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RESUMO

A tecnologia inovadora de electrospraying utiliza diferenca de potencial elétrico para a
producdo de nanoparticulas, que servem para proteger de fatores externos diversos compostos
ativos, como as antocianinas do agai, que sdo adsorvidas pelo polimero. Antocianinas sdo
antioxidantes naturais que previnem os radicais livres no nosso organismo, assim como 0s
polimeros podem ser naturais como a maltodextrina e goma guar. Com isso, 0 objetivo do
estudo foi avaliar a producdo de nanoparticulas com antocianinas do acai pelo método de
electrospraying. Os parametros de processo testados foram a taxa de alimentacdo (250 pL/h e
450 pL/h), distancia entre capilar e coletor (15 cm e 18 cm), didmetro de capilar (0,45 mm e
0,5 mm) e potencial elétrico (12 kV e 20 kV). Os ensaios foram conduzidos em temperatura
entre 20 °C e 25 °C e umidade relativa entre 47% e 50 %. As solugOes foram testadas nas
concentragdes entre 10% e 20% (m/v) de maltodextrina e entre 0,2% e 0,5% (m/v) de goma
guar. Posteriormente, a solucdo foi adicionado 3% do extrato de antocianinas do acai.
Realizou-se microscopia eletronica de varredura (MEV) para se mensurar o tamanho das
nanoparticulas. Ap6s a otimizacdo dos parametros de processo, ambiental e solugdo, as
nanoparticulas foram caracterizadas por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia em
transformada de Fourier (FTIR), eficiéncia de nanoencapsulagdo (%EE), microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e analises antioxidantes (ABTS e DPPH). Os parametros de
processo que apresentaram melhores resultados foram 250 pL/h, distancia entre capilar e
coletor de 15 cm, didmetro de capilar de 0,45 mm e potencial elétrico de 20 kV. A solugéo
somente com maltodextrina produziu nanoparticulas estaveis, esféricas e com diametros
pequenos. Apds a adicdo de 3% de extrato de antocianinas a solu¢cdo com 20% maltodextrina,
o didmetro médio das nanoparticulas foi de 117+48 nm. A TGA apresentou maior perda de
massa em torno de 200 °C. O espectro FTIR apresentou curvas correspondentes as estruturas
da maltodextrina e da antocianina do acai. A eficiéncia de nanoencapsulamento (%EE)
apresentou resultado de 73% + 1,9. Com a MET foi possivel visualizar o composto de
interesse na parte interna da nanoesfera e a protecdo da maltodextrina na parte externa. As
nanoparticulas de maltodextrina com antocianinas apresentaram 54% e 34% de inibicdo do
radical DPPH e ABTS, respectivamente. As nanoparticulas produzidas possuem a vantagem
de serem solUveis em agua, podendo ser adicionadas em qualquer produto alimenticio em pé.
Diante disso, a tecnologia de electrospraying ainda tem muito a ser estudada, entretanto, com
0 presente estudo é possivel comprovar a utilizacdo dessa técnica para producdo de
nanoparticulas de maltodextrina com antocianinas do acai, podendo ser utilizada para
enriquecimento nutricional de diversos alimentos em po.

Palavras-chave: Antocianinas. Goma guar. Maltodextrina. Parametros de processo.
Parametros de solucdo. Polimeros naturais.






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NANOPARTICLES WITH ACAI ANTIOXIDANTS BY
ELECTROSPRAYING

The innovative electrospraying technology uses electrical potential difference to produce
nanoparticles, which serve to protect various active compounds from external factors, such as
acai anthocyanins, that are adsorbed by the polymer. Anthocyanins are natural antioxidants
that prevent free radicals in our body, as well as polymers can be natural such as maltodextrin
and guar gum. Thus, the objective of the study was to evaluate the production of nanoparticles
with anthocyanins from acai by the electrospraying method. The process parameters tested
were the feed rate (250 puL/h and 450 pL/h), distance between capillary and collector (15 cm
and 18 cm), capillary diameter (0.45 mm and 0.5 mm) and potential electrical (12 kV and 20
kKV). The tests were carried out at temperatures between 20 °C and 25 °C and relative
humidity between 47% and 50%. The solutions were tested at concentrations between 10%
and 20% (m v?) of maltodextrin and between 0.2% and 0.5% (m v?') of guar gum.
Subsequently, 3% of acai anthocyanin extract was added to the solution. Scanning electron
microscopy (SEM) was performed to measure the size of the nanoparticles. After the
optimization of process, environmental and solution parameters, the nanoparticles were
characterized by thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform spectroscopy (FTIR),
nanoencapsulation efficiency (%EE), transmission electron microscopy (TEM) and
antioxidant analysis. (ABTS and DPPH). The process parameters that presented the best
results were 250 uL/h, distance between capillary and collector of 15 cm, capillary diameter
of 0.45 mm and electrical potential of 20 kV. The solution with only maltodextrin produced
stable, spherical nanoparticles with small diameters. After adding 3% anthocyanin extract to
the 20% maltodextrin solution, the average diameter of the nanoparticles was 117 + 48 nm.
TGA showed greater mass loss around 200 °C. The FTIR spectrum showed curves
corresponding to the maltodextrin and anthocyanin structures of acai. The nanoencapsulation
efficiency (%EE) showed a result of 73% + 1.9. With TEM it was possible to visualize the
compound of interest in the inner part of the nanosphere and the protection of the
maltodextrin in the outer part. The maltodextrin nanoparticles with anthocyanins showed 54%
and 34% inhibition of the DPPH and ABTS radical, respectively. The nanoparticles produced
have the advantage of being soluble in water and can be added to any powdered food product.
Therefore, the electrospraying technology still has much to be studied, however, with the
present study it is possible to prove the use of this technique for the production of
maltodextrin nanoparticles with anthocyanins from acai, which can be used for nutritional
enrichment of various powdered foods.

Keywords: Anthocyanins. Natural polymers. Maltodextrin. Process parameters. Solution
parameters. Guar gum.
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1 INTRODUCAO

A nanoencapsulagdo de substancias ativas permite a liberagdo controlada da
substancia no sitio-alvo, necessitando de menores quantidades de nanoparticulas quando
comparadas a materiais convencionais (macroparticulas), oferecendo um nivel de
funcionalidade maior para o produto (CHAUDHRY et al., 2010; MORAIS, 2015). As
nanoesferas podem ser revestidas com material de parede constituido por componentes de
grau alimenticio, biodegradaveis e capazes de proteger o material nucleo, além de
proporcionar boa estabilidade durante o processamento dos produtos (NEDOVIC et al.,
2011). O electrospraying é um processo que permite a nanoencapsulacdo de componentes
funcionais e possui a vantagem de ter seus parametros de solugdo, processo e ambiental
controlados, resultando em particulas menores, mais estaveis e esféricas, além de apresentar
auséncia de aglomeracdo (BHUSHANI; ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014; GOMEZ-
MASCARAQUE et al., 2016).

As técnicas eletro-hidrodinamicas emergentes tém sido objeto de interesse tanto
na comunidade cientifica como na industria. De fato, os métodos de electrospinning e
electrospraying sdo técnicas promissoras para fabricar veiculos de entrega. Esses veiculos
apresentam beneficios estruturais e funcionais para o encapsulamento de ingredientes
bioativos. Podem ser utilizados em diversas matrizes alimentares e nutracéuticas, protegendo
os ingredientes das condi¢Ges ambientais. Eles também podem aumentar a biodisponibilidade
das biomoléculas e a liberacdo controlada, ao mesmo tempo que melhoram a vida atil do
produto (COELHO; ESTEVINHO; ROCHA, 2021).

Neste contexto, as antocianinas, que sdo pigmentos vegetais, possuem atividade
antioxidante, prevenindo e/ou combatendo os radicais livres e espécies reativas no organismo
(SINOPOLI; CALOGERO; BARTOLOTTA, 2019). As antocianinas podem ser encontradas
na fruta do acaizeiro (Euterpe oleracea Mart), o qual é uma palmeira nativa que predomina na
regido Norte do Brasil (COSTA; SILVA; VIEIRA, 2018). Sua fruta acai, é rica em
antocianinas podendo ser utilizada para diversos fins na inddstria de alimentos. Em contra
partida, as antocianinas podem naturalmente ser degradadas por diversos fatores como pH,
temperatura, atividade enzimaética, acido ascérbico, oxigénio, dioxido de enxofre e ions
metalicos (RIBEIRO; MENDES; PEREIRA, 2011).

