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RESUMO

SUFREDINI, Stephani. Encapsulacdo de Extrato de Acai (Euterpe Oleraceae
Martius) a Base de Alginato Pelo Método de Gelificagdo I6nica Para Indicador de
Qualidade de Alimentos. 2019. 67f. Trabalho de Conclusédo de Curso, Departamento
Académico de Engenharia Quimica - DAENQ - da Universidade Tecnolégica Federal
do Parana, Francisco Beltrdo, 2019.

Microparticulas de extrato de acai (Euterpe oleracea Martius) a base de alginato
reticuladas com calcio foram preparadas visando a elaboracdo de um produto com
funcdo mutua: liberacdo de compostos antioxidantes, para aumentar a vida de
prateleira, e sensibilidade ao pH, com intuito de indicar ao consumidor, por meio de
cor, a validade do produto. As esferas (Umidas e liofilizadas) foram caracterizadas
fisico-quimicamente, morfologicamente e termicamente por meio das seguintes
analises: umidade e solubilidade em agua, determinacdo de cor em funcdo do pH,
microscopia Optica, espectroscopia de infravermelho médio com transformada de
Fourrier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), compostos fendlicos e
capacidade antioxidante. Os resultados revelaram que as particulas foram
caracterizadas morfologicamente como microesferas, pois o extrato de acai (material
ativo) encontra-se disperso na matriz do encapsulante e na superficie da capsula. As
particulas Umidas com e sem a encapsulacdo do extrato de acai apresentaram
tamanho médio de 276,42 um e 240,36 um, respectivamente. As amostras
liofilizadas, com mesmo conteido em gramas de extrato de acai, apresentaram um
aumento do teor de umidade no meio acido quando comparado ao meio neutro.
Além disso, pode-se notar que a presenca de extrato diminuiu estatisticamente a
umidade da amostra. A solubilidade das particulas liofilizadas e iumidas em meio
neutro, em geral, aumentou com a concentracao presente de extrato de acai. Pode-
se notar que a solubilidade foi maior nas particulas em tratadas em meio acido que
as do meio neutro, tanto para amostras umidas quanto para liofilizadas. Visualmente
podemos confirmar que a amostra liofilizada em meio acido adquiriu uma tendéncia
muito maior ao avermelhado quando comparado a em meio neutro, que apresentou
uma coloracdo mais proxima ao acinzentado. As curvas de espectroscopia das
formulacbes das microparticulas liofilizadas de alginato em pH neutro apresentou
picos que aumentaram gradativamente de intensidade com o aumento da
concentragéo do extrato, evidenciando uma interacdo entre a cadeia do extrato e do
polimero alginato. O perfil de degradacéo térmica e as curvas de DSC apresentados
pelas microparticulas diferiram dos verificados para 0s agentes encapsulantes
(alginato e acai), podendo ser indicativo da formagdo de estruturas com
caracteristicas térmicas diferentes. O extrato de acai apresentou cerca de cinco
vezes mais compostos fenodlicos quando comparado as formulagbes de
microparticulas, e ndo houve diferenca significativa entre a amostra branca e a com
incorporagao do extrato. Por outro lado, a capacidade antioxidante da microparticula
com a presenca de extrato de agai foi cerca de quatro vezes maior que a particula
sem a presenca de extrato.

Palavras-chave: microparticula, extrato de acai, alginato, gelificacdo i6nica,

antioxidante.



ABSTRACT

SUFREDINI, Stephani. Encapsulation of Acai Extract (Euterpe Oleraceae Martius) on
Alginate Base by lonic Gelation Method for Food Quality Indicator. 2019. 67f.
Trabalho de Concluséo de Curso, Departamento Académico de Engenharia Quimica
- DAENQ - da Universidade Tecnologica Federal do Parand, Francisco Beltrdo,
20109.

Acai extract (Euterpe oleracea Martius) microparticles with calcium-crosslinked
alginate were prepared to produce a product with a mutual function: release of
antioxidant compounds that are pH-sensitive through color to indicate to the
consumer the validity of the product. product and increase your shelf life. The wet
and lyophilized spheres were characterized physicochemically, morphologically and
thermally by means of the following analyzes: moisture and water solubility, color
determination as a function of pH, optical microscopy, Fourrier transform infrared
spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), phenolic compounds
and antioxidant capacity. The results revealed that the particles were morphologically
characterized as microspheres, since the acai extract (active material) is dispersed in
the encapsulant matrix and on the surface of the capsule. The wet particles with and
without the encapsulation of agai extract had an average size of 276.42 ym and
240.36 um, respectively. The lyophilized samples, with the same content of grams of
acai extract, showed an increase in the moisture content in the acid medium when
compared to the neutral medium. In addition, it can be noted that the presence of
extract statistically decreased the moisture of the sample. The solubility of the
lyophilized and moist particles in neutral media generally increased with the present
concentration of acai extract. It may be noted that the solubility was higher in the acid
treated particles than in the neutral medium, for both wet and lyophilized samples.
Visually we can confirm that the lyophilized sample in acidic medium acquired a
much greater tendency to reddish when compared to in neutral medium, that
presented a coloration closer to the grayish one. The spectroscopy curves of the
formulations of the lyophilized alginate microparticles at neutral pH presented peaks
that gradually increased in intensity with the increase of the concentration of the
extract, evidencing an iteration between the chain of the extract and the alginate
polymer. The thermal degradation profile and the DSC curves presented by the
microparticles differed from those observed for the encapsulating agents (alginate
and acai) and could be indicative of the formation of structures with different thermal
characteristics. The acai extract presented about five times more phenolic
compounds when compared to the microparticle formulations, and there was no
significant difference between the white sample and the one with incorporation of the
extract. On the other hand, the antioxidant capacity of the microparticle with the
presence of acai extract was about four times larger than the particle without the
presence of extract.

Key-words: microparticle, acai extract, alginate, ionic gelation, antioxidant.
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1 INTRODUCAO

A elaboracdo de produtos inovadores por meio do projeto de particulas
baseadas na utilizacdo de principios fisico-quimicos fundamentais tem crescido na
industria  alimenticia  (CELIS, 2014; MCCLEMENTS et al, 2008). A
microencapsulacédo tem sido amplamente aplicada na inddstria de alimento na
protecdo de flavorizantes, enzimas, microrganismos, vitaminas, acidos graxos,
minerais, peptideos e compostos antioxidantes (CORREA, 2008; DZIEZAK, 1988).

Em alguns estudos a microencapsulacdo € definida como um processo em
gque pequenas particulas ou goticulas sdo envoltas por um revestimento ou
introduzidas em uma matriz homogénea ou heterogénea, produzindo pequenas
capsulas com diferentes propriedades praticas (BANSODE; GAIKWAD, 1993;
SOUZA; COSTA, 2014). A encapsulacdo também esta associada a outras funcgdes,
como por exemplo, a alteracdo do estado fisico de substancias (liquido para sélido);
preservacao das propriedades nutricionais; ocultacao de caracteristicas indesejaveis
(sabor, aroma, pH, cor, etc.) e liberagdo controlada do composto encapsulado em
condicdes especificas (CORREA, 2008; RE, 1998).

Os polissacarideos estdo entre o0s biopolimeros mais utilizados para
obtencéo de particulas, devido ao fato de serem abundantes e também por serem
oriundos de fontes renovaveis, como, algas e plantas. Além do mais, disp6em de
estruturas complexas com propriedades particulares que ndo podem ser facilmente
desenvolvidas, sendo usualmente mais acessiveis (SANDOLO et al. 2007). O
alginato de sodio € um polissacarideo aniénico oriundo de algas marinhas marrons e
é considerado biodegradavel e atoxico. Atualmente tem alcangado certa importancia
no campo farmacéutico e alimenticio, pois suas caracteristicas permitem que ele
seja utilizado como matriz para protecéo e liberacdo de inUmeros agentes bioldgicos
(ANNAN; BORZA; HANSEN, 2008; NOGUEIRA, 2013; SILVA et al. 2006). A adicao
de cations bivalentes, como o Ca?", a uma solugdo de alginato é denominada
reticulacdo ibnica o que resulta na formacao de géis insoluveis em agua (BAJPAI,
TANKHIWALE, 2006; NOGUEIRA, 2013; YOO et al. 2006).

A procura por antioxidantes extraidos de fontes naturais como vegetais e
que sejam capazes de retardar a oxidacdo de alimentos (como rancificacdo e
formacao de off-flavors) e substituir os aditivos sintéticos tem despertado interesse
entre os pesquisadores (MAISANABA et al. 2017; MALHERBI, 2018), pois a reacéo
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de rancificacdo auto-oxidativa provoca o surgimento de sabores e odores anémalos
(conhecidos como ranco) e provoca reducdo no valor nutritivo do alimento
(ORDONEZ et al. 2005 apud ANDREO; JORGE, 2007). Um exemplo de
antioxidante oriundo de fonte natural € o extrato de acai, que ja teve sua eficacia
comprovada (MALHERBI, 2018; REX et al. 2008).

O acai (Euterpe oleracea Martius) € um fruto globuloso que se apresenta em
cachos. Sua planta € uma palmeira tropical que cresce no norte brasileiro, mais
precisamente no territério amazoénico (ROGEZ, 2000 apud CIPRIANO, 2011).
Geralmente o acai deve ser processado pelo fato de sua alta perecibilidade e por
iSsO seu consumo nao ocorre na forma “in natura” (CIPRIANO, 2011). De acordo
com Portinho et al. (2012) o acai possui grande numero de antocianinas,
proantocianinas e outros flavonoides, que sdo os fitoquimicos com capacidade
antioxidante, por isso este fruto passou a ser considerado um alimento funcional.
Além disso, as antocianinas sdo as moléculas que dao cores vibrantes as frutas e
aos vegetais.

O uso de corantes naturais, sensiveis as mudancas de pH, representam
uma opcdo ao uso de corantes sintéticos na elaboracdo de materiais inteligentes,
pois apresentam diversas vantagens comparadas aos corantes sintéticos, a nao
toxicidade e renovabilidade. Esses corantes podem identificar o decaimento do
frescor dos alimentos, fornecendo informacfes sobre a qualidade do produto
(PEREIRA, 2017; SHAHIDI; HAN, 1993). Sabe-se que durante a deterioracdo de um
alimento diversas reacdes bioquimicas estdo ocorrendo, e normalmente, séo
imperceptiveis ao consumidor, pois seu aspecto se mantém como no produto fresco.

Um dos parametros que se pode analisar nestes alimentos é a mudanca de
pH. A deterioracdo microbiana leva a reducdo de pH pela formacdo de acidos
(lactico, butirico e acético) como resultado do processo de fermentacdo. Os
principais pigmentos responsaveis por fornecer parte das cores em flores, frutas,
folhas, caules e raizes s&o as antocianinas (MARKAKIS, 1982 apud TEIXEIRA;
STRINGHETA; OLIVEIRA, 2008). Em certas condi¢des intrinsecas, como o pH,
encontradas nas plantas, tais pigmentos adquirem diferentes tonalidades de cor,
oscilando entre roxo, laranja e carmim (BROUILLARD, 1983; TEIXEIRA,
STRINGHETA; OLIVEIRA, 2008).

