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RESUMO

Nos diversos trabalhos cientificos tém sido demonstrados os efeitos
benéficos da llex paraguariensis, principalmente relacionados as suas
propriedades antioxidantes, devido ao alto teor de compostos fendlicos
presentes em seu extrato aquoso. A tecnologia de crioconcentracdo foi
aplicada para concentrar estes compostos e o fluido concentrado, obtido
da terceira etapa do processo de crioconcentragdo, foi microencapsulado
com maltodextrina por spray drying. O efeito da concentracdo de
maltodextrina (20, 30 e 40 %) foi investigado em funcdo do teor de
compostos fendlicos totais, atividade antioxidante, rendimento dos
compostos fendlicos microencapsulados, morfologia e tamanho de
particula, teor de umidade, atividade de agua, dissolucao,
higroscopicidade, analise de cor e propriedades térmicas. A retengdo dos
compostos fenodlicos, apds a microencapsulagdo por spray drying e a
estabilidade das microcapsulas a 4 °C por 45 dias, também, foram
verificados. Verificou-se um aumento no teor de compostos fendlicos
totais e atividade antioxidante do extrato aquoso de folhas de erva mate
crioconcentrado. As concentragcdes mais elevadas de maltodextrina nas
microcapsulas promoveram aumento do rendimento dos compostos
fenolicos microencapsulados, do tamanho das microcapsulas e do tempo
de dissolucdo em &gua, enquanto que o teor de umidade, atividade de
agua e higroscopicidade diminuiram. Os parametros de cor indicaram
gue a maltodextrina protegeu as microcapsulas contra o calor durante o
processo de spray drying. Os resultados das analises térmicas sugerem
um aumento na estabilidade das microcapsulas. Além disto, as
microcapsulas produzidas com maltodextrina apresentaram melhor
retencdo dos compostos fendlicos e maior estabilidade a 4 °C durante 45
dias.

Palavras-chave: llex paraguariensis. Crioconcentracgéo.
Microencapsulagdo. Compostos fendlicos totais. Atividade antioxidante.
maltodextrina.






ABSTRACT

Several scientific studies have shown the beneficial effects of yerba
mate, mainly related to its antioxidant properties, due to the high content
of phenolic compounds present in the aqueous extract. The freeze
concentration technology was applied to concentrate these compounds
and the concentrated fluid from third stage of the freeze concentration
process was microencapsulated with maltodextrin by spray drying. The
effect of maltodextrin concentration (20, 30 and 40 %) on the total
phenolic compounds, antioxidant activity, microencapsulation yield,
morphology, particle size, moisture content, water activity, dissolution,
hygroscopicity, color and thermal properties were investigated. The
retention of phenolic compounds after microencapsulation by spray
drying and the stability at 4 °C for 45 days of the microcapsules were
also determined. It was possible to verify an enhancement of the total
phenolic content and antioxidant activity of mate leaves aqueous extract
through freeze concentration. The high concentrations of maltodextrin in
the  microcapsules  promoted higher  phenolic  compounds
microencapsulated yield, higher particle size and the time required for
the powders to dissolve in water, while the moisture content, water
activity and higroscopicity decreased. The color parameters indicated
that the maltodextrin protected the microcapsules against heat during
spray drying process. The results of the thermoanalyses suggest an
increase in the stability of the microcapsules. Besides, the microcapsules
produced with maltodextrin showed better retention of phenolic
compounds and had enhanced stability at 4 °C for 45 days.

Keywords: llex paraguariensis. Freeze concentration. Phenolic
compounds. Microencapsulation. Maltodextrin.
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INTRODUCAO

A erva mate (llex paraguariensis A. St. Hill) é uma é uma planta
arbdrea, nativa da América do Sul, que apresenta em suas folhas uma
diversidade de compostos quimicos com atividade biol6gica, que séo
reconhecidos por exercerem efeitos benéficos ao organismo. Dentre
estes, destacam-se 0s compostos fendlicos, presentes em grandes
guantidades na erva mate e a eles sdo atribuidas propriedades
antioxidantes (BASTOS et al., 2007; DE MEJIA et al., 2009;
BRACESCO et al., 2011; ANESINI et al., 2012). Por este fato, estudos
tém sido desenvolvidos com o objetivo de melhorar a composicdo do
extrato aquoso de erva mate, através da utilizacdo de tecnologias de
concentracdo (MURAKAMI et al., 2011; PRUDENCIO et al., 2012;
BOAVENTURA et al., 2013).

Neste contexto, a aplicacdo da tecnologia de crioconcentragdo
mostra-se como uma alternativa aos demais métodos de concentracéo,
uma vez que promove a concentracdo de produtos alimentares liquidos,
através do congelamento e subsequente separacdo de parte da agua
congelada (BELEN et al., 2012). Este método vem sendo reconhecido
como promissor e eficaz, uma vez que emprega baixas temperaturas,
evitando a degradacdo de compostos termosensiveis e resultando em
produtos com maior valor nutricional e com qualidades sensoriais
preservadas (AIDER; DE HALLEUX, 2008; BOAVENTURA et al.,
2013; CHAMBAROV; AIDER, 2014; MORENO et al., 2014).
Recentemente Boaventura et al. (2013) concentraram com Sucesso 0S
compostos fendlicos do extrato aquoso de erva mate e verificaram um
aumento no teor de compostos fendlicos e minimizagao de perdas destes
compostos.

No entanto, os compostos fenolicos presentes no extrato
crioconcentrado de erva mate sdo instaveis e, assim, tornam-se
suscetiveis a degradacédo pela acdo de diversos fatores, como a presenca
de oxigénio, luz, pH e temperatura (BAKOWSKA; KUCHARSKA,;
OSZMANSKI, 2003). Diante disso, buscam-se técnicas que permitam
melhorar a estabilidade dos compostos fenélicos, protegendo-os da acéo
destes fatores.

Neste cenario, a microencapsulagdo por atomizagdo apresenta-se
como uma alternativa promissora para esta finalidade. Esta tecnologia
consiste no empacotamento de particulas, através da utilizacdo de um
agente encapsulante, com o intuito de proteger e prolongar sua
funcionalidade (MORETT!I et al., 2003; AZEREDO, 2005; KUANG et
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al., 2010). Diversos agentes encapsulantes estdo disponiveis para este
processo, no entanto, para a aplicacdo em alimentos, sdo comumente
utilizados biopolimeros, provenientes de varias fontes, como goma
arabica, alginatos, carragenas, amidos, maltodextrina em diferentes
graus de dextrose equivalente (DE), além de algumas proteinas
(SHAHIDI; HAN, 1993).

Maltodextrinas tém sido extensivamente utilizadas em processos
de microencapsulagdo por proporcionarem protecdo aos materiais
encapsulados contra oxidacdo, e também por apresentar propriedades
fisico-quimicas desejaveis, tais como, alta solubilidade em &gua, baixa
viscosidade, e producdo de solucdes incolores (GHARSALLAOUI et
al., 2007; ELNAGGAR et al., 2010).

Estudos recentes tém sido desenvolvidos com o objetivo de
encapsular o extrato de erva mate por meio de diferentes métodos e com
distintas finalidades (BERTE, 2011; ALEX, LORENA, MIRIAN, 2013;
DELADINO, NAVARRO, MARTINO, 2013; LOPEZ-CORDOBA,
DELADINO; MARTINO, 2014; CORDOBA et al., 2014). No entanto,
estudos relacionados a estabilidade do extrato aquoso de folhas erva
mate crioconcentrado e microencapsulado por spray drying sédo
inexistentes. Assim, o presente estudo, teve por objetivos aplicar a
tecnologia de crioconcentracdo no extrato aquoso de folhas de erva mate
e microencapsular, com maltodextrina por spray drying, o fluido
concentrado, obtido da melhor etapa do processo da crioconcentracgdo.
Além disso, a estabilidade dos compostos fendlicos das microcapsulas
foi observada durante 45 dias a 4 °C. As microcépsulas também foram
caracterizadas com relacéo as suas propriedades quimicas e fisicas.

Este trabalho sera apresentado na forma de artigos, divididos nos
seguintes capitulos:

(@) Capitulo 1: Embasamento bibliografico, abordando os
principais temas envolvidos no estudo: erva mate, composicdo quimica
da erva mate, atividade antioxidante da erva mate, concentracdo de
compostos bioativos, crioconcentragdo, microencapsulacdo e agentes
encapsulantes;

(b) Capitulo 2: Microencapsulagdo por spray drying de extrato de
llex paraguariensis crioconcentrado.



CAPITULO 1
Revisao bibliografica
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1. Revisdo bibliografica
1.1 Erva mate

A erva mate é uma planta arbdrea, pertencente a familia
Aquifoliaceae e ao género llex, originaria da América do Sul e nativa de
regides de clima temperado (CARVALHO, 2003). O seu cultivo é
conhecido por silvicultura, ocorrendo naturalmente no leste do Paraguai,
sul do Brasil e noroeste da Argentina, com dimensdes de ocupacdo de
aproximadamente 540.000 Km?, sendo que o Brasil corresponde a
450.000 km? representando cerca de 5 % do territério nacional
(RESENDE et al.,, 2000; ROTTA; OLIVEIRA, 2005). A maior
producdo de erva mate, em ambito mundial é encontrada na Argentina
com 701 mil toneladas de erva mate verde, seguida pelo Brasil com 513
mil toneladas de erva mate verde e Paraguai com 94 mil toneladas
(BRASIL, 2014). O Brasil é o pais com maior area de producédo
ervateira, no entanto, a Argentina é a maior exportadora mundial de erva
mate, e 0 Uruguai, 0 pais que apresenta 0 maior consumo per capita
(BRACESCO et al., 2011).

O consumo de erva mate acontece principalmente em diferentes
tipos de bebidas, tais como o chimarrdo e o tereré, que sdo preparados
com as folhas verdes e o cha mate, preparado com as folhas tostadas
(BASTOS et al., 2007; BRACESCO et al., 2011). A cultura da erva
mate e 0 hébito de beber chimarrdo desempenham importante papel
econdmico e sociocultural na regido sul do Brasil, sendo essa bebida
considerada um forte instrumento de socializagdo do povo sulino, e 0
cultivo e a industrializacdo da erva, mate uma importante alternativa
econdmica & agricultura familiar desses estados (CORREA et al., 2011).

Em 2012, foi divulgado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), através da Pesquisa Agricola Municipal (PAM), que
foram produzidas 513.256 toneladas de erva mate verde, sendo o Rio
Grande do Sul o principal responsavel pela producdo de ervais
cultivados (50,8 %), seguido do estado do Parana (35,2 %). De acordo
com a PEVS (Producdo da Extracdo Vegetal e da Silvicultura), em
2011, a producdo total obtida nos ervais nativos foi de 229 681
toneladas, o que representou um ligeiro acréscimo de 1 % em relacdo ao
ano anterior. O estado do Parand é o maior produtor e fornecedor de
erva mate de ervais nativos (169.549), seguido de Santa Catarina
(36.117), Rio Grande do Sul (23.579) e Mato Grosso do Sul (436)
(IBGE, 2012).
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Até pouco tempo o setor ervateiro dependia quase que
exclusivamente da comercializacdo da erva mate na sua forma
tradicional de chimarrdo, o que limitava 0 mercado as regibes onde era
produzida. Na Gltima década, juntamente com o uso continuo de bebidas
tradicionais a base de erva mate, a llex paraguariensis tem sido utilizada
no desenvolvimento de cervejas, cremes, doces e outros usos nédo
tradicionais (VIEIRA et al., 2008). Neste contexto, muitos estudos tém
sido conduzidos com o intuito de identificar formas comerciais
alternativas para a aplicagdo da erva mate, visando agregar valor a essa
importante matéria prima regional (VALDUGA, 2002).

