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Resumo

A jabuticaba, fruta nativa brasileira, € muito consumida na forma de sucos ou geleias
e, durante o processamento, a casca e as sementes sdo descartadas. Esse residuo contém
uma alta quantidade de nutrientes e compostos bioativos, como as antocianinas. Devido
a sua cor acentuada e suas propriedades antioxidantes, esses compostos vem sendo
estudados para ser empregado na industria de alimentos e farmacéutica; entretanto, as
antocianinas sao instaveis e degradam facilmente quando expostas a luz e ao oxigénio.
Uma alternativa para evitar a degradacdo destes compostos é a microencapsulacdo, ou
seja, o recobrimento com um material protetor denominado material de parede. O
objetivo desse trabalho foi determinar as condi¢Bes criticas de armazenamento de
microparticulas de antocianinas produzidas com diferentes materiais de parede e avaliar
a solubilidade dessas microparticulas em diferentes sistemas alimentares. As
microparticulas de antocianinas avaliadas nesse estudo foram previamente preparadas
em um trabalho anterior e correspondem a quatro diferentes formula¢ées resultantes do
emprego de maltodextrina, pectina e proteina isolada de soja como material de parede.
No presente estudo, as condig¢des criticas de armazenamento das microparticulas foram
determinadas utilizando a isoterma de sorcdo e a temperatura de transicdo vitrea. As
isotermas de sorcdo foram obtidas através do método higroscépico na temperatura de
25 °C com as seguintes umidades relativas: 11 %, 33 %, 58 %, 75 %, 84 % e 97 %. As
isotermas de sorgdo obtidas experimentalmente foram ajustadas a partir de oito modelos
propostos na literatura: BET, GAB, Oswin, Henderson, Chung-Pfost, Smith, Peleg e Halsey.
Os modelos de GAB e Henderson apresentaram os melhores resultados, considerando o
erro relativo médio e o coeficiente de variacdo para as quatro diferentes formulagdes. As
temperaturas de transi¢ao vitrea foram determinadas através da andlise térmica por
calorimetria diferencial exploratéria em cada uma das amostras de microparticulas de
antocianinas, previamente utilizada na determinacdo de isoterma. A formulacdo
contendo maltodextrina pura como material de parede apresentou os menores valores
criticos de umidade relativa de equilibrio e de conteddo de agua onde as microparticulas
puderam ser armazenadas e expostas sem ocorréncia de alteracdes estruturais. Por fim, a
solubilidade das microparticulas foi avaliada utilizando agua e dois meios alimenticios
complexos - suco de uva e leite - a fim de verificar a possibilidade de seu uso na industria.
Apds a solubilizacdo em cada um dos meios também foi realizada a determinacdo da cor
em colorimetro usando a escala CIELAB. As microparticulas de todas as formulag¢des
foram mais solUveis em meios multicomponentes (leite) e com pH acido (suco de uva) do
gue em agua. O pH do leite dificultou a solubilizacdo das amostras que continham
proteina isolada de soja, devido ao ponto isoelétrico. A coloracdo dos materiais de parede
influenciou na coloracdo das amostras, principalmente no parametro b*, que representa
o eixo azul amarelo, e a presenca das antocianinas apenas afetou o parametro a*, cores
verde e vermelho, no pH acido do suco de uva, devido a estrutura do cation flavilico que
tem cor vermelho acentuada. Avaliando a variacdo total de cor, pode-se verificar que a
adicdo dos pos de antocianinas no leite ndo trouxe variagées notaveis a sua coloragdo e
para o suco de uva apenas as formulagGes F3 e F4, que contém proteina isolada de soja,
apresentaram alteracdes significativas na cor (AE*>5).

Palavras-chave: antocianinas, jabuticaba, microencapsulagao, isotermas de sorcao
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1 Introducgdo

A jabuticaba é uma fruta nativa brasileira comumente consumida em diversas formas,
como por exemplo, in natura, sucos, licores ou geleias. Os compostos presentes
abundantemente na casca dessa fruta tropical sdo as antocianinas, pigmento natural
responsavel pela coloragdo roxa escura. Na industria de alimentos, o processamento da
jabuticaba gera uma grande quantidade de bagaco constituido principalmente de cascas e
sementes. As antocianinas correspondem aos pigmentos presentes majoritariamente
neste residuo que podem ser extraidas e aplicadas como corante natural. Além disso,
suas propriedades antioxidantes sdo capazes de conferir beneficios a saude. Entretanto,
as antocianinas sdo instaveis e degradam facilmente quando expostas a luz ou ao
oxigénio.

A microencapsulacdo é uma técnica que pode proteger o material sensivel e evitar sua
degradacdo por agentes externos. Uma das maneiras de realizar a microencapsulacdo é a
liofilizacdo, que utiliza baixas temperaturas e vacuo, sendo ideal para compostos sensiveis
a temperatura, como as antocianinas. As antocianinas extraidas do bagaco da producdo
do suco de jabuticaba foram previamente microencapsuladas por liofilizagao utilizando
como material de parede a maltodextrina, a pectina e a proteina isolada de soja em
quatro diferentes formulacdes. Uma analise da estabilidade das microcdpsulas é muito
importante para verificar a viabilidade técnica da sua aplicagdao na industria de alimentos.

As isotermas de sorcdo sdo curvas que relacionam o conteddo de umidade de um
alimento com sua atividade de agua (razdo entre a pressao de vapor da agua no alimento
e a pressdo de vapor da agua pura na mesma temperatura) e os resultados trazem
informacgbes Uteis para o planejamento das etapas de processamento, embalagem,
transporte e armazenamento com o objetivo de evitar a degradacao microbioldgica ou
enzimdtica do produto. Além disso, para garantir a estabilidade estrutural das
microparticulas, é necessario relacionar a atividade de agua do alimento com sua
temperatura de transicdo vitrea, que é a temperatura na qual o material comeca a perder
suas caracteristicas estruturais.

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo das isotermas de sorcdo e da
temperatura de transicdo vitrea de microparticulas de antocianinas extraidas do bagaco
do suco de jabuticaba para a determinacdo das condi¢Ges criticas de armazenamento
para quatro diferentes formulacGes de materiais de paredes. Além disso, sera analisada a
solubilidade dos pés em meios complexos como leite integral e suco de uva, comparando
com os valores obtidos para solubilidade em agua utilizando a mesma metodologia.
Também serdo realizadas analises colorimétricas das amostras para analisar a viabilidade
da utilizacdo destas microparticulas como corantes naturais nos dois meios alimenticios
utilizados.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Jabuticaba

A jabuticabeira (Myrciaria cauliflora) é uma arvore frutifera encontrada em todo o
territério brasileiro, principalmente na regido central e sudeste. Seus frutos sdo do tipo
baga globosa contendo até 3 cm de diametro e, quando maduros, apresentam coloragao
preta e polpa esbranquicada. Além do fruto in natura, a jabuticaba é comercializada em
forma de sucos, geleias, vinhos e licores (BOARI LIMA et al., 2008; WU et al., 2012).

Figura 1: Frutos da jabuticaba (Myrciaria cauliflora) (WU et al., 2013)

A jabuticaba é uma fonte natural de carboidratos, proteinas e fibras. Sdo encontradas
quantidades significativas de substancias benéficas como antocianinas, compostos
fendlicos, taninos e flavondides (SILVA, 2008). Além disso, apresenta em sua composicao
nutrientes essenciais como calcio (6,3-7,6 mg.100g"), ferro (0,49 - 0,87 mg.100 g™),
fosforo ( 9,2-34,6 mg.100g?), potassio (13,2 mg.100g™") e vitamina C (17,7 -
238 mg.100 g!) (WU et al., 2013).

Durante o processamento do fruto, as cascas sdo consideradas um residuo e
normalmente sdao descartadas, acarretando aumento de custos, perdas econOmicas e,
também, gerando um problema ambiental. Entretanto, a casca contém um alto nivel de
nutrientes e pode ser utilizada na industria de alimentos de maneiras economicamente
vidveis (DESSIMONI-PINTO et al., 2011). A Tabela 1 apresenta a composi¢cdao da fruta
fresca e a distribuicdo dos seus componentes entre a casca e a polpa.
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de jabuticaba
Tabela 1: Composicdo da jabuticaba em 100 g do fruto

Constituintes Casca Polpa
Massa (%) 20-40 58-76
Energia (kcal) 63,12 + 2,37 40,09+0,84
Umidade (% base umida) 75,80+ 0,37 88,77 +0,13
Matéria seca (%) 24,20+ 0,37 11,23 +0,13
Proteinas (%) 1,38+0,13 0,27 £ 0,01
Fibras(%) 8,00+0,41 1,11+0,23
Cinzas (%) 0,54 + 0,08 0,06 + 0,01
Carboidratos (%) 13,36+ 0,82 9,66 £0,21
Fenodlicos (mg acido galico) 1006,44 + 149,06 45,74 + 1,50
Flavondides (mg catequina) 87,80 + 13,46 2,96 + 0,15

Fonte: DESSIMONI-PINTO et al. (2011), OLIVEIRA et al. (2003).