Nesse sentido um dos objetivos dos materiais inteligentes € atuar como

indicador de alimentos para o consumidor a partir da cor (REBELLO, 2009). Diante
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disso, torna-se importante a realizacdo de estudos com o intuito de produzir
produtos capazes de funcionar como indicadores da qualidade de alimentos e que
aumentem a vida util dos mesmos. Portanto, este trabalho teve como objetivo
desenvolver microparticulas de acai (Euterpe oleraceae Martius) pela técnica de
gelificacdo ibnica utilizando alginato de soédio, avaliando-se a influéncia das
concentracfes do extrato, bem como, a estabilidade das particulas quando inseridas

em diferentes condi¢bes de meio.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral encapsular o extrato de acai (Euterpe
oleraceae Martius) na matriz de alginato reticulada com ions de caélcio, para a
elaboracdo de um produto com funcado mutua: liberacdo de compostos antioxidantes
para aumentar a vida de prateleira de produto alimenticio e sensibilidade a variacdes

de pH para indicar, por meio de cor, a validade deste produto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma metodologia para preparar microparticulas de extrato de
acai a base de alginato utilizando a técnica de gelificacdo ibnica;

e Avaliar o diametro médio das particulas umidas;

e Avaliar o teor de umidade e solubilidade em agua das microparticulas;

e Avaliar a alteracdo da cor das microparticulas em funcéo do pH do meio;

¢ |dentificar a morfologia da microparticula;

e Avaliar a estabilidade térmica das microparticulas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC);

e Realizar analise de espectroscopia de infravermelho médio com transformada
de Fourier (FTIR) das microparticulas;

e Analisar os compostos fendlicos totais e atividade antioxidante (DPPH) nas
microparticulas de alginato com e sem a presenca de extrato de acai e

também no extrato de acai em po.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 EXTRATO DE ACAI

O acaizeiro € uma palmeira que alcanca em torno de 15 a 20 m de altura e
12 a 18 cm de diametro e é conhecido popularmente por acai. E uma oleaginosa
pertencente a familia Arecaceae cujo nome cientifico € Euterpe oleracea Martius, da
qual sdo extraidos o palmito e o fruto para o consumo alimentar. E uma planta que
cresce normalmente as margens dos rios, pois prefere os terrenos alagados e areas
umidas. E encontrado principalmente na regido Norte do Brasil e estende-se para as
Guianas e Venezuela (LORENZI et al. 1996 apud SOUZA; SANTOS; SILVA,
PEDROSA, 2011).

O fruto do acai pesa cerca de dois gramas e possui uma forma arredondada
de cor parpura a quase preta. Apenas 17 % do fruto podem ser consumidos (polpa e
casca), sendo necessarios cerca de 2 quilos de frutos para produzir um litro de suco.
O carocgo representa os 83 % restantes, contendo a semente oleaginosa. Por meio
do despolpamento, manual ou mecanico, adquire-se a polpa que pode ser ingerida
in natura ou em uma diversidade de bebidas e receitas alimentares (NAKATA DA
SILVA et al. 2017; SANTOS et al. 2008).

O acai tem sido consumido na maioria dos estados brasileiros e também em
alguns paises da Europa, nos Estados Unidos, Japdo e China, estimulando, por
parte das industrias alimenticias, uma busca por formas alternativas de
industrializacdo deste fruto como capsulas. Além disso, este fruto possui muitas
caracteristicas antioxidantes dos compostos fendlicos o que vem despertando o
interesse ndo somente do setor alimenticio, mas também das industrias de
cosmeéticos e de farmacos (NAKATA DA SILVA et al. 2017; SCHRECKINGER et al.
2010).

Dentre os varios antioxidantes presentes no acai os fitoquimicos séo
predominantes como as antocianinas, proantocianinas e outros flavonoides. Além
desses, possui compostos fendlicos, também componentes antioxidantes
(PORTINHO; ZIMMERMANN; BRUCK, 2012; ROCHEL, 2015). Segundo Menezes,
Torres e Sabaa Srur (2008), a forma em po6 deste produto possui um teor total de
carboidratos de 42,53 % e o teor total de proteina de 8,13 g por 100 g de acai
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liofilizado, além disso, € considerado um po6 de alta caloria: 489,39 kcal/100 g de
polpa liofilizada, o que se deve principalmente ao alto teor de lipidios (40,75 %).

No trabalho realizado por Malherbi (2018), foi avaliada a composicéo
centesimal do extrato de acai seco por spray drier, composto por 50% maltrodextrina
e 50 % polpa de acai. O extrato estudado apresentou: teor de umidade de 6,36 %,
teor de cinzas 0,80 %, teor de proteinas, 11,70 % teor de lipidios de 0,71 %, teor de
fibra bruta 6,56% e teor de carboidrato 73,78 %.

Carvalho et al. (2017) aponta que as possiveis diferencas entre o0s
resultados das andlises fisico-quimicas encontradas entre os trabalhos da literatura
podem ser atribuidas a fatores como maturacdo, clima, localizacdo geogréfica,
condi¢cdes de crescimento, manuseio pos-colheita, processamento industrial da
polpa e, especialmente, a variabilidade genética.

Rufino et al. (2010), em estudos obtidos sobre os valores da capacidade
antioxidante do extrato seco do acai, sinalizaram um interessante potencial
antioxidante. Malherbi (2018) encontrou o valor médio de 1,21 g amostra/g de

capacidade antioxidante para o extrato de acai.

3.2  ANTIOXIDANTES

Um antioxidante € um composto que tem capacidade de retardar ou prevenir
prejuizos devido a oxidacdo (como rancificacdo e formacdo de off-flavors em
alimentos) estando presente em pequenas concentracdes, quando comparado ao
agente oxidante. As substancias antioxidantes atuam de diferentes formas e podem
exibir diferentes atributos protetivos e agir em diversas etapas do processo oxidativo,
portanto, podem ser classificadas em duas categorias principais: antioxidantes
primarios e secundarios.

Sao conhecidos como primarios 0S compostos que possuem acao
antioxidante capazes de retardar a oxidacéo por inativacéo de radicais livres gracas
a doacdo de atomos de hidrogénio ou de elétrons, o que transforma os radicais em
substancias estaveis. Ja os compostos antioxidantes secundarios exibem uma
grande variedade de modos de acdo: ligacdo de ions metélicos (alteracdo de
valéncia); absorcdo de radiacdo ultra violeta (UV); inativacdo de ERRO ou
conversdo de hidroperoxidos em espécies nao-radicalares (MAISUTHISAKUL;
SUTTAJIT; PONGSAWATMANIT, 2007; SILVA et al. 2010).
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Uma das maiores reacdes de deterioracdo dos alimentos é a rancificacédo
auto-oxidativa, que € considerada uma reacdo de deteriorizacdo, pois provoca o
surgimento de sabores e odores anémalos (conhecidos como ran¢o). Além disso,
provoca reduc¢do no valor nutritivo do alimento, como resultado da perda de acidos
graxos essenciais, sendo alguns produtos decorrentes da reacao altamente téxicos.
A rancificacdo restringe o tempo de conservacao de diversos alimentos, ja que pode
ocorrer em conteldo de gordura de apenas 1 % (ORDONEZ et al. 2005 apud
ANDREO; JORGE, 2007).

De acordo com Lorenzo (2013), a aplicacdo 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 util, além da manutenc¢&o da qualidade e segurancga do alimento.

Além disso, diversos estudos demonstram que a ingestdo de compostos
antioxidantes diariamente pode desenvolver uma acéo protetora efetiva contra os
processos oxidativos que ocorrem espontaneamente no organismo (NEVES et al.
2014; NOONAN; BENELLI; ALBINI, 2007). E nesse ambito que os antioxidantes
naturais, compostos fendlicos, vém se evidenciando por suas caracteristicas
biolégicas como atividade anti-inflamatoria, anti-histaminica, antimutagénica, como
sequestradores de radicais livres e protetores contra doencas cardiovasculares
(CIPRIANO, 2011; GOMIS; PALOMINO; ALONSO, 2001).

3.3 ANTOCIANINAS

Os agentes cromdéforos como as porfirinas, os carotenoides e os flavonoides
sdo substancias que atribuem coloracdo as espécies vegetais (ALKEMA; SEAGER,
1982; CIPRIANO, 2011). Dentre os flavonoides estdo as antocianinas que sao
pigmentos naturais responsaveis pelas cores rosa, laranja, vermelha, violeta e azul
(HARBONE et al., 1975 apud CIPRIANO, 2011; JING; GIUSTI, 2007; MCGHIE;
ROWAN; EDWARDS, 2006).

O acai possui altas proporgbes de antocianinas, contendo cerca de
1,029/100 g de extrato seco. As antocianinas dispdem de fung&o antioxidante, que
garante melhor circulacdo sanguinea e protegem 0 organismo contra o excesso de
placas de deposito de lipideos, causadores da arteriosclerose (NOGUEIRA;
FIGUEREDO; MULLER, 2005). Entretanto sdo pigmentos muito inconstantes que
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podem se deteriorar durante a manipulacdo e a estocagem de alimentos com
consequente alteracdo da cor. Além disso, sdo consideradas uma possibilidade
viadvel para a substituicdo de corantes sintéticos devido suas cores atrativas, enorme
namero de conjugacdes e sua solubilidade em agua o que permite sua inser¢cdo em
série de produtos alimenticios (ALBARICI; VALETA; PESSOA, 2007; DEL POZO-
INSFRAN; BRENES; TALCOTT, 2004).

O pH do meio tem efeito sobre a estrutura quimica, a cor e a estabilidade
das antocianinas. A Figura 1 exibe as estruturas assumidas pelas antocianinas em

funcao do pH.

Figura 1 - Estruturas das antocianinas em funcdo do pH (R1 = aclcar; R2 e R3 = H/OH/OMe)
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Fonte: Adaptado de Albarici; Pessoa e Forim (2006).
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O cation flavilio (AH*) possui cor vermelha predomina a pH inferior a 3,0. A
medida que o pH aumenta, o céation perde um proton e sofre uma hidratacéo,
formando um pseudobase ou carbinol (B) incolor em pH menor que 6,0, o carbinol
se transforma por tautomerismo numa chalcona (C) amarelo pélida em pH entre 12 e
13. Aumentando o pH acima de 6,0 o cation flavilio perde prétons, formando primeiro
a base quinoidal (A*) de cor purpura claro que em seguida em pH’s acima de 9,0
perde outro proton formando uma base ionizada de cor azul escuro (AKWIE, 2000
ALBARICI; PESSOA; FORIM, 2006).

