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Resumo

KASTER, Jéssica Bosenbecker. Aerogéis bioativos produzidos com amido de
batata (Solanum tuberosum L.) fosfatado e incorporados com extrato de
carambola (Averrhoa carambola L.). Orientadora: Prof2. Dr2 Elessandra da Rosa
Zavareze. 2022. 70f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos).
Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Faculdade de
Agronomia Eliseu Maciel, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2022.

A carambola é rica em compostos bioativos que sdo capazes de sequestrar radicais
livres danosos as células, porém alguns desses compostos podem apresentar
solubilidade reduzida em agua e sabor indesejavel. A incorporacdo do extrato de
carambola em aerogéis de amido foi abordada neste estudo como uma estratégia a
ser desenvolvida para melhorias das suas limitacdes, tendo como objetivo produzir
aerogeéis bioativos a partir de amidos de batata, nativo e fosfatado, incorporados com
extrato etandlico da fruta em diferentes concentracdes (0, 10, 15 e 20%). Inicialmente,
o amido de batata foi extraido e modificado por fosfatacéo, logo foi avaliado quanto
ao teor de fosforo e amilose. Para a obtencédo do extrato de carambola se utilizou
como solucdo extratora o etanol 80% (v/v) e sua caracterizacao foi realizada em
cromatografo liquido acoplado a espectrbmetro de massas, obtendo-se como
composto majoritario a Epicatequina. Os aerogéis bioativos foram caracterizados
quanto as propriedades morfolégicas e termogravimétricas, perfil espectroscopico,
capacidade de absorcdo de agua, perfil de textura, compostos fendlicos e atividade
antioxidante. Os aerogéis elaborados com amido fosfatado apresentaram morfologia
mais uniforme comparado aos aerogéis de amido nativo. Quanto a analise
termogravimétrica, 0 extrato apresentou o primeiro evento de perda de massa a
104,6 °C e nos aerogéis, 0 aumento na concentracdo do extrato e a fosfatacao
aumentaram a temperatura de degradacdo e sua estabilidade térmica. No perfil
espectroscopico foram apresentadas bandas caracteristicas tanto nos aerogéis como
no extrato e a capacidade de absorcdo de agua se mostrou maior nos aerogéis de
amido fosfatado em relacdo ao amido nativo. Na textura, comparando 0s aerogéis
sem adicéo de extrato, a fosfatacdo do amido teve um efeito na reducéo da dureza do
aerogel. Na atividade antioxidante, os valores encontrados para 0sS compostos
fendlicos se correlacionam, evidenciando uma maior atividade antioxidante nos
aerogéis de amido nativo nas suas duas maiores concentragdes de extrato frente ao
radical hidroxila. Contudo, pode-se observar que o melhor tratamento obtido foi o
aerogel de amido fosfatado com 15% de extrato, pois 0 mesmo obteve os efeitos
desejaveis para que se alcangasse o objetivo do trabalho.

Palavras-chave: Absorvedor de agua; Amido modificado; Atividade antioxidante;
Compostos fendlicos; Embalagem ativa; Fosfatacéo.



Abstract

KASTER, Jéssica Bosenbecker. Bioactive aerogels produced with phosphate
potato (Solanum tuberosum L.) starch and incorporated with carambola
(Averrhoa carambola L.) extract. Advisor: Prof. Dr. Elessandra da Rosa Zavareze.
2022. 70f. Dissertation (Master in Food Science and Technology). Graduate Program
in Food Science and Technology, Faculty of Agronomy Eliseu Maciel, Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2022.

Star fruit is rich in bioactive compounds that are capable of scavenging cell-damaging
free radicals; however some of these compounds may have reduced water solubility
and an undesirable taste. The incorporation of star fruit extract into starch aerogels
was approached in this study as a strategy to improve its limitations, aiming to produce
bioactive aerogels from potato starches, native and phosphate, incorporated with
ethanolic extract of star fruit in different concentrations (0, 10, 15, and 20%). Initially,
potato starch was extracted and modified by phosphating, then it was evaluated for
phosphorus and amylose content. To obtain the star fruit extract, 80% ethanol (v/v)
was used as extracting solution and its characterization was carried out in a liquid
chromatograph coupled to a mass spectrometer, obtaining epicatechin as a major
compound. The bioactive aerogels were characterized in terms of morphological and
thermogravimetric properties, spectroscopic profile, water absorption capacity, texture
profile, phenolic compounds, and antioxidant activity. The aerogels based in
phosphate starch showed a more uniform morphology compared to the native starch
aerogels. As for the thermogravimetric analysis, the extract presented the first event of
mass loss at 104.6 °C and in the aerogels, the increase in extract concentration and
phosphating increased the degradation temperature and its thermal stability. In the
spectroscopic profile, characteristic bands were presented both in the aerogels and in
the extract and the water absorption capacity was higher in the phosphate starch
aerogels in relation to the native starch. In texture, comparing aerogels without extract,
starch phosphate had an effect on reducing aerogel hardness. In the antioxidant
activity, the values found for the phenolic compounds are correlated, evidencing a
greater antioxidant activity against the hydroxyl radical in the native starch aerogels in
their two highest extract concentrations. However, we can state that the best treatment
obtained was the phosphate starch aerogel with 15% extract, as it showed the
desirable effects to achieve the objective of the work.

Keywords: Active packaging; Antioxidant activity; Modified starch; Phenolic
compounds; Phosphating; Water absorber.
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1 Introducéo

A carambola € uma fruta rica em compostos bioativos, como os fendlicos, que
sdo capazes de sequestrar radicais livres danosos as células, podendo retardar o
processo de envelhecimento celular. A fruta também possui vitamina C, um dos
compostos antioxidantes naturais mais utilizados na industria alimenticia, além do seu
papel nutricional, atuando na preservacgao da cor e sabor natural dos alimentos, sendo
considerado um dos mais poderosos da classe dos antioxidantes (VIEIRA, 2020).
Todavia, muitos desses compostos apresentam instabilidade a fatores intrinsecos e
extrinsecos, solubilidade reduzida em agua e sabor indesejavel, contudo, estratégias
podem ser desenvolvidas para melhorar as limitagcdes antes da sua incorporagdo em
alimentos (OLIVEIRA et al., 2020).

Como a procura por sistemas para incorpora¢cao dos compostos bioativos vem
aumentando, uma alternativa que vem se mostrando promissora Sd0 0S aerogeis,
considerados matrizes potenciais para entrega desses compostos, uma vez que
possuem uma estrutura altamente porosa e elevada area superficial, podendo
preservar os beneficios dos compostos e possibilitar sua liberacdo controlada nos
alimentos (GARCIA-GONZALEZ et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2020).

Os aerogéis bioativos podem ser utilizados em embalagens ativas para
protegerem o alimento frente a elementos externos, ou interagirem diretamente com
o alimento, através da liberacdo dos compostos bioativos, aumentando sua seguranca
e vida util. Além disso, os aerogéis bioativos podem ter como objetivo a absorcao de
umidade dos alimentos, por serem capazes de reter uma grande quantidade de agua
em sua estrutura ou ainda apresentarem atividade antioxidante (BHUSHANI et al.,
2014; SILVA et al., 2020).

Os aerogéis podem ser elaborados a partir de polimeros naturais como o amido,
o qual apresenta alto potencial para substituicdo aos polimeros sintéticos, devido a
sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixo custo (KONG et al., 2012; SILVA
et al., 2020).

A formacdo de aerogéis a base de amido envolve trés etapas, a primeira
chamamos de gelatinizacdo, em que ocorre a solubilizagdo em meio aquoso em

condicbes de aquecimento, a segunda € a retrogradacdo, que forma uma rede
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tridimensional através de ciclos de congelamento e descongelamento, e por ultimo a
secagem, geralmente realizada em liofilizador, em que a 4gua no estado solido passa
para o estado gasoso, devido ao alto vacuo em que opera o0 equipamento, em
condicBes de temperaturas negativas (BIDUSKI et al., 2018).

A fim de ampliar a aplicagdo dos amidos nativos, modificagbes como a
fosfatacdo ainda podem ser utilizadas para melhoria de suas propriedades. Esta
modificacdo quimica consiste na introducao de grupos fosfatos no amido, carregados
negativamente, causando repulsédo entre as cadeias de amido e, consequentemente,
alterando a temperatura de gelatinizagc&o, o poder de intumescimento, a solubilizacao
dos granulos, a claridade da pasta, a viscosidade do gel e a retrogradacdo
(PASSAUER et al., 2009; BRUNI, 2016).

Assim, sugere-se que o uso de amido fosfatado na producéo de aerogéis pode
propiciar um material com maior poder de absorcao de 4gua e facilitar a incorporacéo
de compostos bioativos na matriz. Embora existam diversas aplicacfes para aerogéis,
a utilizacdo destes materiais de grau alimenticio € limitada. Sdo encontrados na
literatura aerogéis incorporados de compostos bioativos de amidos, nativo e
modificado (FONSECA et al., 2020; SILVA et al.,, 2020) porém ainda n&do foram
encontrados estudos que utilizem amidos de batata, nativo e fosfatado, incorporado
de extrato de carambola rico em compostos fendlicos, para elaboragéo de embalagem
ativa absorvedora de agua e com atividade antioxidante.

Com isso, 0 objetivo deste estudo foi produzir aerogéis bioativos a partir de
amidos de batata, nativo e fosfatado, incorporados com extrato etandlico de
carambola, com potencial para serem utilizados na elaboracdo de embalagens ativas

para alimentos.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Produzir aerogéis bioativos a partir de amidos de batata, nativo e fosfatado,
incorporados com extrato etanolico de carambola, com potencial para serem utilizados

na elaboracao de embalagens ativas para alimentos.

2.2 Objetivos especificos

e Extrair e caracterizar o amido de batata;

e Modificar o amido de batata por fosfatacéo e caracteriza-lo em relacéo ao teor
de fésforo e amilose;

e Elaborar o extrato etandlico de carambola e caracterizd-lo quanto aos
compostos fendlicos individuais;

e Produzir e caracterizar os aerogéis bioativos de amidos de batata, nativo e
fosfatado, quanto a morfologia, presenca de grupos funcionais, propriedades
térmicas, capacidade de absorcdo de agua, perfil de textura, compostos
fendlicos totais e atividade antioxidante frente aos radicais hidroxila (OH) e

oxido nitrico (ON).
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3 Hipoteses

Hipbtese 1: E possivel produzir aerogéis a partir de amidos de batata, nativo e
fosfatado, com e sem incorporagao de extrato de carambola;

Hipdtese 2: Os aerogéis de amido fosfatado possuem maior capacidade de
absorcdo de Agua em comparacgao aos aerogéis de amido nativo;

Hipotese 3: O extrato de carambola apresenta atividade antioxidante e quando
incorporado nos aerogéis pode ser utilizado para elaboracdo de embalagens

ativas para alimentos.
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4 Reviséo bibliografica

4.1 Amido

O amido € um polissacarideo biodegradavel, renovavel e abundantemente
encontrado em diversas fontes botanicas, como raizes, caules, tubérculos, frutos e
sementes, assim, apresenta diferentes caracteristicas e propriedades (HONG et al.,
2016). Em razado de sua abundancia, € designado como a fonte mais importante de
carboidratos na alimentacdo humana, consistindo em 70 a 80% das calorias ingeridas
(DENARDIN; SILVA, 2009).

O amido é responsavel pelas principais propriedades tecnoldgicas de produtos
processados, contribuindo em diversas propriedades dos alimentos, como de textura,
espessante, estabilizador de coloides, agente gelificante e de volume, adesivo e na
retencdo de agua (SINGH et al., 2003).

Estruturalmente, o amido é composto por cadeias de amilose e amilopectina. A
amilose é formada por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4,
dando origem a uma cadeia linear (Figura 1a). A amilopectina é formada por unidades

de glicose a-1,4 e a-1,6, sendo assim uma estrutura ramificada (Figura 1b).