O interesse por frutos tropicais de coloracdo escura vem aumentando devido as suas
caracteristicas antioxidantes e anti-inflamatdrias. Além disso, esses frutos sdo uma
potencial fonte de pigmentos naturais que podem ser utilizados na industria de alimentos
como uma alternativa aos corantes sintéticos (SANTOS et al., 2011).

2.1.1 Antocianinas

As antocianinas sdo compostos fenodlicos pertencentes ao grupo dos flavondides
caracterizados pelo nucleo flavilio que consiste de dois anéis aromaticos unidos por uma
unidade de trés carbonos e condensada por um oxigénio (FRANCIS et al., 1989). A Figura
2 mostra a estrutura do cation flavilico que, quando ligada a glicosideos, formam as
antocianinas .

Figura 2: Estrutura basica das antocianinas. Os radicais R; podem ser agucares, H ou OH
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).

As antocianinas sdo corantes naturais, responsaveis pelas pigmentacbes rosa,
vermelho, roxo e azul dos frutos e flores de algumas espécies de plantas. S3o compostos
inofensivos ao organismo humano e sollUveis em agua, o que aumenta as possibilidades
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de utilizacdo destes compostos como substituintes aos corantes sintéticos (CASTANEDA-
OVANDO et al., 2009).

As antocianinas sdo compostos com propriedades antioxidantes e, devido a essas
caracteristicas, tém sido estudadas com o objetivo de ser empregadas na industria
alimenticia e farmacéutica. Diversos estudos mostram os beneficios das antocianinas
contra as mais diversas doencgas cronicas ou condi¢cdes de stress como, por exemplo,
inflamacdes, declinios cognitivos, disfuncbes renais, fragilidade capilar, agregacdo
plaquetaria, doencgas cardiovasculares e crescimento de células cancerigenas (ALl et al.,
2015).

Um aspecto que dificulta a utilizacdo das antocianinas em todos os segmentos é sua
instabilidade pois suas moléculas sdo altamente reativas e suscetiveis a degradacdo.
Oxigénio, temperatura, luz, enzimas e pH sdo alguns dos fatores que afetam
guimicamente as antocianinas, modificando sua estabilidade e cor. Desta forma, esses
compostos sdo facilmente degradados durante extracdo, processamento ou
armazenamento (FERNANDES et al., 2014).

2.2 Microencapsulagao

A microencapsulacdo é uma técnica caracterizada pelo revestimento de sdlidos ou
goticulas de liquido por um filme continuo, produzindo particulas com tamanho entre 0,2
a 5000 um, conhecidas como microcapsulas ou microesferas. Esta tecnologia é muito
utilizada para revestir materiais instaveis, criando uma barreira efetiva contra a acdo de
agentes externos e retardando sua degradacdo (AHMED et al., 2010; RUTZ et al., 2013).

A morfologia das microparticulas produzidas depende do nucleo e do processo
escolhido para depositar o material de parede. As particulas formadas podem ser
regulares ou irregulares e sdo classificadas como mononucleares, polinucleares ou matriz
(Figura 3). Nas mononucleares o material de parede forma um escudo em torno de um
nucleo, nos polinucleares ha varios nucleos dentro de uma esfera de material de parede e
na matriz o material a ser microencapsulado é distribuido uniformemente no material de
parede (GHOSH, 2006).

1 | 1

Mononuclear Polinuclear I Matriz
7o
7\
i ||
N

parede .
B nucleo

A

Figura 3: Morfologia das microcapsulas e formato regular (A) e irregular (B) (adaptado de:
VASISHT et al., 2014)
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2.2.1 Meétodos

As técnicas de microencapsulacdo se dividem em métodos fisicos, quimicos e fisico-
quimicos. A escolha da técnica de microencapsulacdo depende das propriedades dos
materiais envolvidos no processo. Nos métodos fisicos o material de parede é aplicado
mecanicamente ou condensado sobre o material a ser microencapsulado e nos métodos
guimicos ocorrem reacdes, normalmente de polimerizacao, que mantém os materiais de
parede juntos do material a ser protegido (JAMEKHORSHID et al., 2014). A Tabela 2
mostra a classificagdo e alguns exemplos de métodos utilizados para microencapsulagao.

Tabela 2: Métodos fisicos, quimicos e fisico-quimicos utilizados na microencapsulacao.

Classificacdo dos Métodos Métodos

Métodos Fisicos Extrusdo

Bocal submerso

Bocal vibrante

Spray drying

Disco rotativo

Suspensao por ar

Leito fluidizado

Liofilizacao

Métodos quimicos Polimerizagao interfacial

Polimerizagao in situ

Inclusdo molecular

Métodos fisico-quimicos Coacervacgdo

Lipossomas

Lipoesferas

Evaporacdo de solvente

Fonte: MADENE et al. (2006), DESAI et al. (2005) e SHAHIDI et al. (1993)

Entre os métodos existentes, a secagem por atomizagdo (spray drying) se destaca por
ser o mais utilizado na industria. Entretanto, quando se trata de compostos sensiveis sao
facilmente afetados pela temperatura e a liofilizagdo (freeze drying) entra como uma
alternativa de processo (LAOKULDILOK et al., 2015).

A liofilizacdo é um processo de desidratacdo onde a agua é retirada por sublimacdo ou
dessorcdo, em condicdes de baixas pressdes e temperaturas amenas. Este método
conserva as propriedades de materiais termo labeis, sendo assim mais comumente
utilizada na industria farmacéutica e de alimentos (GARCIA-AMEZQUITA et al., 2015).

2.2.2 Materiais de parede

A parede da microparticula isola, protege e controla a difusdo dos compostos
presentes no nucleo. Logo, a escolha do material de parede adequado é essencial para
garantir bom desempenho do produto final (PANISELLO et al, 2013). Para a
microencapsulacao ser eficiente o material de parede deve apresentar algumas
caracteristicas como: ndo reagir com o nucleo, protegé-lo de fatores externos, ser de facil
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manipulagao, permitir a eliminagdo total do solvente, ser atdxico e solivel no meio que
serd disposto, ser biodegraddvel e biocompativel (MADENE et al., 2006).

Diferentes agentes microencapsulantes podem ser empregados, sendo mais comum a
utilizacdo de polissacarideos ou proteinas. As proteinas apresentam propriedades
funcionais ideais para o processo de microencapsulacdo, devido aos diferentes grupos
guimicos presentes em suas moléculas, logo sdo capazes de formar filmes e emulsdes, o
que acarreta em maior estabilidade fisica durante o processamento e o armazenamento
(MADENE et al., 2006).

Os estudos com polimeros naturais, como a proteina isolada de soja, tém aumentado
devido a sua grande disponibilidade, biodegradabilidade e carater renovavel. Além disso,
este composto apresenta propriedades funcionais interessantes, como solubilidade em
agua, molécula anfifilica e capacidade de formacdo de espumas, emulsdes e filmes. Esse
polimero natural apresenta alta eficiéncia de revestimento e ja foi testado na
microencapsulacdo de diversas substancias, como dleo de peixe, éleo de laranja, aromas
e fosfolipidios (NESTERENKO et al., 2014).

A pectina é um polissacarideo heterogéneo encontrado na parede celular e na lamela
média da maioria das plantas. E um carboidrato de alto valor funcional com poder de
geleificacdo e estabilizacdo, sendo muito utilizado na fabricacdo de doces e geleias.
Quando usados como material de parede, estudos mostram que as interagcGes entre
antocianinas e pectina afetam positivamente a estabilidade da pigmentacdo natural das
antocianinas (FERNANDES et al., 2014).

A maltodextrina é produzida a partir da hidrélise parcial do amido e consiste em
unidades de D-glicose unidas por ligagdes a (1- 4) com elevado grau de polimerizagdo
apresentando cadeias contendo em média de 3 a 20 moléculas de glicose. Por nao
apresentar sabor caracteristico e ser facilmente digerida e absorvida pelo organismo
humano, é um dos materiais de parede mais utilizados em processos alimenticios, além
de ser eficiente para microencapsulacdo com formacdo de matriz (MAO et al., 2015).

