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RESUMO

O ultrassom-assistido é uma das mais promissoras tecnologias de processamento ndo
térmico em alimentos, menor consumo de energia e agua, excelente preservacdo das
caracteristicas nutricionais e perfil sensorial. Além de mostrar ser eficaz na inativacédo
de enzimas e microrganismos em sucos e polpas de frutas. A pesquisa baseia-se na
andlise da eficiéncia da bentonita no processo de adsor¢do de antocianinas. As argilas
tém sido aplicadas em industrias para adsorcdo de pigmentos, industria farmacéutica
como transportadores de ingredientes ativos e alimenticia como no descoramento de
0leos. O objetivo desse estudo foi avaliar a inclusdo das antocianinas do suco de acai
clarificado na Argila Clarificante Custom (ACC) buscando determinar o efeito de
operacOes do processamento (homogeneizacdo por agitacdo magnética e ultrassom-
assistido) em diferentes concentracdes de argila (0-8% em m/m, base seca). A Argila e
os complexos de Argila/antocianinas foram caracterizados por analises de FRX, DRX,
UV-VIS, avaliagdo do pH e teor de antocianinas totais. Para desenvolvimento da
metodologia primeiramente utilizou-se a clarificagdo do suco de agai atraves da
ultracentrifugacao buscando obter as antocianinas. A mistura do suco clarificado com a
ACC foi realizada através de agitacdo magnética e homogeneizada em um Ultra-Turrax,
centrifugada para separar os sobrenadantes dos precipitados, posteriormente liofilizada
gerando complexos em po6 contendo as antocianinas. Com variacdo de modificacdo da
argila por ultrassom assistido. Os resultados obtidos foram caracterizados por FRX que
possibilitou determinar e quantificar os elementos encontrados na argila pura os
seguintes teores médios de minerais onde o elemento majoritario é o silicio (56,06%),
ferro (20,48%), aluminio (12,84%) e outros (10,62%). Por difracdo de raios X (DRX)
onde foi possivel observar no difratograma os picos contendo fases, como a Mnt que é
referente ao plano cristalografico (0 0 1) e o quartzo, caracteristicos de bentonitas
sodicas. O espagamento basal de Mnt aumentou por razdo antocianinas/argila,
corroborando a intercalacdo de antocianinas. O composto identificado foi cianidina-3-
glicoside através teor de antocianinas totais. Foi avaliado os sélidos solUveis totais da
polpa de acai me mostrou 16,3 % °Brix e o rendimento de polpa foi de 40 %. Assim,
esse trabalho mostrou que o complexo obtido a 8% de argila foi o mais estavel. E
permitiu concluir que ocorreu a intercalagdo de antocianinas nas lamelas de Mnt

podendo torna-se um potencial de nanocomposito ou nanopigmento natural.

Palavras-chave: Argilas; silicatos; suco clarificado; pigmentos; troca de cations.



ABSTRACT

Assisted-ultrasound is one of the most promising technologies for non-thermal
processing in food, less energy and water consumption, excellent preservation of
nutritional characteristics and sensory profile. In addition to being effective in
inactivating enzymes and microorganisms in fruit juices and pulps. The research is
based on the analysis of the efficiency of bentonite in the anthocyanin adsorption
process. Clays have been applied in industries for adsorption of pigments,
pharmaceutical industry as carriers of active ingredients and food as in the bleaching of
oils. The objective of this study was to evaluate the inclusion of the clarified acai juice
anthocyanins in Custom Clarifying Clay (ACC) seeking to determine the effect of
processing operations (homogenization by magnetic stirring and assisted ultrasound) in
different clay concentrations (0-8% in m / m, dry basis). Clay and clay / anthocyanin
complexes were characterized by XRF, XRD, UV-VIS, pH Assessment and Total
Anthocyanins Content. For the development of the methodology, acai juice clarification
was first used through ultracentrifugation in order to obtain anthocyanins. The mixture
of the clarified juice with the ACC was carried out by magnetic stirring and
homogenized in an Ultra-Turrax, centrifuged to separate the supernatants from the
precipitates, later lyophilized, generating powder complexes containing the
anthocyanins. With variation of clay modification by assisted ultrasound. The results
obtained were characterized by RXF which made it possible to determine and quantify
the elements found in pure clay the following average levels of minerals where the
major element is silicon (56.06%), iron (20.48%), aluminum (12, 84%) and others
(10.62%). By X-ray diffraction (XRD) where it was possible to observe in the
diffractogram the peaks containing phases, such as Mnt, which refers to the
crystallographic plane (0 0 1) and quartz, characteristic of sodium bentonites. The basal
spacing of Mnt increased due to anthocyanins/clay reason, corroborating the
anthocyanins intercalation. The identified compound was cyanidin-3-glycoside through
total anthocyanin content. The total soluble solids of the agai pulp were evaluated and
showed me 16.3% °Brix and the pulp yield was 40%. Thus, this work showed that the
complex obtained at 8% clay was the most stable. And it allowed to conclude that the
anthocyanins intercalation occurred in the Mnt lamellae, becoming a potential

nanocomposite or natural nanopigment.

Key words: Clays; Silicates; Clarified juice; pigments; Cation exchange.
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1. INTRODUCAO

O consumo de sucos de frutas tem aumentado continuamente em fungéo do
valor nutritivo e dos efeitos benéficos para a salude, ocorrendo uma crescente
comercializacdo desses produtos no mercado internacional (CHOI et al., 2019).
Apresenta destaque especial as bebidas ndo carbonatadas, como os sucos de fruta, que
tem chamado a ateng@o de consumidores de refrigerantes nos dltimos anos (VASILAKI
etal., 2019).

Tal fato pode estar relacionado com a tendéncia do consumo de alimentos
considerados mais saudaveis, como bebidas a base de frutas e bebidas a base de extratos
vegetais — soja, chas, aguas e isotdnicos (BARAUSKAITE et al.,, 2018). Esse
comportamento tem despertado o interesse da industria de bebida em buscar novos tipos
de produtos, sabores, nichos de mercado, além de melhorar a sua qualidade e
popularizar seu uso (SMITH et al., 2019).

No entanto, a cor dos sucos de fruta é afetada pelo processamento térmico na
industria alimenticia, devido a degradacdo das antocianinas o que deprecia a aceitacao
pelo consumidor (SPENCE, 2019). Desta forma a motivacdo para esta pesquisa surge
da necessidade de restaurar a cor do suco pasteurizado através de um complexo natural.

Muitos corantes naturais além de atribuir cor aos alimentos que 0s contém,
também possuem propriedades benéficas a saude humana, ou seja, possuem
caracteristicas funcionais e ndo sO estéticas, como por exemplo, antioxidantes, uma
funcdo desempenhadas pelas antocianinas nas plantas (CAREY et al., 2017).

As antocianinas sdo pigmentos hidrossoliveis responséveis pela coloragdo
vermelha, azul e roxa dos frutos e vegetais. Elas podem ser obtidas principalmente a
partir da polpa de acai (RODRIGUEZ, 2019). Com isso, sua utilizacdo torna-se muito
conveniente e interessante, pois além de melhorar a aparéncia dos alimentos, podem
ajudar a promover a antioxidantes de quem os consome (BOEIRA et al., 2020).

Diversos estudos estdo desenvolvendo métodos de extracdo e purificacdo de
polpas de sucos utilizando argilas modificadas por ultrassom assistido como adsorvente
de substancias para remoc¢éo de particulas que causam aumento da turbidez (BRITO et
al., 2018; MONTEIRO et al., 2018). Esses processos de adsorc¢do utilizando argilas
também é encontrada em estudos de adsor¢do de compostos bioativos para liberacéo
controlada (ROY et al., 2019).

Estas argilas sdo capazes de proteger corantes de alimentos, protegendo-os de

possiveis degradagdes. Em suco de acerola (RIBEIRO et al., 2018a) observaram que o
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uso de argila melhorou a retengdo e protecdo de antocianinas apds dias de
armazenamento. Outros autores pesquisaram o uso do ultrassom-assistido na produgéo
de nanocompasitos de argilas (HAMZA et al., 2020; SILLERO et al, 2020).

A argila bentonita é aplicada para adsor¢do de pigmentos, corantes em geral,
residuos de sabdes, fosfatideos, e produtos de oxidagdo contidos nos 6leos vegetais
(HASS et al., 2020). As argilas tém sido largamente aproveitada em industrias de papel,
oleo vegetal, mineral, alimenticia e amplamente utilizado na inddstria farmacéutica
como lubrificantes, dessecantes, desintegrantes, diluentes, aglutinantes, pigmentos e
opacificadores, bem como emulsificantes, espessantes, isotdnicos, antiaglomerantes e
corretores de sabor, além de transportadores de ingredientes ativos (HAMILTON et al.,
2019; KHLIBSUWAN et al., 2016; OLUTOYE et al., 2013).

Neste contexto, a presente pesquisa propds realizar o estudo sobre a modificacéo
de argila através de ultrassom-assistido para purificar antocianinas. Gerando um
complexo ou nanocompdsito que possa substituir aditivos sintéticos empregados
atualmente nesses processos industriais (EHRENBERG et al., 2019; MOTTA et al.,
2019).
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2. OBJETIVOS
2.1 Geral

e Produzir um material nanocompoésito por meio de modificacdo do ultrassom-

assistido (US) utilizando a argila ACC como nanoparticula.

3.2 Especificos

e Estudar o método de intercalagdo molecular da argila para purificagdo de
antocianinas do suco de acai (Euterpe precatoria Mart.);

e Estudar os nanocompositos obtido pelo método em solugdo com auxilio de
agitacdo magnética (M) e ultrassom-assistido (US);

e Analisar a influéncia na sua propriedade de adsorcdo, utilizando diferentes
concentracgdes de argila bentonita (0-8% em m/m, base seca);

e Caracterizar através de andlises de FRX, DRX, UV-VIS, Avaliacdo do pH e
Teor de Antocianinas Totais.

15



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agai Euterpe Precatoria Mart

Acai ou “uacai” € um termo de oriundo do tupi yasa’y(i) e significa “palmeira
de agua” (CHAIMSOHN et al, 2013). A Figura 1, a seguir, ilustra a arvore de acaizeiro

(Euterpe precatoria Mart) do qual é extraida a polpa de seus frutos, um produto

importante para a diversificagdo da produgdo florestal de algumas comunidades
extrativistas (LOPES et al., 2019).

