,90+ 0,28% -

Carboidratos ~ 7,33+0,70° 7,41+ 0,40° 7,47+ 0,58° 6,61+ 0,17% Méax. 10%

* Legislacéo brasileira, BRASIL (2000). **Valores das médias das triplicatas + desvio padrdo. Letras diferentes na
mesma linha indicam diferenga significativa (p<0,05) pelo Teste de Tukey. T1: sem a adi¢do de antioxidantes,
controle; T2: 0,01% adicdo de eritorbato de sodio (ES); T3: 0,3% Adicdo de extrato microencapsulado
(Maltodextrina 10 DE) coproduto uva vinho (2014); T4: Adi¢cdo de 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho
(2014).
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Os valores da composi¢do quimica obtidos neste estudo foram comparados
com as exigéncias da legislagéo brasileira (BRASIL, 2000), com o intuito de verificar
se os tratamentos de paté produzidos enquadram-se nas normas vigentes. Foi
possivel verificar que todos os parametros estdo de acordo com o padrdo de
identidade e qualidade do produto. A legislacdo brasileira, ndo estabelece
parametros para cinzas e fibras em amostras de patés (BRASIL, 2000).

Costa (2012) ao avaliar o efeito da adicdo de farinha de banana verde
enriquecida com adicdo de microrganismo probiético em patés de carne de frango
encontrou valores de umidade, cinzas e lipidios aproximados aos deste estudo
(58,34-60,25%, 3,57-3,68% e 18,36-23,75%, respectivamente) e valores superiores
em relacdo a proteinas (16,45-19,17%). No entanto, Almeida (2004) teve como
objetivo adicionar material colagenoso, extraido da pele do peito de frango, em paté
cremoso de frango processado com carne da coxa, sobrecoxa e peito de frango e
obteve teores de umidade (31,88-36,62%) e cinzas (2,69-2,74%) inferiores com este
estudo e teor de carboidrados superiores (36,64-40,41%) ja o teor de proteinas e
lipidios semelhantes (14,32-15,07% e 9,36-10,24%, respectivamente).

As divergéncias entre os valores encontrados neste trabalho frente aos de
outros pesquisadores, podem ser explicadas por fatores que podem influénciar a
composicao fisico-quimica do paté, mesmo que a matéria-prima dos estudos seja da
mesma espécie, pois a composicdo quimica da carne de frango é diretamente
afetada pela genética, nutricdo e idade do animal, como também, teor de gordura.
Além disso, a forma de preparo e processamento ou adi¢cdo dos ingredientes, muitas
vezes sdo diferentes, o que também pode interferir nos valores da composicéo

centesimal.

5.8.2 Andlise de cor do produto carneo durante o armazenamento

As determinac¢des de cor para todos os componentes (L*, a*, b*, h*, ¢c* e AE)
foram realizadas nas amostras de patés de carne de frango, em todos os
tratamentos e suas meédias analisadas através do teste de Tukey. Neste estudo os
parametros de cor foram analisados quanto ao tempo de estocagem (0 a 41 dias)
para cada tratamento individualmente (T1 a T4) e um em relacdo ao outro, em cada

tempo de estocagem (Tabela 13).
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Os resultados dos valores de L* (luminosidade) perante a analise de Tukey
mostraram que houve diferenca significativa ao decorrer do tempo de
armazenamento para os tratamentos T1, T2 e T4. Os valores de L* para o
tratamento com adicdo do extrato microencapsulado (T3) ndo mostrou diferenca
significativa durante os 41 dias de armazenamento, mostrando que a adicdo de
0,3% de extrato microencapsulado no paté de frango néo interferiu neste parametro.
As amostras dos tratamentos T3 e T4 apresentaram-se mais escuras, tendo um
valor de L* menor em relacdo aos demais tratamentos, isso pode estar relacionado
com a concentracao de pigmentos naturais da uva, como as antocianinas.

Quanto ao valor de a* (vermelho) houve diferenca significativa na intensidade
da coloracdo vermelha, tanto em comparacdo com os diferentes tratamentos como
também no tempo de armazenamento. O tratamento, T4 (com adi¢cdo de 0,3% de
extrato liofilizado) apresentou menores valores de a* e diferiu dos demais
tratamentos em todo o seu periodo de armazenamento. Durante o periodo de
estocagem das amostras, houve uma reducdo nos valores (a*), para todos os
tratamentos de patés de frago, mostrando serem instdveis na manutencdo da
coloragéo.

Em relacdo aos valores de b* (intensidade de cor amarela) verificaram-se
diferencas estatisticas entre os tratamentos e também durante o periodo de
armazenamento, tendendo a um aumento nos valores de b*, indicando que a adicdo
dos extratos afetou os valores de b* dos patés de frango. De acordo com Amaral et
al. (2015) pode-se associar o0 aumento de valores de b* com a intensidade do
processo de oxidacao pelo periodo de armazenamento.