Uma vez que é dificil encontrar um material que possua todas as propriedades
necessarias, na pratica, combinam-se materiais, ou utilizam-se modificadores para atingir
as caracteristicas necessarias (SHAHIDI et al., 1993).

2.3 Umidade e atividade de agua

A umidade é uma medida da quantidade de agua presente no sélido, podendo ser
expressa em base umida ou base seca. Como se trata de relagdes de massas, o método
direto para se obter valores de umidade é pesar a amostra, secar em estufa, pesar
novamente e aplicar a definicdo (CHEN, 2003).

Entretanto, a medida de umidade pode ndo refletir a influéncia da agua sobre o
material. A atividade de agua (aw), por sua vez, revela com precisao as interagées entre as
moléculas de agua e os constituintes do alimento. Essa propriedade é utilizada para
guantificar a energia que seria necessaria para remover a agua livre do alimento e é
calculada pela razdo entre a fugacidade do sistema e fugacidade que a 4gua apresentaria
se fosse liquido puro em uma dada temperatura (CUNNINGHAN, 2013).
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O conhecimento da atividade de agua do alimento permite que se analise as
possibilidades de degradacdo e, principalmente, de crescimento de micro-organismos
como bactérias, leveduras e mofos. Quanto maior a atividade de agua, mais facil a
reproducdo destes micro-organismos (SIMIC et al., 1980). Na Figura 4 sdo apresentadas as
principais reagdes de deterioragao do alimento em fungdo da atividade de agua.

Atividade

Oxidagao enzimatica

Crescimento bacteriano — !
Producio de toxinas - - - - |

1 1 i 1 L 1 1 i
02 0.4 0.6 08 1.0

Taxa relativa de deterioracio (max. = 1,0)

Atividade de dgua

Figura 4: Reacdes de deterioracdo do alimento em funcdo da atividade de dgua (adaptado
de: SIMIC et al., 1980)

2.4 Isotermas de sorg¢ao

As isotermas de sorcdo de dgua sdo uma importante ferramenta termodinamica que
descrevem a relacdo entre o contelddo de dgua de um produto com sua atividade de agua
(ou umidade relativa de equilibrio que circunda o alimento), tornando possivel a predicdo
das interacOes entre a agua e os constituintes do alimento. O conhecimento destas
relacGes é essencial para realizacdo de operacdes de processamento na industria
alimenticia, como a secagem, embalagem e armazenamento (TONON et al., 2009).

As isotermas de sor¢do podem ser enquadradas em cinco diferentes tipos, segundo
Braunauer, Emmet e Teller (1938):

* Tipo I: Isoterma de Langmuir, onde se assume adsorgao monomolecular de gas
por sélidos porosos;

¢ Tipo Il: Com formato sigmoide, é obtida para produtos soluveis, que exibem
uma tendéncia assintética para atividade de agua préxima a 1;

e Tipo lll: Isoterma de Florry-Higgins, que representa solventes ou materiais
plastificantes acima da temperatura de transigdo vitrea;
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e Tipo IV: descreve a adsorcdo de um sélido hidrofilico até preenchimento de
todos os seus sitios;

e Tipo V: Conhecida como isoterma de BET, considera adsor¢ao multicamadas.

As isotermas dos tipos Il e IV sdo as mais comuns entre alimentos (BASU et al., 2006).
Na Figura 5 tem-se a representacao dos cinco tipos descritos anteriormente.

M0 H, 0% H; (%
I 3 -

TipoI
Tipo ITT

|
[
[|
[}

'

dig I-. i, iy

-,
I

HA%%

Tipo IV

v

Figura 5: Tipos de isotermas de sor¢do (Adaptado de: BASU et al., 2006)

2.4.1 Modelagem matemdtica

Pela dificuldade em determinar isotermas de sorcdo experimentalmente, existem
diversos modelos tedricos, semi-tedricos e empiricos que descrevem o comportamento
de diversos tipos de alimentos (YANNIOTIS et al., 2009). A agua se associa ao alimento
por diferentes mecanismos em cada regido de atividade de agua e umidade, logo,
nenhum modelo se ajusta com precisdo a toda faixa de umidade relativa analisada (AL-
MUHTASEB et al., 2002).

Na Tabela 3 sdo apresentados os principais modelos propostos encontrados na
literatura com suas respectivas equacbes de ajuste. A atividade de agua, dada em
kg dgua.kg ar seco™ esta representada como Ay; Xeq € 0 teor de umidade de equilibrio e
X, 0 teor de umidade monocamada, ambos em kg agua.kg soélidos secos’; Cger, K, C,
A, B, k4, k,, n; e n, sdo constantes dos modelos em que aparecem.
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Tabela 3: Modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sorcao

Modelo Equagao
Ay 1 ayw(Cper — 1)
BET (BRUNAUER et al., 1938 =
( ) 1- aw)-Xeq Xm-Cggr Xm-Cer
GAB (VAN DEN BERG et al., 1985) X,, = X C. K. ay)
etat “~1-K.a)(1—K.a, +C.K.a,)
—A
Halsey (HALSEY, 1948) In(a,) ===
X5,
. a, \B
Oswin (LOMAURO et al., 1985) Xeg =A ( )
1—a,
Chung-Pfost (CHUNG et al., 1967) In (a,,) = —A.exp (—B.X.q)
Henderson (HENDERSON, 1952) (1—-ay,) =exp (—A.Xqu)
Peleg (PELEG, 1993) Xeq = k1ay,™ + kpa,,™
Smith (SMITH, 1947) Xeq = A+ B.log(1 —a,)

2.5 Temperatura de transigao vitrea

Compostos quimicamente puros sao normalmente estaveis, isto é, se encontram em
equilibrio com a temperatura e pressdo do ambiente. Entretanto, os alimentos sdo
formados por uma mistura de diferentes substancias, fazendo com que existam em um
estado de ndo equilibrio amorfo, sendo suscetiveis a pequenas variacdes nas condicdes
ambientes (LEITE et al., 2005).

As propriedades fisicas de materiais amorfos sdo relacionadas a sua temperatura de
transi¢do vitrea (Tg), temperatura na qual ocorre uma mudanga de fase que consiste na
transicdo do estado sdlido-vitreo para o estado semiliquido gomoso. Deste modo, se
torna importante conhecer essa temperatura e como ela se comporta frente a mudancas
na quantidade de 3agua do alimento, podendo-se, assim, estabelecer condi¢bes de
armazenamento que ndo modifiguem a estrutura do material (ROOS, 1995). Ao
relacionarmos a temperatura de transicao vitrea com a atividade de agua do alimento
obtém-se o diagrama de estado. Com este diagrama é possivel determinar as condic¢des
de armazenamento do alimento sem que ocorram as alteragdes em sua estrutura (ZHAO
et al., 2015).
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A Figura 6 mostra o diagrama de estado obtido para passas sultanas plotado
juntamente com a isoterma de sor¢ao. Para determinar as condi¢cdes de armazenamento
é escolhida uma temperatura na qual o alimento sera armazenado e com a curva T
versus a, encontra-se a atividade de dgua correspondente para esta temperatura.
Posteriormente, a partir dessa atividade de agua obtida encontra-se o valor da umidade
relativa de equilibrio maxima que este alimento pode ser exposto, pela isoterma de
sorcdo (BAZARDEH et al., 2014).
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Figura 6: Diagrama de estado para passas sultanas (retirado de: BAZARDEH et al., 2014)
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos todos os procedimentos realizados, assim como os
materiais e equipamentos utilizados no desenvolvimento do presente trabalho.

3.1 Matéria prima

As microparticulas analisadas neste trabalho foram produzidas durante um estudo de
mestrado intitulado “Caracterizacdo e estabilidade de microparticulas de antocianinas
extraidas do bagaco da producdo do suco de jabuticaba” realizado por Souza (2014).

A técnica de microencapsulacdo utilizada foi a liofilizacdo utilizando quatro diferentes
formulacGes de materiais de paredes conforme estdo descritos na Tabela 4. Os pods
produzidos foram armazenados em recipientes plasticos, dentro de um dessecador e
protegidos da acdo da luz por aproximadamente 12 meses.