1.2 Composic¢éo quimica e propriedades bioldgicas da erva mate

A grande diversidade de compostos quimicos com propriedades
bioldgicas encontrados nas folhas de erva mate tem sido alvo de
diversas pesquisas. Estes estudos tém demonstrado as diferentes
propriedades apresentadas pela erva mate, tais como, atividade
antioxidante (BOAVENTURA et al., 2012; FERNANDES et al., 2012),
efeito protetor contra danos induzidos ao DNA (MIRANDA et al.,
2008), atividade de vasodilatacdo (PAGANINI STEIN et al., 2005),
efeitos sobre a inibicdo da glicacdo e aterosclerose (MOSIMANN;
WILHELM-FILHO; DA SILVA, 2006), efeitos termogénicos
(POMILIO et al., 2002; ARCARI et al., 2009), efeito na melhoria da
tolerancia a glicose (KANG et al., 2012; PEREIRA et al., 2012) e
efeitos anti-inflamatdrios (ARCARI et al., 2009; PIMENTEL et al.,
2012). Estas propriedades estdo associadas aos seus constituintes
guimicos, dentre eles, saponinas, metilxantinas, minerais e vitaminas e,
especialmente, ao teor de compostos fendlicos (BRACESCO et al.,
2003; HECK; DE MEJIA, 2007; MATSUMOTO, 2009; FILIP et al.,
2010).

As metilxantinas sdo constituintes quimicos derivados de bases
puricas, as quais possuem nitrogénio heterociclico e apresentam
atividade fisioldgica marcante (MEINHART et al., 2010; SILVA et al.,
2011). Na erva mate, a principal metilxantina encontrada é a cafeina,
seguida pela teobromina e em menores quantidades teofilina
(CLIFFORD; RAMIREZ-MARTINEZ, 1990). Essa classe de
compostos é responsavel por exercer efeitos estimulantes ao sistema
nervoso central, cardiovascular, renal, digestivo e por elevar a utilizagdo
de gordura como fonte energética (DERMARDEROSIAN, 2001;
WICHTL, 2003; RATES, 2007, SILVA et al., 2011).
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As saponinas sdo substancias quimicamente constituidas por uma
porcdo hidrofobica triterpénica ou esterdide, ligada a uma ou mais
cadeias de agUcares, em geral, glicose, galactose, acido glicurénico,
xilose ou metilpentose (FRANCIS et al., 2002). As saponinas sdo
altamente sollveis em agua, propriedade que confere as bebidas a base
de erva mate o gosto amargo e a formagdo de espuma (SPARG et al.,
2004). Na erva mate, a porcdo aglicona das saponinas é comumente
composta por dois triterpendides, os &cidos ursélico e oleandlico
(GNOATTO et al., 2008).

As propriedades quimicas das saponinas incluem, principalmente,
sua habilidade como agente espumante, sendo explorada pela indudstria
como aditivos para alimentos e cosméticos. Também detém potencial
para outras aplicacGes industriais como conservantes e modificadores de
sabor (SAN MARTIN; BRIONES, 1999; GUCLU-USTUNDAG;
MAZZA, 2007). Com relacdo a atividade bioldgica, as saponinas sao
reconhecidas por conterem propriedades de complexacdo com
esteroides, proteinas e fosfolipidios, além de propriedades de formagéo
de poros em membranas celulares, destacando-se a atividade hemolitica,
antiviral e hipocolesterolémica (FRANCIS, et al., 2002; SCHENKEL et
al., 2003). As saponinas isoladas da erva mate, bem como do extrato
aquoso da planta, inibiram in vitro a difusdo passiva de acido cdlico,
mimetizando a inibicdo da absorcdo de &cidos biliares pelas células
intestinais (FERREIRA et al., 1997), a qual tem efeito na diminuicdo do
colesterol. Em um estudo realizado por De Morais et al. (2009) foi
observada uma reducdo significativa do colesterol apds 40 dias de
consumo de infuséo de erva mate por individuos hipercolesterolémicos,
a qual pode estar relacionada principalmente a atividade das saponinas
presentes na planta.

Os compostos fenolicos sdo substancias que contém, em sua
estrutura, um anel aromatico em que, a0 menos um hidrogénio é
substituido por um grupamento hidroxila (SIMOES et al., 2000; HECK;
DE MEJIA, 2007; LEOPOLDINI et al., 2011). Na erva mate estdo
presentes, principalmente, na forma de acidos fendlicos, o acido cafeico,
0 &cido clorogénico e seus isdmeros e, em menor proporcdo, na forma
de flavonoides (rutina, quercetina e canferol) (BRAVO; GOYA;
LECUMBERRI, 2007).

Os compostos fendlicos apresentam grande importancia na defesa
a radicais livres produzidos, normalmente, pelo metabolismo das células
ou em resposta a fatores externos, destacando-se sua acdo antioxidante
(SOTO-VACA, 2012).
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1.3 Atividade antioxidante da erva mate

Dentre as atividades bioldgicas proporcionadas pela erva mate,
uma das principais e mais conhecidas é a atividade antioxidante, a qual
possui a propriedade de combater os radicais livres e as espécies reativas
de oxigénio. Na erva mate a atividade antioxidante é fortemente
relacionada ao teor de compostos fenolicos presentes em suas folhas
(FANG; YANG; WU, 2002; HECK; SCHMALKO; GONZALEZ DE
MEJIA, 2008). Ha relatos em estudos sobre o elevado potencial
antioxidante do extrato aquoso de erva mate in vitro. Filip et al. (2000)
analisaram a atividade antioxidante de plantas do género llex,
observando que a erva mate (llex paraguariensis) apresentou maior
atividade e que essa propriedade era preservada na bebida. Mejia et al.
(2010) mostraram que a erva mate apresentou eficiente inibigéo in vitro
de cancer de colon, além disso, a atividade antioxidante da erva mate
também foi relacionada com a inibicdo da oxidacdo da lipoproteina de
baixa densidade (LDL) (GUGLIUCCI; STAHL, 1995; DA SILVA et
al., 2008; BOAVENTURA et al., 2012).

Em alimentos, os danos oxidativos podem afetar macro e
micronutrientes presentes nos produtos alimenticios. Neste contexto,
estudos vém sendo desenvolvidos com o interesse de encontrar
ingredientes ou compostos naturais que tenham propriedades
antioxidantes. Uma pesquisa realizada por Campos et al. (2007)
demonstrou que a atividade antioxidante apresentada pelo extrato de
erva mate, quando adicionado ao salame, foi capaz de inibir a oxidacdo
lipidica.

Para avaliar a atividade antioxidante in vitro, diversas técnicas
tém sido utilizadas, entre elas, os métodos baseados nas reacles de
transferéncia de elétron (TE), destacando-se os métodos DPPH (2,2-
difenil-1-picril-hidrazila), ABTS [2,2, azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-
acido sulfénico)] e FRAP (Poder Antioxidante de Reducéo do Ferro)
(DUDONNE et al., 2009) e, também, o método de ORAC (Capacidade
de Absorcdo de Radicais Oxigénio), que é baseado em reacBes de
transferéncias de atomos de hidrogénio (HUANG; OU; PRIOR, 2005).

Dentre estes métodos, o DPPH é uma técnica de sequestro de
radicais livres, que consiste na descoloracdo de uma solugdo composta
por radicais estaveis DPPH’, de cor violeta quando ocorre a adi¢do de
substancias  antioxidantes  (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER;
BERSET, 1995; HUANG; OU; PRIOR, 2005), ou seja, seu principio é
baseado na transferéncia de elétrons de um composto antioxidante para
um oxidante. Nesta metodologia, tém-se, como vantagens, a
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simplicidade e a capacidade de avaliar a atividade antioxidante de
produtos naturais em condicbes de temperatura ambiente
(MOLYNEUX, 2004; PRIOR; WU; SCHAICH, 2005; ROGINSKY;
LISSI, 2005).

O método FRAP baseia-se na capacidade de reducdo do
complexo férrico-tripiridiltriazina (Fe**-TPTZ) a complexo ferroso
(Fe*"-TPTZ) na presenca de um antioxidante e em condicdes acidas. O
complexo formado por esta reacdo possui uma coloragdo azul intensa, o
que leva ao aumento da absorbancia (BENZIE; STRAIN, 1996;
PEREZ-JIMENEZ; SAURA-CALIXTO, 2006).

1.4 Concentracao de compostos bioativos

A concentracdo de compostos bioativos tem por objetivo eliminar
parcialmente o liquido extrator, levando & obtencdo de um produto
concentrado, com viscosidade e consisténcia variaveis (SONAGLIO et
al., 2007).

O conteudo de agua presente nos alimentos € comumente
removido, a fim de reduzir custos de armazenamento e diminuir a
atividade de agua para garantir a estabilidade microbioldgica do
produto. Os processos tecnoldgicos aplicados para este fim incluem
processos de concentracdo, que sdo aqueles que aumentam o conteldo
de sélidos em torno de 60 % e desidratacdo, em que se reduz o teor de
agua a menos de 10 % (SILVA, 2003).

Na industria de alimentos, a concentragcdo por evaporagdo é um
processo rotineiramente utilizado por se tratar de um sistema,
relativamente, simples e por apresentar custo de operacao limitado, na
medida em que podem ser aplicados multiplos efeitos ou se utilizar
bombas de calor econdmicas (AIDER; DE HALLEUX; AKBACHE,
2007). No entanto, este processo pode causar efeitos nas qualidades
sensoriais e nutricionais dos produtos, uma vez que temperaturas acima
de 60 °C podem provocar perdas importantes de compostos volateis e
aromaticos, vitaminas, proteinas e compostos termoinstaveis (FRYER;
ROBBINS, 2005; LEWICK, 2006; NAKAGAWA; MAEBASHI,
MAEDA, 2010).

A tecnologia de concentracdo por membranas tem sido utilizada
com sucesso como método alternativo para concentrar compostos
fendlicos (XU; WANG, 2005). Neste processo sdo utilizadas baixas
temperaturas e minimo consumo energético, mantendo a qualidade dos
compostos termoinstaveis. Murakami et al. (2011) e Prudéncio et al.
(2012) aplicaram a tecnologia de nanofiltragdo para concentrar 0s
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compostos fendlicos das folhas e talos da erva mate, respectivamente.
Por ambos os estudos foi verificado um aumento significativo do teor de
compostos fendlicos totais do extrato aquoso de folhas e talos de erva
mate apés a aplicacdo desta tecnologia de concentracdo. No entanto, a
concentracdo por membranas apresenta limitacdes, devido a alguns
fendmenos decorrentes do processo, como o efeito fouling (entupimento
dos poros da membrana) (TURAN; ATES; INANC, 2002; AIDER; DE
HALLEUX; AKBACHE, 2007). A crioconcentracdo, tecnologia
recentemente aplicada por Boaventura et al. (2013) para concentrar 0s
compostos fendlicos do extrato aquoso de erva mate, vem sendo
reconhecida como tecnologia promissora na concentracdo de
bioingredientes em produtos alimentares liquidos (AIDER; DE
HALLEUX, 2009).