Diante disso, 0 processo de electrospraying protege os ingredientes ativos desses
fatores adversos que afetam sua estabilidade (GUTIERREZ, 2018, WEN et al., 2017),

utilizando polimeros naturais como a maltodextrina e a goma guar. A maltodextrina € um dos
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principais materiais de aplicacdo no processo de encapsulacdo devido as suas caracteristicas
fisicas como elevada solubilidade, baixa viscosidade. A goma guar é um polimero
hidrossoluvel que quando solubilizado em agua resulta em solugdes viscosas e estaveis (LU et
al., 2021; BOCCHINFUSO et al., 2010).

Com o desenvolvimento do presente trabalho pretende-se contribuir com a linha
de pesquisa de producdo de nanomateriais jA consolidada no Laboratério de Engenharia
Bioquimica, a fim de identificar condi¢cGes de producdo de nanoesferas com antocianinas
extraidas do agai. Essa pesquisa faz parte do projeto de extensio “CVT’s das
Agrobiodiversidades Bailique — Rio Grande”, o qual dentre outros objetivos, auxilia no
processamento do acai oriundo da regido do arquipélago do Bailique no estado do Amapéa
levando conhecimento para um bom manejo da fruta que é comercializada para todo o pais.

Tendo em vista que o desenvolvimento de nanoesferas de maltodextrina e goma
guar pelo método de electrospraying € um processo inovador, o objetivo do estudo foi avaliar

a nanoencapsulagédo de antocianinas extraidas do agai pelo método de electrospraying.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBIJETIVO GERAL

Desenvolver nanoesferas de antocianinas extraidas do acai pelo método de

electrospraying.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Definir os parametros de solucdo, processo e ambientais para a producdo de
nanoesferas de maltodextrina uniformes e estaveis pela técnica de electrospraying;

¢ Nanoencapsular antocianinas por electrospraying;

e Caracterizar e avaliar as propriedades morfoldgicas, térmicas, estruturais e

antioxidantes das nanoesferas contendo antocianinas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 HISTORICO DO LABORATORIO DE ENGENHARIA BIOQUIMICA (LEB) e
MICROBIOLOGIA (MIBI)

O Laboratério de Engenharia Bioquimica (LEB) da Universidade Federal de Rio
Grande (FURG) iniciou suas atividades em 1996, quando projetos envolvendo cultivos de
microalgas foram realizados e sdo desenvolvidos até hoje. O LEB desenvolveu alimentos com
Spirulina tais como: massas, sopas instantaneas, bebida isotonica, biscoito de chocolate
(MORAIS; MIRANDA; COSTA, 2006), biscoito de limdo, achocolatado, pudim, bolo de
chocolate, bolo de liméo, bala de goma (PATERNINA, 2020), alimentos para praticantes de
atividades fisicas e alimento tipo shake para idosos (SANTOS et al., 2016). Franco (2021)
desenvolveu estudos adicionando Spirulina e acai em snaks e barra de cereal para enriquecer
esses alimentos.

Em se tratando de nanotecnologia, o Laboratério de microbiologia (MIBI) estuda
nanomateriais como nanofibras a partir de polimeros biodegradaveis (SCHMATZ, 2017),
indicadores de pH com nanofibras de Spirulina (KUNTZLER, 2021), nanoparticulas
poliméricas para aumento da taxa de fixacdo do gas no cultivo de microalgas (VARGAS,
2020) e agora com o presente estudo o desenvolvimento de nanopaticulas de polimeros
naturais para o enriquecimento de alimentos.

O LEB coordena o projeto de extensao “CVT’s (Centro de Vocagao Tecnologica)
das Agrobiodiversidades Bailique — Rio Grande”, que em parceria com a Oficina Escola de
Lutheria da Amaz6nia (OELA) e financiado pelo MCTIC (Ministério da Ciéncia, Tecnologia
e Inovagdes) tem por objetivo implantar 2 CVT’s nos extremos Norte (Bailique-AP) e Sul do
Brasil (Rio Grande-RS). Tem por objetivo possibilitar o desenvolvimento cientifico e
econdmico dessas comunidades, aliando conhecimento, cultura e pratica entre os extremos do
pais. Essas comunidades possuem como fonte de renda principal a pesca, a extracdo do acai e
de 6leos vegetais. Com base nisso, o LEB vem desenvolvendo alimentos com acai fornecidos
pela comunidade do Bailique, como pudim, bolo, cookies, cerveja, hipercaloricos, iogurte,
etc., para a agregacao de valor ao fruto.

Com isso, o desenvolvimento de nanoesferas com antocianinas extraidas do acai
para aplicacdo em diversos alimentos em p6 € um novo estudo desenvolvido pelo LEB/MIBI,
0 que pode abrir portas para novas pesquisas nesse ramo atuando diretamente no
desenvolvimento de alimentos, aumentando um pouco mais 0 conhecimento sobre

nanotecnologia nessa area.
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3.2 NANOPARTICULAS

Um nanomaterial € definido como material com uma ou mais dimensdes externas
em nanoescala, chamado de nanoestruturado. Os materiais que possuem trés dimensdes em
escala nanometrica incluem os nanofilmes e revestimentos, nanotubos e nanoparticulas, pois
revestem ou armazenam outro composto (CHAUDHRY et al., 2010).

As nanoparticulas podem funcionar como sistemas reservatdrios quando
constituidas por matrizes poliméricas em que compostos sdo armazenados no interior da
estrutura do polimero, ficando adsorvidos e encapsulados (KOU et al., 2018). Os compostos
nanoencapsulados podem ser farmacos ou biomoléculas ativas como proteinas, enzimas e/ou
compostos para enriquecimento nutricional e funcional. Estes compostos possibilitam
diversas aplicagcdes para as nanoparticulas na industria farmacéutica, cosmetica, insumos
agricolas e alimentos (DE OLIVEIRA, 2014; MOUTINHO et al., 2011; SCHAFFAZICK et
al., 2003).

A principal influéncia sobre a absor¢do das nanoparticulas é a mudanca na
proporcao superficie-volume. Assim, menores quantidades de nanoparticulas podem oferecer
um nivel de funcionalidade maior do que grande quantidade de macroparticulas. Uma entrega
e/ou liberacdo altamente controlada de compostos bioativos aumentara sua eficiéncia,
permitindo a determinacdo de sua dose diaria (CHAUDHRY et al., 2010; GHORANI;
TUCKER, 2015).

O material de parede das nanoparticulas pode ser constituido por materiais
biodegradaveis, como polimeros sintéticos ou naturais, lipideos e fosfolipideos, que formam
uma rede com a substancia encapsulada, mantendo-a aprisionada e protegida (JAFARI et al.,
2008; MORAIS, 2015; SANCHEZ et al., 2016). Varios materiais podem estar utilizados na
estrutura da parede das nanoparticulas, incluindo os biopolimeros (como proteinas animais e
vegetais, carboidratos), e polimeros biocompativeis como éxido de polietileno (PEO), éalcool
polivinilico (PVA) e policaprolactona (PC) (GHORANI; TUCKER, 2015; HAIDER et al.,
2018, ZHANG et al., 2018). Os polimeros podem ser usados sozinhos ou em combinacéo,
dependendo da aplicacéo.

As nanoparticulas poliméricas incluem as nanoesferas e as nanocapsulas, que
diferem por suas organizac¢des estruturais e composi¢des. As nanocédpsulas sdo formadas por
camada polimérica disposta ao redor de um nucleo geralmente oleoso, enquanto as
nanoesferas sdo sistemas matriciais constituidos por polimero (ASSUNCAO, 2016), nas quais

0 composto ativo pode estar na parte interna da esfera ou adsorvido nela. Em estudos de Lim
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(2015) particulas esféricas foram consideradas mais adequadas do que as irregulares para
melhor protecdo do composto ativo.

O mecanismo de liberacdo do material do nucleo da capsula varia de acordo com
a natureza do agente encapsulante. Pode ocorrer pela difusdo através da membrana da parede
da cépsula, pelos poros presentes na estrutura da capsula, através do relaxamento das cadeias
poliméricas da capsula ou por estimulos ambientais como alteragdes no pH, forca idnica,
temperatura, entre outros (JAGTAP; MOHAN; SHUKLA, 2016).