Selani (2010) avaliou os parametros de cor (a*, L* e b*) para a carne crua de
frango adicionadas de extrato de semente e casca de uva, 0s valores de a*
apresentou uma reducdo em seus valores sendo evidente essa discrepancia no
controle com BHT. Porém, em relacdo a L* para os diferentes tratamentos nao
afetaram a luminosidade como também a autora ndo encontrou diferencas
significativas nos valores de b*, o que difere com os resultados encontrados neste
estudo. No entanto, resultados semelhantes ao presente estudo foram encontrados
por Amaral et al. (2015) avaliando a coloracéo (L*,a* e b*) durante a estocagem por
90 dias, de paté de cordeiro, onde notou-se o declinio dos valores de L* e a*, ja 0
parametro de cor b* (amarelo) mostrou uma tendéncia de aumento com a funcéo de

tempo.
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Tabela 13- Resultados das analises de cor dos quatro Tratamentos de patés de carne de frango, avaliados durante diferentes tempos de armazenamento.

O dias

7 dias

14 dias

21 dias

28 dias

35dias

41 dias

Tratamentos
Componente L*
T1 51,93°®+ 0,45  5322°4+0,01 5358°"+045 5532°*+0,25 5523**+0,29 5532**+0,33 56,05 +0,63
T2 53,92°2+0,36  53,73""+0,82 53,72°+0,19 56,29**+1,16 5529°*+0,38 5531*+0,14 55,60**+0,30
T3 52,04*® +0,51 52,46*"+0,43 52,59*°+0,36 51,68*°+055 52,24*®°+0,36 5263*%+0,14 51,89*%+0,32
T4 49,26 +0,58 49,43*®+0,30 4575°°+0,54 46,72"°+0,27 46,14"°+0,24 47,1°°+0,06 46,67 +0,20
Componente a*
T1 6,75%" + 0,08 6,49%°4+0,01 6,05°*+0,03 565+0,28 4,83%"+028 515" +0,04 4,51°**+0,13
T2 6,35 +0,69 597" +0,09 587"*+0,04 527"*+031 4,73*%4+008 507“*+0,04 4,55""+0,09
T3 5,67%% +0,27 535> +0,21 538*®+005 451"%+0,28 4,34"B+0,21 4,44°8+0,10 4,42 +0,32
T4 3,94%©+0,08  3,91°°+0,15 3,47"°+027 342°°+0,07 3,43"°+0,05 3,78®°+022 3,21°®+0,02
Componente b*
T1 7,74+ 011  8,24“"+0,03 882" 0,14 874"*+005 9,19°*+0,15 9,50**+0,66  9,22%*+0,08
T2 7,95"+ 0,30 8,05 +0,28 842°%+003 849°*+028 916**+0,07 8,05°°+0,04 9,25*+0,09
T3 7,31° + 0,25 7,61°%+0,03 7,86*+0,09 7,45°F+0,18 7,76*B+0,06 7,61°%+0,03 7,77°*%+0,05
T4 4,77%° + 0,19 4427 4+031 437%°+0,22 4,08°°+0,18 427*°+0,13 4,14°°+0,01 4,55*C+0,02
Componente c*
T1 10,28**+0,09  10,48**+0,02 10,55**+0,04 10,40**+0,11 10,38**+0,07 10,81**+0,55 10,27**+0,12
T2 10,18°% + 0,64 10,03 +0,27 10,49**+0,03 9,99*®+0,14 1031**+0,07 9,52°%+0,05 10,31*" +0,04
T3 9,27%84+0,36 930*°+0,09 9,45*®+0,15 871°°+001 8,89"™F+0,15 881°%+0,07 894" F+0,20
T4 6,18 + 0,18 591 +0,14 532°°+0,11 532°°+0,12 548°°+0,14 560°°+0,14 557°°+0,01
Componente h*
T1 48,89°" +0,56 51,78 + 0,08 5551°* +0,23 57,11°"+ 143 62,26*" +1,74 61,48*"+1,93 63,92*" 0,58
T2 51,46 +225 5339°+0,68 54,68°"+0,49 5817°"+228 62,71*+0,39 57,79°2+0,15 63,79*" +0,71
T3 52,09°*+0,57 54,92°+1,15 54,36°*+1,47 5879*"+2,22 6081*"+1,08 59,76*"®+0,46 60,36+ 1,60
T4 50,47+ 0,87 48,47°®+3,07 51,31%%+1,33 4998°%+165 51,21°°°+049 47,61°°+1,75 54,86*° +0,30

+ Desvio padrdo. Médias seguidas de letras mailsculas diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05). Médias seguidas de letras
mindsculas diferentes na mesma linha diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05). T1: controle; T2: 0,01% Eritorbato de sédio; T3: 0,3% Extrato
microencapsulado (Maltodextrina 10 DE) coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho (2014). L*: Luminosidade; a*: Vermelho; b*: amarelo; C*:

Chroma, H: Hue.



100

Em relacdo ao parametro c* (Chroma) T3 e T4 apresentaram diferencgas
significativas dutante o periodo de armazenamento. T1 (controle) e T2 (sintético)
tendem a uma coloracdo vermelho mais intensa, possuem uma saturacdo maior,
quando comparados a T3 e T4, 0s quais apresentaram cores mais escuras,
possuem saturagcdo menor, ou seja, tendem a uma maior quantidade de branco ou
preto.

O armazenamento refrigerado também apresentou efeito sob a variavel Hue
(h*) aumentando em todos os tratamentos com o passar do tempo, sendo que o T3
(com adicao de 0,3% de extrato encapsulado) nao diferiu estatisticamente nos dias
21, 28, 35 e 41 dias de armazenamento.

Segundo Martinez et al. (2001), Monagas, Gomez-Cordovés e Bartolomé
(2007) valores de AE* > 2,7 indicam que as diferencas de cor podem ser percebidas
pelo olho humano.