Figura 1: Palmeira da Euterpe Precatoria Mart. Localizada no IFAM — ZONA LESTE, AM. a) sem
frutos b) com frutos.

Na floresta Amazonica é popularmente conhecida como acai ou “vinho de acai”.
E um liquido espesso muito apreciado pela populacio amazonica, podendo ser
consumido na forma de suco “vinho” de acai, com ou sem acglcar e farinha de
mandioca, farinha de tapioca, tapioca com camaréo, peixe e carne salgados. O suco de
acai é essencialmente energético (LOBO et al., 2016).

O agai contém elevada concentracdo de fibra alimentar, aminoécidos, &cidos
graxos, vitaminas, minerais e compostos bioativos especialmente as antocianinas
(PEIXOTO et al., 2016a). Amplamente consumido em todos o0s niveis sdcio-ecomicos
da populacdo (TEIXEIRA et al., 2018).

Os frutos de coloracdo violaceo-purpura arroxeada quase negro (BOEIRA et
al., 2020). Pesando cerca de uma grama cada fruto, somente 17% deste é comestivel
(polpa com casca), sendo necessarios cerca de 2,5 kg de frutos para produzir um litro de
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suco de acai, o restante representa o carogo, contendo a semente oleaginosa (BATISTA
etal.,, 2017; YUYAMA et al., 2011).

Nos locais onde se prepara esse alimento, encontram-se 0S €arogos Secos
amontoados, representando um residuo que pode ser usado como adubo, biocombustivel
e carvao ativado (TOWNSEND et al., 2001). A raiz também é utilizada no tratamento

da maléria e contra infec¢Bes hepaticas e renais (ALMEIDA et al., 2018).
3.2 Antocianinas

Antocianinas ou antocianidinas, sdo pigmentos naturais sollveis em agua e suas
propriedades espectrais geralmente sdo responsaveis por uma diversidade de cores em
frutas, flores e folhas, que véo desde o azul, roxo e coloracdo vermelha de diferentes
partes da planta (LEE, 2019; MA et al., 2019b). Com a funcdo de proteger 0S mesmos
contra a luz ultravioleta (UV) evitando a producdo de radicais livres (DHAFINA et al.,
2019). De origem grega (anthos, uma flor, e kyanos, azul escuro), é percentence ao
grupo de flavonoides (MEDINA et al., 2017).

Atualmente, sdo conhecidas mais de 600 antocianinas presentes em espécies
vegetais, sendo que as antocianinas mais encontradas sdo: pelargonidina, peonidina,
cianidina, malvidina, delfinidina e a petudina, principalmente na forma glicosilada de
acordo com a Tabela 1 (IWASHINA et al., 2019 ; MUKHERJEE, 2019).

Além dos atributos de cor, interesse em antocianinas intensificou-se devido aos
seus possiveis beneficios para a saude (BRAGA et al., 2018). Os beneficios incluem
aumento da intensidade da visdo, capacidade antioxidante, tratamento de Varios
distdrbios da circulacdo sanguinea, vaso-protetora e propriedades anti-inflamatdrias,
inibicdo de plaquetas, manutencdo da permeabilidade vascular normal, controlando
diabetes, antineoplésico e agentes quimioprotetor, agentes de protecdo contra radiacao,
e possivelmente, outros, devido a sua acao diversificada em varios enzimas e processos
metabolicos (KRIKORIAN et al., 2019; MA et al., 2019:;; SANTHAKUMAR et al.,
2015; VUGIC et al., 2019).

Essas qualidades fazem antocianinas alternativas atraentes para corantes naturais
(GUIMARAES et al., 2019). S&o encontradas em muitas frutas escuras, como: acai,
camu-camu, jabuticaba, uva, morango, cereja, urucum, mapati, etc (JAAKOLA, 2013).
Eles sdo particularmente abundantes em frutas diferentes, especialmente em quase todos
0s tipos de bagas (WANG et al., 2018).
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Tabela 1: As principais antocianinas encontradas em alimentos séo:

Antocianidinas | Grupo Ry Grupo R

Cianidina OH H

Delfinidina OH OH

Malvidina OCHs OCHz3

Pelargonidina H H

Peonidina OCHs H

Petunidina OCHjs OH Figur_a 2: Estruturas quimicas basica das
antocianinas.

Algumas limitagdes do uso de recursos naturais em sistemas alimentares séo a
estabilidade relativamente baixa a vérias condi¢cdes de processamento, formulagdo e
armazenamento (GUIMARAES et al., 2019). Aplicacbes bem sucedidas de repolho
roxo e rabanete extratos como agentes corantes em alimentos s6 foram possiveis apds o
desenvolvimento de procedimentos adequados para remover ou reduzir drasticamente a
concentragdo de aroma e sabor compostos que ddo uma forte nota vegetativa a esses
extratos (CHATTOPADHYAY et al., 2008).

O acai possivelmente possui em sua composi¢do quantidade consideravel de
antocianinas responsaveis pela sua coloracédo, a cianidina-3-glicosideo e a cianidina-3-
rutinosideo (FALLAH et al., 2019 ; YAMAGUCHI et al., 2015; PEIXOTO et al.,
2016b). Algumas pesquisas utilizam goma ardbica e maltodextrina como agentes
transportadores para estabilizar a antocianinas afim de obter acai em po (TEJEDA et
al., 2019 ; TONON et al., 2008; TONON et al., 2010).

Outra pesquisa traz o uso do suco pigmentado rico em antocianinas de agai como
ingrediente funcional do iogurte, outros do suco de acai clarificado (centrifugado) ou
rico em antocianina natural para colorir e aromatizar o iogurte branco, obtendo um novo

alimento lacteo rico em antioxidantes (COISSON et al., 2005).
3.3 Argila

As argilas sdo matérias-primas provenientes de material natural, terroso, com
granulometria inferior a 2 um, que geralmente adquire plasticidade ao adicionar-se dgua
(MERCIER et al., 2019). S@o provenientes de rochas sedimentares que contém
materiais argilosos (argilominerais) (SCHWEIZER et al., 2019). As argilas possuem

uma estrutura formada por lamelas cristalinas nanométricas quase bidimensionais,
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empilhadas como “flocos de aveia” (LAZARATOU et al., 2019). O tipo mais comum e
abundante de argila é a caulinita e a montmorilonita (DOI et al., 2019).

Compostas por dois grupos de argilominerais, com uma estrutura de folhas
tetraédrica e octaédrica que se arranjam em lamelas e designados filossilicatos, (do
grego phyllon folhas) (JELDRES et al., 2019). O tipo 1:1 quando as folhas tetraédricas
liga-se a uma folha octaédrica como a caulinita e a 2:1 quando uma folha octaédrica
encontra-se entre folhas tetraédricas a exemplo da montmorilonita (AWAD et al., 2019).

A estrutura de folhas atraiu interesse entre cientistas e engenheiros, por conta da
eficiéncia das propriedades obtidas atraves da dispersao adequada da matriz polimérica
para a obtengdo de nanocompdsitos poliméricos (AVILA et al., 2020; BANIASADI et
al., 2021; SHABTAI et al, 2020). Dependendo da natureza dos componentes (matriz
polimérica, camadas de silicato, cations organicos), do método de preparacéo e da forca
das interacBes interfaciais entre a matriz polimérica e as camadas de silicato
(modificada ou ndo), os nanocompdsitos podem apresentar trés tipos de morfologias
que sdo tactoides ou aglomerada, intercalada e esfoliada (GANSS et al., 2021; STERN
et al.,, 2018). As Figuras 3a,b,c ilustram o esquema das trés morfologias e suas

respectivas difragdes de raios X (DRX).

™, ARGILA

AGLOMERADA

0OU TACTOIDE INTERCALADA

POLIMERO

a) Estrutura da fase b) Estrutura intercalada c) Estrutura esfoliada
aglomerada ou tactoide

Figura 3: Morfologias da argila. a) aglomerada ou tactéide b) intercalada c) esfoliada.

Nota-se na Figura 3a a morfologia aglomerada ou de tactdides, ou seja, as
cadeias poliméricas ndo intercalam entre as lamelas da argila, formando um
microcomposito. Observado o esquema de DRX para 0 microcomposito formado é a

mesmo da argila pura. Isso indica que ndo houve deslocamento no espagamento
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interlamelar, ou seja, ndo houve intercalacdo da argila por moléculas poliméricas
(CHANDRAN et al., 2020; GANGULY et al., 2020).

A Figura 3b mostra a argila intercalada por moléculas poliméricas. Podemos
observar no esquema de DRX um angulo menor para 0 nanocomposito formado se
comparado com o da argila pura. O angulo menor obtido para 0 nanocomposito indica
um maior espagamento interlamelar da argila em relagdo a argila ndo intercalada. O
maior espacamento interlamelar comprova a intercalacdo da argila por moléculas
poliméricas (BORRALLERAS et al., 2019; ORTA et al., 2020).

A Figura 3c apresentada a morfologia esfoliada, ou seja, neste tipo de
morfologia a argila esta totalmente dispersa na matriz polimérica. O esquema de DRX
mostra que ndo existe pico referente a distancia interlamelar da argila. Neste caso a
estrutura cristalina em lamelas foi destruida, ndo existindo mais espagamentos regulares
entre as lamelas da argila (HAN et al., 2020; MOGHBELLI et al., 2010; ZHANG et al.,
2020).

3.4 Argilas Clarificantes

Argilas em seu estado natural ou apds ativagdo fisica por tratamento térmico ou
quimica por ativacdo acida, tem a capacidade de adsorver pigmentos (ASUHA et al.,
2019; LEE et al., 2019). Praticamente todas as argilas utilizadas para o processo de
clarificacdo podem ser classificadas como terras de Fuller e bentonitas (PATRICIO et
al., 2014; VERSTOV et al., 2018).

O termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro dep6sito comercial de
uma argila plastica nos Estados Unidos (ROEN et al., 1983; WRIGHT, 1968). Essa
argila apresenta a propriedade de aumentar o seu volume inicial na presenca de umidade
(LU et al., 2020). Em 1897, Knight reportou que desde 1888 William Taylor
comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA e
propds a denominacgédo de taylorite, sugerindo em seguida "bentonita”, uma vez que a
primeira denominac&o ja era utilizada (SILVA et al., 2008).