3.4 MICROENCAPSULACAO

A microencapsulacdo € um método em que uma substancia ou uma mistura
de compostos sao revestidos ou aprisionados dentro de outro material (RISH, 1995
apud NOGUEIRA, 2013) em forma de micro/nanoparticula (JAFARI et al. 2008). O
material encapsulado é denominado de ndcleo ou material ativo, e o material que
forma a cobertura € designado de material de parede, carreador ou agente
encapsulante (MADENE et al. 2006). O processo de encapsulagcdo promove
protecdo ao material encapsulado contra condigcbes adversas do meio externo
(umidade, calor, pH, oxigénio e luz) e, possibilita sua liberagdo em seu local de acao,
em por¢cdes e no instante pertinente, por meio de estimulos especificos (GIBBS;
KERMASHA, 1999; NOGUEIRA, 2013; SHAHIDI; HAN, 1993) que pode ser causado
por ruptura mecanica, temperatura, pH, solubilidade no meio, biodegradacéo ou por
difusdo (GOUIN, 2004; NOGUEIRA, 2013; REINECCIUS; RISCH, 1993).

Existem dois tipos basicos de estruturas que podem ser geradas pelo
processo de encapsulacdo, diferenciados pela distribuicdo do recheio. Quando a
estrutura formada € do tipo “reservatério”, nota-se uma particula mononucleada com
o contetdo envolvido por uma parede, que recebe o nome de microparticulas. Ja,
guando o recheio se dispbfe em uma estrutura tipo “esponja” ou matriz, verifica-se
uma particula multinucleada, nomeada de microesfera ou microparticula. O tipo de
estrutura concebida influi na por¢cdo e no forma da liberagdo do material ativo
(THIES, 1995 apud CORREA, 2008). A Figura 2 apresenta estas estruturas.
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Figura 2 - llustracdo esquematica para a microencapsulacdo de compostos
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Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2018)

O emprego da microencapsulacao de elementos de diferentes naturezas tem
sido alvo de diversos estudos, colaborando para provaveis aplicagcbes em diversos
setores, tais como farmacéutica, alimenticia, agricola e cosmética (JAFARI; HE;
BHANDARI, 2007; SILVA et al. 2003). Atualmente a area de alimentos tem utilizado
com sucesso as microparticulas visando a protecdo de substancias sensiveis a luz,
oxigénio, tempo e temperatura de armazenamento, além de evitar interaces com
outros compostos, estabilizando o produto, e consequentemente, aumentando a sua
validade (DESAI; PARK, 2007; NOGUEIRA, 2013).

Muitos estudos foram desenvolvidos para produzir particulas
nutricionalmente eficientes, protetivas, por meio de diferentes técnicas, que podem
ser classificadas como, fisico-quimica: coacervacdo complexa (SANTOS, 2014)
fisicas: gelificacdo idnica utilizando polissacarideos associados a ions de célcio
(CELIS, 2014; SOUZA; COSTA, 2014), secagem por atomizacdo (spray drying)
(JACKSON; LEE, 1971) e métodos combinados como coacervagdo complexa mais
secagem por spray drying (BARACAT et al. 2004; OLIVEIRA et al. 2007) e
gelificacdo ibnica mais complexacdo eletrostatica (GBASSI et al. 2011).

A selecdo do tipo de metodologia ira depender da aplicacdo e do tipo de
mecanismo de liberacdo desejado, assim como as propriedades fisico-quimicas do
agente encapsulante e da solubilidade do material ativo, das condi¢cdes de producgéo
e dos requisitos do produto final (MCCLEMENTS et al. 2008; RE, 1998; SOUZA;
COSTA, 2014).

Os métodos utilizados para caracterizacao e posterior avaliagdo do processo
de microencapsulacao incluem: avaliacdo da microestrutura e morfologia através da

microscopia Otica e eletrdnica de varredura, distribuicdo de tamanho, composicéo da
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parede, recheio e comportamento de liberacdo por técnicas diversas (THIES, 1995
apud MCCLEMENTS et al. 2008; SOUZA; COSTA, 2014).

3.5 ALGINATO DE SODIO

O alginato € um polissacarideo hidrossoluvel que possui baixo custo e de
ocorréncia natural, pois € encontrado em algumas bactérias e nas paredes celulares
e intracelulares de algas marrons, principalmente Laminaria hyperborea,
Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera (ANNAN; BORZA; HANSEN, 2008;
NOGUEIRA, 2013; WAYNE R. GOMBOTZ, 1998). Quimicamente € um copolimero
que possui estrutura linear de alta massa molar com seccdes rigidas e flexiveis,
formadas por dois tipos de acidos urdnicos, uma unidade de acido B-D manurdnico
(M) e acido a-L gulurbnico (G) com blocos que podem ser homopoliméricos ou
heteropoliméricos (COTTRELL, KOVACS, 1980 apud CELIS, 2014; DRAGET;
TAYLOR, 2011). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do alginato.

Figura 3 - Conformagdes da cadeia quimica do Alginato 3-D manurénico (M) (acima) e acido a-L
gulurdnico (G) (abaixo)
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Fonte: Adaptado de Gacesa (1988).

A composicado molecular especifica de uma amostra de alginato depende do
tipo de alga de que foi extraido e do local de sua produgédo, podendo ocorrer
variacdes nas porcentagens de 4cido manurdnico (M) e gulurénico (G) (THIES, 1995
apud SOUZA; COSTA, 2014). Assume-se que as unidades G sao as Unicas
moléculas do alginato que formam reticulacdo com ions bivalentes, principalmente o
Ca?*, e, portanto, é a principal caracteristica estrutural que contribui para a formagéo
de gel (STROM et al. 2009). Em geral, alginatos com elevado teor de unidades G

formam géis estaveis, com permeabilidade elevada quando comparada com
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alginatos com um alto teor de unidades M (CELIS, 2014; MARTINSEN, A,
STORR®@, |., SKJARK-BR/K, 1991). O efeito cooperativo entre os blocos G formam
uma estrutura tridimensional conhecido como “modelo caixa de ovo” (AMICI et al.
2008; SOUZA; COSTA, 2014) que esta apresentado abaixo na Figura 4.

Figura 4 - llustracao esquematica do “modelo caixa de ovo”
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Fonte: Braccini; Prez; Pe (2001).

O alginato € um dos polimeros mais utilizados na microencapsulacao, pois
forma uma matriz de gel altamente versatil, biocompativel e ndo téxica, que protege
0S componentes ativos de fatores como calor e umidade, aumentando a estabilidade
e a biodisponibilidade (FUNAMI et al., 2009; LUPO et al., 2014). Além disso, permite
um processo de encapsulacao livre de solventes organicos, além de promover um
ambiente aquoso relativamente inerte dentro da matriz, assim como sua propriedade
de biodegradacdo sob condicdes fisiolégicas normais (SOUZA; COSTA, 2014;
GOMBOTZ, 1998).

3.6 GELIFICACAO IONICA

A gelificagéo ibnica externa é uma técnica onde particulas séo produzidas
pelo gotejamento de uma solugcdo polimérica negativamente carregada em uma
solugdo catibnica, normalmente contendo célcio, com a gelificacdo ocorrendo
através da difuséo de cétions para dentro da solucéo de hidrocoloide (SCHOUBBEN
et al. 2010; SILVA et al. 2006; SOUZA; COSTA, 2014). Logo apos a formacéao, as
particulas permanecem sob agitacdo por um periodo denominado tempo de
maturacéo, pois as ligagdes cruzadas desenvolvem-se lenta e progressivamente da

superficie para o interior da particula gelificada (ROCHA, 2001).
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A producéo de microparticulas através da técnica de gelificacdo ibnica € um
meétodo de encapsulacdo simples, rapido e de baixo custo, baseado na capacidade
dos polieletrdlitos de fazerem ligacbes cruzadas na presenca de contra-ions,
formando uma estrutura em malha tridimensional (THIES, 1995 apud SOUZA;
COSTA, 2014). Por esse método, uma solucédo polimérica carregada negativamente
forma ligacdes cruzadas (cross-linking) com cations de baixa massa molecular,
formando hidrogéis (RE, 2010 apud HOLKEM; FRANCO; RAGAGNIN, 2015). Este
método tem a vantagem de utilizar condigbes suaves, uma vez que ndo emprega
altas temperaturas, agitacdo vigorosa ou solventes organicos, permitindo o
encapsulamento de substancias que se degradem sob outras condicfes (COLAK et
al., 2016; DE MOURA et al., 2018; MUKAI-CORREA et al. 2005).

As propriedades das particulas formadas por gelificacdo ibnica como a
cinética da formacdo do gel, volume, estabilidade e a porosidade das cépsulas,
assim como o indice de difusdo de solutos para dentro ou fora da matriz polimérica,
é influenciada diretamente pela concentracéo do polissacarideo e cétions, pela forca
idnica e pelo pH (NOGUEIRA, 2013).

Muitos estudos foram desenvolvidos para produzir particulas
nutricionalmente eficientes e protetivas, utilizando o método de gelificacao idnica
com o polimero alginato para encapsular diversos tipos de extratos antioxidantes. No
trabalho de Lupo et al. (2014) foi encapsulado o extrato de cacau para preparar
alimentos funcionais, comparando dois mecanismos de gelificacdo: externa (EG) e
interna (GI). Pode-se concluir que maiores concentracdes de calcio diminuiram o
didmetro das particulas de alginato e cacau. Além disso, os parametros texturais
mostraram que as particulas formadas por EG eram muito mais duras que aquelas
preparadas pelo IG, devido a casca mais rigida formada quando o calcio migrou do
exterior das goticulas. Ja no trabalho de Cordoba et al. (2014), utilizou-se extrato de
erva mate para enriquecer sopas avaliando mecanismos de liberagdo sob diferentes
condi¢cbes de pH. Onde pode-se observar que capsulas umidas e secas mostraram
diferentes mecanismos de liberacdo. As capsulas molhadas submetidas a pH = 2
liberaram seu conteudo principalmente por difusdo; enquanto os secos facilmente
hidratados liberaram a maior parte do extrato em solugdo acida. Outros trabalhos
que podem ser citados na encapsulacéo de extratos sdo o de dente de ledo (BUSIC
et al. 2018), extrato de hibisco (DE MOURA et al. 2018) e extrato de figueira da india
(OTALORA et al. 2018).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 EXTRATO DE ACAI

O extrato de acai soluvel, seco pelo método de spray dryer, foi adquirido em
um unico lote, embalado em saco de polietileno de 1 kg da empresa Heide Extratos
Vegetais. Sendo sua composicado de 50 g de maltrodextrina para cada 100 gramas
de polpa de acai. ApGs seu recebimento, a embalagem foi fracionada em quatro
outras embalagens contendo aproximadamente 250 gramas cada e entdo foram

armazenados e mantidos em na geladeira a 4 °C até posterior uso.

4.2 PREPARO DAS MICROPARTICULAS

A elaboracdo da solucdo de preparo das microparticulas seguiu a
metodologia de gelificacdo externa proposta por Lupo et al. (2014), enquanto que o
método de producao foi baseado no trabalho de Célis (2014), ambos com algumas
modificacdes. Inicialmente, foi adicionado o extrato de acai em concentracfes de O
%, 1 % e 2 % em uma solu¢cdo aquosa de alginato (Protanal® RF 6650 Alginate,
FMC BioPolymer) 2 % (g/g) previamente solubilizada em temperatura ambiente. Esta
solucdo foi mantida sob agitagdo mecanica (GEHAKA — AM-20) a 900 rpm por 10
min e entdo transferida para o agitador tipo rotor estator Ultra Turrax (DragonLab,
China) por 3 min na velocidade trés, para a completa dispersdo do extrato.
Posteriormente a solucao foi transferida para um agitador magnético (EVEN — HJ-5)
onde sua temperatura foi elevada até atingir 40°C, a fim de reduzir a viscosidade da
mistura.