Diante disso, a técnica de electrospraying produz nanoesferas com maior
estabilidade e uniformidade, ndo suscetiveis a aglomeracdo e com possibilidade de controle

do tamanho das nanoestruturas através de ajustes nos parametros do processo.

3.3 ELECTROSPRAYING

Electrospraying € o método de atomizagdo de liquido, também conhecido como
eletropulverizacdo, que consiste na geracdo de goticulas carregadas por meio de aplicacdo de
campo elétrico (FATHI; MARTIN; MCCLEMENTS, 2014), conforme Figura 1. As cargas
elétricas aplicadas na gota que sai do capilar geram uma forca eletrostatica no seu interior,
que compete com a tensdo superficial da gota, formando o cone de Taylor. Assim, devido a
repulsdo de Coulomb das cargas, as goticulas se dispersam e ndo se aglutinam durante o
trajeto em direcdo ao coletor (AGUIRRE-GUITRON et al., 2022; COSTA et al., 2017).

Figura 1 - Esquema do processo de electrospraying
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O electrospraying apresenta diversas vantagens em relacdo aos atomizadores
que utilizam calor como fonte de secagem: o tamanho das nanoparticulas geradas é menor,
sendo da ordem de nanémetros; ha maior uniformidade na distribuicdo do tamanho das
nanoparticulas; a formacdo e tamanho das nanoparticulas podem ser controlados através da
taxa de alimentagdo da solucéo e do potencial elétrico no capilar; ndo ha processo térmico, o
qual pode ocorrer em temperaturas ambiente ou inferior; maior facilidade de controle do
movimento das goticulas por meio de campo elétrico; as goticulas carregadas sdo
autodispersantes no espaco devido a repulsdo muatua, o que resulta na auséncia de
aglomeracdo das nanoparticulas (JAWOREK; SOBCZYC, 2008; LAELORSPOEN et al.,
2014).

3.3.1 Parametros de solugéo, processo e ambientais do electrospraying

Dentre os parametros da solucdo polimérica estdo a concentragdo e viscosidade da
solucdo, peso molecular do polimero e a volatilidade do solvente (CORRADINI et al., 2017,
COSTA et al.,, 2012; PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). Compreendem parametros do
processo: 0 potencial elétrico, a distancia entre capilar e coletor e a taxa de alimentacdo da
solugédo; e a umidade relativa e a temperatura do ambiente como parametros ambientais
(ACEITUNO-MEDINA et al., 2015; CHAKRABORT et al., 2009).

A viscosidade e a tensdo superficial da solucdo polimérica sao influenciadas pela
concentracdo do polimero e seu peso molecular (DROSOU et al., 2017). Com polimero de
baixo peso molecular, alta concentracao sera necessaria para produzir as particulas. Por outro
lado, polimero de alto peso molecular oferece a possibilidade de formar particulas mesmo
com baixas concentragoes.

A concentracdo da solucdo deve ser baixa para que o grau de emaranhamento na
saida do capilar seja baixo, proporcionando a formacdo de nanoparticulas (BHUSHANI;
ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014). Os parametros da solucdo polimeérica influenciam a
extensdo do alongamento do jato que ocorre desde a ponta do capilar até o coletor, bem como
o efeito sobre o diametro e formato das particulas. Quando a concentracdo da solucédo
polimérica é baixa, o campo elétrico aplicado e a tenséo superficial fazem com que as cadeias
do polimero se quebrem em fragmentos antes de atingir o coletor formando particulas
(HAIDER et al., 2013; PILLAY et al., 2013). Durante o percurso das gotas em direcdo ao
coletor, ha perda de liquido devido a evaporacdo do solvente, que causa aumento da

concentracdo do soluto. Com isso, ocorrem rupturas devido a forca de repulséo eletrostatica o
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que reduz ainda mais o didmetro das nanoparticulas que se depositam no coletor (BOCK;
DARGAVILLE; WOODRUFF, 2012; CHAKRABORTY et al., 2009).

Com relacdo aos parametros do processo, a operacdo do equipamento de
electrospraying envolve o acerto do potencial elétrico aplicado, da distancia entre capilar e
coletor, didametro do capilar e da taxa de alimentacdo da solugdo. Segundo Tapia-Hernandez,
Rodriguez-Félix e Katouzian (2017) altas taxas de alimentacéo da solugdo polimérica levam a
formacdo de nanoparticulas irregulares e com residuos de solvente. Além disso, é possivel
relacionar o tempo de evaporacdo do solvente com a distancia de trabalho entre o capilar e o
coletor. Essa distancia de trabalho, como é chamada, afeta a morfologia e didmetro da
particula. Durante o percurso entre capilar e coletor, é desejavel que todo o solvente se
evapore, assim € necessario uma distancia minima para que isso ocorra (KEIROUZ et al.,
2020; WILLIAMS et al., 2018). A tensdo aplicada precisa ser alta o suficiente para promover
a geracdo do cone de Taylor e garantir a ejecdo estavel do jato de polimero (sem
gotejamento), mas mantida abaixo de um certo limite para evitar instabilidades como a
formacéo de mdltiplos jatos e nanoparticulas com rupturas (MOREIRA et al., 2021).

Além dos parametros da solugdo e do processo, os fatores ambientais tais como a
umidade relativa e temperatura também influenciam na formacdo de nanoparticulas
(PELIPENKO et al., 2013). Quando a umidade relativa ¢ muito baixa, os solventes volateis
tendem a evaporar rapidamente e ocorre a obstrugdo no capilar de saida da solugdo
polimérica, devido a secagem e aglomeracédo de polimero. No entanto, com a umidade relativa
do ambiente elevada, pode haver a evaporagdo incompleta dos solventes, levando a deposicao
de material Umido na placa coletora (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; WEI, 2012). A
temperatura esta relacionada com a taxa de evaporacdo do solvente e a viscosidade da solucéo
polimérica, sendo que altas temperaturas evaporam rapido o solvente entupindo o capilar, ja
para solucdo, a temperatura amena é desejavel para que a solucdo se mantenha com baixa

viscosidade, pois alguns polimeros solidificam em temperaturas baixas.

3.4  POLIMEROS ENCAPSULANTES

Com relagdo aos materiais de parede, carboidratos como amido, Xxarope,
maltodextrina, quitosana, gomas e acUcares de pequenas moléculas sdo os polimeros mais
populares para materiais de ndcleo sollveis em agua devido a alta retencdo e baixa
viscosidade em alto conte(do de materiais de nucleo (LU et al., 2021). Estes polimeros devem

ser biodegradaveis e atdxicos, pois ndo podem causar danos quando consumido (LIM, 2015).
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O polimero deve apresentar baixa viscosidade em concentracGes elevadas, ser
facil de manusear durante o processo de nanoencapsulacdo, apresentar baixa higroscopicidade
para impedir a aglomeracéo, ter boa capacidade de incorporar 0 composto bioativo, proteger o
composto de condi¢cdes como oxigénio, luz e pH, apresentar sabor agradavel, ter auséncia de
aroma e ter bom custo-beneficio (SANTOS et al., 2016). Os polimeros escolhidos para o
desenvolvimento do presente estudo foram a maltodextrina e a goma guar, 0s quais sdo
usualmente utilizados em encapsulacdo de componentes bioativos para aplicacdo em
alimentos (KRISHNAN; BHOSALE; SINGHAL, 2005). A maltodextrina é o produto da
hidrélise parcial do amido com valores de dextrose equivalente (DE) menor que 20 e podem
ser obtidas de amidos de diferentes fontes botanicas. A DE é a medida que caracteriza a
extensdo da hidrolise do amido e indica a média do peso molecular (KALUSEVIC et al.,
2017; SILVA et al., 2014).

A maltodextrina € um dos principais materiais de aplicacdo no processo de
encapsulacdo devido as suas caracteristicas fisicas como elevada solubilidade, baixa
viscosidade mesmo quando utilizadas em elevadas concentracfes de sélidos e por possuir
bom custo-beneficio (KRISHNAN; BHOSALE; SINGHAL, 2005; LU et al., 2021). E um
material biocompativel e ndo imunogénico, degradavel in vivo pelas a-amilases e seu peso
molecular garante a eliminacdo renal evitando o acimulo de tecido devido & administragdo
repetida (MOREIRA et al., 2010). Barthold et al. (2019) utilizaram maltodextrina para
encapsular albumina por precipitacdo inversa e produziram nanoparticulas com tamanhos
entre 100 — 270 nm.