1.4.1 Crioconcentracéo

A crioconcentracdo é uma tecnologia aplicada com o objetivo de
promover a concentragdo de produtos alimentares, através do
congelamento e da subsequente separacdo de uma parte da agua
congelada, a partir de um produto liquido (BELEN et al., 2012). Este
processo vem sendo reconhecido como uma técnica de concentracdo
promissora a ser utilizada para evitar a perda da qualidade de produtos
liquidos, tais como extratos de plantas (CHABAROV; AIDER, 2014).
Dessa forma, é uma alternativa as técnicas convencionais utilizadas na
concentracdo de produtos alimentares, como a evaporagdo e a tecnhologia
de membranas (SILVA, 2003).

H& diferentes métodos para a aplicagdo da tecnologia de
crioconcentragdo, tais como o método de cristalizagdo por suspensao,
gue é a forma de crioconcentracdo com sistema mais complexo. Este
sistema envolve trocadores de calor de paredes raspadas para a geracéo
dos cristais de gelo; tubo de recristalizacdo para o crescimento dos
cristais e torre de lavagem para a separacdo dos cristais de gelo. Este
método apresenta alto custo de execucéo, limitando assim sua aplicacdo
a inddstria de alimentos (MIYAWAKI et al.,, 2005; AIDER; DE
HALLEUX, 2009).

A crioconcentracdo progressiva € um método no qual ocorre a
formacdo de apenas um unico grande cristal de gelo, facilitando a
separacdao entre o cristal de gelo e a solucdo mde. Esse sistema €
composto de um compartimento cilindrico, um banho de resfriamento e
um sistema de condugdo da amostra, sendo que o cristal € formado na
superficie de resfriamento do reservatdrio de cristalizagdo (MIY AWAKI
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et al., 2005; AIDER; DE HALLEUX, 2009). A crioconcentracao
eutética é baseada no principio da separacdo de sais inorganicos e suas
solucdes aquosas, onde ocorre simultaneamente a cristalizagdo dos sais e
do gelo. Este processo é realizado pelo resfriamento da solucéo perto ou
abaixo da temperatura eutética. O ponto eutético € onde todos os
constituintes cristalizam, simultaneamente, a temperatura de fusdo da
solucdo liquida (HIMAWAN et al., 2002; AIDER; DE HALLEUX,
2009). A separagcdo entre os cristais de sal e o gelo é realizada
gravitacionalmente, tendo em conta as diferencas na densidade dos dois
solidos formados (AIDER; DE HALLEUX, 2009).

A crioconcentracdo em blocos é um método que consiste no
congelamento da solucdo alimentar liquida, podendo ocorrer de forma
parcial ou total. No congelamento parcial, ocorre a introducdo de um
tubo refrigerante no centro da solucdo de alimentacdo. Na
crioconcentracdo em blocos total, ocorre o congelamento total de uma
solucdo, seguido por um procedimento de descongelamento parcial, sob
separacdo gravitacional simples (AIDER; DE HALLEUX; AKBACHE,
2007; AIDER; DE HALLEUX, 2009). Assim, este método consiste de
trés etapas: congelamento, descongelamento e a separacdo do liquido
concentrado (MORENO et al., 2014).

A crioconcentragdo em blocos vem sendo relatada como
promissora e eficaz a obtencdo de produtos alimenticios com maior
valor nutricional e com maior preservacdo das propriedades sensoriais
(AIDER; DE HELLEUX; AKBACHE, 2007; AIDER; DE HALLEUX,
2008; AIDER; DE HALLEUX; MENILKOVA, 2009; MORENO et al.,
2014).

Na industria alimenticia, a crioconcentragdo tem sido empregada
na concentragdo de sucos citricos, solucfes diluidas e extratos de cha e
café, como também na concentracdo de soro de queijos (ANON, 1993;
SANCHEZ et al.,, 2010; SANCHEZ et al., 2011; MORENO et al.,
2014). Boaventura et al. (2013) aplicaram a crioconcentracdo em blocos
total no extrato aquoso de folhas de erva mate, e verificaram que esta
tecnologia foi eficiente na concentracdo e preservacdo da qualidade
nutricional dos compostos fendlicos, apresentando quantidades
crescentes destes compostos em todos 0s estagios de concentragdo.

No entanto, o extrato crioconcentrado das folhas de erva mate se
torna altamente instavel pela presenga de altos teores de compostos
fendlicos, uma vez que esses compostos sdo susceptiveis a degradacao
pela acdo de diversos fatores, como a presenca de oxigénio, luz, pH e
temperatura (BAKOWSKA et al., 2003). Neste contexto, a aplicacdo de
processos de microencapsulacdo é uma alternativa para aumentar a
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estabilidade dos compostos fendlicos presentes no extrato aquoso de
folhas de erva mate crioconcentrado.

1.5 Microencapsulagéo

A utilizacdo de técnicas para o processo de encapsulacdo de
polifendis, tais como secagem por atomizagdo, coacervacao,
complexacéo, co-cristalizacéo, nanoencapsulacéo, liofilizacdo e emulséo
tém recebido grande destaque (FANG; BHANDARI, 2010; MUNIN;
EDWARDS-LEVY, 2011). Recentemente, extratos de erva mate foram
encapsulados através das técnicas de co-cristalizacdo, liofilizacdo e
gelificacdo ibnica (DELADINO; NAVARRO; MARTINO, 2013;
LOPEZ-CORDOBA et al., 2014; LOPEZ-CORDOBA; DELADINO;
MARTINO, 2014).

A técnica de microencapsulacdo ja é conhecida hd muitas
décadas, no entanto vem ganhando espaco em aplicagdes nas mais
diversas é&reas, tais como a farmacéutica, alimentar e cosmética
(SUAVE et al., 2006). Seu conceito tem como base a idealizacdo do
modelo celular, no qual o nlcleo é envolvido por uma membrana
semipermedvel que o protege do meio externo e, ao mesmo tempo,
controla a entrada e saida de substancias na célula (RE, 2006). Assim, a
microencapsulagdo compreende um processo em (Qque ocorre a
incorporacdo de substancias de interesse (nlcleo ou material ativo) em
um sistema de revestimento (material de parede, carreador ou agente
encapsulante), obtendo-se microcapsulas com um didmetro que varia
entre 1 e 1000 pm (MADENE et al., 2006; OBEIDAT, 2009; TIWARI,
et al., 2010). As substancias que serdo encapsuladas se apresentam,
geralmente, no estado liquido ou sélido, podendo também ser um gas
(TRINDADE et al., 2008).

Na industria de alimentos a microencapsulacao é utilizada com o
objetivo de revestir um ou mais ingredientes ou aditivos por um agente
encapsulante de natureza comestivel, modificando e melhorando a
aparéncia e as propriedades de algumas substancias. Outras finalidades
deste processo podem ser descritas, como a diminuigdo das interacfes
da substancia encapsulada em relacéo aos fatores ambientais, impedindo
perdas sensoriais e nutricionais; mascarar substancias com sabores
indesejaveis; melhorar a solubilidade da substancia encapsulada e a sua
incorporacdo em sistemas secos; permitir que a liberagdo da substancia
encapsulada seja modificada, ocorrendo de forma lenta ou a partir de
determinado estimulo; reduzir a velocidade de evaporacdo de
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substancias volateis e aumentar o tempo de armazenamento das
substancias a encapsular (AZEREDO, 2005; KUANG et al., 2010).

Diversos métodos (quimicos, fisicos, ou fisico-quimicos) podem
ser utilizados na realizacdo do processo de microencapsulagdo (Tabela
1). A diferenca entre eles esta no envolvimento ou aprisionamento do
material a encapsular pelo agente encapsulante. Dessa forma, devem ser
consideradas as propriedades fisico-quimicas do material a encapsular e
do agente encapsulante, a aplicacdo e finalidade, o tamanho, textura e
forma das microcapsulas, bem como o mecanismo de liberacdo do
material a ser encapsulado (BANSODE et al., 2010). Deste modo, 0
método de microencapsulacdo deve ser simples, reprodutivel, rapido e
facil de transportar a escala industrial (SILVA et al., 2003).
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Tabela 1 — Métodos utilizados na elaboracdo de microcéapsulas.

Tamanho
aproximado da
particula (um)

Métodos de Natureza do
Microencapsulagéo material do nacleo

Meétodos fisicos

Extrusdo estacionaria Liquido/sélido/gas 1.000 - 6.000

Extrusdo centrifuga Liquido/sdlido/gas 125 - 3.000
Spray drying Liquido/solido 5-150
Spray chillingespray | joido/s6lido 20 — 200
cooling

Leito fluidizado Sélido >100
Co-cristalizagéo Sélido/liquid -
Liofilizacdo Liquido -
Métodos quimicos

Polimerizagdo interfacial ~Liquido/sélido 1-500
Inclusdo molecular Liquido 5-50
Polimerizagdo in situ Liquido/sélido 1-500
Métodos fisico-

quimicos

Coacervagéo Liquido/sélido 1-500
Lipossomas Liquido/sélido 0,02-3
Lipoesferas Liquido/sélido 0,02-10
Evaporacdo do solvente  Liquido/solido 1-5.000

Fonte: Desai e Park (2005); Madene et al. (2006).

Entre os métodos existentes, o de spray drying € um dos mais
antigos, tendo sido originalmente utilizado na década de 30, para
preparar 0s primeiros compostos contendo sabores encapsulados
(WILSON; SHAH, 2007). O procedimento para a realizacdo deste
método compreende algumas etapas (Figura 1): primeiramente, a
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substancia a ser encapsulada é homogeneamente dispersa ou dissolvida
em uma solucdo aquosa ou dispersdo, contendo o agente encapsulante.
Depois, 0 sistema é atomizado em uma corrente de ar quente que vai
promover a evaporacdo do solvente, obtendo-se a rapida solidificacdo
das goticulas que depois serdo recolhidas no ciclone.

As variaveis deste processo envolvem a temperatura de entrada e
saida de ar do sistema, o fluxo de ar ou fluido de arraste, a distribui¢do
da temperatura e umidade, o tempo de permanéncia e temperatura da
cadmara. Estes parametros determinardo a eficiéncia do processo,
juntamente, com as caracteristicas do agente encapsulante (tamanho de
moléculas, solubilidade) e caracteristicas do material ativo (polaridade,
pressdo de vapor, tamanho de molécula) (RE, 1998; KISSEL et al.,
2006).

Figura 1 - Representacdo esquematica da microencapsulagdo por spray
drying.

Entrada de ar
quente

Atomizador

Formacgao das
microcapsulas

Camara de

1 secagem
microcapsulas

Solugdo com o
ingrediente ativo e o
material encapsulante

Fonte: adaptado de Burgain et al. (2011).

As microcapsulas fisicamente sdo caracterizadas pela sua forma
esférica e por apresentar aspecto solido. Nos métodos de
microencapsulacdo, diferentes grupos morfolégicos podem ser
observados, sendo dois o0s mais comumente visualizados: (1)
mononucleares, onde o material ativo fica concentrado préximo ao
centro, rodeado pelo agente encapsulante ou, (2) multinucleares, onde o
agente encapsulante forma uma rede tridimensional com varios
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materiais ativos que podem estar adsorvidos, incorporados ou ligados
covalentemente & matriz (Figura 2) (FANG; BHANDARI, 2010).