Paralelamente, preparou-se uma solucdo 1% (g/g) de CaCl2.2H20 (Sigma-
Aldrish) com 99 % de pureza. Entdo a solucéo reticulante foi saturada com extrato
de acai a fim de minimizar efeitos difusionais das microparticulas. Esta solugéo foi
filtrada para que particulas insoluveis do extrato fossem retidas no papel filtro. Entéo
foi pulverizada sobre a solucéo reticulante utilizando atomizador duplo fluido (LM —
MSDi 1.0 Labmag do Brasil) com orificio de 1 mm de diametro, altura de 12 cm entre
o bico atomizador e a solucéo de cloreto de célcio, pressdo do ar de 10 kgf m? e
velocidade de atomizacdo de 0,5 L/hora. Durante o processo de atomizacdo a

solucdo permaneceu em agitacdo constante a 40°C. Apdés a atomizagdo, as
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particulas foram mantidas em solucédo de cloreto de calcio por mais 30 minutos sob
agitacdo magnética (EVEN — HJ-5). Posteriormente, foram separadas e lavadas em
peneiras de 355, 124 e 44 um (42, 115 e 325 mesh respectivamente) com agua
destilada. Para a caracterizacdo, metade das particulas imidas de concentracées 0
%, 1 % e 2 % de extrato de acai foram tratadas com uma soluc¢do aquosa de &cido
cloridrico 0,5 mol L (pH = 0,65). Apds esse processo, para a realizacéo de algumas
analises, uma parte das amostras de pH neutro e acido foram liofilizadas
(EDWARDS - RV 8) e, entdo, foram acondicionadas em frascos com tampa e
mantidas a 4°C no escuro até posterior uso.

A Figura 5 apresenta o procedimento metodolégico adotado para o preparo

das microparticulas.

Figura 5 - Fluxograma de preparo das microparticulas de alginato
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4.3 CARACTERIZACOES DAS MICROPARTICULAS

As caracterizagOes realizadas neste trabalho estdo descritas abaixo.

4.3.1 Andlise de pH

Foi medido o pH das solucfes de preparo das microparticulas e da solucéo
de cloreto de célcio ambas sem e com presenca de extrato de acgai (1% e 2%), antes
de passar pelo processo de atomizacdo, com auxilio de um pHmetro (GEHAKA —
PG1800).

4.3.2 Analise granulométrica

O processo de peneiramento foi realizado com peneiras de 355, 124 e 44
um (42, 115 e 325 mesh, respectivamente) de formato circular, em aco inox e 2” de
altura, da marca Bertel. Os parametros determinados foram: fracdo massica (4x;),
diametro médio (Dp,), fracdo peneirada (x;) e fracao retida (y;). O didametro médio foi
determinado pela Funcdo de densidade de distribuicAo massica de particulas

Umidas.

4.3.3 Umidade

O contetudo de umidade das particulas foi determinado, em triplicata, pelo
método gravimétrico em estufa (De LEO) a 105°C por 24 horas segundo a
metodologia n° 926.08 da AOAC (2006).

4.3.4 Solubilidade em agua

Esta analise foi realizada em triplicata e seguirA o método proposto por
Gontard et al., (1994). Ap6s secagem, as microparticulas foram imersas em um
recipiente contendo 40 mL de &gua destilada e mantidas sob lenta agitacdo
mecanica (GEHAKA — AM-20) por um periodo de 24 horas, a temperatura ambiente.
ApoOs esse periodo, foram submetidas novamente a secagem a 105°C por mais 24

horas, para a obtencao da massa seca final.
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4.3.5 Determinacao de cor em funcéo do pH

A analise de cor foi realizada com um calorimetro A Minolta Chroma Meter
(Model CR-400, Minolta, Inc., Tokyo, Japan). Para a analise, as amostras liofilizadas
da terceira fracdo (-115 +325 mesh) foram colocadas em uma superficie plana de
coloracdo padrdo branca usada como superficie controle de calibracdo, tomando
cuidado para garantir uma amostra homogénea e representativa. A escala de cores
CIELab foi usada para medir os parametros L * (preto ao branco), a * (vermelho ao
verde) e b * (amarelo ao azul). A diferenca total de cores foi calculada de acordo

com a Equacao 1:
1
AE* = [(AL")? + (Aa*)? + (Ab")?]2 1)

Quando:
AL, Aa* e Ab™ = diferencas entre os cromas das amostras e do controle.

4.3.6 Imagens Opticas

A analise da morfologia das microparticulas foi realizada com auxilio da
microscopia 6ptica (MO). Para andlise por microscopia Optica, as particulas Umidas
foram colocadas em laminas e analisadas usando microscopio (LEICA — DM500)

sob a lente de 40X com camera digital acoplada.

4.3.7 Espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho das microparticulas liofilizadas foram
realizados em Espectrofotbmetro Frontier da Perkin Elmer. Um total de 32
varreduras foram realizadas na resolucdo de 4 cm e as medicdes registradas entre
4000 e 400 cm.

4.3.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A determinacdo da temperatura maxima de fusdo das microparticulas

liofilizadas (mistura homogénea) foi realizada no analisador térmico TGA (Q600, TA
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Instruments, EUA). Amostras de 7 e 9 mg foram colocadas em panelas de aluminio
hermeticamente seladas. As amostras foram aquecidas de 30°C a 300°C em

aquecimento com taxa de 10°C.min? sob uma atmosfera inerte de N2 a 50 mL.min2,

4.3.9 Compostos Fendlicos

A determinacdo de compostos fendlicos totais do extrato de acai e das
microparticulas com e sem a incorporacdo de extrato foi realizada pelo método
espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau, como descrito por Singleton et al. (1999). A
curva padrao para o extrato de acai e das microparticulas foi obtida pela diluicdo de
uma solucao padréo de acido galico. As leituras das absorbancias foram realizadas
em espectrébmetro UV/VIS (Aquamate - Nova Analitica) a 760 nm e os resultados
expressos em mg de Acido gélico equivalente (AGE)/g de extrato.

4.3.10 Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante foi calculada pelo método de captura do radical
livre DPPH, de acordo com a metodologia de Rufino et al., (2007). Para a andlise
das amostras foram adicionados 3,9 mL do radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH)
(0,06 mmol/L) a uma aliquota de 0,1 mL da amostra (extracdo do extrato de acai e
das microparticulas com e sem a incorporacdo do extrato). As leituras foram
realizadas em espectrofotdmetro (FEMTO — 700 PLUS) a 515 nm, apés 30 minutos
de reacdo. Todas as determinacdes foram acompanhadas de um controle contendo
metanol 50 % e acetona 70 %. A queda na leitura da absorbancia das amostras foi
correlacionada ao controle, estabelecendo-se a porcentagem de descoloracdo do
radical DPPH e permitindo calcular, apds o estabelecimento do equilibrio da reacéo,

a quantidade de antioxidante gasta para reduzir 50 % do radical DPPH.

4.3.11 Analise estatistica

Para a andlise estatistica dos dados obtidos, o programa STATISTICA 12.5
(StatSolf, USA), foi usado para calcular as diferencas significativas entre as

propriedades das microparticulas, no intervalo de 95 % de confianca.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE DE pH

O pH das solucdes para producao das microparticulas antes do processo de
atomizacao e das solucdes de cloreto de calcio, ambas com a adicdo do extrato de

acai, estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - pH das solucfes para producéo de microparticulas e das solucdes de cloreto de célcio

Solucéo Concentracao de extrato pH

0% 9,45

Alginato 1% 6,94

2% 6,60

0% 7,46

Cloreto de Calcio 1% 4,10
2% 3,83

Fonte: Autoria prépria (2019).

A adicdo do extrato de acai proporcionou a reducdo do pH em ambas as
solucdes (Alginato e Cloreto de Calcio). A solucdo de alginato reduziu seu pH de
9,45 para 6,94 com a adicao de 1% de extrato de acai e de 6,94 para 6,60 com a
adicao de 2%. O mesmo comportamento foi percebido na solucdo salina de Cloreto
de Calcio, com a adicdo de 2% de extrato o pH reduziu de 7,46 para 4,05.

O aumento de acidez nas solucdes de preparo das microparticulas e cloreto
de calcio podem estar relacionados ao teor de acido citrico presente no extrato.
Rufino et al., (2009) encontrou teores altos de acido ascorbico para o extrato de acai
(84 mg em 100 g). Santos et al., (2008) caracterizaram polpas de acai, encontrando
valores de acidez titulavel (ATT) variando de 0,20 a 0,94 % de acido citrico, e pH de
3,55 a 4,89, e Cipriano (2011) encontrou ATT de 0,20 e pH de 4,77 para polpa de
acai.

O valor de pH de acordo com a ficha técnica disponibilizada pela empresa
responsavel pela producao do extrato (HEIDE Extratos Vegetais) é de 4,0 sendo seu
desvio padrao + 1,0. Entretanto, a mesma néo realizou testes para quantificacdo do
nivel de acido citrico em sua composicédo. O pH final das solu¢des, com o aumento
da porcentagem de adicdo do extrato, esta de acordo com o descrito na literatura e o

da ficha técnica do produto.
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5.2 ANALISE GRANULOMETRICA

Para a aplicacdo dos métodos de determinacdo do diametro médio, foram
empregados 0s seguintes parametros:
e Fracao Méssica (4x;): razdo entre a massa retida na peneira e a massa total
da amostra;
e Diametro médio (Dp,): média aritmética da abertura da referida peneira e a
imediatamente superior;
e Fracdo Peneirada (x;): fracdo de material que efetivamente “passou” pela
referida peneira;
e Fracdo Retida (y;): fracdo de material que efetivamente ficou retida na referida
peneira;
e Razdo (4x; / Dp,): razdo entre a Fragdo Massica e o Diametro Médio.
Na Tabela 2, apresentam-se as relagcdes empregadas na determinacdo do

didmetro médio do conglomerado de microparticulas.

Tabela 2 - Definicdes dos pardmetros do peneiramento

XAk Dppenelra m; Dpl
Formulacéo (um) @ Ax; (um) X; Vi
355 82,18 0,366 355,0 0,634 0,366
AOUN 124 85,79 0,382 239,5 0,252 0,748
44 56,53 0,252 106,0 0,000 1,000
355 288,52 0,590 355,0 0,410 0,590
A2UN 124 140,92 0,288 239,5 0,122 0,878
44 59,95 0,122 106,0 0,000 1,000

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: * A Formulagédo estéa identificada pela letra A seguida pelo conteddo em gramas de agai por
100 mL de solugado. A segunda letra refere-se ao estado da particula U (UGmida). A Ultima letra informa
0 pH em que estava a particula N (neutro).