A goma guar é um polissacarideo da classe das galactomananas, sendo obtida a
partir do endosperma de sementes da leguminosa Cyamopsis Tetragonolobus, conhecida
como Guar (PAIXAO, 2015). A goma guar é um polimero hidrossoluvel que quando
solubilizado em agua resulta em solucgdes viscosas e estaveis. No entanto, a viscosidade da
solucdo desse polissacarideo é dependente do pH, do tamanho da molécula e da temperatura.
A goma guar é estavel na faixa de pH entre 4,0 e 10,5. Em relacdo ao tamanho das moléculas,
quanto maior o tamanho, maior sera a viscosidade da solucdo polimérica, e quanto maior a
temperatura menor a viscosidade. As solu¢cfes de goma guar normalmente apresentam aspecto
turvo devido a presenca de fibras insoltveis e material celulésico (BOCCHINFUSO et al.,
2010).

3.5 ANTOCIANINAS
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Antocianinas sdo compostos fenolicos de ocorréncia natural, com massa
molecular de 400 a 1200 g mol™, responsaveis pelos pigmentos azuis, vermelhos ou roxos
brilhantes em frutas, flores e vegetais (SINOPOLI et al., 2019; ANDERSEN; MARKHAM,
2006; BUENO et al., 2012). As antocianinas mais abundantes nas plantas séo as seguintes:
cianidina (50%), pelargonidina (12%), delfinidina (12%), peonidina (12%), petunidina (7%) e
malvidina (7%) (KHOO et al., 2017). Na forma in natura, existem poucas antocianinas livres
e a maioria delas existe principalmente na forma de glicosideos insoliveis em &gua e
acilglicosideos (DIA et al., 2015).

Além dos pigmentos utilizados como corantes naturais, as antocianinas sdo
estudadas por sua capacidade antioxidante, a qual é responsavel pela prevencdo de diversas
patologias, como cancer e doencas cardiacas (BUENO et al., 2012; HE et al., 2011) , reduzir o
diabetes e a obesidade (POJER et al., 2013), podendo atuar como agentes neuroprotetor
relacionadas ao estresse oxidativo (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; VALLS et al.,
2009).

As antocianinas, quando isoladas, possuem pouca estabilidade e estdo vulneraveis
a degradacdo. Muitos sdo os fatores que afetam essa estabilidade, sendo os principais o pH, a
temperatura, presenca de enzimas, exposicdo a luz, presenca de agucares, alem de outros
compostos fendlicos e ions metalicos (CAVALCANTI; SANTOS; MEIRELES, 2011,
COUTINHO et al., 2015; TURTURICA et al., 2015).

Tendo em vista a instabilidade das antocianinas a diversos fatores ambientais, o
desenvolvimento de nanoesferas pelo processo de electrospraying é uma alternativa para a
protecdo das propriedades antioxidantes deste composto fendlico, além de tornar o composto

ativo soluvel em &gua, sendo possivel a adi¢cdo em diversos alimentos em po.
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4 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O presente estudo foi desenvolvido em duas etapas, em que, primeiramente foram
otimizados os parametros de solucdo, os parametros de processo do electrospraying e 0s
parametros ambientais. Para os parametros de solucdo foram testadas 8 formulacdes de
concentragdes 10%, 14%, 17% e 20% (m v') de maltodextrina e 0,2%, 0,3%, 0,4% e 0,5%
(m v?1) de goma guar. Os pardmetros de processo avaliados foram taxa de alimentacéo,
distancia entre capilar e coletor, diametro de capilar e potencial elétrico. Sendo testados
também parametros ambientais de umidade e temperatura. Nessa etapa objetivou-se encontrar
os melhores parametros para o desenvolvimento de nanoparticulas estaveis, esféricas, sem
nanofibras, na menor escala nanométrica, sem gotejamento de solugdo e sem aglomeragéo de
nanoparticulas. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram utilizadas para
analisar a morfologia das nanoparticulas, e assim se tomar a decisdo de quais parametros
utilizar no seguimento do estudo. Na segunda etapa do estudo foi a caracterizacdo das
nanoparticulas, que contou com analises termogravimétricas (TGA), espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), eficiéncia de nanoencapsulamento
(%EE), microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e atividade antioxidante (ABTS e
DPPH). Este estudo originou uma patente de inovacdo e um artigo cientifico submetido no

perddico Journal of Food Engineering, qualis Al e fator de impacto 5,354.

Artigo e patente desenvolvidos:

1. Electrospraying: Tecnologia inovadora para o desenvolvimento de nanoparticulas com
antioxidantes de acai.

2. (Patente depositada) Nanoparticulas de maltodextrina contendo antocianinas do acai
desenvolvidas pela tecnologia de electrospraying. Data do depdsito 26/02/2021.
INPI n.° BR 10 2021 003749.
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RESUMO

A tecnologia de electrospraying utiliza diferenca de potencial elétrico para a formagdo de
nanoparticulas, desta forma, o objetivo do estudo foi o desenvolvimento de nanoparticulas
com antocianinas do acai pelo método de electrospraying. Os parametros de processo testados
foram: taxa de alimentacdo, distancia entre capilar e coletor, diametro de capilar e potencial
elétrico, em diferentes temperaturas e umidade relativa do ar. Os polimeros maltodextrina e
goma guar foram avaliados na solucdo com 3% de extrato de antocianinas do acai. Em
seguida, as nanoparticulas foram caracterizadas, as quais apresentaram tamanhos em torno de
117 + 48 nm e bons resultados em eficiéncia de nanoencapsulacdo (%EE) e atividade
antioxidante (ABTS e DPPH). Com isso, é possivel afirmar, que a tecnologia de
electrospraying é eficiente para a producdo de nanoparticulas de maltodextrina com
antocianinas do acai, e assim serem utilizadas para enriquecimento nutricional em alimentos
em po.

Palavras-chave: Antocianinas. Goma guar. Maltodextrina. Parametros de processo.
Parametros de solucdo. Polimeros naturais.

1 INTRODUCAO

Nanoparticulas ou nanocépsulas podem funcionar como sistemas reservatorios
guando constituidas por matrizes poliméricas em que compostos sdo armazenados no interior
da estrutura do polimero, ficando adsorvidos na parede ou encapsulados em seu interior.
Podem também permitir o controle na liberacdo gradativa desses compostos (ASSIS et al.,
2012; OKUTAN; TERZI; ALTAY, 2014), além de melhorar a estabilidade, a
biodisponibilidade e mascarar odores e sabores indesejados do composto de interesse (DE
VOS et al.,, 2010). Antioxidantes, acidos graxos essenciais e vitaminas sdo algumas
substancias ativas que podem ser encapsuladas para aplicacdo em alimentos, farmacos e
cosméticos para enriquecimento nutricional e funcional (MOUTINHO et al.,, 2011,
SCHAFFAZICK et al., 2003; SOPPIMATH et al., 2001).

A principal vantagem de se utilizar as nanoparticulas € a proporcdo volume-
biodisponibilidade (BANFIELD; ZHANG, 2001), assim, menores quantidades de
nanoparticulas podem oferecer funcionalidade superior comparado as macroparticulas devido
a sua maior area de contato e velocidade de absorcéo pelo organismo (CHAUDHRY et al.,
2010).

As antocianinas, que sao pigmentos vegetais pertencentes a classe de compostos
fendlicos chamados de flavonoides (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010), possuem
atividade antioxidante, prevenindo e/ou combatendo os radicais livres e espécies reativas no

nosso organismo (BERNAUD; FUNCHAL, 2011). Estes compostos podem ser encontrados



40

no fruto do agaizeiro (Euterpe oleracea Mart), o qual € uma palmeira nativa que predomina
na regido Norte do Brasil (COHEN et al., 2006). O fruto acai, é rico em antocianinas que
podem ser degradadas por diversos fatores como pH, temperatura, atividade enzimatica, acido
ascorbico, oxigénio, didxido de enxofre e ions metélicos (RIBEIRO; MENDES; PEREIRA,
2011). Nesse sentido, a encapsulacdo é uma maneira eficaz para manter este composto viavel
em alimentos em po que necessitem de suplementagdo nutricional e/ou funcional.