Para diferenga de cor (AE) (Tabela 14) em relagdo ao Tempo 0, o Tratamento
4, apresentou o maior valor (3,71) aos 14 dias de armazenamento, sendo essa
diferenca perceptivel ao olho humano, j4 para os demais dias de armazenamento
todos os tratamentos estdo com seus valores abaixo de 2,7, ndo havendo influéncia
perceptivel para a variacdo de cor, mostrando que aos 41 dias de estocagem a
adicao de 0,3% de extrato contendo antioxidante natural ndo sofreu influéncia para
este parametro.

Tabela 14- Diferenca total de cor (AE) entre o periodo de armazenamento, em relacdo ao tempo
0, e AE em relagdo as amostras analisadas, em relagdo ao Tratamento 1 (controle).

Tratamentos AE entre o periodo de armazenanto, em relagdo ao tempo de 0.
Dias
7 14 21 28 35 41
T1 1,41 0,81 1,79 0,94 0,45 1,01
T2 0 0,44 0,38 2,64 1,32 1,16 1,34
T3 0,61 0,28 1,32 0,66 0,43 0,76
T4 0,39 3,71 1,01 0,61 1,03 0,82
Tratamentos AE entre os tratamentos, em relagao ao padréao (T1).
Dias
0 7 14 21 28 35 41
T2 2,04 0,75 0,46 1,07 0,12 1,45 0,45
T3 1,17 1,51 1,53 4,03 3,35 3,36 4,41
T4 4,88 5,97 9,37 10,03 10,43 9,91 10,56

+ Desvio padrdo. T1: controle; T2: 0,01% Eritorbato de sédio; T3: 0,3% Extrato microencapsulado (Maltodextrina
10 DE) coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho (2014). AE: Diferenga total de
com em relacéo ao controle (T1).
A maior diferenca de cor do controle (T1) em relacdo aos demais tratamentos

(T2, T3 e T4), foi para T4 guando comparamos a T2 e T3, durante todo o periodo de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814607000040
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814607000040
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814607000040
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estocagem, variando entre 4,88 a 10,53, sendo essa variagdo acima de 2,7 e
portanto perceptivel ao olho humano.

5.8.3 Efeito de antioxidantes naturais na estabilidade oxidativa de patés de frango

durante o tempo de armazenamento

A oxidacao lipidica € um processo complexo em que 0s acidos graxos
insaturados podem reagir com o oxigénio molecular por meio de um mecanismo de
cadeia de radical livre e formar produtos primarios de oxidacdo (hidroperdxidos e
dienos conjugados). Além disso, estes produtos primarios sdo instaveis e
decompdem-se para gerar produtos secundarios, tais como aldeidos e cetonas
(medidos como TBARS) (BOSELLI et al., 2005).

Os resultados obtidos para TBARS dos patés de frango é mostrado na Tabela
15.

Tabela 15 - Valores médios de TBARS nos diferentes tratamentos de paté durante o periodo de
armazenamento.

Tempo de TBARS (mg malonaldeido/kg amostra)
armazenamento Tratamentos
(dias) T1 T2 T3 T4
0 2,01+0,06*°F 1,84+0,04°° 0,46+0,01%% 0,36+0,03%%
7 2,24+0,06*"¢ 1,71+0,03°° 1,81+0,02°¢ 1,71+0,02°¢
14 1,80+0,01*F 1,44+0,03%F 1,55+0,02"° 1,40+0,05°°
21 1,88+0,02"°F 1,86 +0,01"°°¢ 2,13 +0,12*° 1,97+0,03%*®
28 2,37+0,08%" 2,10+0,05"° 2,05+0,07"® 2,06+0,04"®
35 2,03+0,07"<° 2,37+0,21%" 2,45+0,10%" 1,38+0,03°°
41 3,62+0,16™" 3,00+0,10°* 2,56+0,08°" 2,24+0,04%*

+ Desvio padrdo. Letras minasculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (p<0,05) pelo Teste de
Tukey. Letras mailsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p<0,05) pelo Teste de Tukey.
T1: controle; T2: 0,01% Eritorbato de sddio; T3: 0,3% Extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE) coproduto uva
vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho (2014).

Durante o tempo de armazenamento, alteracdes significativas (p<0,05) foram
observadas no teor de malonaldeido (MDA) e os valores de TBARS aumentaram
gradualmente até 41 dias de armazenamento com uma queda no 14° dias para
todos os tratamentos voltando aumentar até 28 dias e aos 35 dias de
armazenamento se percebe novamente uma queda para Tl e T4 voltando a

aumentar a concentragdo de MDA.
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Comportamento semelhante foi encontrado por Amaral et al. (2015) avaliando
paté de cordeiro por 90 dias, onde observaram que os valores de TBARS
aumentaram gradualmente até 60 dias de armazenamento e, em seguida, comecou
a diminuir. Porém os autores encontraram teor de malonaldeido menor (0,02-
0,09 mg de MDA / kg). Mathias et al. (2010) também observaram em suas amostras
de presunto de peru, um ponto maximo aos 30 dias com posterior declinio nos
valores de TBARS. De acordo com Bertolin et al. (2010) e Osawa, Felicio e
Goncalves (2005) esta diminuicdo durante o armazenamento pode ser atribuida a
reacdo de malonaldeido com proteinas da carne, ou até mesmo a degradacao
destes produtos em outros subprodutos, tais como, alcoois e acidos organicos,
durante o periodo de estocagem.