A formulacdo sem a presenca de extrato de acai (AOUN) apresentou maior
retencdo de massa na peneira de 124 ym (85,79 g), enquanto que a formulacdo com
presenca de extrato (A2UN), na peneira de 355 ym (288,52 g). Ambas tiveram a
menor retencdo na terceira fragédo (peneira de 44 pm).

As Fracbes massicas da formulacdo AOUN se apresentaram mais
homogéneas quando comparada a A2UN. Isso € percebido comparando-se a fracao
retida (y;) de cada formulac&o na peneira de diametro de 355 pm, que para AOUN foi
de 0,366, enquanto que na formulagdo A2UN foi de 0,590. Ou seja, mais da metade

das microparticulas com extrato de acai ficaram retidas na primeira peneira.
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Na aplicacdo do método grafico via Funcdo de Densidade de Distribuicdo
Massica, os valores de Ax; (Fracdo Méssica) foram dispostos em um grafico, em
funcdo de Dp, (Diametro médio).

Para determinar o ponto de diametro médio das formulacées AOUN e AOUN
foi realizado um ajuste polinomial de segunda ordem aos pontos experimentais.
Entdo, realizou-se a integral da equacdo do ajuste para obter a area. Sendo o
diametro médio da particula definido como o ponto onde a area da curva € dividida
pela metade. A Figura 6 e 7 representam as formulacbes AOUN e AZ2UN,
respectivamente.

Figura 6 - Funcéo de densidade de distribuicdo méssica de particulas sem a adicdo de extrato de
acai

0.40 6 _2
Y =0.03537 + 0.00252x - 4,46*10 X
0.38
0.36
0.34 4

0.32

0.30

Fracdo massica

0.28

0.26

m  Dados experimentais (AOUN)
—— Ajuste polinomial

0.24

T T T T T T
350 300 250 200 150 100
Diametro médio (um)
Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: A Formulacdo esté identificada pela letra A seguida pelo contelido em gramas de acai por

100 mL de solucdo. A segunda letra refere-se ao estado da particula U (Gmida). A Ultima letra informa
0 pH em que estava a particula N (neutro).

O diametro médio encontrado para as particulas Umidas sem adi¢cdo de
extrato de acai (AOUN) foi de 240,36 ym. Maciel (2013), em seu estudo, produziu
microparticulas de alginato com o uso de uma solucao de cloreto de célcio de 0,9
mol.L* (10 g de CaCl2 para 100 mL de solucéo) cujo diametro médio foi de 725 + 10

gm.
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Particulas produzidas por extrusdo normalmente apresentam diametros que
podem variar de 500 ym a 3 mm (BUREY et al. 2008; ETCHEPARE et al. 2015;
KRASAEKOOPT; BHANDARI; DEETH, 2003) sendo que o tamanho das particulas
formadas é dependente do tamanho do didmetro da agulha usada para gotejar a
solucéo, da viscosidade e da concentracdo da solucdo de alginato, e da distancia
entre 0 atomizador e a solucdo de cloreto de célcio (ETCHEPARE et al. 2015;
KRASAEKOOPT; BHANDARI; DEETH, 2003).

Figura 7 - Funcédo de densidade de distribuicdo massica de particulas com a adi¢cao de 2 g de extrato
de acai para 100 mL de solugéo

06 Y = 0,13 - 6,64E-4x + 5.51E-6x"
0.5 1
S
‘G 0.4 4
0
©
S
2 0.3
O
©
L
0.2 1
0.14 = Dados experimentais (A2UN)
Ajuste polinomial de segunda ordem
T

T T T T T
350 300 250 200 150 100

Diametro médio (um)

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: A Formulagdo esté identificada pela letra A seguida pelo conteido em gramas de acai por
100 mL de solucdo. A segunda letra refere-se ao estado da particula U (Gmida). A Ultima letra informa
0 pH em que estava a particula N (neutro).

O diametro médio encontrado para as particulas umidas com adicéo de 2 %
de extrato de acai (A2UN) foi de 276,42 um. Percebe-se que houve um aumento do
tamanho da particula em relacdo a formulacéo sem a presenca de extrato, isso pode
ter sido decorrido pelo aumento de solidos presentes na microparticula. Os valores
de didmetro médio encontrados estdo de acordo com o que é descrito na literatura

para microparticulas produzidas por atomizagéo.
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5.3 UMIDADE E SOLUBILIDADE

A Tabela 3 apresenta os resultados referentes a umidade e a solubilidade
das microparticulas com e sem extrato de acai a base de alginato. Em relacdo ao
teor de umidade, como esperado, as amostras liofilizadas apresentaram um valor
menor (13,23 a 18,90 %) do que as particulas que ndo passaram por este processo
de desidratagéo (96,24 s 97,29 %).

Tabela 3 - Resultados das analises de caracterizagdo das particulas a base de alginato

Formulagéo** Umidade (%)" Solubilidade (%)
AOLN 15,72 + 0,15P 2,91 + 1,98¢2b
A1LN 13,74 £ 0,372 4,35 + 0,99°
A2LN 13,23+ 0,272 10,35 + 0,46°
AOLA 18,90 + 0,57¢ 54,62 £ 0,78"
AlLA 17,46 + 0,37¢ 53,57 £ 1,689h
A2LA 16,02 +1,19P 50,79 £ 1,269
AOUN 97,29 £0,13¢ 0,68 £ 0,192
A1UN 97,16 £ 0,02¢ 1,29 + 1,252
A2UN 97,21 £ 0,102 2,74 £ 1,522
AQUA 96,24 £ 0,34¢ 43,10 + 0,88f
Al1UA 96,49 £ 0,22¢ 39,42 £1,20¢
A2UA 96,81 £ 0,01¢ 33,72 + 1,434

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: *Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p
< 0,05) pelo Teste de Tukey. ** A Formulacao esta identificada pela letra A seguida pelo contetddo em
gramas de acai por 100 mL de solucéo. A segunda letra refere-se ao estado da particula L (liofilizada)
ou U (imida). A ultima letra informa o pH em que estava a particula N (neutro) e A (4cido).

Comparando as amostras liofilizadas, com mesmo conteddo em gramas de
extrato de acai, pode-se observar um aumento do teor de umidade no meio acido
(16,02 a 18,90 %) quando comparado ao meio neutro (13,23 a 15,72 %). Além disso,
pode-se notar que a presenca de extrato diminuiu estatisticamente a umidade da
amostra, pois tanto em meio neutro (15,72 a 13,23 %) quanto meio acido (18,90 a
16,02 %) as amostras AO apresentaram valores maiores que Al e A2. A diminuicao
do teor de umidade com a presenca do extrato acai pode estar relacionado ao teor
de maltrodextrina presente no extrato. Resultados semelhantes ocorreram nos
estudos realizados por Abadio et al. (2004) e Nunes et al. (2015), ao aumentar o teor
de maltodextrina obtiveram capsulas com menor teor de umidade. A eficacia de
maltodextrinas de baixa dextrose equivalente (DE) como agente encapsulante deve-
se a sua baixa difusividade de umidade (ADHIKARI et al. 2004; SANTOS, 2013).
Tonon e colaboradores (2011) demonstraram em seus estudos sobre o pé de acai
obtido em spray drying que hd uma relacdo direta dos menores valores de

higroscopicidade como o aumento da concentracdo de maltodextrina.
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As amostras umidas obtiveram valores de umidade perto de 96 % e nao se
diferenciaram estatisticamente entre si (p < 0,05), para ambos os tratamentos acido
ou neutro. Este dado esta de acordo com o encontrado por Leite (2014), que
produziu microparticulas alginato e quitosana com valor médio de umidade de 95 %.
Célis (2014), encontrou o mesmo valor de umidade em particulas de alginato e
pectina reticuladas com cloreto de calcio produzidas pelo método de gelificacéo
ibnica. Quando utilizamos alginato com sais de calcio, o gel formado tem a
capacidade de reter os componentes de interesse juntamente com a agua presente
na solucdo, assim, os valores de umidade tendem a permanecer maiores.

A solubilidade das particulas liofilizadas e imidas em meio neutro, em geral,
aumentou com a concentracdo presente de extrato de acai. A amostra AOUN,
apresentou um valor de solubilidade médio muito préximo de zero, o que pode ser
considerado insoluvel. Deste modo, todos os dados das particulas Umidas em meio
neutro podem ser considerados insolUveis, pois séo estatisticamente iguais a
amostra AOUN devido ao alto valor de desvio padrdo. Raymond e colaboradores
(2009) afirmam que caracteristicas como a solubilidade, higroscopicidade, sabor
doce e compressibilidade aumentam com o valor de DE. Por outro lado, as
particulas liofilizadas e umidas tratadas em meio acido apresentaram reducédo de
solubilidade com o aumento de extrato de acai na amostra.

Pode-se notar que a solubilidade foi maior nas particulas tratadas em meio
acido que as do meio neutro (aproximadamente 10 vezes), tanto para amostras
Umidas quanto para liofilizadas. Uma justificativa para este comportamento pode ser
explicado pela reticulagdo incompleta dos monémeros G da cadeia de alginato pelo
fon bivalente de Ca?*. Com isso, ao adicionar prétons a microparticula, houve a
formacao do gel &cido alginico. Esse composto é formado na auséncia de ions
metalicos bivalentes, quando o alginato é exposto a solucdes acidas com pH inferior
ao pKa dos mondmeros presentes no alginato (3,38 para o M e 3,65 para o G)
(CACURO; WALDMAN, 2018; DRAGET; SKJAK-BRAK; STOKKE, 2006). Nestas
condi¢cbes, os grupos carboxilato na cadeia do alginato se tornam protonados e a
repulsdo entre cadeias diminui (CACURO; WALDMAN, 2018; LEE; MOONEY, 2012).
Com a menor repulsdo entre as cadeias do polimero, ocorrem a formagédo de
ligagcbes de hidrogénio intermoleculares entre as cadeias (ATKINS et al. 1973;
CACURO; WALDMAN, 2018; DRAGET et al. 1996; DRAGET; SKJAK-BRAK;

STOKKE, 2006). As ligacdes de hidrogénio formadas entre as cadeias do gel acido
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de alginato sdo ligacbes extremamente polares, assim como a molécula de agua.
Portanto, espera-se que estas cadeias sejam mais solUveis em agua quando
comparada a cadeia de alginato reticulado com ions de calcio.

Diversos sao os fatores que podem influenciar na formacéo das estruturas
egg-box e, portanto na formacgéo do gel idnico de alginato, entre eles podemos citar
a concentracdo e a natureza do metal bivalente, a concentracdo de alginato, a
proporcdo entre monémeros G e M presentes nas amostras de alginato e o tempo
de exposicdo do alginato a solu¢do de metal bivalente (CACURO; WALDMAN, 2018;
FU et al. 2011).

A Figura 8 apresenta formacédo do gel acido de alginato, comecando com
sua protonacgdo e diminuicdo da repulséo entre as cargas iguais e a formacdo das

ligagdes intermoleculares.

Figura 8 - Formacao do gel 4cido de alginato
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Fonte: Adaptado de Cacuro e Waldman (2018).

