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RESUMO

Objetivou-se obter neste trabalho um corante natural (antocianing), na forma de p6 a partir do bagago de uva da cultivar
“Isabel” (Mitis labrusca), onde foram realizados estudos de extracdo e encapsulamento. Empregou-se o método de extragdo por
imersdo medi ante técnica de planejamento experimental, onde asvariavei s avaliadasforam pH da solugéo de extragéo (1 - 2), volume
deetanol (100250 mL), tempo de extragdo (3 - 7 h) etemperaturade extragéo (15— 35°C). A concentragdo maximade antocianinas
totais obtidas foi de 300 mg/100 g de bagaco de uva (umidade 5%) nos niveisinferiores de pH (1,0) e tempo (3 horas) e superiores de
temperatura (35°C) e volume de etanol (250 mL). Os extratos foram secos por atomizag&o. A melhor condicdo para o encapsulamento
e asecagem foi quando utilizaram-se proporgdes iguais de maltodextrina e goma arébica

Termos para indexacdo: Antocianinas, Vitis labrusca, microencapsulamento, extragdo, bagaco de uva.

ABSTRACT

This work had the aim of obtaining a natural pigment (anthocyanin) at powder form from ‘Isabel’ grape bagasse (Vitis
labrusca), studying the extraction and encapsulating steps one applied the method of extraction by immersion by experimental design
technique, when the factors investigated were pH of the extraction solution (1-2), volume of ethanol (100-250 mL), extraction time
(3-7 h) and extraction temperature (15-35 °C). The maximum concentration of total anthocyanin was 300 mg/100g of grape bagasse
(5% moisture) at the lower levels of pH (1.0) and time (3 h), and at upper levels of temperature (35°C) and amount of ethanol (250
mL). The extracts were dried by a spray process. The best condition for encapsulating and drying was obtained when equal amounts
of maltodextrin and Arabic gum were used.

Index terms: Anthocyanin, Vitis labrusca, microencapsulation, extraction, grape bagasse.
(Recebido em 27 de outubr o de 2006 e aprovado em 2 de maio de 2007)
INTRODUCAO

As induUstrias que processam a uva no Brasil sdo
na sua maioria vinicolas que consideram o bagaco (cascas
e sementes) de uva como subproduto. Esse subproduto
tem recebido grande atencg&o por causa da grande producao
naregido sul do Brasil e por serem ricos em antocianinas.

Apesar de largamente disseminadas na natureza
séo poucas as fontes comercialmente utilizaveis de
antocianinas. Entre essas fontes podem-se citar o residuo

bastante comuns durante o processamento e estocagem
dos alimentos (FALCAO et al., 2003).

As antocianinas sdo moléculas polares, em funcéo
dos grupos substituintes polares (hidroxilas, carboxilas e
metoxilas) e glicosilas residuais ligados aos seus anéis
arométicos. Conseqlientemente, elas s8o mais soliveis em
agua do que em solventes ndo-polares, porém, dependendo
das condi¢des do meio, as antocianinas podem ser solUveis
em éter. Essas caracteristicas ajudam na extracéo e

da fabricag&o do vinho e do suco de uva que produz em o
pigmento usado em alimentos, com o nome de enocianina
(BOBBIO & BOBBIO, 2001). Em alimentos industrializados,
as antocianinas sS40 empregadas como corantes naturais.
Entretanto, sua utilizag&o ainda é restrita pela baixa
estabilidade em meios aquosos e pH acima de 2, condictes

separacdo das antocianinas (HARBORNE, 1988).
Métodos convencionais de extragdo de pigmentos,
usualmente empregam acido hidrocloridrico diluido em
metanol. O metanol contendo 0,001% HCI foi mais efetivo,
porém o HCI é corrosivo e o metanol é toxico para o ser
humano; conseqlientemente, os pesquisadores, que
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trabalham com alimentos, preferem outros sistemas de
extrac@o (LOPES et al., 2000).