Os resultados apresentados na Tabela 15 demonstram que, no dia do
processamento (tempo zero) T1 (controle) e T2 (0,01% de ES) diferiram
estatisticamente (p<0,05) dos demais tratamentos. Enquanto aos 7 e 14 dias de
armazenamento refrigerado, os tratamentos T1 (controle) e T3 (0,3% de extrato
encapsulado) diferiram estatisticamente entre si, (p<0,05). Aos 21 dias de
armazenamento, o tratamento T3 diferiu dos demais tratamentos, como também no
dia 28 onde o T1 apresentou maior teor de malonaldeido diferindo estatisticamente
das demais amostras analisadas (p<0,05), ja no tempo de 35 dias T1 e T4 (adicao
de extrato liofilizado) diferiram entre si (p<0,05). Entretanto, no 41° dia de estocagem
todos os tratamentos diferiram estatisticamente (p<0,05) entre si.

Ao observarmos as amostras e correlacionarmos com o0 tempo de
armazenamento, a amostra controle (T1) no tempo de 41 dias, diferiu dos demais
tempos. A maior inibicdo para os tratamentos ocorreu em 0, 7 e 14 dias de
armazenamento. A maior inibicdo para T2 deu-se no 14° dia de armazenamento,
sendo que esta nao diferiu de T4.

No dia do processamento (tempo 0), os valores de TBARS de todas as
amostras variou 0,36-2,01 mg MDA/ kg. Este fato pode ser relacionado as condi¢fes
de conservacédo (embalagem em recipientes de vidro, escuridao e temperatura de
refrigeracdo), que limitam o processo de oxidagcdo. Portanto, a oxidacao lipidica
comecaria durante o processamento dos ingredientes e antes da adicdo de
antioxidantes. Os resultados revelaram que os valores de TBARS foram afetados

significativamente pelo armazenamento refrigerado dentro de cada lote (p<0,05).
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Quando analisamos 41 dias de armazenamento T3 e T4 apresentaram menores
valores de MDA em comparacdo a T2 e T1 (Tabela 15).

Resultados semelhantes com este estudo foi encontrado por Pateiro et al.,
(2014) avaliando o efeito da adicdo de cha, castanha e extrato da uva em paté de
figado observaram que os valores de TBARS aumentaram gradualmente durante o
periodo de armazenamento (24 semanas), onde os valores mais baixos foram para
0 extrato da uva e cha.

Sayago-Ayerdi et al. (2009) avaliando o efeito antioxidante do bagaco de uva
concentrado sobre a oxidacdo lipidica em hambuargueres de frango cru e cozido
refrigerados (4°C) por O, 3, 6, 13 e 20 dias, encontraram resultados de TBARS
semelhantes a este estudo tanto para o hamburguer cozido (0,48-4,22 mg MLD/KQ)
como para o cru (1,71-4,12 mg MLD/Kg), os autores observaram que a oxidacdo
lipidica foi aumentada tanto nos hamburgueres com carne crua e cozida durante o
tempo de armazenamento. A inclusdo de bagaco de uva reduziu significativamente
os valores de TBARS dos hamburgueres de frango em comparacdo com o controle,
sendo que a maior inibicdo da oxidacdo de lipidios foi observada aos 20 dias de
armazenamento e com a maior concentracédo de bagaco de uva.

A legislacdo vigente no Brasil ndo apresenta limite méaximo para
malonaldeido/kg em produtos carneos, entretanto, o produto carneo pode ser
considerado em bom estado, se apresentar valores abaixo de 3 mg de
malonaldeido/Kg de amostra (AL-KAHTANI et al., 1996). Assim sendo, as amostras
de patés de carne de frango com adicdo de extrato microencapsulado (T3) e
hidroalcoolico liofilizado (T4), apresentaram resultados satisfatorios aos 41 dias de

armazenamento refrigerado.

5.8.4 Anélise Microbioldgica

Os resultados da avaliagdo microbiologica da formulagcédo controle do paté
cremoso de frango realizadas no dia do processamento encontram-se na Tabela 16.
A formulagéo elaborada ndo ultrapassou os padrOes estabelecidos para os
parametros microbiolégicos, segundo ANVISA (BRASIL, 2001). Portanto
comparando os valores encontrados nas analises realizadas com os valores

estabelecidos pela Resolucédo - RDC n° 12, de 2 de janeiro de 2001, este produto
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esta em conformidade com os padrfes legais vigentes, atendendo as caracteristicas
microbiologicas determinadas.

Tabela 16 - Resultados das analises microbiolégicas da formulagcédo controle de paté cremoso
de franco.

Parametros Formulacdo controle  Legislacdo Brasileira
gggtﬁgfgg de Clostridium Sulfito <10 UFC® 5 x 10
Estafilococos Coagulase Positiva <1,0 UFCY g/mL 5x10°

Salmonella sp N&o detectado N&o detectado
Coliformes Termotolerantes a 45°C  <3,0 NMP* g/mL 10°

Coliformes totais a 35 °C <3,0 NMP® g/mL -

(1) UFC: Unidade formadora de coldnias.
(2) NMP: NUimero mais provavel

5.8.5 Andlise Sensorial dos patés de frango

Os resultados da analise sensorial dos patés de frango foram obtidos com
base na comparacdo por meio de duas escalas sensoriais tradicionalmente
conhecidas, escala do ideal e escala hedbnica (Tabela 17), onde 102 provadores
nao treinados participaram desta andlise.