5.4 DETERMINACAO DE COR EM FUNCAO DO pH

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da analise colorimétrica para
as particulas liofilizadas a base de alginato contendo ou ndo extrato de acai,

tratadas em pH neutro e acido.
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Tabela 4 - Resultados da analise colorimétrica para microparticulas a base de alginato

Formulac8o** L a’ b AE”
PADRAO 36,33 24,21 21,73
AOLN 88,36 0,75 18,35 57,17
A1LN 54,46 0,09 8,76 32,84
A2LN 49,77 1,07 9,42 29,45
AOLA 89,94 1,74 11,74 58,98
AlLA 59,27 16,85 13,55 25,44
A2LA 51,00 16,27 13,44 18,63

Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: **A Formulacéo esta identificada pela letra A seguida pelo contelido em gramas de acai por
100 mL de solucéo. A segunda letra refere-se ao estado da particula, L (liofilizada). *A Ultima letra
informa o pH em que estava a particula N (neutro) e A (acido).

Os parametros de cor das microparticulas de alginato de calcio foram
influenciados pela concentracdo de extrato de acai presente na amostra. Notou-se
que, independente do pH, quando a concentracdo de extrato aumentou, a
luminosidade diminuiu, ou seja, a amostra ficou mais escura.

Bernstein (2014) ao analisar parametros de cor para microparticulas
contendo extrato de repolho roxo observou que os valores de L* aumentavam
conforme aumentava a concentracdo de agente encapsulante. Mesmo fato foi
apresentado por Nunes (2014), que com o aumento da concentracdo das solucdes
estudadas de maltodextrina ocorria 0 aumento do parametro de luminosidade. Tal
fato ndo foi observado no presente trabalho.

Para o parametro a* as microparticulas apresentaram valores positivos,
portanto indicando uma propensao a cor avermelhada, tendéncia esperada ao se
tratar de microparticulas de extrato da polpa de acai. Nas amostras de pH neutro
houve um pequeno aumento do valor em relacdo a quantidade de extrato de acai
presente na amostra, variando de 0,75 a 1,07. Ja no meio acido este aumento foi
mais evidente, variando de 1,74 a 16,27. Uma caracteristica marcante das
antocianinas esta no fato de que em solu¢cdes aquosas, apresentam diferentes
estruturas em funcédo do pH. De modo geral, em meio extremamente acido (pH entre
1-2), as antocianinas apresentam coloracdo intensamente avermelhada devido ao
predominio da forma cétion flavilico (AH*) (MARCO; POPPI, 2008).

Os dados obtidos para b* apresentaram valores positivos indicando a
tonalidade ao amarelo. Os valores das amostras no pH neutro diminuiram com a
presenca de extrato de acai, 0 que € esperado, pois a solu¢cdo de alginato pura
possui um tom amarelado e com o aumento da concentracdo de extrato a coloragao
tende para o azulado. Por outro lado, no pH &cido, os dados aumentaram

ligeiramente com a presenca do extrato de acai.
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Visivelmente as capsulas apresentaram colocacéo rosea devido a atuacao
dos agentes encapsulantes que possuem coloracdo amarelada e mascararam desta
forma a cor do extrato puro que apresenta coloracao roxa.

A diferenga de cor (AE), que reflete a influéncia conjunta das variaveis L, a *
e b*. No pH neutro este variou de 57,17 para 29,45 e no pH acido de 58,98 a 18,63.

Rosa (2017), ao realizar analises de cor para microparticulas contendo
extrato de mirtilo, obteve valores de luminancia variando de 33,33 a 44,27,
parametro a* de 15,21 a 24,97, tendendo para o vermelho e para b* diferiram ente si
variando entre -0,22 a -2,20, indicando tonalidade ao azul. Estes valores néo estédo
tdo distantes aos encontrados para microparticulas de acai produzidas neste
trabalho. Além disso, a autora afirma que visivelmente as particulas apresentaram
coloracdo rosea, assim como neste estudo.

Na Figura 9 esta apresentado o aspecto visual das particulas liofilizadas a
base de alginato em pH neutro e acido contendo 0 e 2 gramas de extrato de acai
(amostras AOLN, A2LN, AOLA e A2LA).

O valor calculado para AE* entre as amostras AOLN e A2LN no teste
indicativo de mudanca de cor apresentou resultado de 27,72. E a variacdo deste
mesmo parametro para as amostras AOLA e A2LA foi de 40,35. Estes valores
demonstram que houveram diferencas visualmente perceptiveis ao olho humano
entre essas amostras, uma vez que a diferenca global de cor foi superior a 3,0 (LEE;
COATES, 2003; LUCHESE, 2018; MELGOSA et al. 2001).

Visualmente podemos confirmar que a amostra A2LA adquiriu uma
tendéncia muito maior ao avermelhado quando comparado a A2LN, que apresentou
uma coloragdo mais préxima ao acinzentado. Em relacao aos outros parametros (L*
e b*) nada se pode concluir visualmente.

Ambas as amostras sem a presenca de extrato de acai apresentaram uma
coloracdo amarela esbranquicada e nao apresentaram diferengas visuais quando
comparadas entre si. Célis (2014) e Teixeira (2011), em seus estudos, tambéem
obtiveram particulas de alginato com coloracdes diferenciadas ligeiramente
amareladas.

A Figura 9 apresenta as imagens das microparticulas liofilizadas sem e com

a adicao do extrato de acai na matriz em pH neutro e acido.
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(©) (d)
Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: (a) pH neutro sem extrato de acai (AOLN), (b) pH neutro com 2 gramas de extrato de agai
(A2LN), (c) pH &cido sem extrato de agai (AOLA) e (d) pH &cido com 2 gramas de extrato de acai
(A2LA).

55 IMAGENS OPTICAS

Na Figura 10 estdo apresentas as imagens Opticas sob a lente de 40X,
capturadas com auxilio de uma camera, das microparticulas umidas sem ajuste de

pH com e sem a adic&o do extrato de acai na matriz.
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Figura 10 - Imagem 6éptica das microparticulas sob a lente de 40X

(a) (b)
Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: microparticulas em (a) pH neutro sem extrato de acai (AOLN) e (b) pH neutro com 2 gramas
de extrato de acgai (A2LN).

As imagens Opticas obtidas das microparticulas sem e com a incorporacao
do extrato de acai na matriz (a) e (b), respectivamente, apresentam uma morfologia
do tipo microesfera. Este fato € melhor observado na imagem (b) onde ha varios
pontos do extrato de acai disperso por toda a matriz polimérica, inclusive na casca.
Neste caso, o material encapsulado pode ser incorporado a matriz polimérica
através da adsorcdo ou ligado covalentemente (MATTE; ROSA, 2013). Na Imagem
(@) ndo foi possivel determinar a morfologia da microparticula visto que houve
somente a microencapsulacao de agua na matriz de alginato.

No sistema monolitico, microesfera, a estrutura € do tipo matricial e o
material ativo se encontra disperso em uma matriz continua. Neste caso o material
ativo pode estar disperso no encapsulante ou ser encontrado na sua superficie
(AZEREDO, 2005; MATTE; ROSA, 2013; NAZZARO et al. 2012; NESTERENKO et
al. 2013; PASIN; GONZALEZ AZON; GARRIGA, 2012; PEREIRA et al. 2018; RAY;
RAYCHAUDHURI; CHAKRABORTY, 2016).

5.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

Na Figura 11, estd apresentada a curva obtida na espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para o extrato de acai.
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Figura 11 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do extrato de acai
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Na Tabela 5 estdo descritas as bandas de espectroscopia de infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR) do extrato de acai em pé.

Tabela 5 - Deslocamentos das bandas obtidas para o extrato de acai

FUNCAO* Extrato de acai (cm™)

3687

O-H () 3188
C-Ha (v) 2046
C-H2 (v) 2882
C=0 (v) 1744
COO" (Ugss) Vsim) 1405
O-H (v) 1333
1147

C-0 (v) 1077
1018

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: *(v) = estiramento; ass = assimétrica; sim = simétrica.

O espectro do extrato de acai (Figura 11) apresentou fortes bandas de
absorcao atribuidas as vibracdes de estiramento dos grupos OH (3687 - 3188 cm™?).
Com base em Favaro et al. (2018), o pico distinto de absorbéncia nesta regido de

onda pode ser o resultado da absorbancia da agua. Por outro lado, Ozacar e
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colaboradores (2006) afirmam que picos na regido de 3550 a 3100 cm™ sé&o
caracteristicos dos alongamentos OH de grupos fendlicos.

No presente trabalho foram encontrados picos nos comprimentos de onda
2946 e 2882 cm™. Segundo Favaro et al. (2018), isso se deve, provavelmente,
devido a maturacdo precoce dos frutos utilizados para a preparacdo o extrato bruto
de antocianina. A autora encontrou picos caracteristicos indicativos da presenca de
clorofila em frutos de Jussara, similar ao acai, (em 2926 cm™ correspondendo a C—
Hs e 2855 cm para C—Hz). Com base em Krishnaiah e colaboradores (2012) esses
picos sao caracteristicas da presenca de carboidratos no extrato. Isso esta de
acordo com o estudado por Malherbi (2018), que em seu trabalho evidenciou um
teor de carboidrato de 73,78% no extrato de acai, sendo este o mesmo utilizado
neste estudo

A vibracdo do estiramento do grupo C=0 se apresentou em 1744 cm?, dado
préximo ao encontrado por Gongalves Junior et al. (2016) no endocarpo do acai
(1735 cm). O pico de 1405 cm™ corresponde a vibragGes de estiramento simétricas
e assimétricas para o ion carboxila (COO") indicando a existéncia de acido
carboxilico, grupos éster ou carbonila no composto. Agatonovic-Kustrin (2014) em
seu trabalho encontrou picos desse ion em 1618 e 1407 cm™, para diversas
amostras de vinhos.

A banda de absorcdo em 1333 cm? pode ser atribuida ao O-H na
deformacéo plana em polifendis. Nos trabalhos de Favaro et al. (2018) e Ozacar et
al. (2006), foram encontrados valores similares deste ion neste comprimento de
onda 1377 e 1315 cm™, respectivamente.

As faixas a 1147 cm™, 1077 cm™ e 1018 cm™ pertencem a vibracdo de
estiramento de C-O e vibragao de flexdo dos grupos C-O-H. Dados similares foram
encontrados no trabalho de Vasincu et al. (2014) nas raizes de Vernonia kotschyana
(1159 cm™, 1074 cm™ e 1029 cm™).

Vérias bandas de absorcdo foram identificadas incluindo aquelas dentro da
regido entre 750-1750 cm™, que sdo categorizadas como trechos de anel aromatico
C=C-C, engquanto as bandas IR na area de 820 a 760 cm! podem ser atribuidas a
vibragbes de anel (FAVARO et al. 2018). De acordo com Agatonovic-Kustrin (2014),
a regido do comprimento de onda entre 1542 e 965 cm™ é geralmente referida como
“Impressao digital”, e varias bandas de IR, incluindo aquelas correspondendo a

vibracdo das ligacbes C-O, C-C, C-H e C-N, ocorrem nesta regido. Esta area
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fornece informacdes importantes sobre compostos organicos como acucares,
alcoois e acidos organicos que estéo provavelmente presentes em o extrato.