O processo de extragdo de antocianinas de uvas
em leito fixo, adotando metanol como solvente foi estudado
por Mantell et al. (2002). Xavier (2004) estudou os efeitos
datemperatura de extracao (40, 50 e 600 C) e do fluxo de
recirculagdo (12, 17 e 22 mmol/min), sobre o rendimento do
processo. O Unico efeito significativo detectado foi a
interacdo temperatura-fluxo de recirculagdo e foi atribuido
ao forte controle da etapa de transferéncia de massa no
processo operando a baixas temperaturas. Os valores da
difusividade interna, no solido, variaram de 3,53 a5,02 (Dm
x 1010 m?s).

Gao & Mazza (1996) estudaram um processo de
extracdo aquosa para antocianinas de girassol,
demonstrando que a extragdo com agua sulfurada (1000
ppm SO,) foi melhor do que a extragdo tradicional com
etanal : &cido acético :4gua. Também foi demonstrado que
1 hora de extracéo foi suficiente para alcancar a extracdo
compl eta dos pigmentos

A necessidade de conservagéo dos pigmentos tem
incentivado o desenvolvimento de novas pesquisas neste
setor, sendo que as formas mais importantes de
conservacdo do pigmento sdo a encapsulamento e adicdo
de antioxidantes. Entre os diferentes métodos, o secador
por atomizagdo (Spray dryer), € o método de secagem mais
comum usado naindistria alimenticia por ser econdémico,
flexivel e continuo (DEL-VALLE, 2004).

Pouco ou quase nada foi encontrado na literatura
aberta a respeito de encapsulamento de corantes,
particularmente com respeito as antocianinas. Alguns
artigos se referem a uma melhora da estabilidade de
pigmentos (COUTINO, 2002; HUMEAUT et al., 2000;
MALACRIDA & MOTTA, 2006; WAGNER &
WARTHESEN, 1995). O‘Boyleet a. (1992) mostraram que
a-ciclodextrina sozinha ou combinada com amido
modificado, goma arabica e maltodextrina, é eficaz na
microencapsulacéo de Dinitrosil Ferrohemochromo
(DNFH), aumentando avida de prateleira e a estabilidade a
luz. No entanto, Caramez (1999) verificou que, ao encapsular
antocianinas de Hibiscus sabdriffa L. com b-ciclodextrina,
a degradacdo foi acelerada em niveis consideraveis.
Wagner & Warthesen (1995) encapsularam por secagem
em Spray dryer, carotenos (suco de cenoura) com amidos
hidrolisados (DE‘s4, 15, 25 e 36,5) econstaram que o amido
de maior DE proporcionou umamaior retencéo de ae b-
caroteno. Barbosa et al. (2005) encapsularam o pigmento
bixina com goma arébica e maltodextrina e secaram em
Spray dryer e observaram que a goma arabica proporcionou
uma maior retencéo do pigmento.

Nesse contexto objetivou-se, no trabalho, obter um
corante natural (antocianina), naformade p6, apartir do
bagaco de uva da cultivar “Isabel” (Vitis labrusca),
empregando-se a metodologia de planejamento de
experimentos. Foram estudadas a extracéo, secagem por
atomizacdo e encapsulamento.

MATERIAL E METODOS
Coleta e Preparo de amostra

O bagaco de uva da cultivar “Isabel” - Vitis
labruscafoi seco a40°C, em estufa com ar circulante (Fanem
SE-320), por 33 horas, atingindo umidade final de 5 %.
Posteriormente, o bagaco foi triturado em multiprocessador
(WALITA) e armazenado em frascos de vidro envoltos em
papel aluminio, protegidos da luz e atemperatura ambiente.

Extrag8o de antocianinas

Para definir as condi¢des de extracdo das
antocianinas pelo método de imersdo em solvente,
empregou-se a técnica de plangjamento experimental do
tipo Taguchi, no qual as variaveis estudadas foram: volume
de etanol (100-250 mL), temperatura de extracéo (15-35 °C),
pH (1-2) e tempo de extracdo (3-7 h).

Em cada experimento, foram utilizados 30 gramas
de bagaco seco triturado e volume de solvente pré-
estabel ecido pelo plangjamento experimental, em Erlenmeyer
de 500 mL. O recipiente foi envolto em papel aluminio,
mantido em banho-maria com agitacdo a 600 rpm (Fisatom
- modelo 752).