Figura 2 - Representacdo da estrutura das microcapsulas (a)
mononucleares e (b) multinucleares.

Umico micleo Matnz com o agente encapusante ¢

vanos nucleos dispersos

Agente Agente
encapsulante encapsulante

Fonte: Burgain et al. (2011).

Dessa forma, os métodos de microencapsulacdo devem ser
empregados de acordo com a aplicacdo que sera dada a microparticula, o
tamanho desejado, o mecanismo de liberacdo e as propriedades fisico-
guimicas, tanto do material ativo quanto do agente encapsulante
(FAVARO-TRINDADE; PINHO; ROCHA, 2008).

O processo de microencapsulagcdo por spray drying tem sido
utilizado com sucesso na area de alimentos, tendo em vista a protecdo de
substancias sensiveis a luz, oxigénio, temperatura e tempo de
armazenamento, tais como os compostos fendlicos. Além disso, este
processo pode impedir interagbes com outros compostos, promovendo
uma maior estabilidade do produto e, consequentemente, aumentando a
sua vida util (DESAI; PARK, 2005). Estudos recentes tém mostrado que
compostos bioativos, como os compostos fenélicos, podem ser
protegidos por diferentes agentes encapsulantes no processo de
microencapsulagio por spray drying (SAENZ et al., 2009; BAKOWSK-
BARCZAC; KOLODZIEJCZYK, 2011; CAM; ICYER; ERDOGAN,
2013; MISHRA; MISHRA; MAHANTA, 2013; PANG; YUSOFF;
GIMBUN, 2014).
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1.6 Agentes encapsulantes

No processo de microencapsulagdo tem se utilizado uma
diversidade de agentes encapsulantes que sdo responsaveis pelo
revestimento dos compostos ativos, além de conferir forma a
microcapsula (AZEREDO, 2005). Os agentes encapsulantes podem ser
de origem natural, semissintética ou sintética, incluindo materiais
poliméricos, hidréfilos, hidréfobos ou uma associacdo de ambos
(ANSON, 2005). Os agentes encapsulantes tém por funcéo proporcionar
protecdo durante o armazenamento prolongado, evitando que ocorram
alteragBes quimicas e sensoriais no material encapsulado (GOUIN,
2004; SOUZA et al.,, 2005). Dentre os agentes encapsulantes mais
estudados (sozinhos ou em associacdes) pelo método de spray drying,
destacam-se os biopolimeros, provenientes de varias fontes como as
gomas naturais (goma arabica, alginatos, carragenas), amidos, gelatina,
derivados do leite, como o leite desnatado reconstituido e
maltodextrinas (GHARSALLAOQUI et al., 2007).

A escolha do agente encapsulante deve ser baseada, sobretudo
nas caracteristicas fisicas e quimicas do composto que se pretende
encapsular (porosidade, solubilidade), no tipo de aplicacdo (farmaco,
aditivo alimentar, entre outros) e no método de microencapsulacdo
selecionado (SUAVE et al., 2006). Além disso, algumas caracteristicas
sd0 necessarias para que o agente encapsulante seja considerado ideal,
tais como apresentar baixa viscosidade em concentracdes elevadas; ser
facil de manusear durante o processo de microencapsulagdo; apresentar
baixa higroscopicidade para evitar aglomeracdes; ter elevada capacidade
de incorporar o material a encapsular; proteger o material que sera
encapsulado de circunstancias adversas, como oxigénio, luz e pH; nao
deve reagir com o composto a encapsular; apresentar propriedades
desejadas de liberacdo do material a encapsular, ter sabor agradavel
guando administrado por via oral; ndo possuir aroma (SANTOS et al.,
2000). Os agentes encapsulantes ainda devem possuir a capacidade de
formar pelicula coesa com o material do nucleo, proporcionando
compatibilidade quimica e fisica que vai conferir algumas propriedades
desejadas as microcépsulas, tais como flexibilidade, resisténcia,
impermeabilidade e estabilidade na preparacdo (VENKATESEN et al.,
2009).

Estudos relataram a encapsulacdo do extrato de erva mate por
diferentes métodos, utilizando distintos agentes encapsulantes, tais como
sacarose, soluces de alginato de sodio e quitosana, solugdes de alginato
de sddio e amido de milho e alginato de célcio (LOPEZ-CORDOBA,;
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DELADINO; MARTINO, 2013; LOPEZ-CORDOBA et al., 2014;
DELADINO; NAVARRO; MARTINO, 2013; LOPEZ-CORDOBA;
DELADINO; MARTINO, 2014). No entanto, pelo método de spray
drying, a utilizacdo de maltodextrina vem se destacando por mostrar
maior eficiéncia na protecdo de compostos fenodlicos (BAKOWSK-
BARCZAC; KOLODZIEJCZYK, 2011; WU et al., 2014; PANG;
YUSOFF; GIMBUM, 2014).

1.6.1 Maltodextrina

Maltodextrinas sdo carboidratos formados por hidrdlise parcial,
através da acéo de acidos ou enzimas e estdo disponiveis em diferentes
niveis de dextrose equivalente (DE), indicando o nivel de hidrélise do
polimero de amido (Figura 3) (GHARSALLAOQUI et al., 2007). Na
industria de alimentos, as maltodextrinas sdo utilizadas para diversos
fins, como agente espessante, substituto de gordura, formador de filmes,
no controle do congelamento para prevenir cristalizacbes e como
complemento nutricional (WANG; WANG, 2000).

No processo de microencapsulacdo de ingredientes alimenticios,
maltodextrinas tém sido extensivamente utilizadas por apresentarem
habilidade na protecdo dos materiais encapsulados contra oxidacao,
sendo este fato atribuido a sua capacidade de formar filme, as suas
propriedades plasticas e ao seu poder redutor (QI; XU, 1999;
ELNAGGAR et al., 2010). Outro fator importante esta relacionado as
suas propriedades fisico-quimicas e ao seu baixo custo de aquisi¢do
(CHRONAKIS, 1998; KILMARTIN; REID; SAMSON, 2004).

Figura 3 — Estrutura quimica da maltodextrina.
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Fonte: Carareto et al. (2010).
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Matodextrina com DE 20 é pouco higroscépica, ndo apresenta
docura e contribui como agente de corpo para formulacdes alimenticias.
Além disto, segundo Anandaraman e Reineccius (1986), o aumento da
DE aumenta a barreira de oxigénio e, portanto, a estabilidade oxidativa.
Dessa forma, h& correlacdo positiva entre o valor de dextrose
equivalente (DE) de um amido hidrolisado com a estabilidade conferida
ao ndcleo. Maltodextrinas tém sido utilizadas como agentes
encapsulantes no processo de microencapsulacdo de compostos
bioativos por spray drying (ROBERT et al., 2010; BAKOWSK-
BARCZAC; KOLODZIEJCZYK, 2011; WU et al., 2014; PANG;
YUSOFF; GIMBUM, 2014).

Robert et al. (2010) estudaram a estabilidade do suco e extrato
etandlico de roma microencapsulado, utilizando maltodextrina e
proteina isolada de soja como agentes encapsulantes e relataram que a
maltodextrina foi o agente encapsulante mais eficiente no impedimento
da degradacao dos compostos bioativos da fruta.

No estudo realizado por Bakowsk-Barczac e Kolodziejczyk
(2011) foi encontrada maior retencdo e estabilidade de polifendis e
antocianinas da groselha preta, quando microencapsulada com
maltodextrina em relacdo a inulina. Pang, Yusoff e Gimbun (2014)
relataram que a microencapsulacdo utilizando maltodextrina preservou
mais os compostos fendlicos do extrato de Orthosiphon stamineus,
durante a secagem por spray dryer, em oposicdo a proteina isolada do
soro de leite.

Neste contexto, é possivel observar que a maltodextrina vem
sendo utilizada com sucesso na microencapsulagdo de compostos
bioativos, atuando na sua protecdo e melhorando sua estabilidade. Os
compostos fenodlicos presentes no extrato aquoso de erva mate possuem
caracteristicas de instabilidade frente a presenca de luz, oxigénio e
temperatura, sofrendo degradagéo por estes fatores. Assim, a tecnologia
de microencapsulagdo, em que a maltodextrina é utilizada como agente
encapsulante, aparece como alternativa de grande potencial para exercer
efeito protetor nestes compostos (NEDOVIC et al., 2011).
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Resumo

O extrato aquoso das folhas de erva mate concentrado, obtido na terceira
etapa do processo de crioconcentracdo foi microencapsulado com
maltodextrina por spray drying. O efeito da concentracdo de
maltodextrina (20, 30 e 40 %) em funcao do teor de compostos fendlicos
totais, atividade antioxidante, rendimento dos compostos fendlicos
microencapsulados, morfologia e tamanho de particula, teor de umidade,
atividade de &gua, dissolucdo, higroscopicidade, analise de cor e
propriedades térmicas foram investigados. A retencdo dos compostos
fenodlicos, ap6s a microencapsulacdo por spray drying, e a estabilidade
das microcapsulas a 4 °C por 45 dias também foram determinados. Foi
possivel verificar um aumento no teor de compostos fenélicos totais do
extrato aquoso das folhas de erva mate crioconcentrado em relagéo ao
extrato inicial. O aumento da concentracdo de maltodextrina nas
microcapsulas promoveu um aumento no rendimento dos compostos
fendlicos microencapsulados, no tamanho das microcapsulas e no tempo
de dissolucdo em &gua, enquanto que o teor de umidade, atividade de
agua e higroscopicidade diminuiram. Os parametros de cor indicaram
gue a maltodextrina protegeu as microcapsulas contra o calor durante o
processo de secagem. Os resultados das analises térmicas sugerem
aumento na estabilidade das microcapsulas. Além disso, as
microcapsulas produzidas com maltodextrina apresentaram melhor
retencdo dos compostos fendlicos e maior estabilidade a 4 °C durante 45
dias.

Palavras-chave: llex paraguariensis. Crioconcentragéo.
Microencapsulagdo. Compostos fendlicos totais. Atividade antioxidante.
Maltodextrina.
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Abstract

The mate leaves concentrated fluid from third stage of freeze
concentration process was microencapsulated with maltodextrin by
spray drying. The effect of maltodextrin concentration (20, 30 and 40
%) on the total phenolic compounds, antioxidant activity,
microencapsulation yield, morphology, particle size, moisture content,
water activity, dissolution, hygroscopicity, color and thermal properties
were investigated. The retention of phenolic compounds after
microencapsulation by spray drying and the stability at 4 °C for 45 days
of the microcapsules were also determined. It was possible to verify an
enhancement of the total phenolic content of mate leaves aqueous
extract through freeze concentration compared with the initial extract.
The high concentrations of maltodextrin in the microcapsules promoted
higher phenolic compounds microencapsulated yield, higher particle
size and the time required for the powders to dissolve in water, while the
moisture content, water activity and higroscopicity decreased. The color
parameters indicated that the maltodextrin protected the microcapsules
against heat during spray drying process. The results of the
thermoanalyses suggest an increase in the stability of the microcapsules.
Besides, the microcapsules produced with maltodextrin showed better
retention of phenolic compounds and had enhanced stability at 4 °C for
45 days.