Tabela 4: FormulagGes e respectivos materiais de parede

Formulagao Materiais de Parede
F1 20 % de maltodextrina
F2 5 % de pectina + 15 % de maltodextrina
F3 5 % de proteina isolada de soja + 15 % de maltodextrina

5 % de pectina+ 5 % de proteina isolada de soja + 10 % de

F4 ;
maltodextrina

3.2 Quantificagao do teor de fendlicos totais e antocianinas monomeéricas

A quantificagdo do teor de fendlicos totais e de antocianinas monoméricas foi
realizada com o objetivo de verificar se as antocianinas ndo haviam sido degradadas
durante o periodo em que as microparticulas estiveram armazenadas no dessecador. Para
a quantificacdo do teor de fendlicos totais e antocianinas monoméricas foi realizada a
preparacdao das amostras em po para posterior andlise. Aproximadamente 0,25 g de
amostra em po foi suspensa em uma solucdo de alcool etilico e dgua (50:50, v.v'l) e
agitadas em vértex (Phoenix Luferco, modelo AP 56, Brasil)por 10 minutos. Logo apés, foi
realizada uma centrifugacdo (Cientec, modelo CT 5000R, Brasil) por 20 minutos a 20 °C e
6000 rpm. O sobrenadante foi separado e utilizado nas quantificacdes.

Para a determinacdo dos fendlicos totais foi utilizada a metodologia proposta por
Waterhouse (2002) com modificacbes. Para 40 uL do extrato obtido no procedimento
descrito anteriormente, foram adicionados 3,2 mL de dgua destilada e 200 pL do reagente
de Folin-Ciocalteu em tubos de Falcon de 15 mL e apds leve agitacdo, a mistura foi
deixada no escuro por 5 minutos. Depois deste periodo, foram adicionados 200 pL de
solucdo saturada de carbonato de sddio em temperatura ambiente, a solucdo foi agitada
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em vortex (Phoenix Luferco, modelo AP 56, Brasil) por 15 segundos e deixadas no escuro
por 1 hora. Por fim, as amostras foram transferidas para cubetas e foram realizadas
leituras de absorbancia utilizando espectrofotometro (UV-Vis T80 PG Instruments) em
comprimento de onda igual a 765 nm. O branco foi preparado de forma semelhante,
apenas substituindo o extrato por agua destilada. A quantificacdo dos fendlicos totais foi
realizada a partir de uma curva analitica utilizando o acido gdlico como padrao em 6
diferentes concentracdes (5 — 50 mg.L™). Os resultados s3o apresentados na forma de mg
de equivalentes de acido galico por 100 g de microparticulas em base seca (mg AGE .
100g).

As antocianinas foram determinadas utilizando o método de pH diferencial proposto
por Wrolstad, Durst e Lee (2005). Foram transferidos 400 uL do sobrenadante para
cubetas que em seguida foram diluidos por 1,6 mL de solucdo tampdo de cloreto de
potdssio 0,0025 M de pH 1,0 e tampao de acetato de sddio 0,4 M de pH 4,5. As solugdes
foram deixadas durante 20 minutos no escuro e posteriormente foram realizadas as
medidas de absorbancia em espectrofotometro (UV-Vis T80 PG Instruments) nos
comprimentos de onda de 520 nm e 700 nm. As antocianinas monoméricas totais foram
calculadas utilizando as equacgbes 3.1 e 3.2.

mg

. . A*MM*DF*10°
Antocianinas Totais (T) = —

exl

(3.1)

A= (As70nm — A700nm)PH1,0 — (As70nm — A700nm)PH4,5 (3.2)

onde MM é a massa molar da cianidina-3-glicosideo, DF é o fator de diluicdo, € é o
coeficiente de extincdo molar em L.(mol.cm)?, [ é o comprimento do percurso do
espectofotdbmetro em cm, Assonm € Azoonm S30 as absorbancias medidas nos
comprimentos de ondas de 570 nm e 700 nm nos pHs 1,0 e 4,5. As antocianinas
monoméricas foram expressas em mg de cianidina-3-glicosideo por 100 g de
microparticulas em base seca (mg cianidina-3-glicosideo.100 mg™).

3.3 Determinacgao da atividade de agua e da umidade de equilibrio

As atividades de agua (a,) dos pds foram determinadas conforme manual do
equipamento (LabMaster-aw, novasina), mediante leitura direta da amostra apods atingir
o equilibrio. As atividades de agua foram obtidas a 25 °C utilizando seis diferentes
umidades relativas 11,3 %; 32,8 %, 57,6 %, 75,3 %, 84,3 % e 97,3 %. Para cada medida,
foram utilizados aproximadamente 0,5 g de amostra e todas as analises foram realizadas
em duplicata.

Para determinacdo da umidade de equilibrio (Xeq), as amostras foram pesadas antes
e depois de serem colocadas no leitor de atividade de agua e a diferengca de massa foi
considerada como massa de dgua absorvida. Os valores de umidade inicial dos pds antes
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da determinacdo da atividade de agua (Tabela 5) foram retirados da dissertacdo de
mestrado citada anteriormente.

Tabela 5: Valores de umidade inicial para cada formulagao

Formulagdo Umidade (g dgua. 100g™* sélidos secos)
F1 2,70+ 0,03
F2 3,53 +0,32°
F3 2,56+0,19"
F4 4,15+ 0,32°

Média de trés repeti¢des + desvio padrdo. b | etras iguais na coluna nao diferem entre si pelo
teste de Tukey (p > 0,05). Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de
maltodextrina + 5 % de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3)
e 10 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).

O célculo da umidade de equilibrio (X,) foi realizado utilizando a equagdo 3.3, sendo
X.qem g dgua.g™ sélidos secos;

msistf_msisto +Xumido*Mamostra
eq -

X (3.3)

Mamostra(1—Xumido)

, . s , -1 ~
onde Xymiqo € @ umidade em base umida dada em g agua.g amostra ", mg;s; € Mgise, S0
as massas iniciais e finais do sistema em g € My mostrq @ Massa da amostra, também em g.

3.4 Modelagem matematica das isotermas de sorgao

As curvas obtidas foram ajustadas para os seguintes modelos: BET, GAB, Oswin,
Chung-Pfost, Henderson, Smith, Halsey e Peleg.

Primeiramente, as equag¢des mostradas na Tabela 3 foram rearranjadas para facilitar a
obtencado de resultados. No software Statistica 8.0 (Statsoft, USA, 1998), foram realizados
ajustes lineares e ndo lineares a fim de obter todas as constantes das equacdes, o
coeficiente de determinagdo (R?) e os valores preditos e residuais. O método utilizado foi
o de Levenberg-Marquardt por ajuste de minimos quadrados.

Com os valores residuais, foi possivel obter do erro relativo médio a partir da equacdo
3.4. Geralmente, sdo considerados que valores de erro relativo médio abaixo de 10 %
indicam um razodvel ajuste para as praticas propostas (PARK et al, 2001).

100 | Xei—=Xpil
0 _ N ei”Api
ERM(%) =~ Xi=1—
et

(3.4)
onde X, e X,sdo os valores de umidade de equilibrio experimentais e preditos pelos
modelos (kg dgua.kg sélidos secos), respectivamente, e N representa o nimero de
pontos experimentais.
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3.5 Determinacgao da temperatura de transicao vitrea

As andlises térmicas foram realizadas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC6000 Perkin Elmer, USA) calibrado com indio (In), usando argénio como gds de purga
e um suporte vazio como referéncia. As microparticulas foram pesadas (14 — 48 mg)
imediatamente apds o procedimento descrito no item 3.3 em recipientes de aluminio de
30 yL, selados hermeticamente e mantidos em dessecador. As amostras foram
submetidas a uma faixa de temperatura de -70 °C até 130 °C com taxa de aquecimento de
10 °C.min™". As temperaturas de transicdo vitrea para cada umidade relativa foram
determinadas pelo software do equipamento e as analises foram realizadas em duplicata.

3.6 Determinacgao da solubilidade

Os testes de solubilidade seguiram o método descrito por Cano-Chauca et al. (2005)
com modificagdes. Foram utilizados como solvente o suco de uva tinto organico da marca
Aurora (1,5 L) e o leite UHT integral da marca Elegé (1 L).

A técnica consiste em diluir 1 g de amostra em 100 mL do solvente sob agitacdo a
250 rpm em agitador tipo shaker (Marconi, modelo MA563, Brasil) por 5 minutos. Entdo,
uma aliqguota de 40 mL foi transferida para um tubo Falcon de 50 mL e centrifugada
(Cientec, modelo CT 5000R, Brasil) a 6000 rpm por 10 minutos. Uma quantidade de 20 mL
do sobrenadante foi transferida para uma capsula de aluminio previamente pesada e
posteriormente submetida a secagem a 105 °C durante 24 horas. O mesmo procedimento
foi realizado apenas para o suco de uva e para o leite integral como branco uma vez que
estes produtos constituem sistemas alimentares complexos contendo diversos compostos
diferentes ndo volateis. Por diferenca de peso, se obtém a massa de sdlidos dissolvidos e
calcula-se o percentual de solubilidade. As analises foram realizadas em triplicata e os
valores obtidos foram comparados com os valores obtidos por Souza (2014) ao aplicar a
mesma metodologia utilizando d4gua como solvente.