Quantificagdo das antocianinastotais

As antocianinas totais foram determinadas em
espectrometro (Agillent modelo 8453), no comprimento de
onda 520 nm, levando-se em conta o fator de diluicéo e o
coeficiente de extingdo molar da cianidina (98,2) segundo
método de Lees & Francis (NIKETIC-ALEKSIC &
HRAZDINA, 1972). O resultado foi determinado conforme

equagdo (1).

A-( fator dediluicao
AT = ( i ) )
cm-Amax

Onde: AT: Antocianinas totais (mg/100 g); D: leitura de
absorbancia no espectrofotémetro;

Fdiluicdo- 2diluicio  E% E
QuartidaderdtiradaPdiliicio’ " ™
Absorbéncia de uma solugéo a 1% do pigmento em Etanol-

HCI, medida em cubetade 1 cm no comprimento de onda
de absorbancia maxima. Esse valor corresponde a 990 para

Fator dedillicio=
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solugdo etandlica, segundo a recomendacdo de Guimarées
et al. (1984).

Encapsulamento das antocianinas

O extrato foi concentrado em evaporador rotativo
(Tecnal TE-210), a80°C e pressdo de 30 mmHg, por 2 horas.
O volumefina de solucdo foi 100 mL e pH de 3,5 (gjustado
com tamp&o fosfato - pH 7,2). Os agentes encapsulantes
utilizados foram a maltodextrina (Mor-Rex 1920 DE 18- Corn
Products Brasil) e a goma arabica (Vetec), que foram
avaiadas através de um plangjamento de experimentos
completo 22. As variaveis estudadas foram: Relacéo
Maltodextrina:Goma (0:100, 50:50, 100:0) e Extrato (30-70
mL). A homogeneizagdo do extrato concentrado com a matriz
encapsulante foi feita com o auxilio de agitador magnético
em um recipiente hermeticamente fechado, evitando assim
aincorporacéo de ar na amostra.

Secagem das antocianinas encapsuladas

O material encapsulado foi seco em “Spray dryer”
(Lab Plant SD-0,5). As condicdes operacionais de secagem
foram: temperatura do ar de secagem de entrada 180°C e
saida 90°C; pressdo de atomizacdo: 0.08 a0.14 bar; vazéo
média do ar de secagem: 75.031 m*h; vaz&o média de
alimentag&o: 0.08 L/h.

Deter minacoes fisico-quimicas dospigmentosdesidr atados

Para caracterizar o pigmento seco efetuaram-se as
seguintes determinacfes: umidade (BRASIL, 2005);
atividade de agua: segundo procedimento do aparelho

Aqualab Cx-2 Water Activity - System, calibragdo com
solugdo de K,CO,.2H,0 (420 g em 100 mL de agua) e leitura
da Aw/T(°C) das amostras; estabilidade de antocianinas
através do teor antocianinas totais e determinagdo dos
indices de cor (colorimetro Chroma Meter CR-400): L*
(brancura efou luminosidade); a* (a+:cromaticidade
predominante para o vermelho, a-: cromaticidade
predominante para o verde) e o b* (b+:cromaticidade
predominante para o amarelo, b- : cromaticidade predominante
para o azul).

RESULTADOSE DISCUSSAO

Apresenta-se na Tabela 1 o planejamento
experimental do tipo Taguchi, realizado com as respectivas
respostas em concentracdo de antocianinas, onde a
concentracdo maxima de antocianinas totais obtidas foi de
300 mg/100g nos niveisinferiores de pH (1,0) etempo (3
horas) e nos niveis superiores de volume de etanol (250
mL) e temperatura (35°C), aqual corresponde ao ensaio 7.
Mufioz-Espada et al. (2004) encontraram valores préximos
ao do presente estudo, utilizando casca (bagaco) da uva
cultivar “Concord”, onde obtiveram teor de antocianinas
totais de 330 mg/100g. A literaturarelata que a quantidade
e acomposi¢do das antocianinas presentes nas uvas e/ou
bagaco diferem de acordo com a espécie, cultivar,
maturidade, condicBes climéticas (MATTIVI et al., 2006;
MAZZA, 1995; MUNOZ-ESPADA et a., 2004; RIZZON et
a., 1998). O contelido de antocianinas, em uvas tintas,
variade 30 a 750 mg por 100 g dafrutamadura. Em uvas
“Concord”, osvaloresvariaramentre 61 a112 mg/100 g,

Tabela 1 — Planejamento experimental com as respectivas respostas em antocianinas totais.