Tabela 17 - Resultados médios das notas atribuidas para os diferentes atributos sensoriais
avaliados na analise sensorial por meio da escala do ideal de 5 pontos e escala hedbnica 9

pontos, realizada comparando os trés tratamentos de patés (T2, T3 e T4) com o produto
controle (T1).

Escala Ideal T1 T2 T3 T4

Cor 3,33%+ 0,07 3,30%+ 0,08 3,28% + 0,09 2,28° + 0,10
Odor 3,53% + 0,07 3,07" + 0,09 3,37°°+ 0,09 3,00°+ 0,10
Aparéncia 3,48% + 0,08 3,24% + 0,07 3,34% £ 0,09 2,46° £ 0,10
Sabor 3,75% + 0,08 3,47%° + 0,09 3,57% + 0,09 3,15° + 0,09
Escala

Hedbnica

Avaliacdo Global 7,51%+ 0,12 6,92° + 0,15 6,98+ 0,16 6,06°+ 0,19

+ Erro padrdo. Letras minlsculas diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (p<0,05) pelo Teste de
Tukey. T1: controle; T2: 0,01% Eritorbato de sédio; T3: 0,3% Extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE)
coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho (2014).

A escala do ideal utilizada tem 5 pontos, onde os valores 1 e 2 significam um
produto inferior ao considerado ideal pelo provador para o atributo avaliado, o valor 3
representa o ideal e portanto o teor do atributo suficiente, representando o valor

buscado pelo provador como valor que satisfaz o que ele procura no produto e
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valores 4 e 5 mais que o ideal, ou seja, atributos que estdo com seus valores acima
do que os provadores esperam do produto e que portanto poderiam ser reduzidos
guantitativamente.

Em andlise a escala do ideal podemos observar que o Tratamento 4
(contendo 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra 2014) apresentou-se
diferente do padréo (T1) para todos os atributos sensoriais avaliados, porém quando
comparamos com o0 Tratamento 2 (adicdo de 0,01% de Eritorbato de sédio) esta
amostra ndo difere significativamente (p<0,05) dos atributos odor e sabor, ja para o
Tratamento 3 (0,3% do extrato microencapsulado) ndo mostrou diferenca
significativa para os quatro atributos avaliados (cor, odor, aparéncia e sabor).

Podemos observar referente a escala hedodnica (impressao global) que o T4
difere estatisticamente (p<0,05) dos demais tratamentos, ja T3, ndo difere
estatisticamente (p>0,05) do paté controle (T1l) e ao adicionado de 0,01% de
Eritorbato de sodio (T2). Estes resultados mostram que a adi¢cao de 0,3% de extrato
liofilizado (T4) modificou a percepcéo sensorial, mas quando adicionado 0,3% de
extrato microencapsulado (T3) seria tdo ideal quanto o padrdo para todos os
atributos avaliados.

A cor é um indicador de qualidade de produtos carneos, considerada uma
importante caracteristica notada pelo consumidor e que pode afetar a sua
preferéncia (FANATICO et al., 2005). No teste considerando a escala ideal, para o
atributo cor observou-se que o Tratamento 3 apresentou-se ideal para cerca de 48%
das respostas e T4 (tratamento com 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho,
safra 2014), cerca de 30% dos provadores consideram a amostra ideal (Figura 23).

Para avaliacdo do atributo odor dos patés de carne de frango
aproximadamente 45% dos provadores consideraram todos os produtos como ideal.
Quanto a aparéncia 55% dos provadores consideraram T2 (com adi¢cdo de 0,01% de
Eritorbato de sédio) como ideal. Para a avaliagdo do sabor, as amostras adicionadas
de antioxidantes naturais obtiveram as maiores porcentagens (T3= 36%; T4=35%)
para o ideal do que para T1 (30%) e T2 (33%) (Figura 23).
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Figura 23- Histogramas dos percentuals de notas atribuidos pelos provadores para os
diferentes parametros avaliados através da escala do ideal na avaliagdo dos tratamentos de
patés de carne de frango.

1 — Muito menos que o ideal, 2 — Menos que o ideal, 3 — Ideal, 4 — Mais que o ideal e 5 — Muito mais que o ideal. T1:
tratamento controle (sem adigdo de antioxidante); T2: 0,01% de antioxidante sintético (ES); T3: 0,3% extrato microencapsulado
(Maltodextrina 10 DE) coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra 2014.