Ligagéo o (1-4) gt

@ (b)

Figura 1. Estrutura molecular da amilose (a) e amilopectina (b).
Fonte: CHEN et al., 2015.
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As diferentes formas em que as estruturas moleculares aparecem dispostas no
granulo esta relacionado as diferentes fontes, espécies e ao grau de maturacao da
planta em que o amido € extraido (ELIASSON et al., 2004). Estas variacbes podem
resultar em granulos de amido com propriedades fisico-quimicas e funcionais
diferenciadas, o que pode afetar na sua utilizacdo em alimentos ou em aplicagdes
industriais.

A formacéo de gel e pasta sdo os principais fatores que controlam a textura e
a qualidade dos alimentos que contém amido. Durante 0 aquecimento e com excesso
de agua, os granulos de amido organizados (Figura 2) inicialmente incham-se até
romperem-se, com destruicdo da ordem molecular e mudancgas irreversiveis nas suas
propriedades, pois ocorre a perda da organizacao estrutural com a fusdo dos cristais
(HOSENEY, 1991). O conjunto de mudancas composto pela ruptura da estrutura
granular, inchamento, hidratacdo e solubilizacdo das moléculas de amido é definido
como gelatinizagao (THARANATHAN, 2002).

A gelatinizacéo varia com a fonte de amido, fornecendo evidéncias da interacao
entre as cadeias de amido dentro dos dominios amorfos e cristalinos. Quando
resfriado e armazenado, o amido gelatinizado pode sofrer o fendmeno denominado
de retrogradacédo. Com o passar do tempo, as moléculas do amido perdem energia e
as ligagOes de hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias comegam a se
reassociarem-se num estado mais ordenado. Essa reassociacdo molecular ocasiona
a formacéao de simples e duplas hélices, resultando na formacéo de zonas de junc¢éo

entre as moléculas, formando areas cristalinas (DENARDIN; SILVA, 2009).

Amilopectina

Amilose
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Figura 2. Representagéo da organizagéo e estrutura do granulo de amido.
Fonte: ALMEIDA, 2012, pag. 32.

O amido também tem sido alvo de estudos de aplicacdo em embalagens (MALI
et al.,, 2010), uma possivel alternativa de sua utilizacdo € na producdo de aerogéis
(FONSECA et al., 2020). Evidentemente, seu uso industrial € crescente e necessario.
A mandioca, o milho, a batata e o0 arroz sdo as principais fontes comerciais desse
carboidrato (DENARDIN; SILVA, 2009), todavia a batata apresenta grande potencial
para extracdo de amido e sua utilizacdo em pesquisas.

4.1.1 Amido de batata

O amido de batata possui um atrativo devido suas propriedades que o tornam
desejavel para o consumo humano e para a aplicacdo na industria, pois este amido
apresenta maior viscosidade em relacdo a outros amidos comercialmente disponiveis,
além de baixos niveis de proteina residual. Suas pastas sdo extremamente claras e
longas, isto se deve a presenca de grupos fosfatos em sua composi¢cao (ALEXANDER,
1995).

O amido assim que extraido das plantas, sem nenhuma alteracdo, €
denominado nativo, e assim é aplicado em diversos setores como industria téxtil, de
papel, farmacéutica, siderurgica, plastica e alimenticia. No entanto, apesar de sua
ampla utilizagdo, algumas limitagbes dos amidos nativos ainda precisam ser
enfrentadas (HALAL et al., 2015).

Sendo assim, o amido nativo pode passar por modificacbes originando o
chamado amido modificado, alternativa que vem sendo desenvolvida com o objetivo
de superar algumas destas limitagbes, melhorando suas propriedades e,
consequentemente, aumentando sua utilidade nas aplicagdes industriais (ALMEIDA,
2012).

4.2 Modificagcdo de amido

O amido, na sua forma nativa, nem sempre apresenta propriedades adequadas
a determinados tipos de processamento, como baixa resisténcia a umidade, baixas
propriedades mecanicas e pouca estabilidade dimensional para seus produtos finais.

A modificacdo do amido é uma alternativa para atingir uma determinada

funcionalidade ou mesmo, para ampliar as possibilidades de aplicacdo. A modificacéo
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de espécies nativas de amidos altera de forma intensa suas propriedades de pasta,
seu comportamento de gelatinizacéo e na retrogradagéao (MOAD, 2011).

Como consequéncia das limitagcdes dos amidos nativos, estes sdo muitas vezes
modificados quimicamente ou fisicamente, a fim de alterar e aprimorar suas
propriedades e permitir sua utilizagdo em produtos a base de amido. A modificagédo
altera a estrutura do amido e afeta a ligacéo de hidrogénio de maneira controlavel para
melhorar e aumentar a sua aplicacdo. Muitas modificacbes podem ser executadas ao
nivel molecular, sem alterar significativamente a aparéncia superficial do granulo
(MURPHY, 2000).

Os métodos fisicos envolvem o uso de calor e de umidade, enquanto as
modificacdes quimicas consistem no uso de reagentes quimicos com a introducao de
grupos funcionais na molécula de amido, podendo ser por derivatizagcdo ou envolver
reacOes de degradacao (SINGH et al., 2007). Exemplos de modificagBes quimicas séo
a oxidacgao, acetilacao, fosfatagéo, entre outras.

4.2.1 Fosfatacdo do amido

A fosfatacdo é uma das técnicas mais antigas utilizadas na modificacao quimica
do amido, surgida no inicio do século XX (PASCHALL, 1964). Com o desenvolvimento
de técnicas analiticas, estudos sobre amido fosfatado vém sendo realizados. O amido
é fosfatado naturalmente em alguns dos seus residuos de glicose nas posicées C3 e
C6, fato necessério para desencadear o catabolismo do polissacarideo pelas enzimas
degradativas (FETTKE et al., 2009).

A fosfatacdo é uma modificacdo quimica utilizada para a modificagcdo do amido
em gue a repulsédo entre cadeias de amido adjacentes, causada pela introducao de
grupos fosfatos carregados negativamente, reduz as associacdes entre cadeias,
facilitando a hidratacdo do amido. Os grupamentos fosfatos estdo ligados
covalentemente as moléculas de amilose e amilopectina e sua presenca € um
importante fator na variacdo das propriedades funcionais dos amidos, incluindo a
gelatinizacdo e a retrogradacdo (BATISTA et al., 2010). Um dos reagentes mais
utilizados na fosfatacéo € o tripolifosfato de sédio (TPS), o qual se caracteriza por ser
um sal, relativamente, de baixo custo, por apresentar facilidade de execucé&o do

processo e pela producédo de pastas com boa claridade (BATISTA et al., 2010).
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A Figura 3 representa o0 mecanismo da fosfatacdo do amido com o reagente

tripolifosfato de sodio.
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Figura 3. Esquema da reacao de fosfatacdo monoéster com tripolifosfato de sddio (tpf).
Fonte: BRUNI, 2016, p. 22.

Em geral, as propriedades quimicas e funcionais alcancadas com a
modificacdo do amido dependem da fonte do amido, das condicbes da reacao
(concentracao de reagente, tempo de reacédo, pH e presenca de catalisador), do tipo
de substituicdo e da distribuicdo do substituinte na molécula de amido (HIRSCH et al.,
2002). Com a modificacéo por fosfatacdo, a capacidade coloidal do amido é afetada,
provocando aumento do poder de intumescimento e da solubilizacdo dos granulos,
reducdo da temperatura de gelatinizacdo e aumento da claridade de pasta e da
viscosidade do gel.

A Food and Drug Administration (FDA, 2022) permite, em alimentos, o uso de
amidos modificados com tripolifosfato de sédio (desde que o fésforo residual ndo
exceda 0,4%) e trimetafosfato de soédio (fésforo residual méximo de 0,04%), no
entanto, nem sempre o amido fosfatado € utilizado para aplicacdo em alimentos.
Durante a modificacéo por fosfatacdo, os sais de fosforo adicionados néo se ligam em
sua totalidade ao amido.

Portanto, para remover os sais de fésforo adicionados, que porventura néo
tenham se ligado ao amido, apos a modificacdo por fosfatacdo, o amido deve ser
submetido ao processo de dialise, o qual remove os sais de fosforo livres que néo
alteraram as caracteristicas reoldgicas (LIMBERGER, 2008).

Quanto a aplicacdo, o amido fosfatado € utilizado em alimentos como
estabilizante de emulsbes, em produtos de panificacdo e alimentos que necessitem
de maior estabilidade em ciclos de congelamento e descongelamento (XIE et al.,
2013). O amido fosfatado também pode apresentar estabilidade em meio acido e

alcalino, devido a forte interacido com os grupos fosfatos (GUTIERREZ et al., 2015).
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A utilizacdo de amido fosfatado também foi estudada para producdo de
aerogeéis. Biduski et al. (2018) fosfataram amidos de arroz com diferentes teores de

amilose e produziram hidrogéis estaveis com alta capacidade de absorcéo de agua.

4.3 Aerogéis

Os aerogéis sdo materiais derivados de um gel que passou por um processo
de secagem. Esses materiais sdo leves e porosos, e sao formados por
macromoléculas reticuladas por processo fisico ou quimico, as quais formam uma
rede tridimensional que pode ser capaz de reter &gua em seu meio, sem que ocorra
sua desintegracao (OLIVEIRA et al., 2017). Quando o hidrogel é elaborado por ciclos
de congelamento e descongelamento, a reticulacdo € fisica e a organizacdo das
moléculas ocorre de maneira aleatoria, isto faz com que haja a formacéo de zonas
mais preenchidas com moléculas do polimero utilizado e as zonas com mais
moléculas de 4gua. As zonas com as moléculas de agua sdo responsaveis pela
formacao dos poros na estrutura do aerogel, que ocorre durante seu processo de
congelamento e secagem (BAJPAI; SAINI, 2006).

A estrutura porosa do aerogel formada ap6s o processo de secagem influencia
diretamente em suas propriedades. Entre as propriedades dos aerogéis, a capacidade
de absorcdo de agua é oriunda dos grupos funcionais hidrofilicos ligados a cadeia
principal do polimero utilizado, enquanto a resisténcia a dissolucdo decorre de
ligacdes intercruzadas entre as cadeias da rede tridimensional (AHMED, 2015). Desta
forma, as propriedades do polimero utilizado, bem como sua natureza (sintético ou
natural) sdo fundamentais para estabelecer a capacidade do aerogel para absorver e
reter liquidos em sua estrutura. Além disso, o processo utilizado para a polimerizacéo
da rede do aerogel é fundamental para a formacdo de uma estrutura estavel apos o
intumescimento (FARRIS et al., 2009).

Diversas nomenclaturas foram atribuidas ao longo dos anos para diferenciar os
tipos de aerogéis relacionados ao tipo de secagem que o material foi submetido.
Conforme Francis e Sakthi (2013), quando a remoc¢édo de agua for realizada pela
evaporacao e produzir encolhimento superior a 90% de seu volume, o material é
denominado xerogel; quando for obtido por secagem supercritica e o encolhimento for
inferior a 5%, recebe o nome de aerogel; e se o material for obtido por sublimacéo e

se manter com o mesmo volume, é denominado de criogel.
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Em geral, os aerogéis podem ser preparados a partir de polimeros sintéticos,
naturais, ou pela mistura de ambos, tendo-se um grande interesse no uso de
polimeros naturais para este fim. O amido, como citado anteriormente, € um polimero
de baixo custo, biodegradavel, renovavel e de qualidade alimentar geralmente
reconhecido como seguro, pois seus residuos ndo apresentam efeitos desfavoraveis
ao meio ambiente (SMIRNOVA et al., 2018). Além disso, aerogéis a base de amido
apresenta viabilidade de producdo e grande aceitabilidade devido as suas
propriedades biocompativeis, que representam uma alternativa para diferentes areas
de aplicacdo (BRITO et al., 2011).