Bentonita pode ser definida como um mineral constituida essencialmente por um
argilomineral montmorilonitico (esmectitico) (TEMRAZ et al., 2016), formado pela
desvitrificacdo e subseqiiente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea,
usualmente um tufo ou cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulagéo restrita de
agua (CHULKOQV et al., 2012 ; UDDIN, 2017).
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3.5 Argilas Montmorilonitas

Os minerais esmectita sdo constituintes de alguns solos e sdo os principais
componentes das rochas bentoniticas (DIETEL et al., 2019). Bentonita € 0 nome
comercial da argila composta pelo argilomineral montmorilonita, do grupo das
esmectita que possue uma caracteristica de adsorcdo e com capacidade de troca
catibnica (FAVERO et al., 2019). Suas resisténcias a solventes, altas temperaturas e o
alto grau de delaminacdo sdo propriedades atrativas para a industria (MELO et al.,
2013).

A foérmula teorica estrutural constituinte das bentonitas é a montmorilonita -
mineral hidratado (4SiO2.Al203.H20.nH20) (TAKAHASHI et al., 2019; VIANE et al.,
2002). O silicato € composto por uma estrutura 2: 1 com uma camada octaedrica
imprensada entre duas camadas tetraédricas como mostra a Figura 4 (MUDZIELWANA
etal., 2019).

Distancia
interlamelar

<€

W o 0
A“AMAMAuI
TNV YNY S

V Cug eyt e e e e

Espaco Basal
= dUCll

wCa SiC Al@o
Figura 4: Representacdo da estrutura da montmorilonita CIF_GLOBAL, as folhas sdo rotuladas com

folhas tetraédrica (T) e octaédrica (O), respectivamente, e dooz € 0 espacamento basal.

As placas da montmorilonita apresentam perfis irregulares, sao muito finas, tém
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade de
delaminacgdo quando colocada em contato com a 4gua (CALABI et al., 2009; DZENE et
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al., 2018). As superficies dos argilominerais sdo caracterizados pela presenca de sitios
ativos, estes pontos podem ser descritos com base na sua localizagdo (aresta vs
superficie), arranjo geométrico dos atomos na superficie, composicdo quimica e
acessibilidade (FONSECA et al., 2018).

Os sitios ativos sdo formados devido a dois fenbmenos que ocorrem nas
esmectitas: as substituicGes isomorficas e as interaces das arestas (FONSECA et al.,
2017a). A substituicdo isomorfica ocorre da seguinte forma: atomos de Si** podem ser
trocados por cations de menos carga e tamanho similar, como por exemplo, a troca de
A" por Mg?* (e ou Fe*2 ou Fe*), produzindo déficit de cargas positivas na superficie
do argilomineral (DJEBBI et al., 2018).

Gerando um desequilibrio elétrico no reticulo cristalino, formando uma carga
negativa aparente nas superficies da lamela (FONSECA et al., 2019). Estas cargas
superficiais sdo equilibradas por cations adsorvidos, que geralmente sdo alcalinos e
alcalinos terrosos, os quais se fixam eletrostaticamente sobre a superficie e entre as
camadas das particulas do argilomineral (FONSECA et al., 2016a).

Com isto, as camadas de alumina adjacentes tendem a repelir uma a outra,
gerando um espaco que permite a penetragdo de moléculas de agua (NEWTON et al,
2016). Este espaco da-se o nome de meio interplanar (ou interlamelar) (GOGOI et al.,
2016). O estado desocupado de carga é neutralizado pela existénica de céations
substituiveis e hidratados, como habitualmente representados pelos ions Na*, Ca®" e
Mg?* no meio interplanar (AMERICAN, 1967; KRUTPIJIT et al., 2019).

N&o havendo cations intercalados entre as camadas, as ligagdes entre as
moléculas da agua sdo fracas do tipo de interacdo de Van der Waals sendo o tipo de
forca de ligacdo perpendicular no plano da camada (YAMAGUCHI et al., 2019), que é
o plano (0 0 1) e as lamelas sugerem a necessidade de correcdo da dispersdo para
simular corretamente o espagamento basal, assim, o cisalhamento paralelo ao plano (0 0
1) é o que consome menor energia (BOURG et al., 2007; FONSECA et al., 2016;
FONSECA et al., 2017).

As interacfes nas arestas sdo naturais dos processos de protonacdo ou
desprotonacdo, ocasionando com que as Vvaléncias situadas nos &tomos estejam
parcialmente saturadas ou n&o, e tenham tendéncias a adsorver compostos organicos ou
inorganicos (ZHANG et al., 2019D).

Em consequéncia, boa parte das trocas iénicas e do comportamento coloidal dos

argilominerais é decorréncia do comportamento das arestas (AHMAT et al., 2019).
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Vérias propriedades fisico-quimicas dos argilominerais estdo intimamente associadas
aos fendbmenos de carga (ZHANG et al., 2017). Dentre esses fenbmenos tem-se a
capacidade de troca de cations; carater anfotero e acidez superficial (JOHNSON et al.,
2019).

As substituicbes isomorfica influenciada pelo desequilibrio das cargas da
dissociacdo de grupos OH" e das ligacOes partidas nas arestas dos argilominerais atraem,
especialmente, “cations trocaveis” de diferentes cargas e tamanhos, que é adsorvidos
nos argilominerais (MORAES et al., 2019).

O caréter anfotero é uma caracteristica de substancias que podem se comportar
como &cido e como base, 0s sitios ativos situados nas arestas mudam sua carga em
funcdo da variacdo do pH (AZHA et al., 2018). Com o0 aumento ou a diminui¢édo do pH
havera uma adsorcdo ou uma dessorcdo, respectivamente, de protons, alterando as
cargas das arestas, tanto em magnitude quanto em sinal (HAO et al., 2019).

A acidez superficial é proveniente da grande variacdo de cargas presentes na
superficie do argilomineral, que foram formadas devido as substituicdes isomorficas e
as interacOes nas arestas podendo ter reacOes acido de Bronsted ou &cido de Lewis
(GOURE et al., 2018; HART et al, 2004).

As montmorilonitas apresentaram um conjunto de caracteristicas estruturais que
as tornam atraentes para o desenvolvimento de catalisadores e material adsorvente tais
como, area superficial elevada, capacidade de troca catiénica, baixo custo e abundancia
na natureza (CHAHARDAHMASOUMI et a al,. 2019).

As formas mais comuns de modificar argilominerais sdo: ativacdo &cida,
intercalacdo, pilarizacdo (TZOU et al., 2019), imobilizacdo de molécula com grupos
funcionais pela formacdo de ligacdo covalente nas bordas dos cristais e/ou regido
interlamelar — funcionalizacéo e organofuncionalizacao e tratamento térmico (MARSH
etal., 2018; RANGEL et al., 2018).

3.6 Uso de bentonitas em alimentos

As argilas tém sido e continuam a ser um dos minerais industriais mais
importantes (ROCHA et al., 2019). Argilas e minerais de argila sdo amplamente
utilizados em muitas facetas da sociedade. Eles sdo importantes em geologia,
agricultura, construgdo, engenharia, industrias de processo e aplicagdes ambientais
(COLLINS et al.,, 2020; LI et al., 2019a; RAY et al., 2003). As propriedades de

descoramento de Oleos vegetais, apresentadas pelas terras Fuller, motivaram estudos que
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revelaram que alguns tipos de argila apresentavam propriedades de adsor¢do de
pigmento (ARAUJO et al., 2012).

As bentonitas possuem diversas aplicabilidades como o seu uso em bebedouros
aliado com carvdo ativado se tornam um material antimicrobiano melhorando a
qualidade da agua (PANDEY, 2017; RIBEIRO et al., 2014). Como em embalagens
ativas que sdo capazes de carrear e distribuir as nanoparticulas de ferro na superficie das
embalagens (LI et al., 2019b). Que aumentam o tempo de vida de prateleira dos
alimentos evitando a deterioracdo quimica microbiologica e garantindo a seguranga em
inibir o crescimento de microrganismos (SARANTOPOULOS et al., 2016; YOUSSEF
et al., 2018). Biofilme utilizando a montmorilonita como reforco e estabilizador de cor
de filmes de gelatina contendo suco de acerola (RIBEIRO et al., 2018Db).

A utilizadas para remocdo de pigmentos em 0leos vegetais € um procedimento
muito utilizado (ALMEIDA et al., 2018). Na clarificacdo ou descoramento de dleos
vegetais e gorduras animais por possuirem uma capacidade descorante natural
(KOMADEL, 2016). A maioria das argilas comerciais disponiveis para a clarificacdo de
Oleo pertence ao grupo das esmectitas, mais especificamente das montmorilonitas
calcicas, ativadas com &cidos inorganicos fortes (ZHONG et al., 2018). A remocao dos
pigmentos de Oleos vegetais € indispensavel para que o éleo possa ser comercializado
em embalagens transparentes do tipo PET (MOSBAMHI et al., 2017). Se ndo houver a
retirada do pigmento clorofila, um composto fotossensivel, a degradacdo do oOleo
ocorrera em um curto periodo de tempo (PATRICIO et al., 2014).

Em ragBes para aves, chamada de peletizacdo, que é a combinacdo e a
quantidade de nutrientes a serem fornecidas as aves ajudando a determinar o seu nivel
de produtividade, seja para carne ou para ovos (PRASAI et al., 2018). Ajuda a diminuir
a contaminacgédo da ragdo com metabolitos microbianos da infestacdo bacteriana e por
fungos dos grdos que ocorre durante a pré-colheita, a colheita ou durante a producdo e o
armazenamento da racdo (MGBEAHURUIKE et al., 2018). Aumenta o desempenho
dos frangos de corte sem elevar tanto os custos da producdo (CHKUASELI et al.,
2016). Ajuda a reduzir problemas locomotores, melhora a qualidade da carcaca,
aumenta a quantidade de carne vendavel, melhora a imunidade e reduz a excrecao
mineral (QUEVEDO et al., 2011).