O efeito positivo a microencapsulacao observada deste estudo ja foi relatado
por Favaro-Trindade et al. (2010) que tiveram como objetivo reduzir ou mascarar o
sabor amargo de hidrolisado de caseina utilizando misturas de gelatina e isolado de
proteina de soja como agentes encapsulantes na secagem por spray dryer. Foram
estudadas seis formulagcbes as quais foram avaliadas pelo gosto amargo por
provadores treinados, todas as amostras foram apresentadas em forma de po.
Como resultados os autores comprovam que para as formula¢des na forma de pé,
foram menos amargas do que o hidrolisado de caseina livre, indicando que a

secagem por pulverizacdo de hidrolisado de caseina com misturas de gelatina foi

bem sucedida para atenuar a amargura.
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Resultados semelhantes foram encontrados por Savadkoohia et al. 2014 em
salsicha de carne bovina , contendo 3, 5 e 7% de bagaco de tomate, onde as
escalas de intensidade da cor para salsichas de carne contendo 7% de bagaco de
tomate foram inferior a do controle, devido ao aumento do tom de laranja na
amostra. Além deste fator, ndo houve diferencas significativas para os valores de
odor, sabor, textura e suculéncia quanto comparaveis ao controle, jA para as
amostras contendo 3 e 5% de bagaco de tomate tiveram valores mais altos em
todos os parametros (com excecdo da cor e textura), ndo houve diferencas

significativas entre as amostras produzidas e controle.
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Figura 24- Histogramas dos valores percentuais obtidos pelos provadores que atribuiram cada
nota para Escala Hedbnica.

1 — Desgostei muitissimo, 2 — Desgostei muito, 3 — Desgostei regularmente, 4 — Desgostei ligeiramente e 5 — Indiferente, 6 —
Gostei ligeiramente, 7 — Gostei regularmente, 8 — Gostei muito, 9 — Gostei muitissimo. T1: tratamento controle (sem adi¢éo de
antioxidante); T2: 0,01% de antioxidante sintético (ES); T3: 0,3% extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE) coproduto
uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra 2014.

Segundo os resultados apresentados (Figura 24) para o teste utilizando a
escala hedbnica mostram que a maioria dos provadores atribuiu nota 8 “Gostei
muito” para o controle (T1), com antioxidante sintético (T2) e extrato liofilizado (T4),
ja o tratamento adicionado de extrato com extrato microencapsulado (T3), obteve
nota 7, “gostei regularmente”, para a maioria dos provadores.

Martin-Sanchez et al. (2013) elaboraram paté de figado com adicdo de
diferentes concentracées de subprodutos de data palma (0, 5, 10 e 15%), e
observaram para analise sensorial que a cor foi 0 parametro mais afetado, porém,

em termos de aceitacdo global os provadores mostraram preferéncia para as
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amostras acrescidas com data palma. Estes resultados foram semelhantes aos
encontrados neste estudo para a impressao global do Tratamento 3, que nao diferiu
significativamente (p>0,05) do controle e do Tratamento 2, com adi¢cao de Eritorbato
de sadio.

Segundo Venturini et al. (2011) a aceitabilidade do consumidor para produtos
carneos esti relacionada com seus atributos de cor, odor, aparéncia, sabor e
suculéncia. Quanto ao indice de aceitabilidade dos produtos avaliados
sensorialmente, péde-se observar que o tratamento 4 com adicdo de 0,3% de
extrato liofilizado de coproduto da uva apresentou o menor indice de aceitacdo na
avaliacdo global do produto, com 67,35%. O tratamento controle com 83,44%
apresentou maior aceitacdo para o atributo impresséo global, seguido do tratamento
adicionado de 0,3% de extrato microencapsulado com 77,55% e do padrdo com
76,88%.

Dessa forma, os tratamentos controle, com adicdo de extrato
microencapsulado de coproduto da uva e padrdo apresentaram indices de
aceitabilidade superiores a 70% para a avaliacao global. Segundo Dutcosky (2007) a
repercussao é favoravel quando o indice de aceitabilidade for maior ou igual 70%,
sendo assim a aplicacdo do extrato de coproduto de uva microencapsulado (T3) nao
interferiu na aceitabilidade dos atributos avaliados. Entretanto, a aplicacdo do extrato
de coproduto de uva liofilizado (T4) interferiu negativamente na aceitabilidade dos
atributos avaliados.

A técnica de analise multivariada, usada para verificar as caracteristicas do
consumidor e do produto final e também relacionar os dados com a aceitacao desse
produto analisado pela escala hedénica, ja tem sido utilizada (MITTERER-DALTOE
et al., 2013). A regressao logistica testa hipoteses sobre coeficientes individuais e o
teste de Wald é utilizado para avaliar a significancia de cada coeficiente (HAIR et al.,
2009).

Um total de 102 estudantes e servidores da universidade participaram do
teste de aceitacdo dos diferentes tipos de tratamentos de paté de carne de frango,
foram escolhidas as amostras T2, T3 e T4 para a realizacdo da analise multivariada
de regressdo logistica, pois sdo as possiveis de irem para o mercado. As
caracteristicas demogréaficas dos participantes estdo apresentadas na Tabela 18,
onde nos mostram que do total dos participantes (n=102), a maioria era do sexo

masculino (50,98%). Em relacdo a idade os resultados foram analisados por faixa
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etaria, verificou-se que 50% dos provadores tém idades entre 21 a 25 anos, 32,29%
tém idade compreendida entre os 17-20 anos, 10,78% de 26 a 35 anos e 3,92% dos
provadores tem de 36-48 anos.

Tabela 18- Caracteristicas demograficas dos participantes da andlise sensorial das amostras

T2, T3 e T4 de paté de frango, em relacdo a Idade ao género e Escala Hedbnica (teste de
aceitacdo).