Os aerogéis podem apresentar diversas funcdes, como de absorvedores de
agua, como veiculos de liberacdo de compostos bioativos provindos de matérias-
primas naturais, como os de natureza fendlica. Biduski et al. (2018) produziram
hidrogeéis bioativos de amido de arroz incorporados com 6leo essencial de alecrim com
0 objetivo de obter aerogéis com acdo antibacteriana para serem aplicados em
embalagens de alimentos.

Fonseca et al. (2020) em sua pesquisa, elaboraram aerogéis de amidos de
milho, nativo e modificado incorporados com extrato da casca de pinhdo para serem
utilizados em aplicacbes biomédicas, sendo avaliada a digestibilidade in vitro na
simulacdo da digestéo biologica. Assim, diversos compostos podem ser incorporados
em aerogeéis com o intuito de protecdo das propriedades, bem como para prolongar a

atividade através de uma liberacao controlada.

4.4. Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo substancias fitoquimicas oriundas do metabolismo
secundario de vegetais e sao responsaveis por garantir o crescimento, reproducao e
defesa da planta. Essas substancias séo derivadas da fenilalanina e podem ser
encontradas conjugadas a um ou mais residuos de acucares, que por sua vez Sao
ligados a grupos hidroxila (VEITCH et al., 2011).

Na natureza podem ser encontrados em diversos produtos naturais, conferindo
caracteristicas sensoriais unicas a frutas, folhas, tubérculos, sementes e raizes
(PANDEY et al., 2009). As principais classes fenolicas incluem os acidos fendlicos,

flavonoides, estilbenos e ligninas (SHAHIDI et al., 2015).
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A presenca de compostos fendlicos especificos em cada fruta pode estar
relacionada com fatores do tipo de fruta, cultivo, localizacdo geogréafica da planta e de
condicbes ambientais e climéaticas durante seu crescimento, assim como com a
incidéncia de doencas (VIZZOTO et al., 2010).

Na dieta humana, os fendlicos sao absorvidos através da ingestdo de vegetais
e produtos oriundos de seu processamento, tais como 0s chocolates, chas, sucos,
vinhos, entre outros. Os compostos fendlicos sado responsaveis por diversas reacdes
e auxiliam no combate e prevencédo de doencas (DAL MAGRO et al., 2016).

Uma maior atencao deve ser dada ao fato de que os compostos fendlicos
apresentam alto poder antioxidante, podendo assim combater células cancerigenas.
A acado antioxidante € modulada pela presenca de ligac6es conjugadas dos anéis
benzenos, caracteristicos da estrutura fendlica, agindo como estabilizantes de radicais
livres e processos oxidativos (VEITCH et al., 2011).

Estudo realizado por Vinson et al.,, (2001), 86% dos compostos fendlicos
consumidos diariamente pela populacdo americana provém de oito frutas, dentre elas:
banana, macd, meldo, morango, uva, pera e péssego. SAo compostos que tém
participagao no “flavor”, na coloragéo, na vida util e na acédo do produto como alimento
funcional.

A carambola é um exemplo de fruto rico em compostos fendlicos, de sabor
agridoce. Propriedades antioxidantes do fruto se devem a compostos como por
exemplo, a vitamina C e o acido oxalico. Normalmente, € consumida in natura ou em
sucos e sua polpa é utilizada para doces, vinhos, licores e sobremesas (HUGLES et
al., 1971).

4.4.1 Carambola

A carambola pertence a familia Oxalidaceae e € originaria da Asia tropical, mais
provavelmente da india (VENTUROSO et al., 2002), sendo a maior produtora e
exportadora mundial. O Brasil € 0 quinto maior produtor, atrds da Malasia, Israel e
Tailandia, e estima-se uma area cultivada de 300 ha em territorio brasileiro.

No estado de Sdo Paulo, segundo a Companhia de Entrepostos e Armazéns
Gerais de S&o Paulo, nos anos de 2000 a 2003 foram consumidas 2.000 ton/ano,
tanto in natura ou na forma de compotas, doces, geleias ou suco (NATUREZA DA
TERRA, 2009).
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A caramboleira é considerada uma arvore de grande potencial mercadologico,
dentre outros fatores, ao rapido desenvolvimento, alta produtividade, sabor e
aparéncia peculiares (SAUCO, 1994). E uma fruta que requer bastante cuidado na
colheita, transporte e armazenamento por ser muito fragil e possuir alto teor de agua,
podendo apresentar vida de prateleira curta, mesmo em condi¢Oes de temperatura e
umidade controladas (SHIGUEMATSU et al., 2005).

A qualidade das frutas se relaciona as caracteristicas quimicas, como teor de
sélidos soluveis, pH, acidez e outros, sendo dependente dos fatores climaticos e
variando ainda com o tipo de solo onde vegeta a planta. Segundo Franco, 2008 a
carambola amarela possui: 0,5 u de retinol; 45 y de tiamina; 45 y de riboflavina; 0,3 g
de niacina; 23,6 mg de acido ascoérbico. Em 100 g: 29 calorias; 7,5 g de glicidios; 0,5
g de proteina; 0,1 g de lipidios; 30 mg de calcio; 11 mg de fosforo e 2,9 g de ferro.

A cor amarela intensa da carambola indica a presenca de compostos
fitoquimicos, os quais podem exercer propriedades antioxidantes (GROSS et
al.,1983), com destaque para carotenoides e fendlicos, que estdo relacionados com o
retardamento do envelhecimento celular e a prevencao de doencas (HALLIWELL et
al., 1984).

Shui e Leong (2004) relataram em sua pesquisa que 0s antioxidantes
encontrados na carambola sdo &cido ascorbico, proantocianidinas e epicatequina.
Nesse sentido, 0 uso do extrato de carambola para a incorporacdo em aerogéis se
torna promissor para o desenvolvimento de embalagens ativas, atuando na liberacéo
dos compostos fendlicos da carambola para os alimentos, com o intuito de prolongar
a vida util dos mesmos através da atividade antioxidante que os compostos da fruta

apresentam.

4.5 Embalagens ativas para alimentos

As embalagens tém como funcédo prolongar a vida util de alimentos, evitando
perdas na producgédo, transporte, comercializagdao e consumo. As embalagens sao
responsaveis por garantir protecdo, conservacao e apresentam a funcao de identificar,
atrair e instruir o consumidor sobre o tipo de produto embalado (EVANGELISTA, 2008).
Dentre os tipos de embalagens para alimentos, destacam-se as embalagens
biodegradaveis, produzidas a partir de diferentes técnicas e polimeros naturais como
o amido (MARIS et al., 2017).
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Ainda, temos as embalagens ativas as quais séo incorporadas de algum tipo
de composto bioativo, com a finalidade de aprimorar as caracteristicas de determinado
alimento acondicionado e promover sua conservacao e aumento da vida util. Essas
embalagens interagem de maneira intencional com o alimento, como por exemplo, as
absorvedoras de oxigénio, de etileno, de umidade, de odores ou sabores, ou liberando
determinada substancia e garantindo protecao frente a elementos externos, podendo
ser utilizados diferentes compostos com agao antimicrobiana ou antioxidante, dentre
outras funcionalidades (BHUSHANI et al., 2014).

Os aerogéis oferecem novas oportunidades para o desenvolvimento de
embalagens ativas, a partir de materiais biodegradaveis, eficientes, com propriedades
desejaveis para embalagens de alimentos. A utilizacdo de aerogéis em embalagens
para produtos alimenticios € promissora, especialmente devido a possibilidade de
incorporar e imobilizar células e compostos bioativos (FARRIS et al., 2009).

Segundo Neto et al. (2005) e Gonsalves et al. (2011), o desenvolvimento de
sistemas de liberacdo controlada de compostos esta diretamente ligado a utilizacédo
de sistemas matriciais permeaveis a agua e capazes de reter ou absorver, transportar
e liberar as substancias eficientemente. A liberacdo controlada dos componentes
ativos de dentro da estrutura do aerogel pode ocorrer por difuséo, pela penetracao da
agua e por degradacao da matriz polimérica (Figura 4).

Na difusdo, o composto esta contido nos poros da matriz polimérica e a
porosidade controlara a liberacdo do composto a medida que este absorve agua ou
solugdo, sendo a taxa de liberacdo dependente da solubilidade do composto
(RATNER et al., 1996). Na liberacdo por penetracdo de agua, o composto esta
disperso uniformemente na matriz polimérica hidrofilica reticulada, no estado soélido e
quando esta entra em contato com um meio aquoso, ocorre sua expansao gradativa
e assim a liberacdo do composto (GARCIA, 2002). Na degradacéo, pode ocorrer por
acdo de agentes quimicos ou biologicos que degradarédo a rede tridimensional,
liberando o composto (LANGER et al., 2003).
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Figura 4. Esquema de liberacao de compostos ativos por difusédo, penetracéo de dgua ou degradacéo

da matriz polimérica.
Fonte: Adaptado de SYLMAN; NEEVES (2013).
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5 Materiais e métodos

5.1 Materiais

O experimento foi realizado no Laboratério de Biopolimeros e Nanotecnologia
em Alimentos do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial, da Faculdade
de Agronomia “Eliseu Maciel’, da Universidade Federal de Pelotas, situado no
Campus Capéao do Leado/RS.

As batatas do cultivar Baronesa (Solanum tuberosum L.) foram adquiridas no
mercado local da cidade de Pelotas/RS e as frutas de carambolas (Averrhoa
carambola) foram obtidas diretamente com os produtores no interior de Pelotas
(31°36’33”S e 52°31°33.6"W). A agua ultrapura foi obtida pelo sistema MegaPurity®
da MecLab. Os demais reagentes foram adquiridos de locais diversos, todos grau

analitico.

5.2 Delineamento experimental

O experimento foi realizado, resultante de 8 tratamentos provenientes de dois
tipos de amidos, sendo um nativo e outro modificado por fosfatacdo, e 4
concentracdes de extrato de carambola, de acordo com o delineamento inteiramente

casualizado (Tabela 1).

Tabela 1. Delineamento experimental para producdo e caracterizacdo dos aerogéis de amidos de
batata, nativo e fosfatado, incorporados com extrato etandlico de carambola em diferentes
concentracdes.

Variaveis independentes

Tratamentos Aerogéis de amido Concentracgédo do extrato Varidveis dependentes
de batata de carambola (%, p/p)
1 Nativo 0 Amidos e Aerogéis:
Fosfatado 10 Grupos funcionais
3 15 Morfologia
20 Propriedades térmicas

8 Aerogéis:
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Absorcéo de agua
Textura
Atividade antioxidante

5.3 Métodos
5.3.1 Extracédo de amido de batata

A extracdo do amido de batata foi realizada conforme metodologia descrita por
Liu et al. (2003) com adaptacfes. As amostras de batata foram lavadas, descascadas,
cortadas em pedacos de 2-3 cm e colocadas em solucao de 0,1% p/v de metabissulfito
de sddio (Vetec) por um periodo de 2 h. O metabissulfito de sddio € adicionado como
antioxidante, para inibir as reacdes de escurecimento, tanto enzimatico quanto nao
enzimatico, que sdo ocasionados pelo descascamento.

Apos o material foi triturado em liquidificador industrial (Skymsen Ltda) por 5
min com agua destilada, filtrado, peneirado (200 mesh) e o amido decantado. O amido
foi lavado com &gua destilada no minimo por trés vezes e seco em estufa com
circulacdo de ar (Ethiktechology) a 40 °C por 24 h, posteriormente foi moido e
armazenado em recipiente hermeticamente fechado. Por fim, o rendimento médio do
processo extrativo (Equacdo 1) foi obtido, sendo os resultados expressos em
porcentagem (%).