Na Figura 12, esta apresentada a curva obtida na espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para alginato de sédio (Protanal®
RF 6650 Alginate, FMC BioPolymer).

Figura 12 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do Alginato
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Fonte: Autoria propria (2019).

Na Tabela 6 estdo descritas as bandas de espectroscopia de infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR) do alginato em pé.

Tabela 6 - Deslocamentos das bandas obtidas para o alginato em pé

FUNCAO* Alginato (cm™)
O-H (v) 3426
C-H (v) 2932

1610

COO (vgys) 1418

1304
C-C (v) 1098

C-0-C (v) 1032
C-0 () 948

C-C-H (v) 894
C-0 (v) 822

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: *(v) = estiramento; ass = assimétrica; sim = simétrica.
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O espectro de infravermelho do Alginato em po6 (Figura 12) mostrou
absorcdo das principais bandas em 3426 cm* associada ao estiramento do grupo O-
H. A banda de 2932 cm™ esta associada ao estiramento simétrico e assimétrico do
C-H. Valores similares foram encontrados por Ribeiro e colaboradores (2004), no
comprimento de onda de 3446 cm™ para o ion OH e 2929 cm referente ao C-H
para o alginato de sédio e célcio.

As faixas de comprimento de onda em 1610, 1418 e 1304 cm referem-se
ao estiramento assimétrico para ion carboxila (COO"), no trabalho de Maciel (2013),
foi encontrado bandas em 1611 e 1415 cm™ em microparticulas reticuladas com o
fon Caz*, e no estudo de Ribeiro e colaboradores (2004), em 1318 cmpara o
alginato de sédio e 1320 cm para alginato de célcio.

O estiramento do grupo C-C se apresentou em 1098 cm e do grupo C-O-C
em 1032 cm™. Esses valores sédo semelhantes aos valores encontrados nos estudos
de Laia (2015) (1079 e 1032 cm™, respectivamente).

Ribeiro e colaboradores (2004) encontraram bandas do estiramento de C-O
e em 912 cm? e do grupo C-C-H em 841 cm™. No presente trabalho houve picos
similares nos comprimentos de onda de 948 e 849 cm™. A banda em 822 cm™
refere-se ao estiramento C-O, relativo aos acidos manurdnico e gulorbnico da
molécula de alginato, como registrado por Maciel (2013).

Os dados obtidos do FTIR ndo indicaram a presenca do acido alginico, que
possui uma banda caracteristica em torno de 1747 cm™.

Na Figura 13, estdo apresentados os resultados da avaliacdo comparativa
de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) entre o
alginato em po, a mistura fisica do alginato e cloreto de calcio e a formulagdo das
microparticulas liofilizadas de alginato em pH neutro sem presenca de extrato de
acai (AOLN).
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Figura 13 - Avaliacdo comparativa de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) entre o alginato em po, a mistura fisica do alginato e cloreto de calcio e a formulagdo AOLN
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Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: *A Formulagéo esté identificada pela letra A seguida pelo conteido em gramas de acai por

100 mL de solucao. A segunda letra refere-se ao estado da particula, L (liofilizada). A dltima letra
informa o pH em que estava a particula N (neutro).

Na Tabela 7 estdo descritas as bandas de espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) do alginato em p6, da mistura fisica do alginato e

cloreto de calcio e da formulacdo AOLN.

Tabela 7 - Deslocamentos das bandas obtidas para o alginato, alginato e calcio e AOLN

X Alginato Alginato + Ca AOLN**
FUNCAC (cm™) (cm ™) (cm™)
O-H (v) 3426 3388 3662
C-H (v) 2932 2932 2920
1610 1620 1702
COO-(w) 1590
1418 1418 1432
1304 1302 1298
C-C (v) 1098 1094 1102
C-O-C (v) 1032 1032 1026
C-0O (v) 948 948 -
C-C-H (v) 894 892 892
C-0 (v) 822 822 824

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: *(v) = estiramento. *A Formulacdo esta identificada pela letra A seguida pelo contetido em
gramas de acai por 100 mL de solucéo. A segunda letra refere-se ao estado da particula, L
(liofilizada). A dltima letra informa o pH em que estava a particula N (neutro).
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A mistura fisica entre o alginato e o cloreto de calcio em pb e 0 composto
puro de alginato foram bastante similares, apresentando variacbes nas bandas dos
grupos O-H, COOr, C-C e C-C-H. A variacdo do pico de absorbancia de 3426 cm
do alginato para 3388 cm™® na mistura fisica pode estar relacionado a alta
solubilidade e deliquescéncia do cloreto de calcio, ou seja, este composto reteve
mais agua em sua matriz aumentado a concentracdo de OH. A relacédo do pico de
absorbancia nesta regido de onda e a agua foi descrito por Favaro et al. (2018). A
Banda referente ao grupo COO- apresentou um descolamento de 1610 cm™ a 1620
cm?® e de 1304 cm? a 1302 cm. Ribeiro e colaboradores (2004) relataram
mudancas desta banda entre a mistura fisica entre o alginato e o cloreto de calcio e
0 composto puro.

A curva da formulagcdo AOLN apresentou variagbes em suas bandas quando
comparada a mistura fisica de alginato e cloreto de calcio. Em geral as bandas
sofreram deslocamento, exceto no comprimento de onda de 892 cm™ referente ao
grupo C-C-H. O pico de absorbancia de 1620 cm™ do grupo carboxila (COO") da
mistura fisica deu origem a dois outros picos em 1702 cm™® e 1590 cm? na
formulacdo da microparticula de alginato sem a presenca de extrato de acai. Este
comportamento era esperado devido ao fato do polimero sofrer gelificacédo ibnica na
presenca do ion de célcio. A formacdo do alginato de célcio € um processo
instantaneo e irreversivel, e é determinada pela velocidade de difusdo dos ions
calcio na matriz do polimero alginato de sodio (AMICI et al. 2008; LIAKOS et al.
2013; MAHESH D. CHAVANPATIL, AYMAN KHDAIR, YOGESH PATIL, HITESH
HANDA, GUANGZHAO MAO, 2007; SHI et al. 2011; SOUZA, M. O.; SANTOS, R. C;;
SILVA, M. E.; PEDROSA, 2011; WAYNE R. GOMBOTZ, 1998). Segundo Pacheco
(2016), o ion célcio proveniente de seu sal de cloro é o agente reticulante mais
efetivo, pois estabelece ligacbes entre as cadeias de alginato através de
interacdes ibnicas e ligacbes de hidrogénio entre estas, além de se ligar
seletivamente aos blocos G do polimero, visto que a distancia entre 0s grupos
carboxila e hidroxila do alginato nestes blocos acomoda bem os ions calcio.

Na Figura 10, estdo apresentados os resultados da avaliagcdo comparativa
de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para as
microparticulas liofilizadas de alginato em pH neutro com variagdo na quantidade de
extrato de acai.
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Figura 14 - Avaliacdo comparativa de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) entre as microparticulas liofilizadas de alginato em pH neutro com variagdo na quantidade de
extrato de acai
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Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: *A Formulagédo esta identificada pela letra A seguida pelo conteido em gramas de acai por
100 mL de solucao. A segunda letra refere-se ao estado da particula, L (liofilizada). A dltima letra
informa o pH em que estava a particula N (neutro).

As curvas de espectroscopia das formulacdes das microparticulas liofilizadas
de alginato em pH neutro com variacdo na quantidade de extrato de acai se
apresentaram bastante similares. Nota-se que nos comprimentos de ondas de 2852
cm? (A1LN), 2854 cm™ (A2LN) e no comprimento de 1746 cm™ surgiram bandas
especificas observadas no extrato de acgai (2855 cm™ referente ao grupo C-Hz e em
1744 cm™ do estiramento do grupo C=0). Estes picos aumentaram gradativamente
de intensidade com o aumento da concentracdo do extrato. Este comportamento

evidencia uma iteracdo entre a cadeia do extrato e do polimero alginato.
5.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
Na Figura 15 esta apresentada a curva de DSC do alginato de s6dio em pé

(Protanal® RF 6650 Alginate, FMC BioPolymer) sob atmosfera de nitrogénio (N2) na
faixa de temperatura de 30 a 600 °C.
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Figura 15 - Calorimetria exploratéria diferencial para o alginato de s6dio em po
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Fonte: Autoria propria (2019).

De maneira geral, observam-se trés eventos na curva representada na
Figura 13, o primeiro endotérmico, referente a desidratacdo da amostra analisada
(em 67 °C) e o segundo exotérmico, em 250 °C, referente a degradacédo do anel
glicosidico presente na estrutura do alginato. Comportamentos e valores similares
foram encontrados para o alginato de sodio por Fajardo et al., (2012), Falkeborg et
al., (2015), Maciel (2013) e Soares et al,. (2004). De Paula e colaboradores (2010)
reportaram que microesferas de alginato reticuladas com célcio apresentaram a
decomposicdo em trés etapas, com o0 primeiro evento atribuido a evaporacdo de
agua, o segundo devido a formacédo de carbonato de sédio e o terceiro devido a
carbonizacéo das cadeias poliméricas.

Na Figura 16 estad apresentada a curva o extrato de acai em po (Heide -
Extratos Vegetais) sob atmosfera de nitrogénio (N2) na faixa de temperatura de 30 a
300 °C.
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Figura 16 - Calorimetria exploratéria diferencial para o extrato de acai em p6
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Fonte: Autoria prépria (2019).

A curva de DSC obtida para o extrato de acai se mostrou muito similar ao
encontrado para a maltodextrina da literatura. Esse comportamento é esperado visto
qgue, segundo a ficha técnica fornecida pela empresa, a composicao do extrato € de
50 g de maltrodextrina para cada 100 gramas de polpa de acai.

Verificou-se que a curva apresentou dois eventos térmicos endotérmicos. O
primeiro em 71 °C, que representa a perda de &gua adsorvida no extrato.
Laczkowski (2009) evidenciou um pico endotérmico referente a desidratacédo em 81
°C para a maltodextrina.

Em 222 °C ocorre o segundo evento endotérmico, este provavelmente é a
temperatura na qual o composto inicia o processo de formagdo de produtos
carbonaceos (cinzas). Menezes (2015) e Santos (2013) também verificaram picos
similares préximo a 250 °C para amostra de maltodextrina. Segundo Elnaggar et al.
(2010), apo6s aquecimento de uma amostra de maltodextrina em po até 220 °C foi
observada uma carbonizacdo sem fusdo, o que correlata com a observacdo de

degradacgéo da amostra a partir de 200 °C.
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Na Figura 17 estdo apresentados os resultados da avaliacdo comparativa de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) para as microparticulas liofilizadas de
alginato em pH neutro com variagdo na quantidade de extrato de acai (AOLN, A1LN
e A2LN).