Keywords: llex paraguariensis. Freeze concentration.
Microencapsulation. Total phenolic compounds. Antioxidant activity,
Maltodextrin.
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1. Introducéo

A erva-mate (llex paraguariensis) é uma planta nativa dos paises
Sul-americanos (Argentina, Uruguai, Paraguai e Brasil), e suas folhas
processadas sdo consumidas na forma de infusdo pela populacdo local
(HECK; DEMEJIA, 2007; BRACESCO et al., 2011; MENINI;
GUGLIUCCI, 2011). Diversos estudos cientificos tém demonstrado os
efeitos benéficos da erva mate, principalmente relacionados as suas
propriedades antioxidantes, devido ao alto teor de compostos fendlicos
presentes em seu extrato aquoso (MENINI et al., 2007; HECK; DE
MEJIA, 2007; ANESINI et al., 2012).

Estudos tém sido desenvolvidos para melhorar a composi¢do do
extrato aquoso da erva mate através de tecnologias de concentracdo, tais
como a nanofiltracdo e a crioconcentragdo (MURAKAMI et al., 2011;
PRUDENCIO, et al., 2012; BOAVENTURA et al., 2013). A tecnologia
de crioconcentracdo aumenta a concentragdo de produtos alimentares
liquidos, através de congelamento e posterior separacdo de parte da dgua
congelada do produto liquido (BELEN et al., 2012). Do ponto de vista
da industria de alimentos, a crioconcentragdo € uma tecnologia adequada
por manter a qualidade nutricional dos alimentos liquidos e minimizar a
perda de componentes termoldbeis, como os compostos fendlicos
(SOCORRISTA; DE HALLEUX, 2009; SANCHEZ, et al., 2010). No
entanto, o extrato aquoso crioconcentrado de erva mate se torna
altamente instdvel, devido & presenca de grande quantidade de
compostos fenolicos. Esses compostos sdo altamente suscetiveis a
degradacdo por diversos fatores, tais como oxigénio, luz, pH e
temperatura (BAKOWSKA; KUCHARSKA; OSZMIANSKI, 2003).
Neste contexto, a estabilidade dos compostos fendlicos pode ser
melhorada por meio da utilizacdo de tecnologias de microencapsulacéo,
tais como a atomizacdo (ERSUS; YURDAGEL, 2007).

O processo de microencapsulacdo consiste no empacotamento de
particulas, utilizando-se um material de parede (agente encapsulante),
com o objetivo de proteger e aumentar a sua funcionalidade. Este
processo ainda pode ser utilizado como uma opgao para modificar as
caracteristicas de um produto, tais como a melhoria da sua aparéncia e
também prevenir interacdes indesejaveis com a matriz alimentar
(GOUIN, 2004; KUANG; OLIVEIRA; CREAN, 2010). Intmeros
agentes encapsulantes estdo disponiveis para a aplicagdo em alimentos,
tais como goma arabica, maltodextrinas e proteinas (SHAHIDI; HAN,
1993). A utilizacdo de diferentes agentes encapsulantes pode resultar em
microcépsulas com diferentes propriedades fisicas, as quais dependem
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da estrutura e das caracteristicas de cada agente, podendo, também,
modificar as propriedades funcionais das microcapsulas (CHEN et al.,
2005; TONON et al., 2007).

Maltodextrinas sdo obtidas a partir da hidrolise acida ou
enzimatica de alguns amidos (de milho, batata e outros), apresentam
elevada solubilidade em &gua, baixa viscosidade, sabor agradavel e
produzem solugdes incolores, sendo, assim, um ingrediente Util a
indGstria  alimentar (GIBBS; KERMASH; MULLIGAN, 1999;
GHARSALLAOUI et al., 2007). Neste contexto, o objetivo deste estudo
foi microencapsular por spray drying utilizando maltodextrina como
agente encapsulante, o fluido concentrado obtido da melhor etapa do
processo de crioconcentragdo, a fim de aumentar a estabilidade dos
compostos fendlicos. As microcapsulas foram caracterizadas com
relagdo as suas propriedades quimicas e fisicas.

2. Material e Métodos
2.1 Material
2.1.1 Reagentes

Os reagentes Folin-Ciocalteu, o radical 2,2-difenil-1-
picrilhidrazila (DPPH), 2,4,6-tripiridil-s-triazina (TPTZ), 6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilcroman-2-acido carboxilico (Trolox), acido
clorogénico, acido galico, acido cafeico, acido p-cumarico, acido 3,5-
dicafeoilquinico, 3,4-diidroxibenzoico e maltodextrina (DE 16.5-19.5)
foram adquiridos da Sigma Chemical Co. (St., Louis MO, USA).
Metanol, &cido acético e n-butanol foram obtidos da Vetec (Duque de
Caxias, RJ, Brasil). Todos os reagentes sdo de grau analitico ou
cromatogréfico.

2.2 Preparo do extrato aquoso de erva mate

As folhas de llex paraguariensis A. St. Hill. foram coletadas em
Catanduvas-SC, sul do Brasil, em janeiro de 2013. As folhas foram
secas em estufa com circulacdo de ar (FABBE, 171, Sdo Paulo, Brasil)
por 24 horas a 45 * 2 °C e moidas em moinho de facas (Marconi, MA-
580, Piracicaba, Brasil) até se obter um tamanho de particula menor do
gue 3,5 mm. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos
hermeticamente fechados e, em seguida, em embalagens de aluminio e,
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posteriormente, foram mantidas a -18 + 1 © C até 0 momento da
preparacéo do extrato aquoso.

O extrato aquoso das folhas de erva mate foi preparado,
utilizando-se 30 g de folhas trituradas em 1 L de agua destilada, como
descrito por Murakami et al. (2011). Ap6s 3 minutos a 90 °C, o extrato
aquoso de erva mate foi filtrado duas vezes com papel filtro (12,5 cm de
didmetro e 25 um de tamanho de poro), com o auxilio de bomba de
vacuo (Prismatec, 131, Itu, Brasil). O volume do extrato foi completado
para 1 L com &gua destilada, garantindo, assim, um extrato a 3 % (m/v).

2.3 Aplicacéo do protocolo da crioconcentracio

O processo de crioconcentracdo em blocos foi aplicado conforme
descrito por Boaventura et al. (2013). O diagrama deste processo esta
apresentado na Figura 1. A técnica de crioconcentracdo em blocos €
baseada no congelamento total de uma solucéo de alimentacdo, seguido
por um procedimento de descongelamento parcial sob separagdo
gravitacional simples, originando duas fracdes: o fluido concentrado
(FC) e 0 gelo (G). Volume inicial de 3 L de extrato aquoso de folhas de
erva mate foi dividido em trés lotes de 1 L cada e, em seguida, foram
congelados a - 20 + 2 °C. O processo de congelamento foi realizado em
um freezer (Electrolux, FE 18, S&o Carlos, Brazil), através do
congelamento indireto. Uma vez que a solugéo inicial foi congelada, 50
% do volume inicial foi descongelado & temperatura ambiente (20 + 2
°C). O liquido descongelado constituiu o fluido concentrado do primeiro
estagio da crioconcentracdo (FC1). Este fluido concentrado, obtido na
primeira etapa, foi congelado a - 20 + 2 °C e utilizado como solu¢éo de
alimentacdo no segundo estdgio da crioconcentracdo. No final do
segundo estagio da crioconcentracdo, 50 % da solucdo congelada foi
descongelada, recolhida e congelada novamente. Este procedimento foi
aplicado até o terceiro estagio do processo de crioconcentragdo. Cada
fluido concentrado, obtido nas distintas etapas da crioconcentracéo, foi
congelado a - 20 + 2 °C e utilizado como solu¢édo de alimentacéo da fase
seguinte. O gelo remanescente de cada etapa do processo de
crioconcentragdo e uma aliquota de cada fluido concentrado foram
armazenados a - 20 x 2 °C para posterior analise quimica.
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Figura 1 — Esquema do procedimento de crioconcentracdo aplicado ao
extrato aquoso das folhas de erva mate.

(1 L de extrato inicial)

(1 L de extrato inicial) (1 L de extrato inicial)

ESTAGIO 2

< 4
Sem adigéo de 20 % 30 % 40 %
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Spray drying

| 1
SEEE
[Controta] [ M20_ | [ w30 | [“wao |

Fonte: Boaventura et al. (2013) com adaptacdes.

2.3.1 Determinacao dos sélidos totais

O conteldo de solidos totais dos fluidos concentrados (FC) e dos
gelos (G) foi determinado através da perda de peso apds secagem em
estufa a 80 °C e expresso em g/100 g (AOAC, 2005). Todas as analises
dos fluidos concentrados e dos gelos foram realizadas em triplicata.

2.3.2 Avaliacdo do processo da crioconcentracéo

O fator de concentracdo de cada estagio da crioconcentracdo foi
calculado de acordo com a metodologia proposta por Aider e Ounis
(2012), em funcéo do aumento da concentragdo da solugdo, em relacéo
ao contetido de sélidos totais do extrato inicial da erva mate. O fator de
concentracao (%) foi obtido a partir da equagao:
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n

Fator de concentracdo = SS—TT x 100 Q)
0

onde ST, é o conteldo de sdlidos totais g/100 g do fluido
concentrado de cada etapa de crioconcentracdo, e ST, é o contetido de
solidos totais do extrato aquoso inicial das folhas de erva mate g/100 g.

A eficiéncia do processo da crioconcentracdo foi determinada de
acordo com Belén et al. (2012), com base no teor de compostos
fendlicos totais (CFT). A eficiéncia do processo é referida como o
aumento de CFT no fluido concentrado, em relacdo ao teor de CFT
remanescente no gelo de cada etapa da crioconcentracdo. A eficiéncia
do processo foi calculada a partir da seguinte equaco:

CFCp—CFly
CFCp

Eficiéncia = x 10 2
onde CFC, é o conteido de CFT do fluido concentrado (mg) em

uma determinada etapa da crioconcentracdo, e CFl, é o conteldo de
CFT no gelo (mg) na mesma etapa da crioconcentracéo.

2.4 Microencapsulacdo por spray drying

Trés solucbes de alimentagdo foram preparadas, misturando-se o
extrato concentrado, obtido a partir do terceiro estadgio do processo de
crioconcentracdo com 20, 30, 40 % (m/v) de maltodextrina (DE 16.5-
19.5). As solugbes foram denominadas M20, M30 e M40,
respectivamente. O extrato concentrado obtido a partir do terceiro
estagio do processo de crioconcentracdo, sem adicdo de maltodextrina,
também, foi submetido a secagem em spray dryer e denominado
controle (Figura 1). Todas as solugbes de alimentacdo foram
homogeneizadas em Ultraturrac IKA T25 a 14000 x g por 2 minutos e,
em seguida, submetidas ao processo de microencapsulacdo em spray
dryer de escala laboratorial (Buchi B-290 mini spray dryer, Flawil,
Switzerland), operado com temperatura de entrada de ar de 150 °C e
temperatura de saida de ar 50 = 5 °C. O fluxo de ar, a taxa de
alimentacdo e a presséo de atomizacéo foram de 35 m*%h™, 6 mL/min e
0,7 MPa respectivamente.