Amido seco
(1)

. 0/ \=
Rendimento (/0) Massa de batata

5.3.2 Fosfatagdo do amido

A modificagcdo quimica de fosfatagéo foi realizada conforme método descrito
por Paschall (1964). Foi preparada uma solucédo de 500 mL de agua destilada com
tripolifosfato de sodio (Synth, Lote: 154936) na concentracdo de 7,54%, na qual foi
ajustado o pH para 5,5 com HCI (Synth, Lote: 84744) 1,5 mol.Lt. Nesta solucéo foi
misturado 200 g do amido de batata extraido (base seca) e agitado em agitador

magnético (IKA, RW20, Alemanha) durante 20 min.
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ApoGs, a mistura foi submetida a filtragdo com bomba a vacuo, sendo o
sedimento seco em estufa com circulagéo forcada de ar por 48 h a 45 °C e, logo a
amostra foi aguecida a temperatura de 50 °C por 90 min e em seguida transferida para
uma estufa estacionaria (Nova ética) a 150 °C por 40 min.

Apés o resfriamento, 300 mL de etanol (Dinamica, CAS 64175) 50% (v/v, em
agua destilada) foi adicionado e as amostras centrifugadas em centrifuga (Centrifuge
5430R, Alemanha) a 2200 rpm por 5 min, por 3 vezes. O sobrenadante foi descartado
e 0 produto resultante transferido para bandejas de aluminio, para secagem com
circulacao forcada de ar a 45 °C por 24 h.

Apo6s a modificagdo, as amostras foram dialisadas para remover os sais de
fésforo ndo ligados ao amido. Uma suspenséo a 10% (p/v) de amido fosfatado foi
colocada em membrana de celulose (Inlab) de 30 cm de comprimento, anteriormente
hidratada, e submersa em 4gua destilada trocada a cada 2 h durante o dia sob
refrigeracdo, por um periodo de 3 dias.

Apos a didlise, o amido foi filtrado a vacuo, seco em estufa a 45 °C por 24 h e
armazenado em recipiente hermeticamente fechado, sob refrigeracdo. O grau de
substituicdo foi determinado pela Equacdo 2, onde “GS” corresponde ao grau de
substituicdo e “P” ao teor de fosforo.

_ 1e2pP
GS = Gio0-124) @

5.3.3 Teor de fosforo

O teor de fosforo do amido modificado foi determinado conforme método
sugerido por Smith e Caruso (1964). Inicialmente, para realizar a curva padréo, foram
pesados 0,439 g de fosfato de potassio monobasico anidro, que foi diluido em 1 L de
agua destilada.

Em seguida, aliquotas de 5, 10, 15, 20 e 25 mL da solugéo de fosfato contendo
0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mg de fésforo, respectivamente, foram pipetadas em baldo
volumétrico de 100 mL, enquanto 25 mL de agua destilada foi adicionada em outro
balédo, sendo este baldo denominado de “branco”.

Na sequéncia, foram adicionados 10 mL de &acido nitrico 29%, 10 mL de

vanadato de amoénio 0,25% e 10 mL de molibdato de amobnio 5%, diluindo-se até
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atingir o menisco. Apdés 10 min foi realizada a leitura em espectrofotbmetro
(FischerScientific, Jenway™ 6705, UK) a 460 nm.

A curva de calibracao foi obtida pela plotagem da absorbancia versus teor de
fésforo (mg.100mL™1). Para a andlise das amostras, foram pesados em cadinhos, 5 g
de amostra em base seca, adicionando 2,5 mL de acetato de zinco 10%
uniformemente sobre a amostra que na sequéncia foi levada a evaporacao.

As amostras foram levadas a mufla a 550 °C por 2 h. Apés retirar da mufla,
foram adicionados 0,75 mL de acido nitrico 29%, e novamente a amostra foi
evaporada em chapa quente e levada a mufla por mais 30 min. Em seguida, as partes
laterais do cadinho foram lavadas com 2,5 mL de acido nitrico 29% e 3,75 mL de 4gua,
gue apos foi colocado em banho maria por 10 min.

O conteudo do cadinho foi filtrado em papel Whatman diretamente em baldo
volumétrico de 250 mL e ajustado o volume com agua destilada. Para a leitura, foi
preparado um baldo contendo 25 mL da amostra anteriormente filtrada, 10 mL de
acido nitrico 29%, 10 mL de vanadato de amoénio 0,25% e 10 mL de molibdato de
amonio 5%, completando-se o volume para 100 mL. Apés 10 min foi realizada a leitura

em espectrofotometro a 460 nm.

5.3.4 Teor de amilose

A analise foi realizada seguindo a metodologia adaptada de McGrance et al.
(1998) para avaliacdo do teor de amilose dos amidos, nativo e fosfatado.
Primeiramente, foram preparadas as solucdes de dimetilsulféxido (Synth, Lote:
186843) e iodo (Synth, Lote 210066) / iodeto de potassio (Synth, Lote: 210557). Para
a DMSO a 90%, foram medidos em proveta 180 mL de DMSO, que posteriormente
foram transferidos para um baldo volumétrico de 200 mL e avolumado com agua
destilada até o menisco.

Para as solucGes de iodo e iodeto de potassio (0,0025 mol.L ! de 12/0,0065
mol.L -1 de KI) foram pesados 0,2698 g de iodeto de potéassio e 0,01586 g de iodo
(previamente triturados em grau com pistilo) e misturadas com aproximadamente 200
mL de agua destilada em béquer de 250 mL, e cobertos com papel aluminio.

As solucbes foram agitadas até completa dissolugdo, sendo posteriormente
transferidas para um baldo volumétrico de 250 mL, sendo o volume completado com

agua destilada. Apos o preparo das solucdes, 20 mg de amidos previamente
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desengordurados, com hexano (Synth, Lote 230870) em um extrator do tipo Soxhlet,
foram pesados em tubos de Falcon de 15 mL em triplicatas, onde 8 mL de DMSO 90%
foram adicionados.

Posteriormente, as amostras foram agitadas e levadas a banho-maria
termostatico (Fisatom 550, Brasil) a 85 °C, até total gelatinizacdo, sendo
homogeneizadas a cada 30 min em vortex. A solu¢cdo-mée, contendo amilose e DMSO,
foi resfriada por 15 min e transferida para um baldo volumétrico de 25 mL.

O tubo de Falcon foi lavado com agua destilada, a qual foi transferida até atingir
0 menisco do baldo. Uma aliquota de 1 mL da solucdo-mae foi transferida para um
tubo de Falcon de 50 mL, no qual foram adicionados 5 mL da solucéo de 12/Kl, sendo
0 volume ajustado com 44 mL de agua destilada. A solucéo foi deixada em repouso
no escuro por 15 min, sendo posteriormente realizada a leitura em espectrofotdmetro
a 600 nm.

Para a curva padrdo, preparou-se o branco e uma solucéo padrao de amilose
de batata (20 mg). Em ambos, foram seguidos os mesmos procedimentos descritos
anteriormente, até o avolumado no baldo volumétrico de 25 mL, sendo entédo
transferidas aliquotas de 0,0, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 mL de solu¢cédo de amilose
(Sigma Aldrich, CAS 9005-82-7) para sete tubos de Falcon de 50 mL, e completadas
com agua destilada até o volume de 1 mL.

Apés, adicionou-se 5 mL de solugédo de I2/KI e 44 mL de &gua, deixando
repousar por 15 min no escuro. A leitura da solucéo foi realizada em espectrofotdmetro
a 600 nm, sendo o branco o ponto zero da curva (McGrance et al., 1998). O teor de
amilose foi determinado a partir da curva padrdo (y = 0,4466x + 0,0018, R2 = 0,9997)

e expresso em porcentagem (%).

5.3.5 Preparo do extrato de carambola

As frutas foram colhidas entre margo e abril de 2021, completamente maduras,
de forma a se obter uma amostra representativa. As suas sementes foram separadas
e as carambolas fracionadas e congeladas (-18 °C) até a liofilizagcdo. As amostras
foram liofilizadas em liofilizador (Liobras, Liotop K 108, Brasil), trituradas com
nitrogénio liquido e armazenadas em ultra-freezer a -80 °C (Indrel Scientific, IULT —

86°, Brasil) em tubos Falcon selados até a andlise.
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Apbs a verificacdo de estudos na literatura, optou-se pela utilizacado do etanol
como solvente, pois apresenta algumas vantagens quando comparado a solventes
organicos toxicos, visto se tratar de fonte renovavel, biodegradavel e néo toxico.

A extracdo dos compostos fendlicos da carambola foi realizada conforme
descrito por Sawada (2012), com adaptacdes. Um volume de 350 mL da solucao
extratora de etanol 80% (Vetec) (v/v, em agua destilada) foi adicionado a 40 g de
carambola liofilizada e a mistura foi submetida a agitacdo mecanica constante usando
um agitador magnético (Fisatom, 752/6, Brasil) por 24 h, a temperatura de 25 °C ao
abrigo de luz.

ApGs, realizou-se a filtragdo a vacuo e o filtrado foi retirado e armazenado ao
abrigo da luz, enquanto 350 mL de solucdo de etanol foram adicionadas a mesma
massa de carambola, mantendo-se novamente em agitacdo constante por 24 h, a
temperatura de 25 °C ao abrigo da luz.

Os filtrados de cada etapa foram homogeneizados para a obtencao de um unico
extrato etandlico de carambola rico em compostos fendlicos. Esse extrato foi
submetido ao processo de concentracdo por rotaevaporacdo (Heidolph, Laborota
4000, Alemanha), em temperatura entre 50 e 55 °C e rotacao de 120 rpm por periodo
de 20 min. Posteriormente, o extrato concentrado foi liofilizado e armazenado em

freezer (Consul, CVU20, Brasil) a -18 °C, protegido da luz, até a sua utilizacao.

5.3.5.1 Compostos fendlicos individuais do extrato de carambola

A identificac@o e quantificagdo dos compostos fendlicos individuais do extrato
de carambola foi realizada em cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu,
Kyoto, Japdo) acoplado a espectrdbmetro de massas de alta resolucdo (tipo
quadrupolo-tempo de voo) (Impact HD, Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha). Para
essa analise, uma amostra de 20 mg extrato de carambola liofilizado foi dispersa em
2 mL de etanol 80% (v/v, em agua destilada). Apds, realizou-se agitagdo em vortex
por 1 min e procedeu-se a centrifugacao (Eppendorf, Centrifuge 5430R, Alemanha)
por 10 min a 4 °C e 5000 rpm.

A amostra foi entéo filtrada em filtro hidrofilico de nylon 22 pm e um volume
igual a 10 pL dessa solugcao foi injetado no sistema High Performance Liquid
Cromatography com coluna C18 Cogent Bidentate (100 mm x 2,1 mm x 2,2 um ID,

MicroSolv Technology Corporation, Estados Unidos da América). A fase mével foi
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composta de agua acidificada com 0,1% de acido formico (Sigma-Aldrich, CAS 64186)
(solvente A) e acetonitrila (J. T. Backer, CAS 75058) com 0,1% de acido férmico
(solvente B). O gradiente de eluicéo foi: 0-1 min, 10% B; 1-10 min, 100% B; 10-11 min,
100% B; 11-11,05 min, 10% B; 11,05-15 min, 10% B. O fluxo utilizado foi 0,2 mL, min-
! e a temperatura da coluna foi 40 °C.

O espectrometro de massas foi operado em modo de ionizagdo negativo, com
espectros adquiridos ao longo de uma faixa de m/z 50 a 1200. A calibracdo do
equipamento foi realizada com formiato de sédio 10 m mol.Lt. Os parametros de
aquisicao foram: presséo do gas de nebulizacdo (N2) de 2 bar, gas de secagem em 8
L/min, temperatura da fonte de 180 °C, voltagem do capilar 4 kV, colisdo de RF de
150 Vpp; transfer 70 mS e armazenamento pré-pulso de 5 mS.