Liofilizacdo e spray-drying sdo algumas técnicas comumente utilizadas na
producdo de nanoparticulas, sendo que as condi¢cBes de operacdo da secagem por esses
processos sd0 importantes pardmetros para a estabilidade da funcionalidade das
nanoparticulas (ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014). No entanto, apesar da liofilizagdo
ser eficiente na producdo de nanoparticulas, o processo possui um custo dispendioso
(PEREIRA, 2015) e a secagem ocasiona um estresse adicional sobre esses nanomateriais
durante o processamento, devido a utilizacdo de altas temperaturas que ocasionam a
degradacdo dos compostos. Deste modo, processos alternativos aos tradicionais, que nédo
utilizam altas temperaturas para a secagem desses materiais vém sendo estudados a fim de
melhorar a biodisponibilidade dos compostos ativos (WEN et al., 2017).

Apesar de ser pouco estudada para aplicacdo alimenticia, a utilizacdo da técnica
de electrospraying é de grande interesse das industrias de alimentos devido ao
encapsulamento de enzimas e outros compostos ativos e principalmente por promover a
liberacdo controlada destes compostos, sem que haja necessidade da utilizacdo de altas
temperaturas (REZAEI; NASIRPOURE; FATHI, 2015). No equipamento de electrospraying
é possivel controlar os pardmetros de solucdo, processo e ambiental, resultando em particulas
menores, mais estaveis e esféricas, além de apresentar auséncia de aglomeracdo p6s processo
(JAWOREK; SOBCZYC, 2008). Este método consiste na atomizacdo de liquido gerando
goticulas carregadas por meio de aplicacdo de campo elétrico (FATHI; MARTIN;
MCCLEMENTS, 2014). As cargas elétricas aplicadas na gota que sai do capilar geram uma
forca eletrostatica no seu interior, que compete com a tensdo superficial da gota, formando o
cone de Taylor. Assim, devido a repulsdo das cargas, as goticulas se dispersam durante o
trajeto em direcdo ao coletor (BOCK et al., 2011).

O electrospraying apresenta diversas vantagens em relacdo aos atomizadores
mecanicos como: o tamanho das goticulas geradas na ordem de nandmetros, estas Ssao
autodispersantes no espaco devido a repulsdo mdatua, o que resulta na auséncia de
aglomeracdo das nanoparticulas (JAWOREK; SOBCZYC, 2008); N&o utiliza altas

temperaturas no processo (FIGUEIRA et al., 2016); H& maior uniformidade na distribuicdo
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das nanoparticulas, podendo ser controlada mediante taxa de alimentacdo da solugdo e do
potencial elétrico; Seu aumento de escala é aplicavel (PETRIK, 2011); Além disso, mesmo
nos casos em que 0 uso de solventes organicos € necessario, a aplicacdo dessas nanoesferas
em alimentos é segura, pois o solvente é evaporado durante o processo e nenhum residuo
permanece no material final (SCHMATZ, 2017).

Tendo em vista que o estudo do desenvolvimento de nanoparticulas contendo
antocianinas utilizando maltodextrina e goma guar pelo método de electrospraying € um
processo inovador, por ndo haver outros estudos comparativos, o objetivo do estudo foi
avaliar a producdo de nanoparticulas com antocianinas do acai pelo método de

electrospraying.

2 MATERIAL E METODOS
2.1  OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE SOLUCAO E PROCESSO

As antocianinas foram extraidas da polpa do acai proveniente do Arquipélago do
Bailique-AP vinculado ao projeto de extensdo “Centros de Vocagdo Tecnoldgica (CVT’s) das
Agrobiodiversidades Bailique — Rio Grande” da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG). A polpa do agai foi liofilizada no Laboratério de Andlise de Alimentos da FURG e a
extracdo das antocianinas foi realizada conforme metodologia de Teixeira, Stringheta e
Oliveira (2008) modificado. Apos 24 horas sob condicGes de refrigeracao (5 °C) e ao abrigo
da luz, foi realizada a quantificacdo de acordo com o método do pH diferencial. Aliquotas do
extrato foram transferidas para balGes volumétricos de 5 mL, sendo seus volumes
completados com solucGes tampdes pH 1,0 e pH 4,5.

O célculo do teor de antocianinas foi realizado a partir de leituras das
absorbancias nos comprimentos de onda de 520 e 700 nm e os resultados foram expressos
como mg de equivalente de cianidina-3- glucosideo 100 g de amostra.

Os parametros de processo testados foram a taxa de alimentacdo de 250 pL/h e
450 pL/h, distancia entre capilar e coletor de 15 cm e 18 cm, didametro de capilar de 0,45 mm
e 0,5 mm e potencial elétrico de 12 kV e 20 kV. Todos os ensaios foram conduzidos a
temperatura controlada de 20 £ 2 °C e umidade relativa de 50 = 2% (EVANGELHO, 2018;
PEREZ-MASIA et al., 2015).

Inicialmente foram desenvolvidas nanoparticulas somente com os polimeros para
ser analisada se as concentragbes testadas produziriam nanoparticulas e qual delas

apresentaria melhores resultados apos o processo de electrospraying. Em seguida, a solucéo
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otimizada adicionou-se as antocianinas. Ademais, afim de verificar se a concentracdo de
maltodextrina alteraria as caracteristicas das nanoparticulas, analisaram-se trés concentracdes

de maltodextrina com as antocianinas, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - ConcentracGes dos polimeros e do extrato de antocianinas utilizados.

Maltodextrina (%) Goma guar (%) Antocianinas (%)
10 0,5 -
15 0,2 -
15 0,3 -
15 0,4 -
15 0,5 -
20 0,5 -

- 0,5 -
20 - -
14 - 3
17 - 3
20 - 3

Os polimeros foram pesados em balanca analitica em frasco de vidro vial e
posteriormente adicionou-se a agua destilada como solvente. As solucdes foram agitadas em
agitador magnético por 1 h em temperatura de 40 °C, apds, agitadas em temperatura ambiente
por mais 2 h até se obter dispersbes homogéneas de todos os componentes. O extrato de
antocianinas foi adicionado 1 h antes do processo de electrospraying para que o composto
bioativo permanecesse exposto 0 menor tempo possivel a luz, oxigénio e temperatura.

A forma e o tamanho das nanoparticulas foram analisados utilizando microscopio
eletrbnico de varredura (Jeol, JSM-6610 LV, Japdo). Para isso, as amostras foram fixadas em
suporte metalico e recobertas com carbono, utilizando o metalizador diiode sputtering (ASTM
E986-04, 2010). Os diametros médios das nanoparticulas foram obtidos a partir da medida

direta de 100 nanoparticulas aleatérias pelo programa ImageJ.

2.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A TGA foi realizada para determinar as propriedades de degradacdo térmica do
acai liofilizado, das nanoparticulas com antocianinas e sem antocianinas, de acordo com a
metodologia ASTM D3850-12 (ASTM, 2012). As analises foram conduzidas a temperatura

ambiente até alcangar 600 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 30 mL min? e
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taxa de aquecimento constante de 10 °C min, utilizando 2 a 6 mg de amostra em analisador

termogravimétrico (Shimadzu, DTG-60, Japéo).

2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADAS DE
FOURIER (FTIR)

O acai liofilizado, as nanoparticulas de maltodextrina e as nanoparticulas de
maltodextrina com antocianinas foram analisadas por espectroscopia de infravermelho
(Shimadzu, IRAffinity, Japdo). Utilizou-se aproximadamente 1 mg de cada amostra, nas
seguintes condicdes: regido de varredura 4000-650 cm™, nimero de acumuladores 16 scans

mint, resolucdo de 2 cm™, e o registro dos espectros através da transmitancia (%T).

2.4  EFICIENCIA DE NANOENCAPSULAMENTO (%EE)

Para determinar a eficiéncia de nanoencapsulamento das antocianinas nas
nanoparticulas, calculou-se a concentracdo de antocianinas presente na amostra de
nanoparticulas de maltodextrina com antocianinas e na amostra de agai liofilizado. Para isso,
pesaram-se 10 mg de cada amostra, posteriormente foram imersas em 4 mL de &gua destilada
a 50 °C e homogeneizadas em agitador vortex por 5 min. As absorbancias das amostras foram
obtidas em espectrofotdbmetro em dois comprimentos de onda, 520 nm e 700 nm, e
posteriormente utilizou-se 0 meétodo de pH diferencial para a verificacdo do teor de
antocianinas nas amostras.