O processo adsorvente das argilas € um processo de purificacdo ou separacao de
um componente especifico (adsorbato) de uma fase liquida sendo transferida para a

superficie de um solido (adsorvente) (LAWAL et al., 2019). Apos a interacdo entre
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eles, podem ser empregadas como peneiras moleculares como agentes descorantes e
clarificantes de Oleos vegetais e minerais (SHAMSUDIN et al., 2019). Suportes
cataliticos, como agente de filtracdo, como adsorventes de 0leos em agua, tratamento de
efluentes contaminados por compostos organicos, metais e corantes, remog¢do de
impurezas, entre outros (ISLAM et al., 2019).

Sua aplicabilidade engloba emprego no desenvolvimento de comprimidos para
uma liberacdo controlada em farmacos bactericida (EL-HAMSHARY et al., 2019;
MAO et al., 2014). Tornando o farmaco eficiente por um intervalo maior de tempo,
diminuendo assim a necessidade de dosagens mais frequentes ou maiores (REBITSKI et
al., 2019; SOSA et al., 2005). O uso de comprimidos de argila bentonita como
suplementacéo alimentar (RAMAZANI et al., 2018).

Como complemento alimentar ajuda a desintoxicacdo, fortalece o sistema
imunologico, reduz inflamagdo, possui efeito antiacido e é uma fonte de minerais
(ALMEIDA et al., 2014; CHOY et al., 2007; JAWAHAR et al., 2018; TATEO et al.,
2007). Ajuda no fortalecimento da flora intestinal diminuindo problemas digestivos,
melhora a saude das gengivas e dentes (FAVERO et al., 2019; HUNGER et al., 2003;
MONTEIRO et al., 2018).

Estas argilas sdo capazes de adsorver corantes de alimentos, protegendo-os de
possiveis degradacfes (KAUSAR et al., 2018). As propriedades de descoramento de
oOleos vegetais, apresentadas pelos argilominerais, motivaram estudos que revelaram que
alguns tipos de argila apresentavam propriedades de adsorc¢ao de pigmento (GAMOUDI
et al., 2019). Outro aspecto caracteristico é sua tendéncia a formar aglomerados de
particulas (LUO et al., 2019a).

Tratamentos nas argilas sdo feitos na busca pela a melhor eficiéncia da argila. A
sonicacdo (aplicacdo de ultrassom) é umas das técnicas utilizadas para este fim. A
cavitacdo ultrassdnica em sistemas soélidos liquidos produzem fendmenos com alta
energia que incluem: melhoria do transporte de massa a partir da mistura do fluxo
acustico e turbulento, geracdo de degradacdo na superficie na interface de liquidos-
solidos por ondas de choques e micro jatos, geracdo de alta velocidade nas colisdes
entre particulas, fragmentacdo de particulas sélidas para aumentando a area superficial
(MANMI et al., 2020; PACULA et al., 2006). Esté técnica e largamente utilizada na
industria de alimentos é uma tecnologia ndo térmica que tem se mostrado eficaz na
inativacdo de enzimas e microrganismos em sucos e polpas de frutas (MUSTAPHA et
al., 2020).
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A ativacdo térmica introduz algumas mudancas na estrutura cristalina dos
argilominerais modificadas pelo aquecimento (desidratacdo, desidroxilacéo,
decomposicdo e formacdo de novas fases, vitrificacdo) (GEBHARDT et al., 2020;
ZHANG et al., 2010). As altas temperaturas pode conduzir a um completo colapso das
camadas, ou mesmo a deformacdo da estrutura cristalina das camadas da
montmorilonitas (BELHOCINE et al., 2018; DENG et al., 2017; SHANG et al., 2018).

3.7 Uso de bentonitas como clarificantes de sucos

Os mercados brasileiro e internacional mostram novas tendéncias, destacando-se
0 consumo de sucos clarificados e a utilizacdo de polpas concentradas (SILVA et al.,
2019b). A maneira tradicional de preparo dos sucos é esmagando a fruta e prensando
sua polpa. O suco da polpa prensada € um liquido viscoso com turbidez persistente e
devida aos fragmentos das paredes das células das frutas e a partes complexadas de tais
fragmentos com proteina citoplasmatica e compostos bioativos (SAINZ et al., 2016). A
clarificacdo de sucos de frutas geralmente ¢ realizada através de processos fisicos por
uso de centrifuga, é a operagdo que tem por finalidade eliminar todas as substancias em
suspensdo e outras em dissolucdo tornando o suco limpido (SUN et al., 2018).

A legislacdo de alimentos no Brasil € administrada pelo Ministério da Saude por
via do Ministério de Abastecimento (MAPA), Pecuéria, Agricultura e ANVISA. Os
sucos sdo normalizados pela Lei n°. 8.918, de 14 de julho de 1994, a qual é regida pelo
Decreto n°. 2.314, de 4 de Setembro de 1997, que dispde sobre a padronizacgdo, a
classificacdo, o registro, a inspecédo, a producdo e a fiscalizacdo de bebidas, autoriza a
criagdo da Comissdo Intersetorial de Bebidas e da& outras providéncias. Mais tarde, o
Decreto n° 3.510, de 16 de junho de 2000 alterou os dispositivos do Regulamento
aprovado pelo Decreto no 2.314, de 4 de setembro de 1997 (BRASIL, 1994; BRASIL,
1997, BRASIL, 2000).

O Decreto n°. 2.314, de 1997, no seu artigo 40, suco é a bebida ndo fermentada,
concentrada e nem diluida, destinada ao consumo, obtida da fruta madura e saudavel, ou
parte do vegetal de origem, por processamento tecnoldgico conveniente, através de
tratamento que garanta a apresentagdo e conservagdo até 0 momento do consumo. O
mesmo decreto salienta que: suco ndo podera conter substancias estranhas a fruta ou
parte do vegetal de sua origem, excetuadas as previstas na legislagdo especifica; suco
que for parcialmente desidratado devera ser denominado de "suco concentrado; ao suco

podera ser adicionado agucar na quantidade maxima fixada para cada tipo de suco,
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através de ato administrativo, observado o percentual méximo de dez por cento,
calculado em gramas de agucar por cem gramas de suco; é proibida a adi¢do, em sucos,
de aromas e corantes artificiais; 0s sucos concentrados e desidratado adogados, quando
reconstituidos, deverdo conservar os teores de solidos solUveis originais do suco
integral, ou o teor de sélidos sollveis minimo estabelecido nos respectivos padrbes de
identidade e qualidade para cada tipo de suco, excetuado o percentual de agucares
adicionados.

O Decreto n°. 3.510, de 2000, define que Suco Tropical € o produto obtido pela
dissolugdo, em agua potavel, da polpa de fruta polposa de origem tropical, ndo
fermentada, de cor, aroma e sabor caracteristicos da fruta, por meio de processo
tecnoldgico adequado, submetido a tratamento que assegure a sua apresentacdo e
conservacao (BRASIL, 2000).

O Secretario de defesa Agropecuéaria, do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento, no uso das atribui¢es que Ihe conferem os arts. 17 e 53, do Anexo I, do
Decreto n° 8.701, de 31 de marco de 2016, no inciso 1V, do Art. 160, da Portaria MAPA
n° 99, de 12 de maio de 2016, tendo em vista o disposto no Decreto n° 6.871, de 4 de
junho de 2009, que regulamenta a Lei n® 8.918, de 14 de julho de 1994; e 0 que consta
no Documento n® 21000.039339/2016-41, resolve fixar em Regulamento Técnico
Padr@es de Identidade e Qualidade para a polpa de Acai (BRASIL, 2016).

De acordo com a adicdo ou ndo de agua e seus quantitativos, o produto sera
classificado em: polpa de acai é a polpa extraida do agai, sem adi¢cdo de 4gua, por meios
mecanicos e sem filtracdo, podendo ser submetido a processo fisico de conservagéo;
acai grosso ou especial (tipo A) é a polpa extraida com adicdo de agua e filtracdo,
apresentando acima de 14% de Sdlidos totais e uma aparéncia muito densa; acai medio
ou regular (tipo B) é a polpa extraida com adicdo de agua e filtracdo, apresentando
acima de 11 a 14% de Solidos totais e uma aparéncia densa; acai fino ou popular (tipo
C) é a polpa extraida com adicdo de &gua e filtracdo, apresentando de 8 a 11% de
Solidos totais e uma aparéncia pouco densa.

Suco adicionado em argila clarificante reduzem a turbidez e os efeitos nocivos
através do processo de adsorcdo para garantir a melhor qualidade sensorial, e ndo afetar
a fermentacdo tardia (ZHONG et al., 2019). S&o importantes para a obtencdo de maior
rendimento, clarificacdo e melhoria nos processos de filtracdo, além da obtencdo de
sucos clarificados com maior qualidade quando direcionados para o processo de
concentragdo (MUHLACK et al., 2018).
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Foi investigado o desempenho para eliminagdo de impurezas usando bentonita
(JAHED et al., 2014). Obtiveram sucesso na remogéo das impurezas e observaram que
0 pH e a temperatura influenciaram na remocédo. Estudos envolvendo o processo
realizado apds a fermentacdo na producdo de vinhos, espumantes, cervejas e hidromel
utilizam a clarificagdo (ou colagem) no qual as proteinas e as células de levedura mortas
sdo removidas (LI et al., 2020). Tais agentes clarificadores se ligam as particulas em
suspencdo e as extraem da bebida, deixando-a clara (KAMBLE et al., 2009). A
aplicacdo de agentes clarificantes bentonitas no processamento de sucos de uvas, macas,
peras, caju e outras frutas, indicam que o uso da bentonita promove a otimizacdo da
operacdo de filtragdo, possibilitando a obtengdo de um produto limpido, brilhante e com
reduzida adstringéncia (MIHALJEVIC et al., 2006).

Entender a habilidade dos agentes clarificantes em adsorver proteinas €
importante para ajudar a entender a adsor¢cdo de compostos bioativos existentes em
sucos (COLANGELO et al., 2018). As proteinas podem ser caracterizadas pelo tamanho
e carga elétrica. Em determinado pH, se as cargas positivas e negativas de cada fracdo
de proteina se encontram equalizadas e a proteina ¢ menos soltvel. Esse pH é conhecido
como ponto isoelétrico ou ponto isotdnico da proteina (JAECKELS et al., 2017).