A identificacdo dos compostos foi realizada comparando os valores observados
de m/z, espectros de massa e padrdes de fragmentacdo com o banco de dados online
FooDB, considerando precisdo de massa de 5 ppm. A andlise e processamento de
dados foi efetuada utilizando o software DataAnalysis versao 4.2 (Bruker Daltonics,
Alemanha) o qual forneceu uma lista de possiveis férmulas elementares usando a
ferramenta Smart Formula.

As formulas moleculares candidatas foram escolhidas com base no erro de
massa exato (ppm) e nos valores de similaridade da distribuicdo isotépica (mSigma).
Para a quantificacéo foi realizada uma curva analitica do padrdo de epicatequina
(Sigma-Aldrich).

5.3.6 Elaborac&o dos aerogéis

Para a producdo dos aerogéis foram utilizados amidos de batata, nativo e
modificado por fosfatacdo, conforme meétodo descrito por Silva et al. (2020). Uma
amostra de 5 g de amido foi dispersa em 50 mL de agua destilada, com posterior
aquecimento a 90 °C em banho termostatico por 15 min, sob agitacdo continua. O gel
foi resfriado a temperatura ambiente e incorporado o extrato de carambola nas
concentracdes de 0, 10, 15 e 20% (p/p, em relacédo a quantidade de amido).

Posteriormente, a solucdo foi homogeneizada em Ultra-Turrax (IKA®, T18B,
Werke, Alemanha) a 11.000 rpm por 3 min. O gel foi colocado em moldes de 20 mm
de didametro e 10 mm de altura, onde posteriormente foi congelado em ultra freezer

por 24 h a -70 °C. A reticulacgéao fisica foi feita usando cinco ciclos de congelamento e
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descongelamento, conforme descrito por Oliveira et al. (2019). Apds a reticulacdo, 0s
hidrogéis foram liofilizados e armazenados em uma caixa de isopor localizada em

ambiente seco.

5.3.7 Caracterizacdo dos aerogeéis

5.3.7.1 Avaliacdo macroscopica dos aerogéis

Os aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com diferentes
concentracdes de extrato de carambola foram fotografados e avaliados quanto a sua

estabilidade e integridade estrutural.

5.3.7.2 Morfologia dos aerogeéis

A morfologia dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado incorporados com
diferentes concentracfes de extrato de carambola (0, 10, 15 e 20%), foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV, Jeol, JSM-6610LV, EUA) na Ceme Sul,
que fica localizada na Universidade Federal de Rio Grande (FURG).

As amostras foram fraturadas com nitrogénio liquido e uma pequena porg¢éao foi
fixada em stubs (porta amostra de aluminio) com fita de carbono dupla face e
recobertas com um filme fino de ouro pulverizado sobre sua superficie utilizando um
metalizador a vacuo (Sputtering, Denton Vacuum Desk, V, EUA). A tensdo de
aceleracdo usada foi de 10 kV e as imagens foram examinadas com ampliacao de
100x.

5.3.7.3 Perfil espectroscopico por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais presentes no extrato de carambola e nos aerogéis de
amidos, nativo e fosfatado incorporados com diferentes concentracdes de extrato de
carambola (0, 10, 15 e 20%), foram avaliados utilizando a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, na Central Analitica da Universidade

Federal de Pelotas.
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O equipamento foi previamente calibrado de acordo com as especificacdes do
fabricante. As avaliacdes foram realizadas em equipamento FTIR IRAffinity-1 (ATR,
Shimadzu), resolucdo de 400 — 4000 cm, onde utilizou-se uma quantidade de
amostra suficiente para cobrir o cristal do equipamento. Foram realizadas 45
varreduras com apodizacdo na funcdo Happ-Genzel. Para aquisicdo dos dados,
expressos em numero de onda, foi utilizado o programa IRsolution versdo 1.60

(Shimadzu Corporation).

5.3.7.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas do extrato de carambola e dos aerogéis de
amidos, nativo e fosfatado, incorporados com diferentes concentracdes de extrato de
carambola (0, 10, 15 e 20%), foram obtidas utilizando um Analisador
Termogravimeétrico TG-60 (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japéo). As avaliacdes foram
realizadas na Central Analitica da Universidade Federal de Pelotas.

As condicdes de avaliacdo foram: atmosfera de nitrogénio com vazédo de 50
mL/min, temperatura inicial de 30 °C, e taxa de aquecimento de 10 °C/min até alcancar
temperatura final de 600 °C. Para aquisicdo dos dados, temperatura inicial (Ton),
temperatura de pico (Tp), temperatura final (Tend) € perda de massa (Am) foi utilizado
o programa TA-60WS versdo 2.20 (Shimadzu Corporation). O equipamento foi
previamente calibrado de acordo com as especificacbes do fabricante. Foram
utilizadas aproximadamente 5 —10 mg das amostras acondicionadas em suporte de

a-alumina aberto.

5.3.7.5 Capacidade de absorcéo de 4gua

A capacidade de absorcao de agua dos aerogeéis de amidos, nativo e fosfatado,
incorporados com diferentes concentracdes de extrato de carambola (0, 10, 15 e 20%),
foi realizada pela imersdo em agua destilada de acordo Demitri et al. (2013), com
adaptacdes. A medida foi realizada por pesagem das amostras antes e ap0s a imersao
em agua em diferentes intervalos de tempo (0; 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5 h) a temperatura
ambiente (20 £ 2 °C). A capacidade de absorgéo foi medida gravimetricamente de
acordo com a Equacéo 3, em que Peso intumescido é o peso do aerogel hidratado e

0 Peso seco é o peso inicial do aerogel seco.
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Peso intumescido — Peso seco
%) = 3)

Capacidade de absorgéo ( Peso 5600

5.3.7.6 Perfil de textura dos aerogéis

O perfil de textura dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados
com diferentes concentracoes de extrato de carambola (0, 10, 15 e 20%), foi obtido
de acordo com a norma ASTM D-1822-L. As medidas foram realizadas utilizando um
texturémetro (Stable Micro Systems Texture Analysers, modelo TA.Xtplus) com uma
velocidade constante de 50 mm/min a temperatura ambiente. Os parametros
considerados foram dureza, flexibilidade, coesividade e gomosidade.

A dureza é expressa pela forca maxima para comprimir a amostra na primeira
compressao, a flexibilidade € medida pela altura que a amostra recupera durante o
tempo que decorre entre o final da primeira compressao e o inicio da segunda, a
coesividade é calculada como a razdo entre a area do segundo pico pela area do
primeiro pico e poér fim a gomosidade € obtida pela multiplicacdo da dureza pela

coesividade.
5.3.7.7 Compostos fendlicos totais

A avaliacdo de compostos fendlicos totais do extrato de carambola e dos
aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com diferentes concentracdes
de extrato de carambola (0, 10, 15 e 20%), foi realizada de acordo com o método de
Folin-Ciocalteau (SINGLETON et al., 1999).

Uma aliquota de 15 pyL da amostra e o controle (15 yL de metanol) foram
combinados com 15 uL de reagente Folin-Ciocalteau 0,25 N. Apos 3 min de reacéao,
foram adicionados 30 L de carbonato de sédio 0,5 mol.L (Synth, CAS 497198) e as
misturas foram incubadas durante 2 h a temperatura ambiente (2 0 £ 2 °C). Apdés a
absorbancia foi medida a 725 nm em espectrofotbmetro (SpectraMax 190, Molecular
Devices, EUA).

Os resultados foram expressos em porcentagem (%) como equivalentes de

acido galico utilizando uma curva padréo (y = 0,4466x + 0,0018, Rz = 0,9997).
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5.3.7.8 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do extrato de carambola e dos aerogéis de amidos,
nativo e fosfatado, incorporados com diferentes concentragcdes de extrato de
carambola (0, 10, 15 e 20%), foi determinada frente aos radicais hidroxila (OH) e 6xido

nitrico (ON) conforme as secdes 5.3.7.8.1 e 5.3.7.8.2, respectivamente.

5.3.7.8.1 Atividade de eliminacao do radical hidroxila (OH)

A capacidade de eliminacédo do radical OH foi determinada de acordo com a
metodologia proposta por Vinholes et al. (2011), com adaptacdes. Para este propoésito,
foram adicionados em microplacas de 96 pocos, 25 uL de cada amostra, 110 uL de
solucdo de FeS04-7H20 8 m mol.L, 50 pL de solucédo de perdxido de hidrogénio
7,18 m mol.L* (Dinamica, CAS 7722841) e 74,2 pL de solucdo de acido salicilico 3 m
mol.L? (Exodo, CAS 69727). As placas foram agitadas manualmente e incubadas por
30 min a 37 °C dentro de um espectrofotbmetro.

Posteriormente, a leitura foi feita no comprimento de onda de 515 nm. O calculo
foi realizado conforme a equacéo abaixo (Equacéo 4), em que | € a inibicdo, Acontrole €
a absorbancia da reacao do controle (contendo todos o0s reagentes exceto o0 extrato)

e Aamostra € @ absorbancia do extrato testado na mistura de reagao.

Acontrole-Aamostra
1= (4)
Acontrole

5.3.7.8.2 Atividade de eliminacao do radical 6xido nitrico (ON)

A capacidade de eliminacdo do ON foi determinada de acordo com o
procedimento descrito por Vinholes et al. (2011). Usando uma placa de 96 pocos, 50
UL de nitroprussiato de sédio 20 m mol.L? (Dinamica, CAS 13755389) foram
adicionados a 50 pL da amostra. A mistura foi incubada a 22 °C sob luz durante 60
min.

Em seguida, foram adicionados 50 pL de solugdo de acido fosforico a 2%

(Synth, CAS 7664382) e 50 uL de reagente de Griess. A microplaca foi incubada por
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10 min a 22 °C no abrigo da luz, e entdo lida em um espectrofotdmetro de microplaca
no comprimento de onda de 562 nm. O célculo foi realizado da mesma forma que foi

feito para a atividade de eliminacao do radical hidroxila (Equacéao 4).

5.3.7.9 Anélise estatistica

Os dados obtidos foram analisados quanto a normalidade pelo teste de
Shapiro-Wilk, e homocedasticidade pelo teste de Hartley. Posteriormente, os dados
foram submetidos a analise de variancia ANOVA (p<0,05).

Constatando-se significancia estatistica foi aplicado o teste Tukey para
comparacgao de médias (p<0,05).

Foi utilizado o software estatistico RStudio versao 2021.09.1/372.
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6 Resultados e discussao

6.1 Rendimento da extracdo, teor de amilose e teor de fosforo

O rendimento da extracdo do amido de batata foi de 8,7%. Pires (2021) relatou
em seu estudo, um rendimento de extracdo de amido de batata de 7,8%, valor
relativamente proximo ao presente estudo. O rendimento e as caracteristicas fisico-
quimicas do amido, como o teor de amilose e tamanho dos granulos, variam de acordo
com o estadio de desenvolvimento da planta de origem, fonte botanica, o tipo de solo
e local, condicbes edafocliméticas e armazenamento da matéria-prima (WANG et al.,
2020).

O amido de batata nativo apresentou teor de amilose de 23,6%, enquanto o
amido fosfatado apresentou 40,2%, indicando assim que a modificacdo do amido
causou um aumento no teor de amilose. Costa (2021) e Fonseca et al. (2015)
encontraram em seus estudos valores relativamente préximos para o amido de batata
nativo, 28,2% e 26,90%, respectivamente. Bruni (2016) também relatou um aumento

no teor de amilose para amido fosfatado de trigo em comparacéo ao amido nativo.