A eficiéncia de nanoencapsulamento foi obtida pela Equacdo 1 de Muangrat et al.
(2019), onde Ct é o teor de antocianinas do acai liofilizado e Cs € o teor de antocianinas das

nanoparticulas de maltodextrina com antocianinas.

(%EE) = (Ct-Cs) / Ct x 100 1)
25 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DAS NANOPARTICULAS DE
MALTODEXTRINA COM E SEM ANTOCIANINAS

2.5.1 Atividade antioxidante pelo método DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidrazil)

O experimento foi realizado de acordo com a metodologia de Miliauskas,

Ventskutonis e Van Beek (2004), em que se utiliza 0,1 mL da solucédo contendo a amostra e
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3,9 mL da solugdo de DPPH (concentracdo de 0,024 g L), preparada no dia da analise. As
amostras foram analisadas em espectrofotdmetro a 517 nm apds 30 min de reacdo, a fim de
acompanhar a reducdo da absorbancia. A atividade antioxidante por inibi¢do do radical DPPH
foi determinada pela Equagdo 2. Todas as determinacdes foram realizadas em triplicata e as
diferencas estatisticamente significativas entre as médias (p < 0,05) foram analisadas por teste
de Tukey ao nivel de 95% de significancia.

As amostras de nanoparticulas de maltodextrina sem e com as antocianinas e o
acai liofilizado foram expostas a luz, temperatura (~25 °C) e umidade (~78%) ambiente
durante 30 dias de armazenamento. A cada 10 dias foram avaliadas se a atividade antioxidante
das nanoparticulas com antocianinas se mantinha durante o periodo de 30 dias e comparadas

com o acai liofilizado.

DPPH (%) = ((AbSAm — AbSbranco) /AbSCN):LOO (2)

Onde:
Absam: absorbancia da amostra apos 30 min
ADbSpranco: @absorbancia da amostra com etanol

Abscn: absorbancia do controle negativo (somente radical DPPH)

2.5.2 Atividade antioxidante pelo método ABTS (2,2"azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-

acido sulfénico)

O experimento foi realizado de acordo com a metodologia de Miliauskas et al.
(2004), em que se utiliza 30 puL da solugdo contendo a amostra e 3 mL da solu¢ao de ABTS+.
As amostras foram mantidas na auséncia de luz, em temperatura ambiente, e analisadas em
espectrofotdbmetro a 734 nm ap6s 10 min de reacdo, a fim de acompanhar a reducdo da
absorbancia. A atividade antioxidante por inibicdo do radical ABTS+ foi determinada pela
Equacéo 3.

As amostras de nanoparticulas de maltodextrina sem e com as antocianinas e o
acai liofilizado foram expostas a luz, temperatura e umidade ambiente durante os 30 dias de
armazenamento. A cada 10 dias foram avaliadas se a atividade antioxidante das
nanoparticulas com antocianinas se mantinha durante o periodo de 30 dias e comparadas com

o acai liofilizado.
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ABTS (%) = (AbSbranco — AbSamostra)/AbSbranco 3)

Onde:
AbSamostra: absorbancia da amostra ap6s 10 min.
Abspranco: absorbancia da solugdo contendo apenas o solvente com o radical ABTS.

As médias dos dados para eficiéncia de encapsulacdo, atividade antioxidante das
nanoparticulas foram comparados pelo teste de Tukey a 95% de significancia por andlise de
variancia (ANOVA).

2.6  ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A forma, o tamanho e a visualizacdo das antocianinas nas nanoparticulas foram
analisadas utilizando microscopio eletrénico de transmissdo (Jeol, JEM-1400, 120 KeV)
acoplado com microssonda de EDS. Nanoparticulas de maltodextrina com e sem antocianinas

foram analisadas.

2.6 ANALISE ESTATISTICA

As respostas foram avaliadas por analise de variancia (ANOVA), seguida por
teste de Tukey, com nivel de confianca de 95%.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1  OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE SOLUCAO E PROCESSO

A polpa de acai liofilizada apresentou 160,5 mg de antocianinas por 100 g de
amostra, encontrando-se entre os valores reportados Silva et al. (2016) (135,15 mg/100 g) e
Pacheco-Palencia (2007) (205,6 mg/100 g). O antioxidante extraido da polpa de acai possui
notdria importancia visto que combate radicais livres, além de ser responsavel pela prevengédo
de diversas patologias, como cancer e doencas cardiacas, ambas relacionadas ao estresse
oxidativo celular (BUENO et al., 2012; VALLS et al., 2009).

Em relacdo aos parametros do processo de electrospraying, foi possivel observar
que a taxa de alimentacdo de 450 pL fez a solugdo polimérica gotejar no coletor, ndo havendo

tempo para o solvente evaporar. Pelo contrario, com a taxa de 250 uL favoreceu a formacao
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de nanoparticulas regulares sem gotejamento do solvente no coletor. Segundo Jaworek e
Sobczyk (2008), altas taxas de alimentacdo da solucdo levam ao desenvolvimento de
nanoparticulas com formatos irregulares e com residuos de solvente. O diametro do capilar
influenciou no tamanho das nanoparticulas, sendo produzidas estruturas menores com o
capilar de 0,45 mm em comparacdo com as nanoparticulas obtidas com o capilar de 0,5 mm,
que produziu particulas maiores que 1 pum, de acordo com a Figura l1a-c.

A distancia entre capilar e coletor de 18 cm e de 15 cm utilizadas no estudo nédo
alteraram de forma significativa na formacdo das nanoparticulas, pois com as duas distancias
foi possivel desenvolver nanoparticulas regulares e esféricas. Estudos de Yao et al. (2008)
demonstraram que sdo necessarias distancias maiores que 11 cm para que o solvente tenha
tempo suficiente para evaporar. Porém, ndo é indicado utilizar distancias muito além de 20
cm, uma vez que o tamanho das nanoparticulas aumenta devido a diminuicdo da area do
campo elétrico aplicado (BOCK et al., 2011).

Com o potencial elétrico de 12 kV houve formagdo de particulas grandes e
desuniformes, desta forma, nanoparticulas desenvolvidas com potencial elétrico de 20 kV se
apresentaram regulares e com diametros menores (Figura 1d-h), pois o aumento do potencial
elétrico faz com que produza nanoparticulas com didmetros menores. Este resultado concorda
com Sung e Lee (2004) os quais também concluiram que com o aumento do potencial elétrico
ocorre a diminuicdo do raio médio das nanoparticulas, obtendo-se nanoparticulas com
didmetros menores.

A umidade relativa do ar também influenciou na formagdo das nanoparticulas,
uma vez que valores acima de 53% nao ocorreu a formacdo de nanoparticulas e a solucéo
gotejava no coletor. Este resultado corrobora com Bhardwaj e Kundu (2010) e Wei (2012), os
quais afirmam que com a umidade relativa do ambiente elevada, pode haver a evaporagdo
incompleta dos solventes, levando a deposicdo de material Umido na placa coletora. Desta
forma, a umidade relativa ideal para a formacdo de nanoparticulas deve ser em torno de 50%
* 1%, pois valores de umidade relativas baixa, tendem a secar os solventes rapidamente e
ocorre a obstrucdo no orificio de saida da solucdo polimérica, devido a secagem e
aglomeracdo de polimero. Diante do exposto, os parametros de processo selecionados para
continuar o estudo foram taxa de alimentacdo de 250 pL/h, didmetro do capilar de 0,45 mm,
distancia entre capilar e coletor de 15 cm e potencial elétrico de 20 kV. De acordo com as
imagens de MEV foi possivel perceber que a mistura dos polimeros maltodextrina e goma
guar além de formar nanofibras, formou particulas maiores que 1 pum, ndo sendo interessante

para o estudo (Figura 1a-g).
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Figura 1 - Morfologia das nanoparticulas por imagens de MEV em aumento de 10.000x
contendo (a) 10% maltodextrina e 0,5% goma guar; (b) 15% maltodextrina e 0,5% goma
guar; (c) 20% maltodextrina e 0,5% goma guar; (d) 15% maltodextrina e 0,2% goma guar;
(e) 15% maltodextrina e 0,3% goma guar; (f) 15% maltodextrina e 0,4% goma guar; ()
0,5% goma guar; (h) 20% maltodextrina.
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A goma guar conferiu nanofibras as solugdes, isto pode ter ocorrido porque as
solucdes de goma guar apresentam fibras insolUveis e material celulésico, por isso a solucao
fica com aspecto turvo (BOCCHINFUSO et al., 2010). Além disso, verificou-se que apenas a
solucdo com 20% de maltodextrina (Figura 1h) apresentou particulas uniformes, estaveis,
pequenas e sem fibras.