Quanto menor é a diferenca entre o pH do suco e o ponto isoelétrico da fracdo da
proteina, menor ¢ a rede de cargas nessa fracdo de proteina e menor ¢ a solubilidade da
fracdo. Se o pH do suco é diferente do ponto isoelétrico da proteina entdo a rede de
cargas nessa fracdo é maior e tambeém é maior a solubilidade da mesma. Dessa forma, as
propriedades isoelétricas da proteina influenciam ndo somente a sua tendéncia natural
de precipitacdo (WEBER et al., 2017).

A superficie das lamelas de bentonita é carregada negativamente e dessa forma,
cargas positivas sdo adsorvidas pelas lamelas (SOTO et al., 2011). A bentonita
estabelece uma rede que envolve as particulas, prevenindo a aglutinacédo e a floculacao.
Visando a efetividade da ligacdo da bentonita com proteinas, as plaquetas de bentonita

devem ser preparadas como uma suspensao (REHMAN et al., 2020).

3.8 Uso de bentonitas como purificantes
A cor desempenha um papel muito importante na aceitabilidade dos alimentos.
Porque é um das primeiras caracteristicas percebidas pelos sentidos e € utilizada pelos

consumidores para a rapida identificacdo e aceitacdo final dos alimentos (BERBERS et
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al., 2019). Substancias que conferem, intensificam, restauram ou altera a cor de um
alimento s&o conhecidas como corante podendo ser sintéticos ou naturais.

Os corantes naturais s@o extraidos de matérias-primas como frutos ou vegetais
(VINHA et al., 2018). E o caso do betacaroteno (uma forma de vitamina A) e dos
corantes de beterraba e clorofila. O corante caramelo é obtido do aquecimento do
acucar. O mais comum na regido norte € o urucum, corante natural do colorau.
Tornando a utilizacdo de corantes na inddstria de alimentos é pratica comum,
usualmente, os corantes estdo amplamente presentes no meio em que vivemos, nos
alimentos que consumimos, nas roupas, nos produtos naturais e nos mais variados
objetos que adquirimos (MARTINS et al., 2016). Em corante rodamina 6G, outros
autores (TEEPAKAKORN et al., 2018), observaram que o uso de argilas melhorou a
retencdo corante pelo resfriamento do estado fotoexcitado do hospedeiro.

A argila bentonita tem sido largamente aplicada industria de alimentos como
para adsor¢do de pigmentos naturais e produtos de oxidacdo contidos nos o6leos
vegetais. A eficiéncia das bentonitas no processo de adsor¢do de pigmentos quando
submetidas a algum tipo de tratamento é muito eficaz (AWAD et al., 2019).

O processo de adsorcdo de separagdo sélido-liquido ou sélido-gas onde ocorre a
interacdo de uma espécie denominada adsorbato ou adsorvato com outra contendo sitios
adsorventes (SIRCAR, 2020). No qual as moléculas presentes em um fluido, liquido ou
gas podem acumular-se espontaneamente sobre uma interface do material enquanto
“dessorcdo” designa o processo inverso (ZHANG et al., 2019a).

A Figura 5 mostra que dependendo da natureza das forgas envolvidas, a
adsorcéo pode ser classificada em dois tipos: adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica (YIN
et al., 2019). A adsorcéo fisica ou fisissorcédo € rapida e reversivel, decorrendo da agéo
das forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas
adsorvidas (PARENT et al., 2017). A adsor¢do quimica ou quimissor¢do é altamente
especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver
qguimicamente o adsorvato (BOUNA et al., 2019).

No sistema liquido-sélido, a adsor¢cdo € um processo de transferéncia de uma ou
mais espécies da fase liquida para a superficie da fase sélida (SIRCAR, 2020). Nesse
processo as espécies presentes na fase liquida sdo atraidas para a area interfacial devido
a existéncia de interacdes com a superficie do adsorvente, onde, durante a hidratacéo, as
lamelas carregadas se repelem e s@o separadas, iniciando o processo de intumescéncia

ou inchamento (AWAD et al., 2019). Entretanto, este fendmeno é considerado
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complexo e depende de diversos fatores, tais como pH, tipo e concentragéo do suco,
tempo de adsorcéo, a quantidade e o tamanho da particula do adsorvente, a temperatura,
e o tipo e a estrutura do suco (LUCKHAM et al., 1999; MITRA et al., 2018).

PROCESSO DE ADSORCAO

ADSORCAO QUIMICA 7~ ADSORCAO FiSICA
e Ligaco covalente ‘ ‘ e InteragBes de Van Der
e Entalpia-40a & ADSORBATO Y Waals
— 400 kj/mol ‘ ‘ ‘ ‘ ) ‘ ‘ ‘ ‘ e Entalpia-10a
o Geralmente ‘ ‘ MULTICAMADA + 20kj/mol
irreversivel MONOCAMADA ] e  Sempre reversivel
e  Especifica ‘. ‘. ‘l . |+ Inespecifica
e  Monocamada - . ‘ ‘ e  Multicamadas

e Ocorre reagéo ! ‘ ' ' ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ h ou Monocamada
FE s £

ou dissociacao B | o Identidade do adsorbato é

ADSORVENTE | mantida

Figura 5: Representacéo proposta das etapas de adsor¢do (SIRCAR, 2020).

Na literatura existem trabalhos que tratam das interagdes de bioativos com
diferentes argilas, mas também uma grande diversidade de pesquisas nos Gltimos anos
(OGAWA et al., 2017). Realizaram estudos sobre a interacdo de antocianinas, extraido
da batata-doce roxa com as particulas de diferentes argilas. Eles observaram que a cor
das antocianinas mudou pelas reacdes para dar cores diferentes do rosa, incolor e azul.

As argilas apresentam maior capacidade de adsorver corantes bésicos, se
comparado com materiais ndo argilosos (MITRA et al., 2018). Estudos envolvendo a
purificacdo parcial de antocianinas do repolho roxo e 0s possiveis mecanismos
envolvidos no processo de adsorcdo. Os ensaios realizados estudaram a influéncia da
concentragdo inicial e velocidade intersticial na massa adsorvida e dessorvida de
antocianinas.

A pesquisa experimental mostrou que a adsorcdo € um processo instantaneo,
enquanto a fixacdo do corante na argila depende do tempo de contato com a argila é um
meio alternativo viavel para purificacdo parcial do vermelho corante de repolho,
indicando que é possivel uma boa recuperacdo (LOPES et al., 2007; ONGKOWIJOYO
etal., 2018).

As antocianinas sdo a maior classe de substancias coloridas do reino vegetal

além de sua funcionalidade, sdo consideradas possiveis substitutas dos corantes. As
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antocianinas compdem o maior grupo de pigmentos sollveis em agua do reino vegetal
(CAVALCANTI et al., 2011; LEE, 2019; MORATA et al., 2019).

As antocianinas que estdo presentes no acgai podem oferecer uma nova fonte
desses pigmentos e, desta forma, o estudo de formas de sua obtencdo torna-se necessaria
para obter material ou produto para dar, principalmente, uma melhor qualidade
colorifica nos alimentos mantendo suas propriedades fisicas e quimicas, além de gerar

um nanocompasito em po6 contendo pigmento (Figura 6).

COMPLEXO
ANTOCIANINAS/ACC

ANTOCIANINAS ARGILA CLARIFICANTE ANTOCIANINAS/ACC

DO SUCO DE ACAI CUSTOM
(ACC)

Figura 6: Simplificagdo do processo de intercalagdo.

3.9 Homogeneizacgao por ultrassom

O ultrassom é a simples descricdo de uma onda que transporta energia mecanica
através da vibracdo local de particulas em frequéncias de 20 kHz ou mais. Essa
frequéncia é situada acima do limite audivel para o homem, acima de 16 kHz. De modo
geral se propaga, em sdlidos, liquidos e tecidos (LEIGHTON, 2007; LUO et al., 2019b;
ZHANG et al., 2020).

Quando as ondas de ultrassom se propagam em solucdo, uma serie de ciclos de
compressdo e rarefacdo sdo gerados. Durante o ciclo de pressdo negativa, quando a
forga de cisalhamento excede as forgas intermoleculares de Van der Waals do liquido,
bolhas séo geradas na solucdo. Essas bolhas crescem e finalmente entram em colapso, o
que é denominado cavitacdo. O colapso dessas bolhas cria regides de alta pressao local
e temperaturas na solucdo. Bolhas de cavitacdo também fornecem area de superficie
interfacial adicional para facilitar a nucleagcdo heterogénea priméaria (KOSHANI et al.,
2019; PRASAD et al., 2020; QASIM et al., 2020).
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Figura 7: Formacao e colapso de bolhas de cavitacéo.

A Figura 7 explica esquematicamente 0 mecanismo de funcionamento das
colisBes entre o liquido e a superficie do solido tem a capacidade de provocar mudangas
considerdveis na superficie, morfologia e composicdo, inclusive de aumentar a
reatividade superficial do solido. Assim, a acdo de cisalhamento gerada pela cavitagdo
ultrassénica auxilia na esfoliacdo e dispersdo homogénea da argila na fase organica
(HUANG et al., 2020; KERBOUA et al. 2020).

Nas ultimas décadas, varios estudos sobre os efeitos do ultrassom em polimeros
foram realizados e relatados. Foi observado a possibilidade de gerar uma grande
variedade de materiais multifuncionais baseados em minerais de argila fibrosos e
celulose microcristalina como componentes de partida. Como material absorvente ou
como fase ativa em sensores, entre outros (GONZALEZ et al., 2020). Como em outro
estudo que foi observado a modificacdo da argila bentonita com ultrassom é um método
eficiente para a remocao de substancia organica (HAMZA et al., 2020).