O teor de amilose influencia diretamente nas propriedades de gelatinizacao e
retrogradacdo dos amidos, definindo sua aplicacéo final (ZHONG et al., 2009). Para
amidos aplicados na elaboragéo de aerogéis, quanto maior o teor de amilose maior a
tendéncia a retrogradacdo, ocorrendo a formacdo de aerogéis com uma rede
tridimensional mais organizada e estrutura mais rigida (SMIRNOVA, 2018).

De acordo com Blaszczak et al. (2011), uma das consequéncias da
incorporacdo de fosforo no amido de batata é a degradacdo de sua estrutura e
aumento na tendéncia de ser degradado durante o tratamento térmico com formacao
de radicais. Essa possivel degradacéo das moléculas pode explicar o aumento no teor
de amilose, considerando que as cadeias de amilose menores (despolimerizadas) ou
as cadeias laterais da amilopectina, podem terem sofrido quebra das ligacbes
cruzadas.

Em relacdo ao teor de fésforo do amido, o valor encontrado para o amido

modificado foi de 0,51% e o grau de substituicdo (GS) foi de 0,027. Este resultado é
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indicativo da introducdo dos grupos fosfatos na cadeia de amido modificado por
fosfatacéo.

O amido contém dois tipos de grupos hidroxila, primarios (6-OH) e secundarios
(2-OH e 3-OH), sendo essas hidroxilas capazes de reagir com regentes
multifuncionais resultando em amidos reticulados (LIU et al., 1999). Bruni (2016)
encontrou valores de teor de fésforo e grau de substituicdo de 0,570 e 0,030,
respectivamente, para amido modificado por fosfatacdo usando como fonte o trigo.

Levando em consideracdo o valor estabelecido pela legislacdo para o uso
alimenticio, que deve seguir a recomendacao do Codex Alimentarius (FAO, 2022), o
qual preconiza teor de fosforo residual de no maximo 0,5% para amido fosfatado,
pode-se dizer que esse amido nao poderia ser aplicado para consumo direto, podendo
ser aplicado em embalagens ndo comestiveis, como exemplo de embalagens ativas

para alimentos.

6.2 Compostos fendlicos individuais

Os principais compostos fendlicos presentes na carambola sdo o &cido
ascorbico, a proantocianidina e a epicatequina (SHUI; LEONG, 2002). A partir da
comparacao entre as massas, experimental e teérica, de cada composto, o pico 1 foi
identificado como o0 composto procianidina B2, o pico 2 como o0 composto epicatequina
e 0 pico 3 como o composto gingerol, sendo a epicatequina encontrada em maior
concentracdo como pode ser observado na Tabela 2, em que o0s compostos
individuais do extrato de carambola estdo demonstrados.

Islam et al. (2020), utilizando ionizacdo por paper spray acoplada a
espectrometria de massa de alta resolucéo, identificaram metabdlitos secundarios de
extratos etandlicos de Averrhoa carambola, em que, varios fitoconstituintes incluindo
acidos fendlicos, flavonoides, xantonas e terpenoides foram identificados.

Neste estudo, alguns compostos fendlicos podem néo terem sido identificados
pois existem varios fatores que podem influenciar a extragdo, como por exemplo o tipo
de solvente utilizado, tempo de extracdo e concentracdo do extrato, assim como
também existem fatores que podem influenciar na sintese dos compostos como o
clima, manejo da planta, composicéo do solo, incidéncia de luz e de temperatura e

incidéncia de patégenos como demonstrou o estudo realizado por Teixeira et al., 2001.
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Ainda, a interagcdo com outras fracdes, como fibras e proteinas também pode ter
influéncia.

Pesquisas envolvendo compostos antioxidantes oriundos de fontes naturais
tém sido desenvolvidas em diferentes centros de estudos (PANG et al., 2016) devido
a sua importancia na prevencao do desencadeamento das reagdes oxidativas, tanto
nos alimentos como no organismo animal. Os antioxidantes podem agir retardando ou
prevenindo a oxidacdo do substrato envolvido nos processos oxidativos, impedindo a
formacéao de radicais livres (HALLIWEL, 1995).

Assim sendo, o teor de compostos fendlicos do extrato de carambola (Tabela
2) indicam que as utilizacbes desse extrato na incorporacdo de aerogeéis para a
elaboracdo de embalagens ativas para alimentos podem trazer grandes beneficios a

saude.
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Tabela 2. Compostos fendlicos individuais do extrato de carambola.

Eérmula Concentragéo (ug.g'l)

molecular
[M - H]-

m/z m/z Erro CE Fragmento de ion Tentativa de

Pico TR mensurado  teérico  (ppm) MSIIMA ey (m/z) identificacéo

Extrato

125.0236 (100);

289.0735 (74.6);

245.0786 (34.2):

161.0263 (31.8).

407.0771 (30.9);

204.8439 (29.3); Procianidina
151.0388 (29.1); B2
699.9412 (28.9)

203.0357 (22.7);

441.1607 (22.1);

407.1453 (18.6)

1 5,40 577,1347 577,1351 0,8 32,6 37,3 C30H25012 18,89 £ 0,90

221.0825 (100);
109.0279 (89.2);
203.0724 (85.7);
245.0822 (79.6);
137.0245 (79.3);
125.0227 (78.7);
151.0407 (63.6);
289.0725 (59.2);
165.0201 (51.9);
123.0518 (49.3);
179.0321 (42.9)

2 561 2890717 289,0718 03 21,1 245 Epicatequina C15H1306 41,24 +1,23

236.1047 (100);
220.1459 (94.5);
9,37 293,1755 293,1758 1 6,6 24,7 221.1534 (78.2);
3 127.0765 (16.7); Gingerol C17H2504 2,04+0,18
207.1383 (15.8);
235.1354 (14);
192.1166 (10.7)

TR - tempo de retengdo (min); mSigma (ajuste entre o padréo isotdpico medido e tedrico, quanto menor o valor mSigma, melhor o ajuste isotépico); CE - energia
de colisdo (eV).
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6.3 Avaliacdo macroscoépica dos aerogéis

Na Figura 5 estdo dispostas as fotografias dos aerogéis de amidos, nativo e
fosfatado, incorporados com diferentes concentracfes de extrato de carambola (0, 10,
15 e 20%). Os aerogéis mostraram estrutura estavel e integra em todas as suas
concentragbes de extrato de carambola, tanto secos quanto durante seu
intumescimento em agua na forma de hidrogeis.

Embora o teor de amilose influencie na estrutura dos aerogéis, a diferenca nos
valores de amilose das amostras nao influenciou nem diferenciou visualmente os
aerogeéis.

Em relacdo a coloracdo, pode-se dizer que os aerogeéis de amidos, nativo e
fosfatado, sem a incorporacdo do extrato se mostraram com 0S aspectos
esbranquicados e os aerogéis de amidos, nativo e fosfato, com a incorporacédo de
extrato nas concentragdes de 10, 15 e 20% apresentaram uma coloracdo amarelada
relativamente homogénea, se potencializando conforme o aumento da concentracao.
Os aerogéis bioativos de amido fosfatado se mostraram com a cor amarelada mais

intensificada quando comparados aos aerogéis de amido nativo.



Figura 5. Aerogéis de amidos de batata, nativo e fosfatado, 0% de extrato (a, b), com 10% (c, d) 15% (e, f) e 20% (g, h) de extrato de carambola.
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A integridade dos aerogéis € um importante pardmetro para sua aplicacdo na
elaboracdo de embalagens ativas, pois aerogéis estaveis e integros promovem uma
eficiente absorcdo de agua e liberacdo controlada dos compostos bioativos com
atividade antioxidante (SILVA et al., 2020).

6.4 Morfologia dos aerogéis

A morfologia dos aerogéis permite avaliar subjetivamente a formacédo de
estruturas porosas ou nao na rede tridimensional do material e pode afetar vérias
propriedades, como a capacidade de absorcdo de agua e textura. Estas propriedades
podem ser influenciadas principalmente pela formacéo de cristais e tipo de secagem
ao qual o material foi submetido, sendo que os aerogéis liofilizados geralmente
apresentam morfologia macroporosa (ZHU, 2019).

A microestrutura dos aerogéis elaborados com amidos, nativo e fosfatado,
incorporado com diferentes concentracbes de extrato de carambola, estdo
apresentadas na Figura 6, em que pode-se observar as mais variadas morfologias.
Os aerogéis elaborados com amido fosfatado sem extrato (Figura 6b) possuem poros
grandes, largos e uniformes. A presenca de poros grandes facilita a penetracao da
agua na estrutura dos aerogéis, aumentando sua capacidade de intumescimento
(CHANG et al., 2010).

Os aerogéis de amido nativo sem extrato (Figura 6a), apresentaram poros
menores e mais desorganizados. A incorporacéo de 10% de extrato de carambola nos
aerogéis de amido nativo (Figura 6c¢) e fosfatado (Figura 6d), produziu uma estrutura
mais compacta, aglomerada e desuniforme. Em contrapartida, quando adicionado
15% de extrato de carambola no aerogel de amido nativo (Figura 6e) se obteve poros
mais arredondados, comparativamente ao aerogel de amido fosfatado (Figura 6f),
tendo ambos mostrado com uma estrutura homogénea.

Na concentracédo de 20% de extrato o aerogel de amido fosfatado (Figura 6h)
apresentou poros menores, mais abertos e mais bem distribuidos em comparagéo ao
aerogel de amido nativo na mesma concentracdo (Figura 6g), sendo que este
apresentou uma morfologia interna lisa e homogénea. Contudo, isso provavelmente
se deve ao processo de fosfatagcéo, o qual pode ter formado grupos diferentes na

estrutura do amido, propiciando maior facilidade na formacéo de poros.
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Uma microestrutura com poros mais fechados pode apresentar maior
capacidade de reter a 4gua quando uma forca mecanica for exercida sobre o aerogel,
pois nao liberardo facilmente a agua da sua estrutura, no entanto, se a microestrutura
porosa for muito fechada, pode apresentar baixa capacidade de absorcédo de agua.

Segundo o estudo de Biduski et al. (2018), os hidrogéis elaborados com amido
de arroz, nativo e intercruzado, apresentaram, em geral, morfologia interna parecida
com as obtidas no presente trabalho, com poros mais abertos em sua estrutura,
também permitindo o transporte de agua através do aerogel. Esses tipos de
morfologias certamente podem estar correlacionados a modificacdo do amido, ao
maior teor de amilose, encontrado no amido fosfatado, e as diferentes concentragbes

de extrato presentes na estrutura dos aerogeis.
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6.5 Perfil espectroscopico por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais do extrato de carambola e dos aerogéis de amidos, nativo
e fosfatado, incorporados com diferentes concentracdes de extrato de carambola sé&o
sumarizados na Tabela 3 e os espectros de FTIR s&o mostrados na Figura 7.

O extrato liofilizado apresentou bandas caracteristicas de compostos presentes
na carambola como carboidratos, acidos, proteinas, entre outros. Foram observadas
bandas em 3310 cm (vO-H sobreposto a vN-H) referente a hidroxila presente em
alcoois, acidos e proteinas e a amina presente na caramboxina, bandas em 2932 —
2889 cm* (vsC-H; vaC-H) das cadeias ciclicas e alifaticas, banda em 1728 cm(vC=0),
referente aos grupos carbonila, 1641 cm(vC=0) de carboxila.

Ainda foram observadas bandas em 1414 cm? (8CH), 1346 cm! (6NH) e
1250 cm? (vC-N) de amina terciaria. Por fim, ainda foram observadas bandas em
1032 cm (vO-C) de éter ciclico e, 922 cm (yC-H) fora do plano (Tabela 3).