Diante dos resultados obtidos, foi selecionada para as etapas posteriores do estudo
0 a utilizacdo de solucbes contendo somente maltodextrina nas concentracGes de 14%, 17% e
20% associado a incorporacdo de 3% de extrato de antocianinas. As trés amostras
apresentaram nanoparticulas pequenas, estaveis e sem fibras, conforme Figura 2. De acordo
com as imagens de MEV foi possivel perceber que a mistura dos polimeros maltodextrina e
goma guar além de formar fibras, formou particulas maiores que 1 um, ndo sendo interessante
para o estudo, pois ndo se enquadra na escala de nanémetros.

Verificou-se que apenas a solugdo com maltodextrina (Figura 1h) apresentou
particulas uniformes, estaveis (por ndo gotejar no coletor e ndo se aglomerarem), pequenas na
ordem de nanémetros e sem nanofibras. A maltodextrina € um dos principais materiais de
aplicacdo no processo de encapsulacdo devido as suas caracteristicas fisicas como elevada
solubilidade, baixa viscosidade mesmo quando utilizadas em elevadas concentracGes de
solidos e por possuir bom custo-beneficio (CANO-CHAUCA et al., 2005; KRISHNAN;
BHOSALE; SINGHAL, 2005).

Desta forma, posteriormente analisou-se somente solu¢fes de maltodextrina com
3% do extrato de antocianinas. As trés amostras com 14%, 17% e 20% de maltodextrina
apresentaram nanoparticulas com didmetro reduzido, estaveis e ndo formaram nanofibras
(Figura 2).

Os diametros médios das nanoparticulas contendo 3% de antocianinas e com 14%,
17% e 20% de maltodextrina foram 256 + 152 nm, 122 + 65 nm e 117 * 48 nm,
respectivamente (Figura 3). Evangelho (2018) encapsulou &cido folico em nanocépsulas de
zeina, o qual encontrou menor didmetro médio de 268 nm com 0,5% de &cido folico. Todavia,
utilizando 1% de acido folico, o didmetro médio aumentou para 407 nm. Baspinar et al.
(2018) também desenvolveram nanoparticulas de zeina por electrospraying a fim de

encapsular curcumina e obtiveram nanocapsulas com diametros entre 300 nm e 600 nm
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Figura 2 - Morfologia por imagens de MEV, em aumento de 10.000x, das nanoparticulas
contendo 3% de extrato de antocianinas com (a) 14% maltodextrina; (b) 17%
maltodextrina; (c) 20% maltodextrina.

€
; (S o7 mm— e®
SElI  10kV WD11mm  S$§25 x10,000 1um SElI  10kV WD11mm SS25 x10,000 1pm
CEME-Sul CEME-Sul

SEI  10kV WD11mm SS25 x10,000 1pm —
CEME-Sul

Desta forma, verifica-se que o estudo conseguiu produzir nanoparticulas de
maltodextrina com antocianinas pelo processo de electrospraying com didmetros menores que
dos outros autores, confirmando que é possivel utilizar maltodextrina, polimero natural que
além de possuir baixo custo € um material biocompativel e ndo imunogénico, degradavel in
Vvivo pelas a-amilases e seu peso molecular garante a eliminagéo renal evitando o acimulo de
tecido devido a administracédo repetida (MOREIRA et al., 2010 ).

Neste trabalho foi possivel produzir nanoparticulas somente com o solvente dgua
e sem aditivos como surfactantes, emulsificantes ou estabilizantes. Dessa forma, o estudo
comprova a eficacia da tecnologia de secagem electrospraying para a producdo de
nanoparticulas de maltodextrina com adicdo de antocianinas para aplicacdo em alimentos,
mantendo protegida a funcdo do antioxidante Além de ser seguro, haja vista que o solvente

agua ndo é toxico, o electrospraying também possui a vantagem de ser um processo que
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trabalha em temperatura ambiente, prevenindo a desnaturacdo do composto funcional de

interesse.

04

Figura 3 - Distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas contendo 3% de extrato de
antocianinas com (a) 14% maltodextrina; (b) 17% maltodextrina; (c) 20% maltodextrina.
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Além disso, essa tecnologia inovadora do electrospraying pode ter seu aumento

de escala realizado, sendo possivel uma linha de producdo dessas nanoparticulas para a

aplicacdo em alimentos em pd que necessitem proteger os antioxidantes para enriquecimento

e/ou suplementacdo nutricional.
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3.2  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Com o resultado obtido pela TGA (Figura 4) verificou-se pequena perda de massa
em 100 °C devido a perda da &gua livre. Apds um periodo subsequente de massa constante,
houve outra perda de massa devido a secagem da agua ligada.

Figura 4 - Curvas TGA das nanoparticulas sem antocianinas, nanoparticulas com
antocinainas e de acai liofilizado.
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Todas as amostras tiveram a maior perda de massa em temperatura em torno de
200 °C, confirmando o que Kyriakoudi e Tsimidou (2018) encontraram em seus resultados de
analise termogravimétrica de nanoencapsulados de maltodextrina com acafrdo produzidos por
nano spray-dryer, o qual apresentou temperatura de degradacéo em torno de 236 °C.

A andlise de TGA é utilizada para determinar a melhor aplicabilidade de materiais
poliméricos para situaces diversas, estabelecendo a faixa de temperatura em que esses
materiais podem ser usados sem comprometer suas propriedades. Desta forma, podemos

observar que as nanoparticulas produzidas sdo resistentes até temperatura em torno de 200 °C.

33 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADAS DE
FOURIER (FTIR)

O espectro FTIR das nanoparticulas de maltodextrina (Figura 5) mostrou uma

banda larga em torno de 3300 cm™ correspondendo as vibracdes de alongamento da ligagdo
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O-H, enquanto algumas absorgdes distintas em 1153 e 1080 cm™ séo atribuidas as vibragoes
de alongamento da ligacdo C=O. Estes resultados corroboram com os encontrados por
Magsoudlou et al. (2020) que estudaram a nanoencapsulacdo da proteina do polen de abelha
em maltodextrina pelo processo de spray-dryer e Torres-Giner et al. (2017) que

nanoencapsularam Aloe vera com maltodextrina pelo processo eletrohidrodindmico.

Figura 5 - Espectros de FTIR das nanoparticulas de maltodextrina sem antocianinas e
nanoparticulas de maltodextrina com antocianinas.
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Os espectros de FTIR das trés amostras ndo tiveram grande diferenca pois o agai
também apresenta um pico aparente nas absorgdes em torno de 1000 cm™ e um pico largo no
comprimento de onda em torno de 3200 cm™, sendo caracteristicas de absor¢ido C=0 entre
1680 e 1640, aromatica entre 1600 e 1500 e de -OH quelatado (o-hidroxicetona 3500 - 3200,
que indicam a presenca desses grupos funcionais tipicos de uma possivel estrutura de

antocianina.

3.4  EFICIENCIA DE NANOENCAPSULAMENTO (%EE)

Quanto a eficiéncia de nanoencapsulamento (%EE), com a concentracdo de 20%
de maltodextrina e 3% de extrato de antocianinas, o processo de electrospraying
nanoencapsulou o composto com 73% + 1,9 de eficiéncia. Magsoudlou et al. (2020)
conseguiram (%EE) de 68% + 3,4 em microparticulas de maltodextrina com proteina do

polen de abelha produzidas por spray-dryer. Desta forma é possivel verificar que o processo
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de electrospraying apresentou eficiéncia de nanoencapsulamento maior do que o processo de
spray-dryer, confirmando a possivel utilizagdo desse processo na industria de alimentos.

A eficiéncia de nanoencapsulamento é dependente da concentracdo de composto
que é adicionado na solucio (ANANDHARAMAKRISHNAN; ISHWARY A 2015), com isso
entende-se que o aumento da concentragdo de antocianinas diminui a eficiéncia de
nanoencapsulamento, pois o polimero encapsulante compete com o composto e ndo consegue
formar a protecdo do mesmo. O resultado da eficiéncia de nanoencapsulamento foi muito bom
comparado com estudos semelhantes, visto que o processo de electrospraying € novo

utilizando-se o polimero maltodextrina e as antocianinas do acai.