3.7 Analise colorimétrica

As cores dos pds de antocianinas, do leite integral, do suco de uva e das amostras
preparadas na analise descrita no item 3.6 apds a centrifugagao foram medidas em
espectro-colorimetro Color Quest XE (Hunter Lab, EUA) equipado com iluminante D65 e
angulo de observagao de 10°, leitura de modo reflectancia especular excluida por leitura
direta. Os parametros colorimétricos L*, a* e b* da escala CIELAB foram determinados
segundo a Comissioninternational de I’Eclairarge(CIE). No espago de cores, o L* indica a
luminosidade, e 0 a* e o b* representam as coordenadas cromaticas. Os valores de L*
variam de O (totalmente preta) a 100 (totalmente branca). A coordenada de a* apresenta
coloracdo verde para valores negativos e coloracdo vermelha para valores positivos e a
coordenada b* apresenta valores negativos para a coloragdo azul e valores positivos para
a coloracdo amarela.

A diferenca total de cor foi determinada pelo pardmetro AE*,, que representa a
distancia entre dois pontos no espaco tridimensional e foi calculado pela equacgédo 3.5.
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AE;, = J(AL* 2+ (da") +(db* ) (3.5)

onde AE*,, é a diferenca total de cor entre amostra e branco, AL* é a diferenca entre a
luminosidade, e o Aa* e o Ab* representam as diferencas entre as coordenadas
cromaticas.

3.8 Analise estatistica

Para as analises que foram realizadas em triplicata, os resultados foram avaliados
estatisticamente através de uma anadlise de varidncia (ANOVA) utilizando o software
Statistica 8. As médias foram comparadas pelo teste de Tukey e os resultados foram
expressos como a média + desvio padrdo (DP). Um valor de p<0,05 foi considerado
significativo.
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4 Resultados e Discussoes
4.1 Quantifica¢do do teor de fendlicos totais e antocianinas monoméricas

A primeira etapa dos experimentos consistiu na quantificacdo do teor de fendlicos
totais e antocianinas monoméricas das microparticulas obtidas para as quatro
formulagGes com a finalidade de avaliar se houve a degradacdo desses compostos
durante o periodo de armazenamento. As amostras foram armazenadas em dessecador e
protegidos da luz por um ano. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6
juntamente com os valores obtidos logo apds a producdo dos pos.

Tabela 6: Teores de fendlicos totais e antocianinas monoméricas das amostras quando os
pos foram fabricados* e no inicio dos experimentos.

Fendlicos Totais (mg AGE.100g")b.s. Antocianinas M(:noméricas
Formulagdo (mg.100g™)b.s.
Fabricagdo dos Inicio dos Fabricagdo dos Inicio dos
pos* experimentos pos* experimentos
F1 131,17 +1,49° 103,66 * 6,34° 6,93 +0,35° 7,14 0,07b
F2 140,13 +4,52° | 134,45+ 1,36° 6,18 + 0,25" 5,81 + 0,24°
F3 177,92 +6,66° | 133,09 +9,68" - -
F4 168,17 +5,73° 153,10 + 4,41° 7,43 +0,15° 8,57 +0,01°

a,b,c

Média de trés repeticdes + desvio padrdo. Letras iguais na coluna nao diferem entre si pelo
teste de Tukey (p > 0,05). Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de
maltodextrina + 5 % de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3)
e 10% de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).*retirado de:
SOUZA, 2014.

Comparando os valores dos compostos fendlicos quantificados para as quatro
diferentes formulagdes apds um ano de armazenamento com os valores obtidos durante
o estudo das amostras logo apds sua producdo (SOUZA, 2014) foi possivel observar que a
microencapsulagao e o armazenamento foram eficientes e os fendlicos totais tiveram
uma conservag¢ao maior que 75 % para todas as amostras.

Através da andlise estatistica foi observada a influéncia da composicdo do material de
parede sobre a estabilidade dos compostos fendlicos durante o armazenamento. As
formulagGes F2 (5 % pectina e 15 % maltodextrina) e F4 (5 % pectina, 5 % proteina isolada
de soja e 10% de maltodextrina) foram as que melhor protegeram os compostos
fendlicos com valores de 96 % e 91 %, respectivamente. Nas formulacbes F1 (20 %
maltodextrina) e F3 (5 % proteina isolada de soja e 15 % de maltodextrina) os valores
encontrados para conservacdo foram de 79 % e 75 %.

A anadlise da Tabela 6 também mostra que logo apds a fabricacdo dos pds, o teor de
fendlicos totais para as formulagdes F3 e F4 ndo apresentaram diferenca estatistica e
ap6s um ano os valores apresentaram diferenca, mostrando que os materiais de parede
utilizados na formulagcdo F4 (5% pectina, 5% proteina isolada de soja e 10% de
maltodextrina) foram mais eficientes na protecdo dos fendlicos que os utilizados na
fabricacdo da F3 (5 % proteina isolada de soja e 15 % de maltodextrina).
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Em relacdo as antocianinas monoméricas, pode-se observar também a influéncia da
composi¢ao dos materiais de parede sobre a sua estabilidade. A analise estatistica dos
resultados obtidos mostrou que as amostras sdo diferentes estatisticamente. O aumento
nos valores de antocianinas monoméricas pode estar associado a etapa de solubilizacdo
da amostra descrita no item 3.2. A solubilizagdo realizada por analistas diferentes pode
acarretar em valores diferentes.

A quantificagao das antocianinas monoméricas nao foi realizada na formulagao F3
(5% proteina isolada de soja e 15% de maltodextrina) devido a proximidade do pH
utilizado na metodologia com o ponto isoelétrico da proteina isolada de soja. Neste pH, a
interacdo entre os componentes da molécula é mdaxima e ocorre agregacdo e
precipitacdo da proteina isolada de soja impossibilitando a quantificacdo de antocianinas
monoméricas nessa formulacao.

4.2 Determinac¢do experimental das isotermas de sorgao

Os valores obtidos para atividade de agua (a,) e umidade de equilibrio (X.q) para os
pos de antocianinas a 25 °C estdo mostradas na Tabela 7.

Tabela 7: Dados de atividade de agua (ay) e umidade de equilibrios (X.q) obtidos
experimentalmente.

aw padrao F1 F2
aw Xeq Ot Xeq
0,113 0,120+0,004 | 0,017+0,017 | 0,2119+0,004 | 0,021 +0,004
0,328 0,312+0,004 | 0,044+0,044 | 0,325+0,010 | 0,041 +0,000
0,576 0,566 £0,019 | 0,095+0,095 | 0,572+0,001 | 0,112 +0,003
0,753 0,721+0,003 | 0,158+0,158 | 0,733+0,012 | 0,151 +0,009
0,843 0,790+0,004 | 0,175+0,175 0,816 £ 0,011 0,225 + 0,009
0,973 0,925+0,008 | 0,341+0,341 | 0,920+0,011 | 0,373+0,011
ay padrdo F3
aw Xeg aw Xeq
0,113 0,117 +0,004 | 0,016 +0,003 0,123 + 0,001 0,017 + 0,000
0,328 0,322+0,011 | 0,054+0,003 | 0,326+0,005 | 0,050 + 0,006
0,576 0,564 + 0,006 0,092 +0,004 | 0,576 £0,010 | 0,106 % 0,000
0,753 0,732+0,004 | 0,141+0,001 0,755+0,014 | 0,158 £ 0,003
0,843 0,825 +0,004 | 0,203+0,006 | 0,813+0,001 | 0,210+ 0,000
0,973 0,933+0,001 | 0,288+0,002 [ 0,928 +0,006 | 0,379 £0,015

Média de duas repeticdes + desvio padrdo. Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1),
15 % de maltodextrina + 5 % de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de
soja (F3) e 10 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).