Variaveis n=102
Género Feminino 50
Masculino 52
Idade 17 3
18 13
19 11
20 9
21 17
22 11
23 8
24 10
25 5
26 2
27 1
28 1
30 2
31 1
32 1
33 1
34 2
37 1
40 1
48 2
Aceitacdo 1 0
T2 2 0
3 2
4 0
5 9
6 11
7 25
8 37
T3 1 0
2 2
3 0
4 6
5 6
6 18
7 30
8 25
T4 1 0
2 2
3 3
4 11
5 9
6 17
7 22
8 25

T2: 0,01% de antioxidante sintético (ES); T3: 0,3% extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE)
coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra 2014.



110

A Tabela 19 mostra a significAncia estatistica de cada coeficiente de cada
variavel independente (idade e género), pelo teste de Wald. O teste de Wald testa se
cada coeficiente é significativamente diferente de zero, ou seja, investiga se uma
determinada variavel independente apresenta uma relacdo estatisticamente

significativa com a variavel dependente (CABRAL, 2013).

Tabela 19 - Analise de regressao logistica multivariada de Wald, das trés amostras de patés
passiveis de irem para o mercado.

Tratamentos Wald p
Idade
T2 0,14 0,9295
T3 0,37 0,8319
T4 1,73 0,6298
Género
T2 10,15 0,0062
T3 0,23 0,8903
T4 2,15 0,5414

T2: 0,01% de antioxidante sintético (ES); T3: 0,3% extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE)
coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra 2014.

Observa-se que o0 género € a Unica variavel significativa (Wald: 10,15; p =
0,0062) sobre a aceitacao de T2 (contendo 0,01% de antioxidante sintético eritorbato
de sdédio). Este resultado ndo significativo para a maioria dos tratamentos em
relacdo ao género (T3 e T4) e em relacéo a idade para T2, T3 e T4, € considerado
como bom, pois ndo houve influéncia significativa em relacdo a idade e genero para
a aceitacao destes tratamentos.

O coeficiente de concordéancia foi aplicado para verificar e avaliar a
concordancia entre julgadores na analise sensorial. Em relacdo a concordancia entre
0S provadores, pode-se notar que a amostra controle T1 (sem adicdo de
antioxidantes) apresentou para todos os atributos valores superior de concordancia,
isso pode ser explicado pela facilidade que as pessoas tém em direcionar suas
preferéncias quando conhecem bem o produto e tem claramente definido o que
esperam dele. Ja para os demais produtos houve discordancia entre as preferéncias

dos provadores como se pode observar nos resultados apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Resultados do percentual de concordancia entre os julgadores das notas
atribuidas para os diferentes atributos avaliados na analise sensorial por meio da escala do
ideal de 5 pontos e escala heddnica, realizada com os tratamentos dos patés.

Atributos Coeficiente de Concordancia das notas obtidas na escala do ideal
Sensoriais (%) T1 T2 T3 T4
Escala do ideal

Cor 53,61 42,59 34,86 36,17
Odor 39,95 36,17 32,43 38,49
Aparéncia 45,03 44,56 40,77 37,89
Sabor 36,72 33,67 29,24 29,57
Escala Hedénica

Impresséo global 40,09 30,79 31,16 19,17

Coeficiente de concordancia calculado de acordo com “Silva, Duarte e Cavalcanti-Mata (2010). T1: controle; T2:
0,01% Eritorbato de sédio; T3: 0,3% Extrato microencapsulado (Maltodextrina 10 DE) coproduto uva vinho, safra 2014;
T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra 2014.

Quanto a percepcao de ranco, de acordo com a Figura 25, a maioria dos

provadores (90,2%) ndo detectou ranco nas amostras de patés.

Percepcgdo de Ranco
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Figura 25 - Percepcdo de ranco das amostras pelos julgadores em percentual.

Uma das grandes preocupacoes de diversos autores ao desenvolver um novo
produto é verificar a intencdo de compra pelo consumidor (SANTANA et al., 2006).
Os resultados do teste de intencdo de compra evidenciaram que 98,02% dos
julgadores comprariam os produtos analisados (Figura 26).

Com o teste intencdo de compra foi confirmado que os patés tiveram uma boa
aceitacdo por parte dos consumidores. O tratamento controle apresentou maior
intencdo de compra (35,08%), seguido do paté com 0,3% de extrato
microencapsulado (29,84%), do padrédo (19,90%) e do paté com 0,3% de extrato
liofilizado (15,18%) (Figura 27).



Inten¢dao de Compra

Figura 26- Teste de intencdo de compra em percentual.
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Hautrive et al. (2008), ao aplicar o teste de intencdo de compra em seus

hamburgueres elaborados com carne de avestruz, concluiram que a intencdo de

compra € relativa a amostra que os julgadores mais gostaram na aceitacao geral

pela escala hedobnica. Isso condiz com o resultado do presente estudo, que

demonstra que grande porcentagem dos julgadores compraria 0 produto que mais

gostou na avaliacao global.
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Figura 27- Teste de intencao de compra dos diferentes tipos de tratamentos.

T1: tratamento controle (sem adicdo de antioxidante); T2: 0,0% de antioxidante sintético (ES); T3: 0,3% extrato
microencapsulado (Maltodextrina 10 DE) coproduto uva vinho (2014); T4: 0,3% extrato liofilizado coproduto uva vinho, safra

2014.