Logo o uso do ultrassom facilita e aumenta a intercalacdo em argilas devido a
sua forma lamelar possibilitando a esfoliagdo na sua area de superficie bem como, suas
propriedades de retencdo (DAGHOOGHI et al., 2020). A combinagéo entre a frequéncia
ultrassbnica e a adsorcdo aumenta a eficiéncia e minimiza o preco de retencdo dos
corantes (AZARI et al., 2019; MAROUDAS et al., 2021; SAFARI et al., 2018).
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Resumo

O ultrassom é amplamente utilizado na engenharia de materiais, bioldgicas,
processamento de alimentos, aplicacfes ambientais entre outros. Devido ao efeito de
cavitacdo gerada pelo o efeito de vibracdo ultrassonica. Em termos de extracdo de
pigmentos, muitos pesquisadores estudaram o efeito do ultrassom assistido (US) na
producdo de pigmentos. Por exemplo, (ORDONEZ-SANTOS et al., 2020) apresentou
uma extracdo por US de carotenoides totais do epicarpo de tangerina e aplicacdo como
corante natural. Podendo concluir que a extracdo por ultrassom extrai adequadamente 0s
carotendides totais presentes no epicarpo da tangerina, além de otimizar o processo.
Nessa pesquisa, o US foi utilizado para modificar a Argila Clarificante Custom (ACC)
com o objetivo para avaliar as propriedades de adsorcdo em diferentes concentracdes de
ACC (0-8% em % em m/m, base seca). Por meio de FRX, DRX, UV-VIS, Avaliacdo
do pH e Teor de Antocianinas Totais. A metodologia utilizada foi primeiramente a
clarificacio do suco de acai através da ultracentrifugacdo buscando obter as
antocianinas. A mistura do suco clarificado com a ACC foi realizada através de agitacédo
magnética e homogeneizada em um Ultra-Turrax, centrifugada para separar 0s
sobrenadantes dos precipitados, posteriormente liofilizada obtendo nanocompdésito
contendo antocianinas. Com varia¢do de modificacdo da argila por ultrassom assistido.
Os resultados obtidos por FRX foi de Si, Fe, Al é Ca foram encontrados o que
corresponde ao esperado pois sdo elementos caracteristicos da argila do grupo da
esmectita. A difragdo de raios X dos precipitados dos complexos mostrou que o
espacamento entre camadas de ACC estava aumentando, corroborando que ouvi a
intercalacdo de antocianinas. Além disso, o0 teor de antocianinas totais indicou a
adsorcéo seletiva de um composto que foram identificados por cianidina-3-glicoside. Os
solidos soluveis totais 16,3 % °Brix e 40 % de rendimento de polpa. Permitindo concluir
que ocorreu a intercalagédo de antocianinas nas lamelas de ACC podendo tornasse um
potencial de nanocompdsito ou nanopigmento natural. Essas simulagdes indicam que a
adsorcéo da ACC estudada apresentaram intercalacdo no contetdo de antocianinas com
0 aumento das concentragdes de ACC. Permitindo concluir que as antocianinas do suco
clarificado de polpa de acai possivelmente estdo condicionadas entre as lamelas da ACC
e o efeito de ultrassom na adsorcdo de antocianina e entender 0 mecanismo subjacente

ao potencial do nanocompdsito ou nanopigmento natural.

Palavras-chave: Montmorilonita; Ultrassom; Adsorcéo; Corante; Nanocomposito.



Introducéo

Onda sonora com uma frequéncia além da faixa audivel humana de 20 kHz é
definida como onda de ultrassom (CAO et al., 2021). O ultrassom é reconhecido como
uma tecnologia verde, fisica e ndo térmica na melhoria da seguranca e qualidade dos
alimentos (CARBONE et al., 2020; ROUHANI, 2019). Principalmente por causa do
efeito da cavitacdo acustica é o crescimento e colapso explosivo de bolhas
microscopicas, 0 que causa aumento drastico na pressdo e na temperatura (ZHAO et al.,
2019; ZHU et al., 2020). Nos ultimos anos, 0 uso do ultrassom tem atraido muita
atencdo em uma variedade de areas de pesquisa (ALBUQUERQUE et al., 2020;
BHARGAVA et al., 2021; NATARAJAN et al., 2020; SPINEI et al., 2021). Como por
exemplo na industria téxteis pode resultar em aumento do rendimento da cor, menores
temperaturas de tingimento, menor tempo de tingimento e consumo de auxiliares de
tingimento (HAO et al.,, 2012; ZHANG et al.,, 2020). Na industria alimenticia
principalmente para curar, amaciar, descongelar, liofilizar e esterilizar produtos carneos,
extracdo de 6leos, tratamento osmotico, sintese de nanocristais de celulose e extracdo de
corantes naturais e artificiais (DAWARE et al., 2020; LI et al., 2021; PANDI et al.,
2021; WANG; FAN, 2019).

Os corantes artificiais, quando consumidos com frequéncia, podem prejudicar a
pele, causando alergias, irritar a mucosa do estbmago e causar problemas respiratorios
(GUERRA et al.,, 2017; LIPSKIKH et al., 2018). Esses aditivos também podem
interferir no processo metabdlico do organismo. Uma alternativa para diminuir o
consumo de corante artificial é a troca por um corante natural (GEBHARDT et al.,
2020). Os corantes sdo usados nas industrias farmacéuticas, téxteis, cosméticas,
plasticas, de papeis e alimenticias (KATHERESAN et al., 2018; YAMJALA et al.,
2016). Outros autores (TEEPAKAKORN et al., 2018), observaram que o uso de argilas
melhorou a retencdo corante pelo resfriamento do estado fotoexcitado do hospedeiro.
Estas argilas sdo capazes de adsorver corantes de alimentos, protegendo-os de possiveis
degradacoes.

A argila de silicato de aluminio encontrada na natureza € definida como um
material terroso, de granulacdo fina, apresenta alta plasticidade em &gua e é formada
pelo empacotamento de lamelas cristalinas (SAYEHI et al., 2020). E também uma das
principais matérias-primas em fluidos de perfuracdo embora alguns tipos de bentonita

possam ser facilmente dispersos em agua (MORAES et al., 2017). Apresenta em sua
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configuracdo cations interlamelares, que podem ser trocados por cations organicos ou
inorganicos quando presentes em solugdo aquosa, influenciando suas propriedades
fisico-quimicas e alterando seu espacamento basal, essa propriedade é chamada de
capacidade de troca catiénica (BURUGA et al., 2019).

O termo bentonita é comumente usado para designar argilas constituidas
principalmente por argilomineral ou argilominerais esmectiticos, sendo o argilomineral
mais frequentemente encontrado a montmorilonitas (Mnt), é amplamente utilizada como
agente de suspenséo estabilizacdo e liga assim como agente absorvente o clarificante em
diversas aplicaces (WILSON et al., 2016). Na industria de alimentos para remog&o de
particulas que causam aumentam da turbidez do suco como também para adsorver
substancias e depois extrai-las para purifica-las (BRITO et al., 2018). Na adsor¢do de
compostos bioativos, pigmentos, residuos de sabdes, fosfatideos e produtos de oxidagéo
contidos nos 0Oleos vegetais corantes em geral (GAMOUDI et al., 2019; RODRIGUES
et al., 2013; ROY et al., 2019). Da-se por suas principais caracteristicas como a elevada
capacidade de inchamento em &gua para formar uma suspensdo coloidal ou gel
altamente tixotropico (ZHANG et al., 2017). Aplicadas na industria farmacéutica como
lubrificantes, dessecantes, desintegrastes, diluentes, aglutinantes, pigmentos e
opacificadores bem como emulsificantes, espessantes, isotonicos, antiaglomerantes e
corretores de sabor além de transportadores de ingredientes ativos (HONG et al., 2019;
WU etal., 2017; ZHOU et al., 2013), entre outros.

Portanto, ha uma grande motivacdo para desenvolvimento de novos materiais
utilizando pigmentos de origem vegetal agregando em argila bentonita que possam
substituir o uso de corantes artificiais. A pesquisa tentou obter as antocianinas de
produto oriundo da biodiversidade amazdnica, 0 acai Euterpe precatoria Mart., de
ocorréncia natural apenas no estado do Amazonas (BOEIRA et al., 2020). Popularmente
conhecida como acai € muito apreciado, podendo ser consumido na forma de suco
“vinho” de acai, com acucar e farinha de mandioca, tapioca, camardo ou peixe salgado o
suco de acai e essencialmente nutritivo, com elevada concentracdo de fibra alimentar,
aminoacidos, acidos graxos, vitaminas, minerais e compostos polifenolicos, e
especialmente antocianinas (LOPES et al., 2019; PEIXOTO et al., 2016; SILVEIRA et
al., 2019). O objetivo principal deste trabalho é produzir um material complexo ou
nanocomposito por meio de modificacdo do ultrassom-assistido (US) utilizando a argila
ACC como nanoparticula em diferentes concentragdes (0-8% em m/m, base seca).

Estudar seu potencial como filtro ou aditivo para purificacdo de antocianinas do suco do
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acai (Euterpe precatoria Mart.) avaliados atraves das analises teor de umidade,
fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), Colorimetria, Curva de

Adsorcao (UV-VIS), Avaliacdo do pH e Teor de Antocianinas Totais.
2 Materiais e métodos

2.1 Extracdo da polpa e producéo do suco clarificado de acai.

Pesagem Lavagem Sanitizagio
Obtencioda [ 3 ] - C e |

matéria prima Selecao Flotacio Lavagem

(4 i\

)
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-
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Figura 1: Processo para obtencdo da matéria-prima. Fluxograma das etapas do processo do

suco clarificado de agai.

A matéria-prima foi coletada no Instituto Federal do Amazonas (IFAM -
CMZL). Onde os frutos foram pesados, selecionados onde os frutos verdes fora
excluido, pré-lavados em agua corrente, flotados, sanitizada em agua clorada por 20
minutos, utilizando uma solugdo de agua sanitaria de 2% de cloro ativo, 10 litros de
agua para 75 mL de cloro, aproximadamente 150 ppm de cloro livre. Lavados €
branqueado por imersdo em agua quente a 100° C por 5 minutos e em seguida imerséo
em agua com gelo por 2 minutos, posteriormente foram despolpados em uma
despolpadeira de frutas (DES-10 aco Bivolt). As sementes foram pesadas novamente
para o calculo de rendimento da polpa que fora igual 40 %. Para medir a quantidade
aproximada de acUcares da polpa foi utilizando o um Refratbmetro Digital Brix
(Ma871), previamente calibrado com agua destilada a analise fora realizada em
triplicata, obteve-se 0,40 Kg de polpa Tipo A (brix). A polpa foi obtida seguindo as
normas (BRASIL, 2018; BRASIL, 2000). O suco de acai clarificado (diluicdo de 1/1)

foi obtido através de ultracentrifugacdo a 10.000 rpm durante 10 minutos a 4° C em
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centrifuga Hitachi (CR21GlII) conforme a Figura 1 (RIBEIRO et al., 2018a). O suco
clarificado foi armazenado para a producdo dos complexos antocianinas/argila.
Avaliamos o teor de umidade para determinar a quantidade de argila em cada

concentracao.