O tempo de estabilizagao do medidor de atividade de dgua varia conforme o valor de
umidade relativa padrdao empregado durante as anadlises. Desta forma, para as medidas
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realizadas nas umidades de 11% e 33%, o tempo de estabilizacio foi de
aproximadamente 4 h enquanto que para 58 % e 75 % de umidade este tempo foi de 6 h.
Para umidades relativas iguais a 84 % e 97 % os tempos de estabilizagdao alcangados foram
de 10h e 15h, respectivamente. Também foi observado que, mesmo apds a
estabilizacdo, a atividade de agua seguia mudando. Para verificar o quanto esse valor
poderia alterar e influenciar nos experimentos foi feito um teste de verificacdo onde, para
uma determinada medida, se acompanhou o valor de atividade de agua fornecido pelo
equipamento por 2 h apds a estabilizacdo e a mudanca visualizada foi de apenas 0,001.
Com isso, verificou-se que essa variacao ndo era significativa.

Para as analises feitas na umidade relativa de 11 % foi observado uma dessorcdo da
agua contida nos pos de antocianinas para as quatro formulacdes. Sabe-se que as curvas
de isotermas de sorcdo sdo diferentes para adsorcdo e dessorcdo devido ao efeito de
histerese. Entretanto, esse fendmeno é pouco significativo nas extremidades das curvas,
podendo ser desconsiderado. A Figura 7 mostra como o fen0meno da histerese influencia
na isoterma de sorcao apresentando as curvas de adsorcado e dessor¢ao.
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Figura 7: Isoterma de sorgao generalizada para produtos alimenticios (adaptado de: AL-
MUHTASEB, 2002)

As fotografias dos pds de antocianinas apds atingirem a umidade de equilibrio nas
atividades de dgua analisadas estdo apresentadas na Figura 8. Pode-se observar que
quando expostas a umidade relativa de até 58 % as microparticulas permaneceram na
forma de pd solto enquanto que em umidade relativa acima de 75 % foi possivel visualizar
a ocorréncia de caking. Segundo Aguilera, Del Valle e Karel (1995) o caking é um
fendmeno que acarreta na perda de funcionalidade e reducdo da qualidade do material.
Inicialmente, o pd totalmente solto se transforma em torrbes devido ao inicio das
formagdes de pontes entre as particulas; nesta etapa o caking pode ser revertido. Logo
apos vem a aglomeracgdo, onde as pontes sdao consolidadas de forma irreversivel, mas a
porosidade do material ainda é mantida. Um estagio ainda mais avancado é a
compactacdo, onde ocorre a perda de integridade do sistema e reducgdo significativa dos
espacos entre particulas. No estagio final do caking ocorre a solubilizagcdo das fragOes de
baixo peso molecular e liquefacdo da amostra, devido ao alto teor de umidade.

Conforme mostrado na Figura 8: Fotografias dos pds de antocianinas ap0s atingirem a
umidade de equilibrio nas atividades de agua de 11 %, 33 %, 58 %, 75 %, 84 % e 97 %. é
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possivel verificar que a formulagdo F1, preparada com maltodextrina, atingiu o estagio
final do caking quando exposta a atividade de agua de 97 %, o que pode ser resultado do
baixo peso molecular da maltodextrina e de seu carater hidrossolivel. A formulag¢do F3,
preparada com proteina isolada de soja e maltodextrina, atingiu o estdgio de
compactacdo quando expostas a atividade de agua de 97 %. Ja as formulacdes F2
(preparadas com pectina e maltodextrina) e F4 (preparadas com e pectina, proteina
isolada de soja e maltodextrina), chegaram somente até o estagio de aglomeracdo,
mesmo em atividades de agua elevadas.

Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de maltodextrina + 5% de
pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3) e 10 % de maltodextrina
+ 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).

Figura 8: Fotografias dos pds de antocianinas apds atingirem a umidade de equilibrio nas
atividades de agua de 11 %, 33 %, 58 %, 75 %, 84 % e 97 %.

4.3 Modelagem das isotermas de sorgao

Os modelos utilizados para o ajuste das isotermas de sor¢do, os valores encontrados
para as constantes, o erro relativo médio e o coeficiente de determinagdo estdo
apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Valores de erro relativo médio (ERM) e coeficiente de determinacdo (R?)
para a modelagem matematica das isotermas de sorgao.

Modelo Parametro Valores
F1 F2 F3 F4

Xm 0,034 0,037 0,028 0,035

BET C 21,213 12,629 26,169 18,199
R? 0,863 0,900 0,816 0,886

ERM(%) 23,001 19,198 36,204 21,571

Xm 0,061 0,062 0,071 0,056

C 2,985 2,878 2,773 3,887

GAB K 0,900 0,918 0,833 0,926
R? 0,998 0,998 0,998 0,999

ERM(%) 4,653 8,416 5,646 6,343

A 2,669 2,714 2,776 2,646

Chung-Pfost B 16,147 15,870 16,231 15,231
R? 0,991 0,974 0,998 0,994

ERM(%) 28,890 37,769 21,803 28,380

A 8,302 7,292 10,919 8,255

Henderson B 0,990 0,957 1,107 1,005
R? 0,999 0,994 0,998 0,998

ERM(%) 7,074 10,102 5,662 9,524

A 0,084 0,061 0,089 0,090

E— B 0,793 0,918 0,779 0,778
R? 0,991 0,997 0,979 0,988

ERM(%) 37,462 20,969 59,328 43,453

A 0,083 0,086 0,086 0,084

Oswin B 0,568 0,608 0,470 0,594
R? 0,997 0,997 0,989 0,998

ERM(%) 15,941 12,764 23,603 12,834

A -0,009 -0,015 0,008 -0,014

Smith B -0,301 -0,338 -0,243 -0,326
R? 0,995 0,991 0,997 0,991

ERM(%) 14,152 19,093 8,745 19,722

k1 15,803 0,204 0,232 -10,120

nl 2,875 1,263 5,446 3,308

Peleg k2 15,395 0,418 0,139 10,582
n2 2,875 9,361 0,910 3,308

R? 0,981 0,983 0,999 0,976

ERM(%) 33,707 11,561 6,079 39,134
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Os erros e o coeficiente de determinagao variaram entre as quatro diferentes
formulagcbes. Dentre os modelos analisados, os melhores ajustes foram obtidos os
modelos de GAB e de Henderson, uma vez que esses modelos apresentaram ERM
menores do que 10. De acordo com Lomauro et. al (1985) os valores do erro relativo
médio menores do que 10 indicam um ajuste adequado dos modelos de isotermas.

O modelo de Henderson apresentou erro relativo médio um pouco maior que 10%
(10,102%) para a formulagdo F2 mas foram obtidos valores menores que 10% para as
outras trés formulacbes (5,662-9,524%) e valores de coeficiente de determinacdo
proximos de 1 (0,994-0,999).

Utilizando o modelo de GAB, foram obtidos erros relativos médios menores que 10%
para todas as formulagdes (4,653-8,416), além de coeficientes de determinacdo proximos
de 1 (0,998-0,999). Com isso, o modelo de GAB foi escolhido para ajustar as isotermas de
sorc¢do para a construcao do diagrama de fases.

Sormoli et. al (2015) ajustaram as isotermas de sor¢do obtidas para pos de suco de
laranja produzidos por spray drying por onze diferentes modelos matematicos e
encontraram que o modelo de GAB foi o mais adequado com coeficiente de
determinacao de 0,996 na temperatura de 20 °C.

Yogendrarajah et. al (2015) e Cassini et. al (2006) ajustaram isotermas de sorg¢do
obtidas para pimenta preta e proteina texturizada de soja, respectivamente, e também
citaram o modelo de GAB como adequado para ajuste.

4.4 Obtencao das condigOes criticas de armazenamento

A analise térmica dos pds de antocianinas para cada umidade relativa avaliada foi
desenvolvida por calorimetria diferencial exploratéria (DSC). As amostras foram
submetidas a dois aquecimentos uma vez que o segundo aquecimento reduz a entalpia
de relaxacdo do pé amorfo, que pode aparecer no primeiro aquecimento aumentando
assim, a precisdao da medida da Tg nos termogramas obtidos.

A Figura 9 apresenta o termograma obtido para os pds de antocianinas preparados
com 20 % de maltodextrina como material de parede (F1). A temperatura de transi¢do
vitrea foi calculada pelo software Pyris 1 ( Perkin Elmer, Norwalk, EUA) a partir da
mudanca da linha de base e das tangentes, como estd exemplificado.

As temperaturas de transicdo vitrea foram calculadas para as quatro formulagdes de
microparticulas analisadas nas seis umidades relativas e os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 9.
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Figura 9: Termograma obtido para os pds de antocianinas contendo 20 % de
maltodextrina (F1) na umidade relativa de 58 % com a respectiva temperatura de
transigdo vitrea.