Ensaio Variaveis independentes Resposta
X4 X5 X3 X4 Antocianinas
totais (mg/100g)
1 2,0(+1) 100 (-1) 3(-1) 15(-1) 101
2 2,0(+1) 100 (-1) 7 (+1) 35 (+1) 183
3 2,0 (+1) 250 (+1) 3(-1) 35 (+1) 117
4 1,0(-1) 250 (+1) 7 (+1) 15(-1) 117
5 1,0(-1) 100 (-1) 3(-1 35 (+1) 210
6 1,0(-1) 100 (-1) 7 (+1) 15(-1) 274
7 1,0(-1) 250 (+1) 3(-1) 15(-1) 300
8 1,0(-1) 250 (+1) 7 (+1) 35 (+1) 257
9 1,5(0) 175 (0) 5(0) 25 (0) 197
10 1,5(0) 175 (0) 5(0) 25 (0) 223
11 1,5(0) 175 (0) 5(0) 25 (0) 185

X, = pH; X, = volume de etanol (mL); X, = tempo (h); X, = temperatura (°C).
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enquanto que, em uvas viniferas como “Pinot Noir”,
“Cabernet Sauvignon” e “Vincent”, apresentaram-se
concentragdes médias de antocianinas de 33, 92 e 439 mg/
100 g, respectivamente (MAZZA, 1995). Recentemente,
Mattivi et al. (2006) encontraram para uvas viniferas
“Cabernet Sauvignon”, “Syrah”, “Cabernet Franc”,
“Merlot” e “Pinot Noir” médias de antocianinas de 215,
234, 179, 115 e 99 mg/100 g, respectivamente.

Apos andlise estatistica, verificou-se que o pH foi
a Unica variavel independente estatisticamente
significativa no processo de extragdo. Seu efeito foi
negativo significativo (p<0,05), indicando que um
deslocamento do nivel de pH estudado para valores
inferiores, resultaria em um aumento da concentracéo de
antocianinas totais. Como o nivel inferior € 1,0, essefoi
fixado no menor valor, poisvaloresinferiores a esse podem
resultar, segundo Revillaet al. (1998), em hidrdlise parcia
das antocianinas aciladas e, conseqientemente, na
estimacao incorreta do total de antocianinas. O mesmo
autor cita ainda que as antocianinas, em pH baixo,
encontram-se, predominantemente, na forma de cation
flavilio, que apresenta coloracdo vermelha em solugéo
aguosa. O fato de o cétion flavilio ser estavel em pH é&cido
levou a utilizacdo de solventes contendo acidos organicos
ou minerais, na extragdo das antocianinas de frutas e
vegetais (MACHEIX et a., 1990), sendo que o uso de
solventes contendo &cido férmico ou cloridrico tem sido
indicado para a extracéo de antocianinas de uvas (REVILLA
et a., 1998). Segundo Araljo (1995) a coloracdo vermelha
das antocianinas é perdida em pH superior a 4,0, para
aplicacdo geral o pH entre 1,0 e 3,0 confere melhor
estabilidade as antocianinas. Em pH alto, esse cétion é
convertido em outras espéciesincolores (REVILLA et a.,
1998).

Como a temperatura de extragdo ndo influenciou
significativamente (p<0,05), fixou-se a temperaturaem 25°C,
por ser amais facil de ser obtida experimentalmente. O
mesmo acontecendo com o tempo, que apds a andlise foi
fixado em 3 horas. Em relagdo ao volume de etanol, esse
foi fixado em 100 mL por resultar em teores de antocianinas
obtidos relevantes; e como esse ndo € uma variavel
estatisticamente significativa no processo, € interessante
economicamente utilizar volumes menores do mesmo.