As microcapsulas foram avaliadas com relacdo ao teor de
compostos fendlicos totais, atividade antioxidante, rendimento dos
compostos fendlicos microencapsulados, morfologia e tamanho de
particula, teor de umidade, atividade de agua, dissolucao,
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higroscopicidade, cor e propriedades térmicas no dia da sua fabricacao.
A retencdo dos compostos fendlicos, apds o processo de spray drying
também foi determinada, e a estabilidade das microcapsulas durante seu
armazenamento por 45 dias a 4 °C foi observada. Todos 0s ensaios
foram realizados em triplicata, com excec¢do da analise da morfologia e
tamanho de particula.

2.5 Anélise das microcapsulas
2.5.1 Determinacgao de compostos fendlicos e atividade antioxidante

Para a liberacdo dos compostos fendlicos as microcapsulas
produzidas por spray drying (controle, M20, M30 e M40) tiveram a
estrutura do seu material de revestimento completamente destruidos
pelo método proposto por Robert et al. (2010), com modificagbes. As
microcapsulas foram pesadas de acordo com o teor de sélidos totais
presentes na solucdo de alimentacdo antes de entrar no spray dryer e,
posteriormente, foram dispersas em 1 mL de solugdo de etanol, &cido
acético e agua (50:8:42 v/v/v). Esta dispersdo foi agitada, usando Vortex
(VTX-F Biomixer, Brasil) por 1 min e, em seguida, foram levadas a um
ultrasonicator (MaxiClean1650A, Indaiatuba, SP, Brasil) duas vezes por
20 min. O sobrenadante foi centrifugado a 12.000 x g durante 5 min e,
depois, filtrado (0,45 pum, filtro Millipore).

As diferentes microcapsulas produzidas foram submetidas a
andlise de compostos fendlicos e atividade antioxidante. O teor de
compostos fendlicos totais (CFT) foi analisado de acordo com a
metodologia proposta por Singleton, Joseph e Rossi (1965). Os
resultados foram expressos em mg de equivalentes de acido clorogénico
(EAC) por mL. A atividade antioxidante foi determinada através do
poder antioxidante de reducdo do ferro (FRAP), conforme Benzie e
Strain (1996). Trolox foi utilizado como padrdo e os resultados foram
expressos em pmol de equivalentes de trolox/mL. A atividade
antioxidante também foi determinada pelo método de DPPH, seguindo a
metodologia proposta por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995). O
ensaio foi estabelecido, a fim de expressar a concentracdo efetiva de
amostra necessaria para reduzir em 50 % a concentracdo inicial de
DPPH (Concentracdo Eficiente = EC50 (mL da amostra/g de DPPH).

Os compostos fendlicos também foram isolados e analisados,
utilizando-se um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (Shimadzu LC-20AT, Kyoto, Japdo), equipado com uma
coluna de fase reversa (Supelco C18, 46 mm @ x 150 mm)
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(PAGLIOSA et al., 2010; SCHULDT et al., 2005), para avaliar a
retencdo dos compostos fendlicos apds a microencapsulagdo. A
identificacdo dos compostos fendlicos foi realizada por comparagdo dos
tempos de retencdo e espectros de absor¢do dos picos com 0 composto
padrdo. A andlise quantitativa foi realizada por meio de curvas de
calibracdo do é&cido clorogénico (&cido 5-cafeoilquinico), acido 3,5-
dicafeoilquinico (acido isoclorogénico), éacido cafeico, éacido 3,4-
diidroxibenzoico, acido p-cumarico e &cido galico. A concentracdo final
dos compostos nas amostras foi determinada como um teor médio ap6s
trés injecBes consecutivas.

2.5.2 Rendimento dos compostos fendlicos microencapsulados

Os compostos fendlicos da superficie foram determinados pelo
método proposto por Robert et al. (2010), com modificacbes. As
microcapsulas foram pesadas, conforme o teor de solidos totais
presentes na solucdo de alimentacdo antes de entrar no spray dryer e
tratadas com 1 mL de uma solugdo de etanol e metanol (1:1). Estas
dispersGes foram homogeneizadas em Vortex (VTX-F Biomixer, Brasil)
a temperatura ambiente durante 1 minuto e, em seguida, filtradas
(Allcrom, simplepure NY 0,45 um, SP, SP, Brasil). O teor de compostos
fenolicos foi determinado pelo método de Folin-Ciocalteu, como
descrito anteriormente (SINGLETON; JOSEPH; ROSSI, 1965). Os
compostos fendlicos da superficie (CFS) e o rendimento dos compostos
fenolicos microencapsulados (RCFM) foram calculados como descrito
por Robert et al. (2010), de acordo com as equagbes (3) e (4)
respectivamente,

Compostos fendlicos da superficie

CFS (%) = 100 (3)

Conteudo teorico de compostos fendlicos
RCFM (%) = 100 — CFS (%) 4)
2.5.3 Morfologia e tamanho de particula

A morfologia das microcapsulas foi observada em microscépio
eletrénico de varredura Jeol, modelo JSM 6390 LV (Jeol, Téquio,
Japdo) a uma voltagem de 10 kV. As amostras, antes de serem
colocadas em um suporte de aluminio, foram recobertas com uma fina
camada de ouro em um equipamento Leica, modelo EM SCD 500
(Leica, Wetzlar, Alemanha), conforme descrito por Lian, Hsiao e Chou
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(2002). As diferentes microcdpsulas produzidas, também foram
avaliadas com relacdo ao seu tamanho de particula onde, pelo menos,
120 particulas foram medidas para calcular seu diametro
(KRASAEKOOPT; BHANDARI; DEETH, 2004).

2.5.4 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado através da secagem em estufa
a 105 °C, até peso constante, de acordo com a metodologia da AOAC
(2005).

2.5.5 Atividade de 4gua

A atividade de agua foi medida, utilizando o equipamento
Aqualab 4 TE (Decagon Devices, Pullman, WA, EUA), apos prévia
estabilizacdo das amostras a 25 °C durante 15 minutos.

2.5.6 Dissolucao

O teste de dissolucdo foi realizado através da adicdo de 1 g de
amostra em 25 mL de 4gua destilada (EL-TINAY; ISMAIL, 1985). As
amostras foram agitadas em agitador magnético Dist, modelo DI 03
(Dist, Florianépolis, Brasil) a 892 rpm, com barra magnética de 2 mm x
7 mm, e o tempo (t), determinado através da completa dissolugdo das
microcapsulas.

2.5.7 Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada conforme a metodologia
descrita por Cai e Corke (2000) e Fritzen-Freire et al. (2012). Amostras
(aproximadamente 1g) foram colocadas em um recipiente hermético,
contendo uma solucdo saturada de NaCl (umidade relativa de 75,3 %) a
25 °C e, apés uma semana, as amostras foram pesadas, e¢ a
higroscopicidade foi expressa em g de umidade absorvida por 100 g de
massa seca da amostra (g/100 g).

2.5.8 Analise de cor
A andlise da cor foi determinada através de colorimetro (Minolta

Chroma Meter CR-400, Osaka, Japdo), ajustado para operar com
iluminante D65 e &ngulo de observacdo de 10°, previamente calibrado.
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A escala de cor CIELab foi usada para medir os pardmetros L*, a* e b*.
Na escala CIELab, o pardmetro L* varia de 0 a 100, indicando uma
variacao de cor do preto ao branco. O parametro a* mostra a variacao do
vermelho (+a*) ao verde (-a*), enquanto o b* pode variar do amarelo
(+b*) ao azul (-b*).

2.5.9 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas de DSC das microcapsulas foram obtidas, utilizando-se
um equipamento Shimadzu DSC-60 (Shimadzu, Kyoto, Jap&o),
calibrado com padrdo referéncia de indio puro (99,99 %). Amostras de
aproximadamente 2 mg foram colocadas em panelas de aluminio
seladas, sob atmosfera de ar sintético (100 mL/ min) e aquecidas entre
30 °C e 300 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/ min.

2.5.10 Analise termogravimétrica (TGA-DrTGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em termobalanca
DTG-60 (Shimadzu, Kyoto, Japdo). As amostras das microcapsulas de
aproximadamente 7 mg foram colocadas em recipiente de aluminio ndo
seladas, sob atmosfera de ar sintético (100 mL/ min) e aquecidas entre
30 °C e 300 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O equipamento
foi previamente calibrado com o padréo de oxalato de célcio.

2.6 Estudo da estabilidade ao armazenamento

As microcapsulas M20, M30, M40 e o controle foram avaliados
guanto a sua estabilidade em relacdo ao teor de compostos fendlicos
totais (CFT). As amostras foram armazenadas durante 45 diasa4 £ 1 °C
com auséncia de luz. Para determinar o CFT, frascos duplicados foram
removidos nos dias 1, 15, 30 e 45 de armazenamento.

2.7 Andlise estatistica

A andlise dos dados foi realizada, utilizando o software
STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, EUA). A andlise de variancia
(ANOVA) foi utilizada para determinar diferencas significativas (P <
0,05) entre as microcépsulas. As diferencas entre as médias foram
determinadas pelo teste de Tukey.



68

3. Resultados e Discusséo
3.1 Conteldo de solidos totais e fator de concentragéo

A evolucdo do teor de solidos totais no fluido concentrado de
erva mate e no gelo em cada estagio da crioconcentracao esta exposta na
Figura 2. O teor de sélidos totais dos fluidos concentrados aumentou
significativamente (P < 0,05) em todos 0s estagios, quando comparado
com o extrato inicia. O fator de concentracio aumentou
significativamente (P < 0,05) em todos os estagios da crioconcentracéo
em comparacdo com o extrato inicial, obtendo-se valores de 71,25 +
0,88 % no primeiro estagio, 206,25 + 8,83 % no segundo estagio e
363,75 + 9,72 % no terceiro. O teor de solidos totais nos gelos
remanescentes em todos os estagios da crioconcentragcdo diminuiu
significativamente (P < 0,05) quando comparado ao extrato inicial. No
entanto, ndo foi observada diferenga significativa (P > 0,05) nos gelos
remanescentes entre os diferentes estagios de crioconcentracdo
aplicados (G1, G2 e G3). O aumento de solidos totais no gelo, segundo
Aider e Ounis (2012) pode ser explicado pelo fato de que os sdlidos
tendem a ficar retidos nas fragdes congeladas durante os estagios finais
da crioconcentragdo. Boaventura et al. (2013), ao concentrar extrato
aquoso de erva mate relataram aumento no teor de sélidos totais
remanescentes do gelo com a evolugdo dos estagios da
crioconcentracdo. Este resultado difere do encontrado no presente
estudo, sugerindo que uma menor retencdo de solidos no gelo resultou
em maiores fatores de concentracao.
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Figura 2 - Teor de solidos totais dos fluidos concentrados e dos gelos
em funcdo dos estagios da crioconcentracao.
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Os dados estdo expressos em média £ DP (n = 3) do contetdo de solidos totais
dos fluidos concentrados e dos gelos de cada etapa do processo. Letras
minusculas diferentes indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre o extrato
inicial e o fluido concentrado de cada estigio da crioconcentragdo. Letras
maiusculas diferentes indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre o extrato
inicial e 0 gelo remanescente de cada estagio da crioconcentragéo.