Tabela 9: Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dos pds de antocianinas obtidos em
diferentes atividades de agua.

Temperatura de transicdo vitrea (°C)

Atividade de

agua F1 F2 F3 F4

0,113 56,5+ 1,6 58,9+ 0,9 63,3+3,6 47,8+0,7
0,328 58,9+ 4,3 58,1+0,3 68,0 + 1,0 47,2422
0,576 40,8+ 6,5 43,1+35 63,2£3,3 47,8+0,9
0,753 7,7+3,1 6,6+0,1 6,6+1,4 47,9+ 0,6
0,843 7,8+0,2 -20,2+3,4 12,6 +3,0 6,1+2,3
0,973 nd 62,6 +2,4 -29,1+1,0 18,7 1,1

Média de duas repeticdes + desvio padrdo. nd: ndo determinado. Amostras preparadas com 20 %
de maltodextrina (F1), 15 % de maltodextrina + 5 % de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 %
de proteina isolada de soja (F3) e 10 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5%
de pectina (F4).

N3o foi possivel visualizar a mudanc¢a da linha de base na curva obtida para a
formulacdo F1 na atividade de dgua de 97 %. Este comportamento pode estar relacionado
com a quantidade de amostra contida dentro do recipiente metalico no momento da sua
preparacao influenciando, desta forma, a distribuicdo uniforme do fluxo de calor dentro
do recipiente metalico.
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Para determinar as condig¢des criticas de armazenamento dos pds de antocianinas, as
isotermas de sorcao foram plotadas juntamente com os valores encontrados para
temperatura de transicdo vitrea. A isoterma de sorcdo é proveniente dos parametros
obtidos durante a modelagem matemadtica utilizando o modelo de GAB.

As Figuras de 10 a 13 mostram as isotermas e os valores da Tg para as quatro
formulagbes investigadas. Nestes graficos estdo mostrados como foram obtidos os
valores criticos de atividade de agua e umidade de equilibrio, considerando uma
temperatura de 25 °C. A partir da reta horizontal na temperatura de 25 °C no eixo da
ordenada da direita até a curva de Tg encontra-se a atividade de agua. Na reta vertical a
partir deste ponto até a isoterma encontra-se a umidade de equilibrio (Xeq).

B Umidzda de equilibrio [Xeq)  # Temperstura de transig3o vitraz [Tg)
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Figura 10: Variacdo da temperatura de transi¢cdo vitrea e da umidade de equilibrio em
funcdo da atividade de agua para os pos de antocianinas produzidos com 20% de
maltodextrina (F1).
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Figura 11: Variacdo da temperatura de transi¢cdo vitrea e da umidade de equilibrio em
funcdo da atividade de 4gua para os pds de antocianinas produzidos com 5 % de pectina e
15 % de maltodextrina (F2).
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Figura 12: Variagcdo da temperatura de transi¢ao vitrea e da umidade de equilibrio em
funcdo da atividade de dgua para os pds de antocianinas produzidas com 5 % de proteina
isolada de soja e 15 % de maltodextrina (F3).



28 Determinacdo das condicOes criticas de armazenamento de microparticulas de antocianinas

de jabuticaba
B Umidzde de equilibrio [$eq) #Tempersturade transigdo vitrez (Tg)
05 T T 70,0
L & & & & T 50,0
04 + .
L m -
r T 30,0
- s
- 03 T il —
w L s T 100 éi
é - : =
: - - 100
g 02 - T =%
L &
- [ ] -
- T -30,0
01 + | i
I + -50,0
L n -
- . -
0,0 T T T -70.,0
a 0,2 0.4 0.6 0.8 1
aw

Figura 13: Variacdo da temperatura de transi¢cdo vitrea e da umidade de equilibrio em
funcdo da atividade e de agua para os pods de antocianinas produzidas com 5% de
pectina, 5 % de proteina isolada de soja e 10 % de maltodextrina (F4).

A Tabela 10 mostra os valores criticos de atividade de agua e de umidade encontrados
para os pds de antocianinas obtidos para as quatro diferentes formulacgdes.

Tabela 10: Valores criticos de atividade de dgua e de umidade para os pds de antocianinas
preparados em quatro diferentes formulacdes para temperatura de 25°C.

Formulagdo Atividade de Umidade critica
agua critica (g.g'm.s.)
F1 0,662 0,122
F2 0,681 0,142
F3 0,712 0,158
F4 0,797 0,210

Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de maltodextrina + 5% de pectina
(F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3) e 10 % de maltodextrina + 5 %
de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).

Os valores criticos sdo os valores maximos de atividade de dgua (umidade relativa de
equilibrio onde as microparticulas sdo armazenadas) e conteudo de agua que as
microparticulas podem ser expostas sem ocorréncia de alteragdes estruturais.

Analisando os resultados da Tabela 10 é possivel verificar que a formulacdo que
contém apenas maltodextrina (20 %) (F1) é a que apresenta menores valores criticos de
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atividade de dgua e de umidade, visto que a maltodextrina é um material hidrossoluvel,
degradando sua estrutura mais facilmente quando exposta a umidade. A adicdo de
pectina e proteina isolada de soja em diferentes proporc¢ées (F2, F3 e F4) proporcionaram
aumento nos valores criticos de atividade de agua e umidade trazendo maior estabilidade
estrutural para as microparticulas.

Tonon et al. (2009) microencapsularam o suco de acai com maltodextrina 10 DE,
goma arabica, maltodextrina 20 DE e fécula de mandioca através da técnica de
atomizacdo. Os valores criticos obtidos para atividade de agua variaram entre 0,535 e
0,574 e para a umidade os valores ficaram na faixa de 0,061 e 0,100 g.g'1 m.s.. Neste caso,
foram utilizados apenas carboidratos como material de parede e os materiais ndo foram
utilizados em conjunto em diferentes proporgoes.

Frascareli et al. (2012) microencapsularam 6leo de café utilizando goma arabica,
maltodextrina e proteina isolada do soro do leite em diferentes proporces através da
técnica de spray drying e encontraram valores criticos de atividade de agua entre 0,620 e
0,938 e para umidade entre 0,12 e 0,22 g.g'1 m.s.. Os valores criticos maiores foram
obtidos utilizando maltodextrina e proteina isolada do soro do leite em uma proporc¢do de
3:1 como material de parede.

Com os resultados obtidos no presente trabalho e por Frascareli et al.(2012), é
possivel verificar que utilizacdo de misturas de materiais com diferentes proporg¢des
trouxe maior estabilidade estrutural para as microparticulas. A formulagdo que possui
proteina isolada de soja, pectina e maltodextrina (F4) foi a que obteve maiores valores
criticos de atividade de dgua e umidade.

4.5 Analise de solubilidade

Os resultados das analises de solubilidade dos pds de antocianinas em suco de uva e
leite integral sdo mostrados na Tabela 11 juntamente com os resultados encontrados por
Souza (2014) utilizando 4gua como solvente.

Tabela 11: Solubilidade dos pds de antocianinas obtidos para dgua, suco de uva e leite
integral a 25 °C.

Formulacio Solubilidade em | Solubilidade em | Solubilidade em
¢ agua (%) suco de uva (%) leite (%)
F1 21,28 +0,26™° | 24,92+2,99"% | 20,26 +1,35*°
F2 16,09 + 2,71°° 29,99 + 1,74™2 13,77 + 0,04°°
F3 16,11 + 0,84%¢ 27,92 + 3,892 20,97 +2,72*°
F4 15,07 + 1,59°° 19,49 + 3,90°° 14,72 +2,30%°

Média de trés repeticdes + desvio padrdo. Letras minudsculas iguais na linha ndo diferem entre si
pelo teste de Tukey (p > 0,05). Letras maiusculas iguais na coluna ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey (p>0,05). Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de maltodextrina
+ 5% de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3) e 10 % de
maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).
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A menor solubilidade em leite, quando comparada ao suco de uva, na formulacao F3,
gue contém proteina isolada de soja, pode ser explicada pelo ponto isoelétrico. A
proteina isolada de soja, em solugdes aquosas, apresenta uma faixa de pH situada
aproximadamente entre 4,5 e 6,5 onde sua solubilidade é praticamente nula devido a
ocorréncia da maxima interagdo entre seus grupos e auséncia de cargas livres para
interagir com a d4gua em solugdo (SOUZA, 2014). O pH do suco de uva e do leite puro é de
3,11 e 6,73, respectivamente. Logo a solubilidade das formulacdes com proteina isolada
de soja é menor no leite e na dgua do que no suco de uva.