Os aerogéis de amidos de batata, nativo e fosfatado, sem adi¢cdo de extrato,
apresentaram bandas caracteristicas de amido em 3289 — 3312 cm (vO-H) atribuidas
as hidroxilas intra e intermoleculares entre as cadeias da amilose, 2928 cm™ e 2907
cm? (vsC-H; vaC-H) da cadeia ciclica.

Bandas em 1152 cm™ (vasC-O-C) da ligacdo glicosidica alfa 1-4 e, por fim,
bandas de cadeia em 1080 cm (vC-0O), 1011 cm* (v-O-C-C) e 934 cm™ (vC-OH).
Essas bandas estdo de acordo com estudos anteriores usando amido como o de
Biduski et al. (2018).

No entanto, o aerogel de amido fosfatado apresentou bandas que comprovam
a presenca de fosfato em 1339 cm (vP=0) e 997 cm™! (vC-P-0), o que esta de acordo
com os estudos de Shalviri et al. (2010), Gao et al. (2014) e Yang et al. (2016).
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Tabela 3. Perfil espectroscépico por FTIR expresso em nimero de onda (cm-1) das amostras de extrato
e aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, contendo diferentes concentracdes de extrato de carambola.

Aerogéis de amido

Vibracao
Extrato Nativo Fosfatado
Concentragéo de extrato (%)
0 10 15 20 0 10 15 20
v(OH) 3310 3289 3310 3319 3304 3312 3310 3304 3310
2932 2928 2932 2932 2932 2928 2932 2924 2932
v(CH)a 2889 2907 2889 2889 2889 2907 2889 2897 2889
(ve=0) 1728 - - - - - - - -
carbonila
(v€=0) 1640 - - - 1641 - - - 1645
carboxila
§(CH) 1414 - - - - - - - -
8(NH)amina 1346 - - - - - - - -
v(P=0) - - - - - 1339 1339 1339 1339
v(C-N)terc 1250 - - - - - - - -
vas(COC) - 1152 1150 1148 1153 1152 1150 1150 1150
v(CO) - 1080 1076 1080 1080 1080 1076 1076 1076
(vO-C) 1032 - - - - - - - -
(v-O-C-C) - 1011 1005 1005 1001 1011 1001 1005
v(COP) - - - - - 997 997 997 997
vC-OH - 934 934 934 934 934 932 930 930
y(CH) 922 - - - - - - - -

v-estiramento, 3-deformacéo no plano, y-deformacéo fora do plano, a-hibridiza¢des sps e spa.

Observa-se que a regido fingerprint (900 < cm < 1200) de ambos os aerogéis

com 10 e 15% de extrato, foi semelhante a dos aerogéis sem extrato, sugerindo que,

para estas concentracdes, a incorporacdo do extrato foi mais eficiente que a

incorporacao de 20%, visto que, nesta concentracdo € possivel observar a banda em

1641 — 1645 cm! (vC=0) de carboxila, antes observada no extrato de carambola em

1640 cm™, o que pode ter acontecido devido a um pequeno excesso de extrato no

aerogel em ambos os casos. Os espectros FT-IR de NS, PS1, PS2, PS3 e CS séo

mostrados na Figura 7.

A espectroscopia FTIR pode ser usada para estudar as caracteristicas

estruturais da superficie dos granulos de amido (SEVENOU et al., 2002), bem como
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verificar mudangas em suas estruturas quimicas. No presente estudo, importantes
bandas vibracionais de NS, como O-H (proximo de 3200 cm) foram encontradas.

Extrato carambola

Aerogel amido nativo s/c

\—’\/"\M’/ﬁ : i Aerogel amido nativo 10%
Mogel amido nativo 15%

Aerogel amido nativo 20%

Absorvancia (u.a.)

fwgel amido fosfatado s/c
_RN _M_‘_-L/_,_/\_wgel amido fosfatado 10%

_J_,f\__ﬁ_f@el amido fosfatado 15%

Aerogel amido fosfatado 20%

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (Cm'1)

Figura 7. Espectros FTIR das amostras de extrato de carambola e aerogéis de amidos, nativo e
fosfatado, contendo diferentes concentra¢gfes de extrato de carambola.

6.6 Analise termogravimétrica (TGA)

As propriedades termogravimétricas dos amidos de batata, do extrato de
carambola e dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com diferentes

concentracOes de extrato de carambola estdo apresentadas na Tabela 4 e as curvas

termogravimétricas na Figura 8.
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Tabela 3. Propriedades termogravimétricas dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados
com diferentes concentracdes de extrato de carambola.
Propriedades termogravimétricas

Compostos puros Tinicial — Tfinal (°C) AT (°C) Am (%) Residuo
(%)
96.7 — 116,69 19.99 16,19
14574 — 169,63 2389 13.51
Extrato 204,50 — 223,14 18.64 10.30 41,48
261,47 — 351,86 90.39 18.52
. . 61,78 — 109,87 48,09 66,64
Amido nativo 284,18 — 305,00 20,82 16,53 16,83
. 107,64 — 169,11 61,47 90,44
Amido fosfatado 280.14 — 318.04 37,90 457 4,99
Aerogel
Amido Extrato (%)
49,09 — 102,58 5349 714
0 319,84 — 347,01 2717 63.54 29,32
38,38 — 77,54 39,16 351
_ 10 296,93 — 327,94 16,5 55,62 40,87
Nativo 48,73 — 90,70 41,97 509
15 318,12 — 35317 3505 58.15 36,76
73,37 — 86,13 12.37 0,92
20 294.20 — 330,78 36,58 57.75 41,33
54.30 — 99,60 45,30 3.89
0 31813 — 343,62 25.49 62,30 3381
46,98 — 86,02 39,04 362
Fosfatado 10 311,77 - 347,57 35.80 57,07 39,31
52.66 — 104,46 518 238
15 308,08 — 349 65 41,57 5951 3811
53.92 — 101,50 4758 412
20 31012 — 350.16d 4004 52.62 43,26

Tinicial - Temperatura inicial; Tinai : Temperatura final; AT: = (Tfinat — Tinicia); Am: Perda de peso; Res.:
Residuo.
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Figura 8. Curvas termogravimétricas dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com
diferentes concentracdes de extrato de carambola.

O extrato de carambola liofilizado (Figura 8) apresentou o primeiro evento de
perda de massa em 104,6 °C, que é relativo a evaporacdo de agua e compostos
volateis, em que foram perdidos 16,19% da massa da amostra. Em 157 °C iniciou-se
a decomposicao térmica dos carboidratos e outros compostos funcionais presentes,
tendo nesta etapa a perda de massa de 13,51%, em seguida, o evento em 208,13 °C,
com perda de massa de 10,30% corresponde a decomposicdo de gorduras, e, por fim,
o ultimo evento em 306,71 °C referente a decomposicao de compostos carbonaceos
gue requerem uma temperatura mais alta para sua decomposicéo, tais como as fibras,
tendo uma perda de massa de 18,52%.

Os aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, sem o extrato (Figura 8) tiveram o
primeiro evento térmico de degradacdo em temperaturas de pico entorno de 70 °C,
referentes a evaporacdo de agua e o segundo evento referente a decomposicao
térmica do aerogel, entorno de 330°C, ambos com perda de massa de
aproximadamente 60%. Pires (2021) em seu estudo com amido de batata nativo
obteve valores proximos referente a decomposicao térmica e perda de massa.

Os aerogéis de amido nativo com 10, 15 e 20 % de extrato de carambola

(Figura 8) mostraram dois eventos de degradacdo, sendo 0 primeiro em
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aproximadamente 56, 64 e 77 °C, referentes a perda de 4gua e compostos volateis
presentes no extrato de carambola. O aumento na concentragéo do extrato aumentou
a temperatura de degradacao, assim € possivel sugerir que a incorporacao do extrato
no aerogel, promoveu um aumento na estabilidade térmica do extrato.

No entanto, a degradacdo dos compostos, visualizado pelo segundo evento em
311, 334 e 311 °C ocorreu em temperaturas muito préximas as observadas para o
extrato puro.

Os aerogéis de amido fosfatados incorporados com 10, 15 e 20% de extrato de
carambola (Figura 8) mostraram dois eventos térmicos, sendo estes em temperaturas
mais elevadas se comparados com 0s aerogeéis nativos nas mesmas concentracées
de extrato. O primeiro evento, de perda de compostos volateis e umidade adsorvida
pelo aerogel, ocorreu em 59, 70 e 78 °C e o segundo evento de degradacao térmica
ocorreu em 329, 338 e 329 °C.

Nos dois eventos térmicos, observa-se que o aerogel de amido fosfatado
apresentou maior temperatura de degradacédo se comparado com o aerogel de amido
nativo, sendo assim, houve um aumento da estabilidade térmica do aerogel
modificado. Assim, pode-se dizer que a modificacdo do amido € adequada para
aplicacdes em que se utiliza altas temperaturas promovendo a protegcédo do extrato

incorporado.

6.7 Capacidade de absorcédo de agua

A capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis foi utilizada para avaliar o
guanto os aerogéis absorvem agua até seu equilibrio, mantendo sua integridade
estrutural durante o intumescimento, pois essas sao importantes caracteristicas para
definir sua aplicagéo final. Os aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, em todas as
concentracdes de extrato de carambola estudadas (0, 10, 15 e 20%), mantiveram sua
integridade estrutural, assim como o tamanho e o formato apds o intumescimento.

A curva de absorcdo de agua dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado,
incorporados com diferentes concentracdes de extrato de carambola esta

apresentada na Figura 9.
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Figura 9. Absorcdo de 4gua dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com diferentes
concentracdes de extrato de carambola durante 5 horas de imersédo em agua.

Na Figura 9, pode-se observar que na primeira hora o aerogel de amido
fosfatado sem extrato mostrou-se com maior capacidade de absorcdo de 4gua quando
comparado ao aerogel de amido nativo sem extrato e aos demais.

Na concentracdo de extrato 10%, em ambos os amidos, o aerogel de amido
fosfatado também demostrou uma maior capacidade de absorcdo em relacdo ao
aerogel de amido nativo. Posteriormente, na concentragcao de extrato 15%, o aerogel
de amido fosfatado obteve maior capacidade de absorcdo de agua apés 2 horas de
imersdo que ao aerogel de amido nativo.

E, por fim, na concentracdo de extrato 20%, o aerogel de amido fosfatado
resultou em uma maior capacidade de absorcéo de agua relacionando com o aerogel
de amido nativo, na mesma concentracdo, o qual, obteve o menor resultado,

comparado aos demais aerogéis analisados.
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Esses altos valores encontrados na absorcdo de agua se devem a alta
hidrofilicidade do amido, que absorve facilmente a agua ou outros liquidos hidrofilicos
(WANG et al., 2020) e estédo de acordo com o esperado, uma vez que a fosfatacdo do
amido aumenta a capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis, como foi visto no
trabalho de Passauer et al. (2009).

O aumento na concentragdo de extrato reduz a absorcao de 4gua dos aerogéis,
isso se deve ao fato que a capacidade de absorcdo de agua de um material pode ser
diretamente afetada pela quantidade de sélidos que ele apresenta, podendo diminuir
0S espacos vazios disponiveis para penetracao de agua (COSTA, 2021).

A capacidade de absorcdo dos aerogéis também pode ser afetada por outros
parametros, como a estrutura e porosidade do material observadas nas micrografias
dos aerogéis (Figura 6) e, como citado por Lima-Tendrio et al. (2015), este tipo de
morfologia que se apresentou nos aerogéis de amido fosfatado, forma um caminho ao
longo de toda a estrutura, permitindo o transporte de agua através do aerogel, e
possivelmente aumentando a absorcao de agua.