Figura 17 - Avaliagdo comparativa de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para as
microparticulas AOLN, A1LN e A2LN
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Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: *A Formulagéo esté identificada pela letra A seguida pelo contelildo em gramas de acai por

100 mL de solucéo. A segunda letra refere-se ao estado da particula, L (liofilizada). A Ultima letra
informa o pH em que estava a particula N (neutro).

A Tabela 8 apresenta os picos encontrados na analise de DSC do extrato de

acai, alginato e das formulac6es AOLN, A1LN e A2LN.

Tabela 8 - Eventos térmicos da andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) das amostras

Endotérmico Exotérmico

Amostra Temperatura °C
Extrato de Acai 71e 222
Alginato 67 e 264 245
AOLN 67,234 e 510
A1LN 68, 235 e 495
A2LN 62, 235 e 487

Fonte: Autoria propria (2019).
*A Formulagéo esta identificada pela letra A seguida pelo contetido em gramas de acai por 100 mL
de solucdo. A segunda letra refere-se ao estado da particula, L (liofilizada). A dltima letra informa o
pH em que estava a particula N (neutro).
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O perfil de degradacdo térmica e as curvas de DSC apresentados pelas
microparticulas diferiram dos verificados para os agentes encapsulantes (alginato e
acai), podendo ser indicativo da formacao de estruturas com caracteristicas térmicas
diferentes, apds o processo de atomizacdo, nas quais interacdes entre os materiais
de parede e as células podem ter ocorrido. As propriedades térmicas das
microparticulas apresentaram pequena variacdo na temperatura de desidratacao
comparada a curva de DSC do alginato em pé. Isso mostra que a incorporacao de
cloreto de calcio na matriz de alginato ndo afetou consideravelmente a estabilidade
térmica (FAJARDO et al. 2012). Portanto, a microparticulas ndo podem proteger o
encapsulado frente a desidratacdo e ao aquecimento.

A temperatura de degradacdo das amostras se apresentou menor quando
comparadas a do alginato puro e maiores que a do extrato de acai. Entretanto, ndo
se pode confirmar uma reacdo quimica entre os compostos, pois a formulacéo
AOLN, que nao possui adicdo de extrato, apresentou 0 mesmo comportamento.

Percebe-se uma reducdo na temperatura do Ultimo pico endotérmico, que
pode estar ligado a fase de decomposicdo das amostras. Logo, quanto maior a
presenca do extrato de acai na formulacdo, menos instavel a particula se

apresentou.

5.8 COMPOSTOS FENOLICOS

Os dados obtidos na determinacdo de compostos fendlicos para o extrato de
acai e para as microparticulas com e sem a incorporacdo do extrato estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Contetido de compostos fendlicos do extrato de acai e formulagdes AOUN e A2UN

Compostos fendlicos

Amostra* (mg AGE/g extrato)***
Extrato de acai 15,66 + 1,362
AOUN 5,78 £ 0,83
A2UN 5,04 +0,14°

Fonte: Autoria propria (2019).
Legenda: *Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p
< 0,05) pelo Teste de Tukey. ** A Formulacao esta identificada pela letra A seguida pelo contetddo em
gramas de acai por 100 mL de solugéo. A segunda letra refere-se ao estado da particula U (Gmida). A
Gltima letra informa o pH em que estava a particula N (neutro). *** AGE = acido gélico equivalente.

Os valores médios obtidos na determinagcdo de compostos fendlicos das

microparticulas (AOUN e A2UN), apresentados na Tabela 9, foram de 5,78 e 5,04
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mg AGE/g de extrato, respectivamente, ndo diferindo estatisticamente entre si
(p<0,05). Isso mostra que a incorporacdo do extrato de acai na matriz da
microparticula ndo afetou na quantificagcdo de compostos fendlicos identificados no
extrato obtido das microparticulas. Segundo Naczk e Shahidi (2004), a eficiéncia da
extracdo dos compostos fendlicos depende de alguns fatores como natureza
quimica dos fitoquimicos e solventes; o0 método de extracdo utilizado e solvente; o
tamanho da amostra de particula; o tempo e as condi¢cdes de armazenamento; e a
presenca de substancias interferentes. Para confirmar o valor obtido na
guantificacdo de compostos fendlicos das microparticulas, faz-se necessario a
realizacdo de métodos alternativos ao proposto.

O extrato de acai apresentou cerca de cinco vezes mais compostos
fendlicos quando comparado as formulacdes de microparticulas (15,66 mg AGE/g
extrato). Malherbi (2018), em seu trabalho, quantificou compostos fendlicos do
extrato de acai obtido da mesma empresa que o avaliado no presente trabalho
(Heide, extratos vegetais) e obteve o valor médio de 13,40 mg AGE/g extrato, sendo
este valor muito proximo ao encontrado.

Em relacéo aos resultados da determinacdo de compostos fendlicos, Torma
(2016) avaliou seis diferentes genoétipos de acai e uma amostra comercial e obteve
resultados médios que variam de 17,29 a 40,40 mg AGE/g extrato. Ja Rufino et al.
(2010) encontrou valor acima do apresentado neste trabalho para a fruta acai, 32,68
mg AGE/g extrato. As diferengcas observadas nos resultados obtidos podem ser
devido a fatores genéticos, condices ambientais e grau de maturidade dos frutos,
bem como o processamento e o armazenamento (SANCHEZ- MORENO, 2002),

podendo ser esse o fator das diferencas observadas.

5.9 COMPOSTOS ANTIOXIDANTES

Os resultados da determinacdo da capacidade antioxidante via atividade
sequestradora do radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), para o extrato de
acai e para as microparticulas com e sem a incorporacdo do extrato, estdo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores da capacidade antioxidante pelo método de DPPH e do extrato de acai e
formulacées AOUN e A2UN

DPPH
Amostra*™ (g amostra/g DPPH)*
Extrato de acai 81,37 + 25,362
AOUN 1240,29 + 32,56°
A2UN 326,73 £ 32,27°¢

Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: *Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenca estatisticamente significativa (p
< 0,05) pelo Teste de Tukey. ** A Formulacao esta identificada pela letra A seguida pelo contetdo em
gramas de acai por 100 mL de solugcéo. A segunda letra refere-se ao estado da particula U (Gmida). A
Gltima letra informa o pH em que estava a particula N (neutro).

O DPPH (2,2-difenil-2-picrilhidrazil) € um radical nitrogénio organico estavel
de cor violeta intenso com espectro de absor¢cdo de UV-Vis maxima em 515 nm em
meio metandlico. Esse radical simula as espécies reativas de oxigénio (ROS) e ao
receber um elétron do agente antioxidante tem seu elétron emparelhado e sua
intensidade de coloracéo violeta é reduzida até a amarela (PAZINATTO, 2008). Ou
seja, a reducdo da absorbancia é proporcional a concentracdo e a atividade
antioxidante da amostra (RIBEIRO, 2011).

Deste modo, com base nos valores obtidos para a analise de DPPH, as
microparticulas demonstraram um aumento da capacidade antioxidante relacionada
a presenca do extrato na matriz da particula. Os valores de ECso variaram de
1240,29 para 326,73 DPPH g amostra/g DPPH. Ou seja, a amostra necessaria para
reduzir em 50% a concentracao inicial do radical DPPH na microparticula com a
presenca de extrato de acai foi cerca de quatro vezes menor que 0 necessario para
a particula sem a presenca de extrato.

O valor médio da capacidade antioxidante obtido para o extrato de acai em
po foi de 81,37 g amostra/g DPPH. Este valor se apresentou maior que o encontrado
para as duas formulacbes de microparticulas, o que ja era esperado visto que 0s
radicais livres se apresentam mais concentrados na amostra de extrato antes da
passagem de processos quimicos.

Novello (2011) mediu a capacidade antioxidante dos frutos de Euterpe edulis
Martius através do método de DPPH e encontrou resultado de ECso (g/g DPPH) =
3,55. Malherbi (2018) encontrou em seu trabalho valores de 1,21 g amostra/g DPPH
para 0 extrato de acai. Ambos estudos apresentaram valores menores que O
encontrado no presente trabalho. Por outro lado, Carvalho et al. (2017) relataram
valores proximos ao encontrado neste estudo, variando de 17,86 a 71,54 g/g DPPH

em amostras de liofilizadas de acai (Euterpe oleracea Martius).
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A variacdo dos resultados obtidos, comparando com os resultados dos
autores mencionados, pode ter ocorrido devido a presenca de outros compostos no
extrato, tais como acgucares e tocoferois, os quais podem ter interferido nos testes de
capacidade antioxidante (MALHERBI, 2018; REZAIRE et al. 2014). Além disso, a
composicdo quimica do acai e, portanto, a capacidade antioxidante medida, pode
variar significativamente por diversos fatores, entre eles a safra as diferencas
climaticas, tratamento pos colheita, entre outros (LICHTENTHALER et al. 2005;
MALHERBI, 2018).
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6 CONCLUSAO

O extrato de acai (Euterpe oleracea Martius) foi encapsulado de forma
satisfatoria na matriz de alginato reticuladas com ions bivalentes de célcio. As
particulas com extrato encapsulado apresentaram um aumento do diametro meédio
em relacdo a formulacdo sem a presenca de extrato. Os resultados revelaram que
as particulas foram caracterizadas morfologicamente como microesferas, pois o
extrato de acai encontrou-se disperso na matriz e na superficie da capsula.

A presenca de extrato diminuiu estatisticamente a umidade da amostra,
tanto em meio neutro quanto em meio acido. Por outro lado, a solubilidade das
particulas liofilizadas e Umidas em meio neutro, em geral, aumentou com a
concentracdo presente de extrato de acai. A solubilidade foi maior nas particulas
tratadas em meio acido que as do meio neutro, tanto para amostras Umidas quanto
para liofilizadas.

A adicdo do extrato de acai has microcdpsulas promoveu uma tonalidade de
coloracdo mais proxima ao roxo acinzentado. Apds o tratamento em pH &cido, as
particulas adquiriram uma tendéncia muito maior ao avermelhado. Essa variacédo de
cor foi visivelmente perceptivel ao olho humano.

A analise térmica apresentou picos que aumentaram gradativamente de
intensidade com o0 aumento da concentracdo do extrato, evidenciando uma iteracao
entre a cadeia do extrato e do polimero alginato. O perfil de degradacéo térmica e as
curvas de DSC apresentados pelas microparticulas diferiram dos verificados para os
agentes encapsulantes (alginato e acai), podendo ser indicativo da formacdo de
estruturas com caracteristicas térmicas diferentes.

O extrato de acai apresentou cerca de cinco vezes mais compostos
fendlicos quando comparado as formulacées de microparticulas, e ndo houve
diferenca significativa entre a amostra branca e a com incorporacao do extrato. Por
outro lado, a capacidade antioxidante da microparticula com a presenca de extrato
de acai foi cerca de quatro vezes maior que a particula sem a presenca de extrato.

As esferas revelaram-se efetivas na liberagcdo de compostos antioxidante e
na alteragcdo de sua coloragédo de acordo com o pH do meio, constituindo-se um
produto eficiente para indicar a qualidade de alimentos e para aumentar a vida de

prateleira dos mesmos.
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