Com excegdo da formulagdo F4 (10 % de maltodextrina + 5 % proteina isolada de soja
+ 5 % pectina), cuja solubilidade ndo apresenta diferenca estatistica nos trés meios, as
outras formulacGes apresentaram valores maiores de solubilidade no suco de uva do que
na agua, mostrando que o pH acido e a presenca de moléculas complexas no meio
facilitam a solubilidade das microparticulas.

As solubilidades no leite e na agua ndo apresentaram diferenca estatistica para trés
das quatro formulagdes e esta semelhanca pode estar associada ao pH dos dois meios
gue sdo muito proximos.

4.6 Analise colorimétrica

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos na analise colorimétrica apds a adicdo dos
pos de antocianinas ao suco de uva e ao leite integral. Os valores para o suco de uva
(L*=3,64; a*=8,15; b*=1,09) e o para o leite integral (L*= 80,06; a*=-2,47; b*=4,18) foram
medidos com a finalidade de referéncia.

Tabela 12: Parametros L*, a* e b* medidos por analise colorimétrica apds a adigdo das
microparticulas no suco de uva e no leite.

Suco de Uva Leite
Amostra

L* a* b* L* a* b*

F1 4,18 +0,26° 9,00+0,43° 0,98 +0,03°|78,78 +0,17° -2,96 +0,12° 2,61+ 0,07°
F2 3,93+0,41° 7,22+0,23° 0,48+0,15°|78,56 +0,66° -2,88 +0,04° 2,98 +0,36°
F3 5,41 +0,24° 15,26 +0,87% 3,51 +0,48%|79,12 +0,30° -3,01+0,12° 2,88 +0,12°

F4 6,04 +0,06° 13,38 +0,21° 2,13+0,20°|77,18 +0,24° -2,84 + 0,15 2,60 +0,16°

Média de trés repeticdes + desvio padrao. abed | etras iguais na coluna nao diferem entre si pelo

teste de Tukey (p > 0,05). Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de
maltodextrina + 5 % de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3)
e 10 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).

As alteragBes nos parametros colorimétricos podem estar associadas a cor dos
materiais de parede usados. Cada material possui uma coloragao caracteristica: pectina
(L*=77,14; a*=2,27; b*=11,25), proteina isolada de soja (L*=78,47; a*=1,31; b*=20,66) e
maltodextrina (L*=90,32; a*=-0,28; b*=4,35) (SOUZA, 2014).

A adicdo das microparticulas no suco de uva aumentou a luminosidade, o que significa
gue o distanciou do preto. No suco, o parametro a* é positivo, o que representa sua
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coloracdo avermelhada, mas pode-se notar que ao adicionar os pds de antocianinas esse
parametro sofreu influéncia para as formulacbes F3 e F4. No caso do parametro b* os
valores também foram positivos, mas bem préximos a zero. Comparando com o suco
puro, novamente os valores para as formulacdes F3 e F4 foram os que tiveram alteragdes.

Para o caso do leite, a adicdo dos pds o distanciou levemente do branco e o
parametro a* que ja é negativo, diminuiu. O parametro b* baixou para todas as
formulagbes, o que representa que as amostras se tornaram menos amareladas apds a
adicdo das microparticulas. Os valores dos parametros a* e b* apds a adicdo das
microparticulas foram os mesmos estatisticamente para todas as formulagdes.

Nas formula¢Ges F3 e F4 no suco de uva, que possuem proteina isolada de soja e a
solubilidade ¢é alta no pH acido, pode-se notar um aumento no parametro a*, o que indica
presenca do cation flavilico, que é a forma predominante nesta faixa de pH e possui
coloracdo vermelho vivo. Ocorreu também o aumento do pardmetro b* devido aos
materiais de parede, que possui valores altos para b*, principalmente a proteina isolada
de soja (b*=20,66).

No pH do leite (6,73), as antocianinas passam para estrutura quimica carbinol ou
chalcona, que sdo moléculas incolores (SOUZA, 2014). Logo, a adicdo das antocianinas no
leite ndo aumentou o parametro a*.

Na Tabela 13 sdo mostrados os valores para o parametro AE*,,, que representa a
diferenca total de cor do suco de uva e do leite integral contendo os pds de antocianinas.

Tabela 13: Valores do parametro AE*,, que representa a diferenca de cor entre os
brancos e as solugdes com as microparticulas.

Suco de Uva Leite
Amostra
AE*ab
F1 0,88 + 0,46° 2,01+0,15°
F2 1,20 + 0,13¢ 2,24 +0,73%°
F3 7,85 + 0,987 1,78 +0,09°
F4 5,88 +0,21° 3,31 +0,30°

Média de trés repeticdes + desvio padrdo. abC | etras iguais na coluna nado diferem entre si pelo
teste de Tukey (p > 0,05). Amostras preparadas com 20 % de maltodextrina (F1), 15 % de
maltodextrina + 5 % de pectina (F2), 15 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja (F3)
e 10 % de maltodextrina + 5 % de proteina isolada de soja + 5 % de pectina (F4).

Segundo Obdn et al. (2009), as variagGes de cor comecam a ser perceptiveis para
AE*,,>5. Entdo, pode-se verificar que a adi¢cdo das particulas no leite ndo trouxe variaces
notaveis na sua coloragao e para o suco de uva apenas as formula¢ées F3 e F4, que
apresentam proteina isolada de soja, apresentaram variacoes significativas.
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5 Conclusao e Trabalhos Futuros

Este estudo obteve as isotermas de sorcdo na temperatura de 25°C de
microparticulas de antocianinas preparadas com quatro diferentes formulacdes de
materiais de parede. Oito modelos matematicos foram ajustados aos dados
experimentais, sendo os modelos de GAB e Henderson os que apresentaram menor erro
relativo (4,653 - 8,416 e 5,662 - 10,102) e coeficientes de determinag¢do mais préximos de
1 (0,998 - 0,999 e 0,994 - 0,999).

As temperaturas de transicdo vitrea foram determinadas por andlise térmica e,
analisando-as juntamente com as isotermas de sorcdo, foi possivel determinar as
condi¢cBGes criticas de armazenamento para as quatro diferentes formulagbes. Foi
escolhida a temperatura de 25 °C e se verificou que a formulacdo F1 contendo apenas
maltodextrina na sua composicdo apresentou os menores valores criticos de atividade de
dgua (0,662) e umidade (0,122 g.g'm.s.) enquanto a formulagcdo F4 (5% pectina, 5%
proteina isolada de soja e 10 % maltodextrina) apresentou os maiores valores criticos
para atividade de agua (0,797 ) e umidade (0,210 g.g"'m.s.).

As formulacdes F2 (15 % maltodextrina e 5 % pectina ), F3 (15 % maltodextrina e 5 %
proteina isolada de soja) e F4 (10 % maltodextrina, 5 % proteina isolada de soja e 5%
pectina) apresentaram valores criticos de atividade de agua e umidade de equilibrio
maiores do que a formulagdo contendo maltodextrina pura, indicando que a utilizacdo de
misturas de materiais de parede confere maior estabilidade estrutural para as
microparticulas.

A solubilidade das microparticulas foi semelhante no leite integral e na dgua, o que
pode ser explicado pela proximidade dos pHs dos meios. Ja no suco de uva, a solubilidade
foi maior do que em agua, o que mostra que pH acido e os meios multicomponentes
facilitam a solubilizagdao das microparticulas.

Além disso, as formulacbes F3 (proteina isolada de soja com maltodextrina) e F4
(proteina isolada de soja com pectina e maltodextrina) influenciaram na coloragdo
quando dissolvidas em meio acido (suco de uva). Isto mostra que é possivel utilizar estas
duas composicdes como corante natural na indUstria de alimentos somente em sistemas
alimentares com pH 4cido devido a maior estabilidade e potencial corante das
antocianinas nessas condicdes.

Para trabalhos futuros, sugere-se a obtencdo do calor de sorc¢do isostérico através de
analise térmica por DSC e predicdo tedrica das isotermas de sorcdo em diferentes
temperaturas pela metodologia proposta por Staudt et. al (2013), onde as isotermas de
sorcdo sao preditas para diferentes temperaturas conhecendo a isoterma para uma
temperatura e o calor de sorcdo isostérico de uma Unica amostra com umidade
conhecida. Além disso, seria interessante a realizacdo de analises de microscopia
eletrénica de varredura ou espectrofotometria no infravermelho por metodologia FTIR
(Fourier Transform Infrared) das microcapsulas apds atingirem o equilibrio.
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