3.2 Eficiéncia da concentragdo dos compostos fenélicos

O teor de compostos fendlicos totais (CFT) dos fluidos
concentrados e dos gelos e a eficiéncia do processo estdo dispostos na
Tabela 1. O efeito da crioconcentracdo foi significativo (P < 0,05) no
CFT em todos os fluidos concentrados em comparagdo ao extrato inicial
e, alem disto, o CFT aumentou significativamente (P < 0,05) com a
evolucdo do processo da crioconcentracdo. Nas fracdes de gelo, foi
observado que o CFT no primeiro e segundo estagios da
crioconcentragdo foi significativamente menor (P < 0,05) com relagdo
ao terceiro estagio. Este comportamento foi relatado, anteriormente, por
Boaventura et al. (2013). De acordo com Aider, Halleux e Akbache
(2007), em fungdo da formacao de pontes de hidrogénio, os compostos
fendlicos sdo capazes de se ligar a um grande nimero de moléculas de
agua. Assim, ao aumentar a concentracdo de compostos fendlicos na
solucdo, a agua intersticial se torna menos disponivel ao congelamento
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e, como resultado, durante o processo de separacdo do fluido
concentrado do gelo, a fase congelada pode permanecer com maiores
teores de compostos fenélicos.

A maior eficiéncia do processo foi observada no terceiro estagio
da crioconcentracdo (Tabela 1). Estes resultados diferem dos
encontrados por Belén et al. (2012) e Boaventura et al. (2013), que
relataram menor eficiéncia do processo em funcdo da evolugdo dos
estdgios da crioconcentracdo, e que este fato estd relacionado ao
aumento da retencdo de solutos no gelo. No entanto, o CFT no gelo
residual foi menor do que o relatado por Belén et al. (2012) e
Boaventura et al. (2013), para as aguas residuais da producédo de tofu e
extrato aquoso de erva mate, respectivamente. Este fato sugere que a
menor retengdo de soluto no gelo residual, encontrado no presente
estudo, promoveu aumento da eficiéncia do processo. Com base nestes
resultados, o fluido concentrado do terceiro estagio da crioconcentracdo
(FC3) foi selecionado para ser utilizado no processo de
microencapsulacdo por spray drying.

Tabela 1 - Teor de compostos fendlicos totais (CFT) do extrato inicial,
dos fluidos concentrados e dos gelos de cada estagio da
crioconcentragdo e eficiéncia do processo em relagdo ao teor de CFT.

CFT (mg eq. Eficiéncia (%)
Acido
clorogénico/mL)
Extrato Inicial 4,13 + 0,19dA
Estagio 1 FC1 7,29 +0,02° 83,53+ 0,65
Gl 1,20 £ 0,05¢
Estagio 2 FC2 11,61 +0,02° 89,58 +0,32"
G2 1,21 +0,04°
Estagio 3 FC3 15,60 + 0,06 90,71 +0,21"
G3 1,45 +0,03"

Os dados estdo expressos em média + DP (n = 3). Letras minudsculas diferentes
indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre o extrato inicial e o fluido
concentrado de cada estdgio da crioconcentracdo. Letras mailsculas diferentes
indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre o extrato inicial e o gelo de cada
estagio da crioconcentracdo. Simbolos diferentes indicam diferenca significativa (P
< 0,05) na eficiéncia de cada estagio da crioconcentragao. FC, fluido concentrado;
G, gelo.
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3.3 Andlise das microcapsulas

3.3.1 Teor de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e
rendimento dos compostos fenélicos microencapsulados

As microcapsulas produzidas com 30 % e 40 % de maltodextrina
mostraram maior (P < 0,05) rendimento de compostos fenodlicos
microencapsulados (RCFM) do que as microcapsulas produzidas com
20 % de maltodextrina (Tabela 2). Resultados semelhantes foram
observados por Cilek et al. (2012), Pang, Yusoff e Gimbun (2014) e
Saénz et al. (2009), para a microencapsulacdo de compostos fendlicos
do bagaco de cereja, extrato de Orthosiphom stamineus e para uma
espécie de cacto (Opuntia ficus-indica), utilizando maltodextrina
respectivamente.

O CFT foi significativamente diminuido (P < 0,05) quando a
concentracdo de maltodextrina foi aumentada de 20 para 40 % (Tabela
2). Isto pode ser explicado devido ao efeito de concentracdo da
maltodextrina. Resultados semelhantes foram encontrados por Mishra,
Mishra e Mahanta (2013) e por Cam, Igyer e Erdogan (2013).

A atividade antioxidante das microcapsulas foi menor (P < 0,05)
com 0 aumento na concentracdo de maltodextrina que, em si, ndo
apresenta atividade de eliminacdo de radicais livres e nem poder de
reducdo do ferro, medida através dos métodos DPPH e FRAP. Este fato
pode estar relacionado ao efeito da diluicdo de maltodextrina, & medida
gue a sua concentracdo foi aumentada. Estes resultados estdo de acordo
com os observados por Mishra, Mishra, e Mahanta (2013) em suco amla
em pd. No entanto, Kha, Nguyen e Roach (2010) verificaram que o
aumento na concentracdo de maltodextrina, de 10 % para 20 %, ndo
exerceu efeito significativo na atividade antioxidante total de suco gac
(Momordica cochinchinensis) em pé.
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Tabela 2 — Efeito da maltodextrina no teor de compostos fenélicos
totais, atividade antioxidante e rendimento dos compostos fendlicos
microencapsulados das microcapsulas e do controle.

CFT (mg/g DPPH

Amostras I?O(/i )FM acido (EC50 (FRn'?;PI I9)
clorogénico) (1g/9) H g
Controle i 21,62 + 0,04° ézdgag * 24,97 + 0,07°
95,97 + d 19,98 + d
M20 0,29 12,60 + 0,03 0.26" 19,48 £ 0,05
96,72 ¢ 19,63 + ¢
M30 0,05? 13,45+£0,25 0.10" 21,16 0,64
96,60 + b 29,52 + b
M40 0,06° 9,21 £ 0,03 0,32° 15,76 £0,31

Os dados estdo expressos em média £ DP (n = 3). Letras minusculas diferentes
indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre as microcapsulas. RCFM:
rendimento dos compostos fendlicos microencapsulados; Controle (Fluido
concentrado obtido a partir do terceiro estigio da crioconcentragdo, FC3, sem
maltodextrina), M20 (FC3 com 20 % de maltodextrina), M30 (FC3 com 30 % de
maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 % de maltodextrina).

3.3.2 Retencao dos compostos fendlicos

A retencdo dos compostos fendlicos na amostra controle e nas
microcépsulas (M20, M30 e M40) foram comparados com o fluido
concentrado do terceiro estagio da crioconcentracdo (FC3) (Figura 3),
para avaliar o nivel de preservacdo dos compostos fendlicos. Todas as
formulagdes produzidas com maltodextrina mostraram boa retencéo
(variando de 43,14 % a 87,53 %) dos compostos fenolicos isolados do
extrato aquoso crioconcentrado de erva mate (FC3). A amostra controle
mostrou maior degradacdo dos compostos fendlicos especialmente para
0 &cido caféico (77,01 %) e o acido 3,5-dicafeoilquinico (71,56 %). As
retencOes para 0s compostos fendlicos sem microencapsulacdo foram de
45,20 %, 50,25 %, 34,54 %, 73,42 %, 22,99 % e 28,44 % para 0 acido
gélico, &cido p-cumarico, acido clorogénico, acido 3,4-diidroxibenzoico,
acido caféico e &cido 3,5-dicafeoilquinico, respectivamente. Segundo
Buchner et al. (2006) a maior presenca de grupos hidroxila na estrutura
molecular de compostos fendlicos os torna mais suscetiveis a
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degradacdo térmica. Dessa forma, estes resultados sugerem que a
maltodextrina apresenta efeito protetor sobre a microencapsulacdo dos
compostos fenolicos.

Figura 3 — Retengcdo de compostos fendlicos no Controle (Fluido
concentrado obtido a partir do terceiro estdgio da crioconcentracao,
FC3, sem maltodextrina), e nas microcapsulas, M20 (FC3 com 20 % de
maltodextrina), M30 (FC3 com 30 % de maltodextrina) e M40 (FC3
com 40 % de maltodextrina) em comparacdo com o FC3.

72 acido gélico = 4cido p-cumarico &3 acido clorogénico
EEEH acido 3.4 - diidroxibenzoico acido cafeico ([T acido 3.5 - dicafeoilquinico

% retengio

FC3

Controle
AMOSTRAS

Os resultados estdo expressos em média + desvio padrdo (I). Letras minusculas
diferentes indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre o fluido concentrado do
terceiro estdgio da crioconcentragcdo (FC3), as microcapsulas produzidas com
maltodextrina e o controle.
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3.3.3 Propriedades fisicas das microcapsulas

Na Figura 4 (a-d) estdo expostas as micrografias das diferentes
microcapsulas, produzidas com maltodextrina (M20, M30 e M40) e do
controle. A concentracdo de maltodextrina teve influéncia significativa
na morfologia das microcapsulas. Ap6s a secagem por spray dryer, a
amostra controle apresentou maior superficie deformada e amassada,
com maior presenca de rugosidades do que aquelas microencapsuladas
com maltodextrina. Rosenberg, Kopelman e Talmon (1985) relataram
que a formacdo de superficies amassadas das microcapsulas pode ser
atribuida ao encolhimento das particulas durante o processo de secagem.
Morfologia similar foi reportada por Robert et al. (2010) e por Saénz et
al. (2009) para microcapsulas produzidas com maltodextrina.

Figura 4 — Micrografias das microcépsulas produzidas com: (a)
Controle (Fluido Concentrado, obtido a partir do terceiro estagio da
crioconcentracdo, FC3, sem maltodextrina), (b), M20 (FC3 com 20 %
de maltodextrina), (c), M30 (FC3 com 30 % de maltodextrina) e (d)
M40 (FC3 com 40 %).
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As microcépsulas apresentaram tamanhos variados, entre 10,69 e
15,95 pm (Tabela 3), onde as concentracbes mais elevadas de
maltodextrina levaram a producéo de particulas de maior tamanho. Fang
e Bhandari (2010) relataram que estes tamanhos de particula séo
esperados para microcapsulas obtidas através da secagem por spray
dryer, podendo variar de 10 a 100 um. Segundo Pang, Yusoff e Gimbun
(2014), este fato pode estar relacionado com a viscosidade da solugcdo de
alimentacdo, que aumenta de forma exponencial com a concentracdo de
maltodextrina. Estes resultados estdo de acordo com os verificados por
Tonon, Brabet e Hubinger (2008) e Pang, Yusoff e Gimbun (2014).

A adicdo de maltodextrina na solucdo de alimentacdo antes da
secagem por spray dryer, diminuiu o conteddo de umidade dos poés
produzidos por evaporacdo. Portanto, o conteldo de umidade das
microcapsulas M40 foi inferior (P < 0,05) ao do controle (Tabela 3).
Resultados semelhantes foram observados por Abadio et al. (2004), que
relataram que o aumento da concentracdo de maltodextrina de 10 a 15 %
resultou em decréscimo no contetdo de umidade de suco de abacaxi em
po.

A atividade de agua elevada indica maiores teores de agua livre
para a ocorréncia de reagdes bioquimicas e, portanto, menor prazo de
validade. A atividade de agua (Aw) das microcapsulas obtidas foi menor
gue do controle (Tabela 3) e, também permaneceu dentro do intervalo
esperado para os produtos secos por spray dryer. Além disso, os valores
encontrados estdo dentro do limite recomendado para garantir melhor
estabilidade de p6s (< 0,3) (TONON et al., 2009). Observou-se que 0
aumento na concentracdo de maltodextrina provocou diminuicdo na
atividade de 4gua das microcapsulas. Esses resultados foram
consistentes com os relatados por outros pesquisadores (CALISKAN;
DURIN, 2013; VARDIN; YASAR, 2012; TONON et al., 2009).