113

6 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados apresentados ao longo deste estudo, todos os
parametros fisico-quimicos das amostras de coprodutos da uva desidratados,
estavam em conformidade com a legislacdo brasileira, indicando a eficiéncia no
processo de secagem e armazenagem. Os minerais predominantes foram
nitrogénio, foésforo, potassio e calcio.

A microencapsulacao foi realizada de forma adequada, pois foram produzidas
microesferas pequenas, sem fissuras e rachaduras e na grande maoria homogéneas
gquanto a sua forma e estrutura, caracteristicas proprias apresentadas pelas
microparticulas produzidas por spray drying. A eficiéncia da encapsulacdo foi
elevada, com destaque para 0s extratos microencapsulados com maltodextrina (10
DE).

Os extratos hidroalcodlicos e microencapsulados dos coprodutos de uva
Bordd e Niagara (Vitis labrusca L.) apresentaram elevados teores de compostos
fenolicos, flavonoides, antocianinas totais monoméricas e elevada atividade
antioxidante pelos diferentes métodos analisados. Porém, foi constatado degradacéo
de compostos bioativos nas amostras atomizadas.

A variedade bordd (coprodutos de uvas vermelhas) apresentou resultados
superiores de atividade antioxidante ao da variedade Niagara (coprodutos de uvas
brancas), havendo diferenca estatistica entre as safras 2013 e 2014, o que esta
relacionado com a quantidade de compostos fendlicos presentes nas diferentes
variedades.

Em relagcéo ao estudo da inibicdo da oxidacao lipidica pelo indice de TBARS
(Substéancias reativas ao acido tiobarbitirico) o tratamento com extrato liofilizado do
coproduto de vinho da safra 2014 apresentou teores de malonaldeido inferiores aos
demais tratamentos durante todo o periodo de armazenamento, evidenciando maior
protecdo oxidativa e demonstrando sua eficiéncia como antioxidante. Contudo, o
extrato microencapsulado da amostra também se mostrou efetivo como agente
inibidor da oxidacéo lipidica em patés, pois apresentou indices de TBARS inferiores
aos das amostras controle e padrdo. Dessa forma, a concentracdo utilizada de
antioxidantes naturais, foi suficiente para manter a estabilidade oxidativa do produto
durante o tempo de armazenamento refrigerado e todas as amostras permaneceram

em estado de conservacao satisfatorios.
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Os extratos avaliados com os coprodutos da uva promoveram alteracdo na
coloracdo do produto cérneo, observado através da avaliagdo da cor. Na analise de
cor as amostras com 0s extratos de coprodutos da uva apresentaram-se mais
escuras, menos avermelhadas, com menor intensidade de cor amarela e valor de
luminosidade menor em relagéo ao paté controle, onde, a variacdo total de cor (AE)
para o tratamento 4 em relacéo ao tratamento 1 mostrou-se visualmente perceptivel,
ja quando analisamos aos 41 dias em relacdo ao tempo 0 os tratamentos de patés
de frango néo sofreram alteracdes perceptiveis.

Nas caracteristicas sensoriais 0 extrato microencapsulado mascarou 0s
efeitos indesejados do extrato liofilizado, como a cor escura. O extrato liofilizado e o
microencapsulado mostraram-se com grande potencial para a insercdo de
antioxidantes naturais, quando aplicados em patés de frango. O indice de
aceitabilidade para a avaliacdo global foi superior a 70% para os tratamentos
controle, padrédo e com adicao de extrato microencapsulado, entretanto a aplicacéo
de 0,3% de extrato hidroalcodlico liofilizado de coroduto da uva, safra de 2014,

interferiu negativamente na aceitabilidade dos atributos sensoriais avaliados.
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APENDICE A - TESTE DE ACEITACAO UTILIZADA NA ANALISE SENSORIAL.

NOME DATA_ | | _
IDADE SEXO: ()F ()M

AVALIAGAO SENSORIAL

1)Vocé esta recebendo quatro amostras de paté de carne de frango e uma torradinha. Vocé sera
orientado antes de iniciar a analise sensorial. Ap0s a orientacdo, avalie o produto de acordo com
sua preferéncia tendo como base as escalas do ideal e heddnica, disponibilizadas a seguir:

ESCALA DO IDEAL

1 — Muito menos que o ideal
2 — Menos que o ideal

3 — Ideal

4 — Mais que o ideal

5 — Muito mais que o ideal

Amostras Cor Odor Aparéncia Sabor
132
239
456
567

2) Com base na escala hedonica realize a avaliacdo global do produto levando em conta o conjunto
do produto com todos os atributos anteriormente avaliados.

ESCALA HEDONICA-Avaliacéo global do produto

1) Desgostei muitissimo;
2) Desgostei muito;
3) Desgostei regularmente;
4) Desgostei ligeiramente;
5) Indiferente;
6) Gostei ligeiramente;
7 Gostei regulamente;
8) Gostei muito;
9) Gostei muitissimo.
Amostras Nota da escala hedbnica
132
239
456
567

e Vocé teve a percepgdo de ranco em alguma das amostras? () Sim () Néo
Se respondeu Sim, em qual(is) amostra(s) percebeu rango:
( )132 ( )239 ( )456 ( )567

TESTE DE INTENCAO DE COMPRA
e Vocé compraria algum dos produtos analisados?
( )sim ( )ndo
e  Sevocé respondeu sim, qual (is) produto (s) compraria?
( )132 ( )239 ( )456 ( )567