Encapsulamento e secagem do pigmento

Observa-se que 0 ensaio 4 (Tabela 2) resultou em
uma maior concentracdo de antocianinas totais apés
secagem do pigmento, no qual atingiu-se um valor de
160 mg/100g, para as condicOes de encapsulamento,
utilizando-se somente maltodextrina e 70 mL de extrato
previamente extraido. Observou-se também que, quando
somente a goma foi utilizada no encapsulamento, os
resultados obtidos em relacdo as antocianinas totais foram
osmenores (ensaios 1 e 3).

Nos ensaios 2 e 4, observou-se aderéncia do po
encapsulado nas paredes da camera de secagem e
consequentemente perdas do material encapsulado, isso
sendo mais pronunciado no ensaio 4. Essa aderéncia,
possivelmente, esteja associada ao elevado teor de volume
de extrato (70%, v/v), que apresenta, em sua composi ¢ao,
acucares (frutose e glicose), consequentemente
ocasionando caramelizacdo dos mesmos. A aderéncia
observada também podera estar relacionada a mudanca de
estado fisico, pois segundo Magalhdes Netto (1997),
estruturas amorfas ou parcial mente amorfas sdo formadas
em varios processos como a desidratacdo (Spray-dryer).
A remocdo da agua durante a manufatura produz esse tipo
de estrutura. A temperatura onde acontece essa mudanca

Tabela2 — Plangjamento experimental fatorial com arespostaem antocianinastotais.

Ensaios Variavels independentes* Resposta
Xs Xe Antocianinas totais

(mg/100g)
1 0:100 (-1) 30(-1) 78,7+0,81
2 100:0 (+1) 30(-1) 87,1+0,14

3 0:100 (-1) 70 (+1) 446+ 19
4 100:0 (+1) 70 (+1) 159,9+1,9
5 50:50 (0) 50 (0) 89,0+ 0,67
6 50:50 (0) 50 (0) 103,1+ 3,6
7 50:50 (0) 50 (0) 101,6+ 2,8

* X,= maltodextrina.goma; X = volume de extrato (mL).
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de estado fisico é chamada de temperatura de transicdo
vitrea (T ). Essas alteracGes incluem mudancas nas
propriedades mecénicas como colapso, aglomeragéo,
resultantes das modificages nas estruturas ou fluxo
viscoso. Mudangas na difusdo causam cristalizacdo de
acucares amorfos e, possivelmente, modificacbes na
cinética de algumas reagdes.

O mesmo autor afirma que a presenca de
carboidratos de peso molecular mais alto, como a
maltodextrina, gomas e outros materiais encapsulantes,
contribuem para auxiliar na estabilidade do sistema
aumentando sua T, Porém neste estudo, os melhores
resultados foram observados quando utilizou-se uma
porcentagem de goma arabica associada a maltodextrina,
referente ao ponto central do planejamento de
experimentos (ensaios 5, 6 e 7), 0 que propiciou uma menor
perda de materia por aderéncia.

Os dados foram analisados estatisticamente, onde
verificou-se que o volume de extrato ndo se apresentou
significativo (p<0,05) no teor de antocianinas totais
encapsulada dentro da faixa estudada, logo esse fator foi
retirado da regressdo e adicionado a falta de gjuste. A
Equacdo 2 apresenta 0 model o codificado néo linear para
o teor de antocianinas totais, em funcdo dos fatores
estudados, no qual verifica-se que o efeito de interagdo
significativo entre o volume de extrato e relacdo
maltodextrina:goma.

AT =94,9 +30,9X + 26,7. XX, )

Onde: AT = Antocianinas totais (mg/100g); X, =
concentragdo de maltodextrina.goma; X, = volume de
extrato (mL).