35  MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Através da microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Figura 6) das
nanoparticulas de maltodextrina sem e com o extrato de antocianinas € possivel perceber o
composto de interesse na parte interna da nanoesfera e a protecdo da maltodextrina na parte

externa (Figura 6b).

Figura 6 - Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) das amostras de nanoparticulas de
maltodextrina sem antociainas (a) e com antocianinas (b).

(b)

Além disso, com a MET conseguimos visualizar o tamanho das nanoparticulas, o
qual se manteve em torno de 100 nm a 200 nm, concordando com a analise de MEV. Com
essa andlise € possivel confirmar qualitativamente a eficiéncia da encapsulagdo de compostos

ativos pelo processo de electrospraying.
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3.6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DAS NANOPARTICULAS DE
MALTODEXTRINA COM E SEM ANTOCIANINAS
3.6.1 Atividade antioxidante pelo método DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidrazil)

A concentragdo de 3% de antocianinas adicionadas na solucdo forneceu 54% de
inibicdo do radical DPPH as nanoparticulas com antocianinas do acai. Barreto et al. (2020)
encontraram resultados semelhantes em microparticulas de goma ardbica contendo
antocianinas de berinjela pelo método de spray-dryer, contendo 51,27% de inibi¢cdo no dia
zero. Isso mostra que nanoparticulas produzidas pelo processo de electrospraying podem
conter atividade antioxidante semelhante as microparticulas, porém com a vantagem de ter
uma absorcao controlada pelo organismo.

Tanto as nanoparticulas contendo antocianinas, quanto o acai liofilizado nédo
tiveram diferenca significativa em relacdo a inibicdo do radical DPPH, apresentando 54% e
65% de inibicdo no tempo zero, respectivamente (Tabela 2). Apds 30 dias de exposic¢do a luz,
temperatura e umidade ambientes, os resultados ndo apresentaram diferenca significativa ao
nivel de 95% de confianca pelo Teste de Tukey. Este resultado corrobora com a (%EE),
mostrando que a perda da atividade antioxidante durante o armazenamento néo é significativa,

mantendo os beneficios das antocianinas

Tabela 2 -Capacidade do sequestro do radical DPPH.

Nanoparticulas 0 dias 10 dias 20 dias 30 dias
Sem antocianinas 3% + 0,742 3% +0,18¢? 3% + 0,242 3% =+ 0,30?
Com antocianinas 54% + 0,35P 48% + 0,50° 42% +0,20° 33% +0,23°

*Resultados com letras iguais na mesma linha ndo diferiram entre si, enquanto com letras diferentes

apresentaram diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca pelo teste de Tukey.

Desta forma, € possivel utilizar as nanoparticulas contendo as antocianinas com a
mesma atividade antioxidante do acai liofilizado durante pelo menos 30 dias de
armazenamento, o que torna o estudo relevante, visto que as nanoparticulas sdo sollveis em
agua, podendo ser adicionadas em qualquer alimento em pd, ao contrario do agai liofilizado

que ndo é soltvel em agua, ndo podendo ser adicionado em alguns alimentos.
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3.6.2 Atividade antioxidante pelo método ABTS (2,2 azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-

acido sulfénico)

O sequestro do radical ABTS também foi avaliado (Tabela 3) e observou-se que a
atividade antioxidante das nanoparticulas com antocianinas e o agai liofilizado ndo
apresentaram diferenca significativa até 10 dias de armazenamento, com resultados de 34% e
46% de inibicdo do radical ABTS, respectivamente. A partir do 20° dia, as mesmas amostras
apresentaram diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca do Teste Tukey. Mesmo
apresentando diferenca significativa nos dados é possivel perceber que ainda ha atividade

antioxidante depois de 20 dias de armazenamento.

Tabela 3 - Capacidade do sequestro do radical ABTS.

Nanoparticulas 0 dias 10 dias 20 dias 30 dias
Sem antocianinas 2% + 0,442 2% + 0,322 2% + 0,562 2% + 0,232
Com antocianinas 34% +0,21P 30% + 0,76P 24% + 0,57¢ 19% + 0,46¢

*Resultados com letras iguais na mesma linha ndo diferiram entre si, enquanto com letras diferentes

apresentaram diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca pelo teste de Tukey.

No presente estudo, as nanoesferas foram produzidas apenas com &gua como
solvente e sem aditivos, como surfactantes, emulsificantes ou estabilizantes. Assim, o
presente estudo demonstrou a eficacia da tecnologia de eletropulverizacdo na producdo de
nanoesferas de maltodextrina com adi¢cdo de antocianinas para aplicacdo em alimentos, pois a
funcdo antioxidante permaneceu protegida. Além de ser seguro porque o solvente (dgua) ndo
é toxico, a eletropulverizacdo também funciona a temperatura ambiente, 0 que evita a
desnaturacdo do composto funcional de interesse.

E importante ressaltar que essa tecnologia inovadora de eletropulverizacio pode
ser ampliada, possibilitando a producao dessas nanoesferas em larga escala para aplicagdo em
alimentos em poO cujos antioxidantes precisam ser protegidos para enriquecimento e/ou

suplementacdo nutricional.

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos é possivel afirmar que o processo de

electrospraying produz nanoparticulas com 20% maltodextrina, 3% de antocianinas do agai e
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agua como solvente na solucdo. As nanoparticulas de maltodextrina se mostraram estaveis
com a adi¢do das antocianinas apresentando formato esférico com tamanhos em torno de 100
nm a 200 nm e sem nanofibras. O estudo apresentou eficiéncia de nanoencapsulamento de
73% e a atividade antioxidante das nanoparticulas com antocianinas e do acai liofilizado ndo
apresentaram diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca do Teste Tukey. Assim, é
possivel afirmar que o processo de electrospraying mantém os beneficios das antocianinas, a
qual fica adsorvida nas paredes das nanoparticulas de maltodextrina. Além disso, as
nanoparticulas produzidas sdo sollveis em &gua, podendo ser adicionadas em diversos
produtos em pd para enriquecimento nutricional, prevenindo envelhecimento celular e

combatendo radicais livres.
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CONCLUSAO GERAL

De acordo com os resultados obtidos é possivel afirmar que o processo de
electrospraying produz nanoparticulas com 20% maltodextrina, 3% de antocianinas do acai e
agua como solvente na solucdo. As nanoparticulas de maltodextrina se mostraram estaveis
com a adicdo das antocianinas do acai apresentando formato esférico com tamanhos em torno
de 100 nm a 200 nm e sem nanofibras. O estudo apresentou eficiéncia de
nanoencapsulamento de 73% e a atividade antioxidante das nanoparticulas com antocianinas e
do acai liofilizado ndo apresentaram diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca do
Teste Tukey. Assim, é possivel afirmar que o processo de electrospraying mantém os
beneficios das antocianinas, a qual fica adsorvida nas paredes das nanoparticulas de
maltodextrina. Além disso, as nanoparticulas produzidas sdo sollveis em agua, podendo ser
adicionadas em diversos produtos em poO para enriquecimento nutricional, prevenindo

envelhecimento celular e combatendo radicais livres.
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RESIDUOS GERADOS E DESTINO

Durante a execucdo do trabalho foram gerados residuos liquidos compostos por
solventes utilizados para o desenvolvimento e caraterizacdo das nanoesferas. Apos a
realizacdo das analises, esses residuos sdo acondicionados em frascos ambar devidamente
identificados e separados por tipo de solvente presente em cada etapa do processo. Os fracos
ambar séo destinados de forma correta, conforme consta nas normas vigentes da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG).

Os residuos solidos como plasticos, papéis, vidros quebrados sdo devidamente

descartados e o que for limpo € enviado para reciclagem.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Testar polimeros de origem proteica como whey protein para a encapsulacdo do

composto ativo;

o Testar outros compostos ativos que sejam sensiveis assim como as antocianinas do
acai;

o Testar outro solvente a fim de aumentar a taxa de alimentacao;

o Colocar o controlador de umidade dentro da camara do electrospraying;

o Testar a aplicagdo das nanoparticulas em alimentos em po.
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