2.2 Teor de umidade

Os cadinhos foram colocados na estufa a 105°C por 30 minutos, e em seguida
transferidos para o dessecador de silica gel até atingir a temperatura ambiente, apos esse
procedimento, os cadinhos foram pesados, e levados novamente a estufa por mais 30
minutos. Esse processo foi repetido até que sua massa permanecesse constante. A massa
dos cadinhos foi descontada para a obtencéo do teor de umidade e o fator de correcdo de
umidade (BRASIL, 2008). A andlise de foi realizada para ver a presenca de &gua no
material. A umidade de produtos vegetais comestiveis apresenta variabilidade acentuada
devido a diferencas de espeécies, fatores climaticos e sazonais tais como época e horario
de colheita, condi¢des climaticas, etc. Por este motivo os resultados deste trabalho
foram expressos em base seca. O fator de correcdo de umidade encontrada foi de
98,55% de agua € 1,45 % de solidos.

2.3 Processo de sorcao de suco clarificado em bentonita.

A Argila Clarificante Custom (ACC) foi fornecida pela BENTONISA do
Nordeste S.A. (Jodo Pessoa, Brasil). A ACC foi preparada a quatro concentracOes
diferentes 2, 4, 6 e 8% em m/m, base seca que foram adicionadas sob volumes de
100mL cada. A mistura de ACC e suco clarificado foram avaliadas por dois tipos de
incorporagdes o primeiro foi agitagdo por agitagdo magnética (MARTE - MAG6) a 50
rpm durante 1 hora, posteriormente homogeneizado em um Ultra-Turrax (Gehaka HU-
15/5 220V) a 30.000 rpm durante 5 minutos. A segunda incorporacao foi feita apos a
homogeneizacdo utilizando ultrassom-assistido (US) de 500W (Unique, modelo
DES500, Brasil), foram processadas em uma amplitude constante de 50 kHz e nos
tempos de 1, 5 e 15 minutos em banho-maria frio com uma sonda (macroponta) de
1,3cm de didmetro. Ambas incorporacbes seguiram para a centrifugacbes (80-2B
CENTRIFUGE) a 3.000 rpm e liofilizadas (TERRONI - AISI 304 220V) a -55°C,
obtendo complexos antocianinas/argila conforme a Figura 2 (RIBEIRO et al., 2018a). A
ACC nao complexada nos graficos foi chamada de ACC_PURA. Os complexos foram

59



denominados (ACC_2%, ACC_4%, ACC_6% e ACC_8%). Para a amostra em 1 h de
agitacdo magnética (M), para as amostras em ultrassom-assistido (US) nos seus tempos.

2° Tratamento Ultrassénico

Misturada 1° Agitagido Homogeneizagao Centrifugacido Liofilizagio Complexos
argila (2, 4,6 magnética a 30.000rpm a 3.000 rpm a-55°C Antocianinas/
e8gem a 50rpm durante 5 durante 10 argila
base seca)a durante 1 minutos minutos (2,4,6e8%4g)
100 mL de hora
suco de acai
clarificado

Figura 2: Fluxograma das etapas dos procedimentos experimentais realizado.

2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Com objetivo de quantificar a elementos constituintes da argila comercial,
utilizou-se a técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX). Realizada
em equipamento da marca Panalytical modelo Epsilon 3-X, com tensdo maxima de 50

kV, corrente maxima de 3 mA; Gas Hélio (pressdo 10 atm./10 kgf/ cm?).

2.5 Difracgéo de Raios X (DRX)

Os complexos em p6 foram levados para a analise de DRX equipamento da
marca Panalytical, modelo Empyrem. Operando com a radiacdo de Cuka (I = 1,54056
A), na voltagem de 40kV e corrente de 40mA, sendo controlado por um software.
As medidas das amostras realizadas neste equipamento séo analisadas no modo espelho
Bragg-Brentano HD, com uma fenda angular de 0,02° cm 26 ¢ no intervalo angular de
3° para 60° com tamanhos de passos de 0,01313 com 60 segundos cada passo. Para o
calculo do espacamento basal apos a intercalacdo utilizou-se a equacao obtida pela lei
de Bragg (nA = 2d sinf) equacdo 1, em que A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
incidente, d o espacamento interplanar dos cristais e 6 0 angulo de difracéo.

Os dados da amostra foram normalizados, fitados e plotados gerando gréaficos de
difratometria com o cartdo CIF-GLOBAL obtido na base de dados American
Mineralogist encontrado no banco de dados do site:

http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php. E o cartdo CIF da Estrutura das

Antocianinas nimero de cartdo CIF — 4037495 extraida da base de dados Crystalografic
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Open Data — COD. A diferenga a mais marcante € referente ao deslocamento para
esquerda em 26 e a diminui¢ao da intensidade do complexo 8%, por isso a concentragdo

foi escolida para a continuacgéo do estudo.

1H-2,4,6e8% 1H-8% 1H-8%
1mUS-2,4,6eS‘V; 1m US - 8% 1mUS-8%
5mUS -2,4,6e8% Jped 5m US - 8%
) % 1H-8% 3m US - 8% 1H-8% 9
15m US-2, 4,6 ¢ 8% 15m US - 8% 15m US - 8%

1m Us-8% 1m US - 8%
ACC PURA |I] 5m US - 8% II’ 5m Us - 8% ‘Il

15m US - 8% 15m US - 8%

(FRX) (COLORIMETRIA) UV-VIS

Figura 3: Fluxograma das etapas de caracterizagdo realizados.
2.6 Colorimetria

A caracterizacdo colorimétrica dos complexos foi realizada mediante emprego
de um colorimetro de reflectancia (Delta Vista) com a mira de &rea de medicéo (J) 4
mm realizados em triplicata. Para tanto, utilizou-se fonte de luz Leds de alta eficiéncia,

com a faixa espectral 400nm a 700nm.

2.7 Analises Fisico-Quimicas dos compostos adsorvidos

Para investigar a influéncia do tempo na adsorgéo, as amostras liofilizadas foram
diluidas em 300 mL de agua destilada e agitadas por tempo variado entre 0 e 120
minutos nas mesmas condicdes em um agitador magnético. As fases aquosas foram
centrifugadas (80-2B CENTRIFUGE) a 3.000 rpm por 10 minutos.

2.8 Curva de Adsorcdo (UV-VIS)

A curva de adsorcdo foi quantificada através da espectroscopia UV-vis (Global
Trade Technology, modelo UV-5100), por meio da identificacdo dos valores de
absorbancia em relagdo ao comprimento de onda fixo equivalente a A = 223 nm
absorvido pelas antocianinas do suco clarificado do agai. A fim de determinar a
quantidade de dessor¢édo dispersa no meio, as analises foram conduzidas em triplicata. O
gréfico foi plotado de acordo com os valores das adsor¢fes na faixa de concentragdo em

1,5 mL de suco clarificado de agai dessorvida e 1 mL de agua destilada.
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2.9 Avaliagéo do pH
O valor do pH das amostras foi determinado em Peagdmetro (ion Mettler
Toledo™S220 SevenCompact™), por imersdo direta do eletrodo nas dispersdes em

temperatura ambiente (aproximadamente 22,0° C).
2.10 Teor de Antocianinas Totais

O Teor de Antocianinas Totais foi realizada através da Cromatografia Liquida de
Alto Desempenho (HPLC) utilizando o &cido formico e o metanol foram adquiridos na
Tedia (EUA). Agua ultrapura foi obtida do Milli-Q Gradient 10A System. A
cromatografia foi realizada em um Waters® Alliance 2695 sistema equipado com um
detector de matriz de fotodiodo Waters® 2996 (a 520nm) e uma valvula de selecdo de
seis canais Rheodyne®. Esta valvula é na verdade um dispositivo que permite o uso de
diferentes colunas na mesma analise cromatogréafica, e estd conectado na saida do
injetor e foi usado como dispositivo de coleta. A coluna usada era um Symmetry® C18
(150 mm x 4,6; 3,5 um). A fase movel consistia em acido formico aquoso a 10%
(solvente A) e metanol (solvente B). A valvula de selecdo foi programada para mudar
para canal um no inicio da eluicdo de cianidina-3-glucoside (em 16,2 minutos) e volte
para a posicdo de descarga apos se eluicdo parcial (em 18,4 minutos). A colecdo o

procedimento foi realizado com 30 injecdes do extrato (GOUVEA et al., 2012).
3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As porcentagens dos elementos presentes na amostra da ACC podem ser
observadas na Tabela 1. Observou-se que o elemento de maior concentracdo foi o
Silicio (Si) com 56,06% seguido por Ferro (Fe) com 20,48%, Aluminio (Al) como
12,84%, é Calcio (Ca) com 2,96% o que corresponde ao esperado ja pois sdo elementos
caracteristicos da argila do grupo da esmectita (PLATA et al., 2021; RABAT et al.,
2020).

Tabela 1. Andlise elementar de Argila Clarificante Custom.

Elementos Si Fe Al Ca k Mg Ti P Outros

% (m/m) 56,06 20,48 1284 29 2,67 194 112 1,06 0,87
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Outros autores encontraram valores proximos da composicdo elementar dos
pontos identificados para a argila bentoniticas (ELMORSI et al., 2020; MASINDI et
al., 2020; MENDES et al., 2019).