Devido a sua alta solubilidade em &gua, a maltodextrina € um dos
agentes encapsulantes frequentemente utilizados como material de
parede para secagem por atomizacdo de extratos vegetais (CANO-
CHAUCA et al.,, 2005). O tempo necessario para que 0s pés se
dissolvessem em &gua foi maior (P < 0,05) para microcépsulas M40,
seguido da M30 e M20 (Tabela 3). Portanto, é possivel observar que um
aumento da concentracdo de maltodextrina causou uma diminui¢cdo na
dissolucdo das microcépsulas. Comportamento similar foi encontrado
por Abadio et al. (2004), que relataram que uma diminui¢cdo na
concentracdo de maltodextrina melhorou a solubilidade dos pés. De
acordo com Chen e Patel (2008) e Fang, Selomulya e Chen (2008), a
solubilidade é um critério importante para avaliar o0 comportamento dos
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produtos na fase aquosa, uma vez que po6s alimenticios devem
apresentar boa solubilidade, a fim de que possam ser Uteis e funcionais
na inddstria de alimentos.

Os valores de higroscopicidade podem ser observados na Tabela
3. A adicdo de maltodextrina teve efeito significativo (P < 0,05) na
higroscopicidade das microcapsulas com relacdo ao controle. Foi
possivel observar uma diminuicdo neste pardmetro quando a
concentracdo de maltodextrina aumentou. Resultados semelhantes foram
relatados por Rodriguez-Hernandez et al. (2005), Mishra, Mishra e
Mabhanta (2013) e Vidovi¢ et al. (2014) para suco em p6 de Opuntia
streptacantha, suco de amla e extrato de satureja Montana
respectivamente.
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Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do Controle (Fluido Concentrado, obtido a partir do terceiro estagio da
crioconcentragdo, FC3, sem maltodextrina), M20 (FC3 com 20 % de maltodextrina), M30 (FC3 com 30 % de
maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 %).

Microcapsulas

Propriedades

Controle M 20 M 30 M 40
Tamanho de particula (um) 10,69 + 2,12 12,90 + 3,00 13,08 + 2,73 15,95 * 3,76
Teor de umidade (g/ 100 g) 3,82 + 0,06 3,65 + 0,34 3,14 £0,70® 2,22 + 0,56
Atividade de 4gua 0,279 £0,005° 0,252 +0,035" 0,211 +0,001° 0,205 + 0,004°
Dissolugéo (s) 292,01 £7,09°  336,33+1222°  42166+2154° 588,66 + 55,96
Higroscopicidade (g/ 100 g) 25,91 + 0,83 20,47 +1,82° 18,75 +0,31° 17,83 +0,08"

Os dados estdo expressos em média + DP (n = 3). Diferentes letras sobrescritas na mesma linha indicam diferenca significativa (P <
0,05) entre as microcapsulas. Controle (fluido concentrado obtido a partir do terceiro estadgio da crioconcentragdo, FC3, sem
maltodextrina), M20 (FC3 com 20 % de maltodextrina), M30 (FC3 com 30 % de maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 % de
maltodextrina).
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3.3.4 Andlise de Cor

Os resultados da analise de cor das microcapsulas e do controle
estdo dispostos na Tabela 4. Os pardmetros de cor dos pds secos por
spray dryer foram significativamente afetados pela concentracdo de
maltodextrina. Verificou-se que a luminosidade das amostras aumentou
com o aumento da concentracdo de maltodextrina (P < 0,05), enquanto
que os valores a* diminuiram (P < 0,05), indicando uma tendéncia das
amostras para a cor verde. Os valores para o parametro de b* (P < 0,05)
também diminuiram, no entanto apresentaram valores positivos,
indicando uma tendéncia para a cor amarela. Assim, foi possivel notar
um efeito protetor da maltodextrina contra o calor gerado durante o
processo de microencapsulacdo por spray drying. Jafari et al. (2008)
relataram que os materiais de parede sdo obstaculos fisicos que podem
diminuir os efeitos do oxigénio, luz, calor e umidade sobre ingredientes
microencapsulados.

Tabela 4 — Atributos de cor do Controle (Fluido Concentrado, obtido a
partir do terceiro estagio da crioconcentracdo, FC3, sem maltodextrina),
M20 (FC3 com 20 % de maltodextrina), M30 (FC3 com 30 % de
maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 %).

Amostras L* a* b*

Controle 62,33 % 0,18° 2,09 +0,01° 25,52 0,29°

M 20 73,30 +1,13° 0,66 0,17 21,31+1,23°

M 30 75,75 +0,16" 0,14 +0,01° 20,65 + 0,64
M 40 79,41 0,33 -0,38 + 0,06 18,84 +0,73°

Os dados estdo expressos como média + DP (n = 3). Diferentes letras sobrescritas
na mesma linha indicam diferenca significativa (P < 0,05) entre as microcapsulas.
Controle (Fluido concentrado obtido a partir do terceiro estagio da
crioconcentracdo, FC3, sem maltodextrina), M20 (FC3 com 20 % de
maltodextrina), M30 (FC3 com 30 % de maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 % de
maltodextrina).

3.3.5 Andlises térmicas
O comportamento térmico das microcépsulas pode ser observado

nas curvas de DSC e TGA/DrTGA mostrados na Figura 5. Para
amostras M20, M30, M40 e controle as curvas de DSC (Figura 5(a))
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mostraram um pico endotérmico bem definido, que pode ser observado
entre 196 °C e 205 °C para as microcapsulas produzidas com
maltodextrina e a 175 °C para a amostra controle. Portanto, pode-se
observar que a maltodextrina deslocou o ponto de fusdo das
microcapsulas, melhorando assim, sua estabilidade térmica.
Comportamento semelhante foi relatado por Sansone et al. (2011) em
amostras de Fadogia ancylantha microencapsuladas com maltodextrina
e maltodextrina/pectina.

Figura 5 — Curvas de DSC (a) e TGA (b) do controle e microcapsulas.
Controle (fluido concentrado, obtido a partir de terceira etapa, FC3, sem
maltodextrina), M20 (FC3 com 20 % de maltodextrina), M30 (FC3 com
30 % de maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 % de maltodextrina).
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As curvas termogravimétricas das microcapsulas produzidas com
maltodextrina e do controle estdo expostas na Figura 5(b). Um primeiro
evento pode ser observado nas curvas de TGA/DITGA e 0 mesmo
refere-se a perda de umidade, que ocorreu entre 30 °C e 100 °C. Apds
este primeiro evento, é possivel observar que ocorreram mais um ou
dois estagios de perda de massa, dependendo da amostra, 0s quais
correspondem ao processo de decomposi¢cdo. Para as microcapsulas
produzidas com maltodextrina, uma perda de massa acentuada foi
observada ap6s 200 °C, enquanto que o controle iniciou sua perda de
massa a 133 °C. Dessa forma, as curvas de TGA indicaram que a adigédo
de maltodextrina proporcionou maior estabilidade para as microcapsulas
em relacdo ao controle. Segundo Pereira, Carmello-Guerreiro e
Hubinger (2009), a perda de massa nestes materiais, ao longo desta faixa
de temperaturas, podem ser devido a uma possivel degradagcdo ou
decomposicdo térmica de um ou mais componentes (polissacarideos) e
sua subsequente volatilizaco.

3.4 Estabilidade ao armazenamento

O efeito protetor da maltodextrina nos compostos fendlicos das
microcapsulas € mostrado na Figura 6. Foi possivel observar que as
amostras M20, M30 e M40 foram mais estaveis do que o controle. Cam
et al. (2013) relataram que microcapsulas produzidas por spray drying
com maltodextrina foram mais estaveis do que os compostos fenoélicos
nao encapsulados (sem material de revestimento), armazenados a 4 °C.
Comportamento similar foi verificado por Saénz et al. (2009) e por
Barczak e Kolodziejczyk (2011), que observaram maiores recuperagdes
dos compostos fenolicos como consequéncia da hidrélise dos polifendis
conjugados de cacto (Opuntia ficus-indica) e cassis (Ribes nigrum L.)
respectivamente.
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Figura 6 - Estabilidade ao armazenamento do controle e das
microcépsulas durante 45 dias 4 °C. Controle (Fluido concentrado,
obtido a partir do terceiro estagio da crioconcentragcdo, FC3, sem
maltodextrina), M20 (FC3 com 20 % de maltodextrina), M30 (FC3 com
30 % de maltodextrina) e M40 (FC3 com 40 % de maltodextrina).

25 -

20 ;. ~~ 19.,45b = ¥

16,66¢

—_
(&)
1

12,60a

9.21a

—_
o
1

ConteGdo de compostos fendlicos totais
(mg/g acido clorogénico)

5 T T T T T T T

0 15 30 45
Dias
—— M2() —e&— M30 —&— M40 - -¥- - Controle

Os valores representam a média + desvio padrdo (I). O teor de compostos
fenolicos totais foi baseado em anélise por Folin-Ciocalteu. Letras diferentes
apos os valores médios indicam diferengas significativas entre os periodos de
armazenamento de amostras (P < 0,05).

4. Conclusao

A tecnologia de crioconcentracdo aumentou o teor de compostos
fendlicos totais do extrato aquoso das folhas de erva mate. O melhor
resultado para a eficiéncia do processo foi observado na terceira etapa
da crioconcentracdo, e este fluido concentrado (FC3) foi escolhido para
ser microencapsulado por spray drying. As microcapsulas produzidas
com 30 % e 40 % de maltodextrina apresentaram maior rendimento dos
compostos fendlicos. A microencapsulacdo do fluido concentrado (FC3)
com maltodextrina conseguiu reduzir a degradacdo dos compostos
fendlicos durante a secagem por spray dryer. Apds a secagem, a amostra
controle apresentou maior presenca de rugosidades do que as
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microcapsulas. No entanto, as microcapsulas exibiram tamanho de
particula maior. A adi¢do de maltodextrina provocou diminuicéo no teor
de umidade, atividade de agua e higroscopicidade. As concentracdes
mais elevadas de maltodextrina provocaram um aumento no tempo
necessario para que as microcapsulas se dissolvessem em agua. Os
parametros de cor das microcapsulas foram afetados pela concentracéo
de maltodextrina, que apresentou efeito protetor contra o calor durante o
processo de spray drying. Os resultados das analises térmicas sugerem
um aumento na estabilidade das microcapsulas. Finalmente, 0s
resultados deste estudo indicam que a microencapsulagdo do extrato das
folhas de erva mate crioconcentrado, utilizando maltodextrina,
preservou 0s compostos fendlicos durante o processo de spray drying e,
além disso, aumentou sua estabilidade durante 0 armazenamento sob a
refrigeracdo. Dessa forma, as microcdpsulas contendo o extrato aquoso
crioconcentrado das folhas de erva mate, descritas neste estudo,
representam um aditivo alimentar promissor para a incorporagcdo em
alimentos, devido ao seu potencial antioxidante e a presenca de altos
teores de compostos fendlicos.
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