O modelo codificado apresentado na Equagéo 2 foi
validado (p<0,05) pela andlise de variancia, na qual

verificou-se que o F calculado apresentou-se 3,5 vezes
superior ao F tabelado e o coeficiente de correlagdo obtido
foi de 0,92. Observa-se uma tendéncia de aumento no teor
de antocianinas totais quando o volume de extrato
inicialmente utilizado é maior. Observa-se também que a
utilizacdo de apenas maltodextrina no encapsulamento
resulta em uma maior eficiéncia do mesmo, sendo que a
combinagdo dela com a goma gera teores intermediérios
de antocianinas totais e a utilizacdo da goma somente
acarreta uma diminuicdo no teor de antocianinas final.
Porém, conforme discutido anteriormente, experimentos
somente com maltodextrina ocasionaram perdas de material
na cadmara de secagem do Spray-dryer e conseguente
escurecimento do pigmento por caramelizacdo dos
acucares.

Em todos os experimentos referentes ao
planejamento de experimentos foram também avaliados o
teor de umidade e a atividade de agua, sendo que esses
foram inferiores a 5,0 % e 0,266, respectivamente.

Observam-se na Tabela 3 as demais variaveis
dependentes que foram analisadas de acordo com o
planejamento experimental realizado.

Em relagdo ao indice L*, que mede a brancura e/ou
luminosidade, verificou-se que o menor valor obtido foi
no ensaio 4, ensaio este correspondente ao maior teor de
antocianinas totais obtidas, porém com aspecto visual de
coloracdo mais escura. Os valores obtidos para essa
resposta foram tratados estatisticamente, sendo que
apresenta-se na Equacéo 3 o modelo codificado obtido
paraaindice L* em relagdo as variaveis estudadas, onde
nota-se que os efeitos principais de ambas as variaveis
estudadas apresentam-se significativos (p<0,05), bem
como o efeito de interagdo entre as variaveis. O modelo
obtido foi validado pela andlise de variancia, que apresentou
um coeficiente de correlacéo de 0,98, onde verifica-se que

Tabela3 — Plangjamento experimental fatorial completo e respostas em indices de cor.

Ensaios Variaveis independentes Respostas
indice de cor

L* ar b*
1 0:100 (-1) 30(-1) 73,7 17,2 4,1
2 100:0 (+1) 30(-1) 71,4 13,1 3,6
3 0:100 (-1) 70 (+1) 63,1 37,8 4,2
4 100:0 (+1) 70 (+1) 49,4 31,7 1,3
5 50:50 (0) 50 (0) 61,4 294 16
6 50:50 (0) 50 (0) 61,9 30,2 0,44
7 50:50 (0) 50 (0) 63,2 28,1 0,62

* X,= maltodextrina.goma; X = volume de extrato (mL).
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ovalor de F calculado foi cercade 3,7 vezes superior ao
valor tabelado.

L* =634-39. X,- 82 X, - 28 X, X, &)

Onde: L* = indice de cor (brilho e/ou luminosidade); X, =
relagdo maltodextrina.goma; X = volume de extrato (mL).

Observa-se na Equacéo 4 o modelo codificado que
descreve o comportamento do indice de cor a* em relago
as varidvels relacdo maltodextrina:.goma e volume de extrato
dentro da faixa estudada. O modelo obtido foi validado
pela andlise de variancia, que apresentou um coeficiente
de correlagéo de 0,96, onde verifica-se que o valor de F
calculado foi cercade 3,4 vezes superior ao valor tabelado.
Observa-se que a medida que se aumenta o volume de
extrato, maior o indice de cor @. Tém-se também faixas
aceitavels desse indice quando sdo utilizadas proporcdes
iguais de maltodextrina e goma.

& =268-26X+98X, )

Onde: & = indice de cor (predominante vermelho); X, =
relagdo maltodextrinagoma; X = volume de extrato (mL ).

CONCLUSOES

A concentragdo méaxima de antocianinas totais
obtidas foi de 300 mg/100 g de bagago de uva (umidade
5%), nas condi¢des de pH 1,0, tempo de extracdo de 3
horas, temperatura de 15 °C e volume de etanol de 250 mL.

A melhor condi¢do para o encapsulamento e a
secagem foi quando utilizaram-se proporcdes iguais de
maltodextrina e goma ardbica na qual o encapsulado
apresentou 95 mg de antocianinas /100g.
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