O teor de amilose dos amidos € uma propriedade que também influencia na
quantidade de 4gua que o material absorve, pois esta relacionada diretamente com a
formacg&o de uma estrutura mais firme e consistente em relacdo a amilopectina, a qual
afeta as propriedades de gelatinizacdo do amido, que estado diretamente relacionadas
a formacdo dos aerogéis, afetando assim as propriedades estruturais (DRUEL et al.,
2017). Assim sendo, como visto anteriormente, a absorcdo de agua teve uma
correlagdo com os resultados encontrados para os teores de amilose do amido
fosfatado e do amido nativo, respectivamente.

Costa (2021) relatou valores de capacidade de absorcéo de agua relativamente
préximos ao presente estudo, e Biduski et al. (2018) relataram que além da
combinagao polimérica, os métodos de gelatinizagdo do amido durante a sintese de
aerogeis também podem impactar os valores da capacidade de absorcdo de agua.

Nas industrias de alimentos, compostos bioativos antioxidantes podem ser
incorporados em aerogeéis absorventes de agua para obter uma liberagdo controlada
através da difuséo bioativa na superficie do alimento (SILVA et al., 2020).

Aerogeéis bioativos com alta capacidade de absorcdo de agua, como os do
presente estudo, podem ser aplicados para absorver os exsudatos de produtos

carneos e assim contribuindo na inibicdo da proliferacdo de microrganismos. Além
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disso, os alimentos embalados também podem ter uma maior vida util, principalmente

pela presenca de compostos bioativos incorporados na forma de absorvente.

6.8 Perfil de textura dos aerogéis

Os resultados da analise do perfil de textura dos aerogéis de amidos, nativo e
fosfatado, incorporados com diferentes concentracdes de extrato de carambola estao
apresentados na Tabela 5.

Os parametros considerados foram a dureza, expressada pela forca maxima
para comprimir a amostra na primeira compressao, a flexibilidade que é medida pela
altura que a amostra recupera durante o tempo que decorre entre o final da primeira
compresséo e o inicio da segunda, a coesividade que é calculada como a razao entre
a area do segundo pico pela area do primeiro pico e a gomosidade que € obtida pela
multiplicacéo da dureza pela coesividade.

Comparando os aerogéis sem adi¢do de extrato, a fosfatacdo do amido teve
um efeito na reducdo da dureza do aerogel, 0 que pode estar relacionado com a
interacdo dos grupos fosfatos que tem mais afinidade com agua fazendo com que o

aerogel formado seja mais “mole”.

Tabela 4. Perfil de textura de amidos, nativo e fosfatado incorporados com diferentes concentragcdes
de extrato de carambola.

Aerogel Dureza (g) Flexibilidade Coesividade Gomosidade (g)
Amido Extrato
(%)
0 4944,01 + 369,68 0,47 + 0,062 0,34 + 0,052 1424,84 + 114,12b¢
10 4425,15 + 390,454 0,45 + 0,04 0,35 + 0,022 1607,64 + 93,93
Nativo 15 8053,28 + 879,802 0,26 + 0,02°¢ 0,28 + 0,00 2260,97 + 199,182
20 3763,76 + 469,72¢¢ 0,43 £ 0,04° 0,33 + 0,03 1365,71 + 67,12
0 3294,24 +283,99¢ 0,53 £ 0,032 0,39 £ 0,042 968,63 + 124,33¢
10 7528,40 + 404,292 0,28 + 0,03°¢ 0,32 +0,01° 2414,83 + 127,392
Fosfatado 15 3400,26 + 528,809 0,50 + 0,032 0,32 + 0,020 1110,79 + 119,97¢
20 5816,37 + 932,67° 0,45+ 0,062 0,33 £ 0,032 1678,69 + 191,58

Médias + desvio padrdo. Letras diferentes na coluna apresentam significancia (p<0,05) pelo teste Tukey.

Os maiores valores encontrados para a dureza, nesse estudo, foram para o
aerogel de amido nativo na concentracédo 15% e para o aerogel de amido fosfatado

na concentracao de 10% de extrato. Para a flexibilidade e a coesividade os maiores
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valores encontrados foram os apresentados pelo aerogel de amido fosfatado sem a
incorporagao de extrato.

Segundo Silva et al. (2020), a coesividade mede a forca das ligacdes internas
que compdem a estrutura do aerogel. Um dos fatores que pode ter influéncia na
textura dos aerogéis séo os poros formados e seus tamanhos variados como foi visto
anteriormente na morfologia dos aerogéis (Figura 6). Contudo, a gomosidade foi maior
nos aerogéis de amido nativo na concentracdo 15% de extrato e nos aerogéis de
amido fosfatado na concentracdo 10% de extrato.

Conhecer as propriedades mecéanicas de um material € muito importante, pois
estas podem destinar o material a sua aplicacdo. Assim, os resultados obtidos
sugerem que o0s aerogeéis desenvolvidos no presente estudo podem vir a ser utilizados

para o desenvolvimento de embalagens ativas sem que ocorra perda da sua estrutura.

6.9 Compostos fendlicos totais

Os valores encontrados para os compostos fendlicos totais do extrato puro e
dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com diferentes

concentracfes de extrato de carambola estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 5. Compostos fendlicos totais do extrato puro e dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado,
incorporados com diferentes concentracdes de extrato de carambola.

Amido Extrato (%) Compostos fendlicos totais (%)
Nativo 0 0,26 + 0,19¢f
10 0,53 £0,01°
15 2,08 + 0,20
20 2,04 + 0,04°
Fosfatado 0 0,0 £ 0,0
10 0,61 + 0,04¢%
15 1,07 + 0,0¢d
20 1,35+ 0,03¢
Extrato puro 2,81 +£0,222

Média + desvio padrdo. Letras diferentes na coluna apresentam significAncia (p<0,05) pelo teste Tukey.
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Os compostos fendlicos totais foram avaliados tanto para o extrato puro quanto
para 0s aerogeéis incorporados com extrato, pois assim € possivel observar a
guantidade de compostos fendlicos que 0s aerogéis apresentam nas concentracdes
adicionadas de extrato.

Sendo assim, quando observado juntamente com a atividade antioxidante a
seguir, os valores encontrados para compostos fendlicos se correlacionam,
evidenciando uma maior atividade antioxidante nos aerogéis de amido nativo nas suas
duas maiores concentracdes de extrato frente ao radical hidroxila. Porém, na
eliminacdo do radical 6xido nitrico apresentou-se uma maior atividade nos aerogeéis
de amidos, nativo e fosfatado, nas suas duas maiores concentragoes.

Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que na modificacdo quimica por
fosfatacéo, realizada no amido na etapa de dialise, onde o amido foi lavado em agua
destilada com intervalo de tempo por 3 dias, pode ser que se tenha ocorrido a perda
de compostos fendlicos juntamente com os sais de fosforo ligados ao amido. O amido
nativo por ndo ter sofrido nenhum procedimento apds a extracdo pode-se dizer que

ele por si s6 ja apresenta atividade antioxidante sem a incorporacéo do extrato.

6.10 Atividade antioxidante frente aos radicais hidroxila e 6xido nitrico.

Os dados da atividade antioxidante do extrato puro e dos aerogéis de amidos,
nativo e fosfatado, incorporados com diferentes concentragcdes de extrato de
carambola estéo apresentados na Tabela 7.

O extrato puro apresentou maior atividade antioxidante, para ambos o0s
métodos avaliados, com valores de 79,97% de inibicdo para o radical OH e 86,43%
de inibicdo para o radical ON. A alta atividade antioxidante do extrato de carambola
se deve as altas concentracdes de compostos fendlicos e Vitamina C presentes. N&ao
foram encontrados estudos na literatura que visaram observar o efeito de extrato de
carambola, ou de compostos extraidos, frente os radicais OH e ON.

Cabe ressaltar que estes resultados sao importantes, pois o radical OH é o
principal produzido pelo organismo humano, predispondo a peroxidagao lipidica e
outros danos biolégicos ao organismo, enquanto o radical ON é responsavel pelo

processo inflamatoério exacerbado (HAZRA et al., 2010).
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Para a atividade antioxidante no método de inibicdo do radical OH, o aerogel
de amido nativo com 20% de extrato apresentou o maior percentual de inibicéo,
seguido dos demais aerogéis, levando em conta que quanto maior a concentracéo do
extrato maior foi a sua atividade antioxidante.

No método de inibicdo do radical ON, os aerogéis com 15 e 20% de extrato,
tanto para o amido nativo quanto para o fosfatado, ndo apresentaram diferenca
significativa entre si, apresentando os maiores valores de inibicdo em comparacao

com a incorporacao de 10% de extrato.

Tabela 6. Atividade antioxidante dos aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com
diferentes concentracdes de extrato de carambola.

Amido Extrato (%) Radical Hidroxila (%) Oxido Nitrico (%)
Nativo 0 10,87 £ 0,17° 10,50 + 0,50¢
10 33,57 £ 0,604 45,15 + 1,36°
15 36,92 + 0,65¢ 53,45 + 0,05
20 39,94 + 1,57° 57,77 £ 0,67
Fosfatado 0 8,58 + 1,00f 13,52 + 0,33¢
10 32,97 £0,11¢ 32,08 +1,87¢
15 35,96 + 1,67 54,25+ 1,72°
20 34,68+0,53¢de 54,47 + 1,66
Extrato puro 79,97 £ 0,832 86,43 +0,412

Média + desvio padrdo. Letras diferentes na coluna apresentam diferenca significativa (p<0,05) pelo
teste Tukey.

Shui e Leong (2002) citaram os principais compostos fendlicos presentes na
carambola como sendo o acido ascorbico, a proantocianidina e a epicatequina, assim
como também alguns desses compostos foram encontrados no presente estudo
através da analise de compostos fendlicos totais e individuais. Com isso, podemos
ressaltar que as atividades antioxidantes observadas nos radicais analisados estao
diretamente ligadas com a quantidade desses compostos presentes no extrato da
carambola, que quando incorporados no aerogel ndo se degradaram, o qual seria um

dos problemas a ser enfrentado ao decorrer desse estudo.
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Embora o extrato puro de carambola tenha apresentado maior atividade
antioxidante, os aerogéis também apresentaram satisfatéria atividade antioxidante,
levando em consideracdo as baixas concentracfes de extrato incorporadas nos
aerogeéis de 10, 15 e 20%. Ainda, devido a alta degradacdo de compostos fendlicos,
pode-se ressaltar que o extrato incorporado nos aerogéis estd protegido frente a
elementos externos, podendo promover uma liberacdo controlada e especifica dos
compostos fendlicos, a qual podera ser mensurada em futuros estudos.

Com isso, 0 uso de aerogéis para aplicacdo em embalagens ativas
absorvedoras de 4gua, sendo veiculo de compostos antioxidantes para alimentos, €

promissor.

7 Concluséao

A modificag&o quimica aumentou o teor de amilose e o teor de fosforo do amido
de batata.

O extrato de carambola apresentou a Epicatequina como composto majoritario.

Aerogéis de amidos de batata, nativo e fosfatado, foram obtidos com
incorporacao de diferentes concentragdes de extrato de carambola, apresentando
uma morfologia alveolar e integridade ap6s 5 h de imersdo em agua.

A fosfatacdo do amido proporcionou a elaboracéo de aerogéis com morfologia
mais uniforme comparado aos demais.

O aumento na concentracdo do extrato e a modificagdo causada no amido
aumentou a temperatura de degradacéo e a estabilidade térmica dos aerogéis.

A fosfatacdo promoveu um aumento na capacidade de absorcdo de agua e
uma reducédo da dureza dos aerogéis.

O tratamento mais promissor foi o aerogel de amido fosfatado com 15% de
extrato, pois 0 mesmo obteve os efeitos desejaveis para que se alcangasse o objetivo
do trabalho.

Os aerogéis de amidos, nativo e fosfatado, incorporados com extrato de
carambola sdo materiais promissores para aplicacdo em embalagens ativas, uma vez
que incorporacdo garantiu a protecdo desse composto mantendo sua atividade

antioxidante.
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