3.2 Difragéo de Raios X (DRX) Identificagéo estrutural
A Figura 4a exibe a sobreposicdo do padrdo de DRX da argila Clarificante
Custom (ACC). Foi associados padrdo cristalograficos conhecidos como CIF
(Crystallographic Information File), identificado desta forma as fases cristalinas
segundo as posic¢des dos picos e pelas distancias interplanares. O principal componente
das amostras ACC é o mineral Montmorilonita (Mmt), identificado através de seu pico
caracteristico no plano (0 0 1) equivalente ao intervalo 6,774° (Tabela 2), que nédo

apresenta um pico intenso.

b)

a) Q N —— SUCO CLARIFICADO
M 2 — ACC_PURA = L 19400 CIF_4037495
s ——— CIF-GLOBAL '
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Y K - Caulinita ®

g ©
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kT @

= =
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L N L L DL L LA L BN B L BRL BN B B BN L LA LA L LA L I L AL LA L L L BN L BN B I
3 6 9 121518 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60 3 6 9 121518 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
26 (graus) 20 (graus)
Célula Unitaria do arquivo Global d) . Estruturada Antocianina CIF — 4037495 Vista de
(Montimorilonita Refinada) A acordo com a orientagdo (111)
CIF- GLOBAL e suas Orientagdes
Cristalogréficas (a,bec).

seer

Cadeia polimérica de Antocianinas

Figura 4: a) DRX da ACC sobrepondo o CIF-GLOBAL,; b) DRX do suco clarificado liofilizado
sobrepondo ao CIF-4037495; c) célula unitaria do CIF-GLOBAL e seus angulos de visdo; d) célula
unitéaria do e CIF-4037495 e seus angulos de visdo.

A ACC ndo passou por ativagdo ou tratamento para purifica-la logo existe a
possibilidade de conter impurezas. Isso pode indica a baixa cristalinidade na fase
montmorilonita e desordem estrutural (DROBIKOVA et al., 2021; HORRI et al., 2019;
NOUSIR et al., 2019). Contaminages decorrentes do processo, do manuseio, do tempo
e das condi¢Bes de armazenamento, seja por ocorréncia natural ou por agdo antrdpica,
sdo situacOes que podem ser encontradas na industria (EL OUARDI et al., 2021;
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MAZARI et al., 2021; SAITO et al., 2020). A falta de tratamento para purificacdo na
argila pura acarreta incertezas na matéria-prima utilizada. O processo de purificagdo é
normalmente efetuado para eliminar as fragdes ndo argilosas (ANTONELLI et al.,
2020; GAMA et al., 2020).

A amostra contém fases caracteristicas de bentonita, como ilita (I) no intervalo
19,776°, justificado pelo teor de Potassio (P-1,06), Quartzo (Q) no intervalo 26,612°, e
Caulinita (K) que podem estar associados pela predominancia de (Si-56,06) e (Al-
12,84), que somados a (Ca-2,96) associa-se a ocorréncia da Montmorilonita. O alto teor
de Ferro (Fe-20,48) possivelmente é associada a presenca da Goethita apresentada na
andlise de FRX (AVILA et al., 2020; DZENE et al., 2018; NEUMANN et al., 2011;
YUE et al., 2020). Outros autores observaram as mesmas fases nas bentonitas usadas
nos seus experimentos onde mostraram reflexos a 20 indexados nas fases (0 0 1), (1 0
0), (20 0) e (2 1 0), indicando Montmorilonita. Eles também encontraram com fases
indicando Caulinita, llita e Quartzo (AFTAB et al., 2020; GUPT et al., 2020;
MAANOJA et al., 2020; WANG et al., 2020).

Na Figura 4b foi apesentada para a melhor comparacédo do padrdo de DRX das
antocianinas do suco clarificado de acai liofilizado sobrepondo o CIF — 4037495.
Observa-se que os difratogramas apresentando um unico pico largo sem definigdo e
bastante ruidoso, revelou um material com arranjo desordenado das moléculas
apresentando uma configuracdo metaestavel com caracteristicas amorfa. O perfil do
suco clarificado foi normalizado com o valor de FWHM (largura de meia altura dos
picos) de 7,42. Nessa situacdo, a difracdo acontece em torno de 19, 40° (plano 1 2 2)
outra suposicdo acerca do suco € que esteja altamente nanometrizado, o que também
apresentaria melhor orientacédo preferencial em relacdo a o CIF — 4037495.

A curva do CIF — 4037495 foi alargada ajustado do FWHM no valor de 11 onde
o plano (1 2 2) se encontra no intervalo 19, 40°. Outros autores observaram um perfil de
antocianinas encontraram estruturas amorfas semelhantes a nossa (ERANDE et al.,
2020; KANHA et al., 2020). E possivel identificar na Figura 4c e 4d um modelo da
célula unitaria com a visdo a, b e ¢ do CIF — 4037495. A Tabela 2 obtém as informacdes
das estruturas contidas dos padrdes utilizados.

Com as informag0es das estruturas contidas no padrdo CIF na Figura 4c possui a
estrutura cristalina construida em camadas com coordenacdo unitaria hexagonal
observamos Ca na cavidade € sua posicao na regido interlamelar. O espago vago no sitio

octaédrico contribui para a capacidade de intercalar moléculas neutras ou espécies
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qguimicamente carregadas no espaco interlamelar. Na Figura 4d podemos observar o
padrdo do CIF da célula unitaria das antocianinas do acai. Vista de acordo com a
orientagdo (1 1 1) uma estrutura ibnica consistindo em céations com esquema de

elipsoides. A cadeia polimérica de antocianinas é vista ao longo do eixo (a).

Tabela 2 — Composicdo, parametros de rede e volume do CIF-GLOBAL e CIF-
4037495.

Amostra | Composi¢ao Estrutura a(A) b (A) c(A) Volume (A3)
CIF- Al,Caos012Sis  Hexagonal 5,18 8,98 15,00 697,746
GLOBAL
CIF- CuoH3Cl,O1s  Ortorrdmbico  7,3050(9) 16,2540(30) 16,7183(19)  1985,055
4037495

A ACC tem a estrutura que compreende um empilhamento de camadas TOT,
uma folha octaédrica de alumina (O) entre duas folhas tetraédricas de silica
(T). Podendo ocorrer intumescimento da camada de silicatos induzido pela hidratacao
dos contra ions no espagco intercamadas e esta propriedade é desejavel para reter
corantes. A analise revelou uma supramolecula formada devido a interacdo
intermolecular das ligagdes de hidrogénio e interagdes de empilhamento.

Outros autores observaram comportamento estrutural de bentonitas € sua
capacidade de intercalar moléculas neutras ou espécies quimicamente carregadas no
espaco interlamelar. E possivel intercalar desde cations metalicos, polimeros organicos,
poluentes como metais pesados, biomoléculas utilizadas na liberacdo controlada de
medicamentos. Também, podem ser utilizadas como catalisadores acido-ativados na
producdo de biodiesel, como fertilizantes e na fabricacdo de nanocompdsitos
polimero/argila devido a sua larga disponibilidade, baixo custo e atributos tecnolégicos
favoraveis, tais como facilidade para exfoliagdo (PAN et al., 2021; WU et al., 2020;
YAN et al., 2020)

3.3 Difragédo de Raios X dos adsorvidos

Os difratogramas na Figura 5a, b, c, e d apresentam os resultados dos espectros

dao suco clarificado sobrepondo a ACC_PURA e os complexos de Antocianinas/argila.
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Através da andlise de DRX é possivel verificar a eficiéncia do processo de intercalagao
de antocianinas avaliando o aumento do espagamento interplanar basal (doo1) da ACC.
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Figura 5: Padrdo de DRX da ACC_PURA sobreposto a as IMT e CIF-GLOBAL. a) ACC_PURA 1 h_M,;
b) ACC_PURA no tempo de 1m_US; ¢c) ACC_PURA no tempo de 5m_US e d) ACC_PURA no tempo
de 15m_US.

Ao analisar os difratograma podemos observar o deslocamento da fase de
montmorilonita para angulos menores a fase do Quartzo no plano cristalografico (1 1 3)
se mantem estavel. O plano cristalografico (0 2 0) no intervalo 19,776° referente a fase
onde se encontra montmorilonita, Caulinita e Ilita. O pico da fase em 26 do quartzo no
intervalo 26,612° mostrou diminuicdo de sua intensidade, porém n&o ouvi deslocamento
para angulos menores este resultado também confirma que a incorporagéo de bioativos
intercalados entre as lamelas da montmorilonita. Observamos um halo amorfo na fase
19,776° possivelmente devido a penetracao das antocianinas nas lamelas da argila ou na
sua superficie. O tratamento ultrassonico favorece a incorporacdo das antocianinas
nessa fase que conforme aumenta o tempo de ultrassom ele se evidencia.

Com o tratamento ultrassbnico o pico caracteristico da montmorilonita foi
reduzido significativamente apds o beneficiamento de antocianinas. A reducdo no grau

de cristalinidade da ACC, tende a aumentar em funcdo do espacamento interplanar “d”,
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para a fase da montmorilonita quanto se incorporada com o suco clarificado, o que
acarreta uma deformagéo pléstica produzida pelo processo de adsorcao.

O deslocamento dos perfis dos complexos pode ser devido a reducdo do
tamanho dos dominios coerentes de difracdo (cristalitos), microdeformacéo das lamelas
ou falhas de empilhamento, ja o deslocamento sofrido pelo pico, que variou de forma
abrupta, esta relacionado com variagbes nos pardmetros de rede, falhas de
empilhamento, dentre outros. O tempo de tratamento com ultrassom é um fator chave
que pode contribuir para a formacgdo de um nanocomposito esfoliado.

Ao aumentar do tempo de ultrassom, influencia a temperatura e a pressdo do
sistema, que sdo induzidos pelo efeito da cavitagdo. Quando as bolhas de cavitagédo
alcancam um tamanho critico, ele pode implodir violentamente dentro do meio de
reacao, liberando assim grandes quantidades de energia (KIM et al., 2020).

Este comportamento leva a uma grande dispersdo das folhas lamelares. Deve-se
levar em consideracdo que o comportamento do bolhas de cavitagdo dependem
fortemente da frequéncia, viscosidade e da superficie tensdo do meio de reacédo. O efeito
da cavitagcdo também gera pressdes e temperaturas que conduzem a uma melhor diviséo
e disperséo das folhas de argila (CHERIFI et al., 2018).

A intensidade do pico caracteristicos deslocaram significativamente o uso do
ultrassom causou uma esfoliacdo parcial ou total. Na verdade, a dissolucdo parcial das
incorporacgdes reduziu sua cristalinidade. Depois da incorporacdo das antocianinas, o
pico de reflexdo d (0 O 1) (espagcamento basal da ACC_PURA, conforme encontrado
na Tabela 2) mudou para os graus mais baixos, o que indicava aumento do espagamento
basal.

De acordo com os resultados obtidos por (LUO et al., 2019), uma distancia
interlamelar de d001 = 12,6 A da ACC pura foi para angulos inferiores, sugerindo o
sucesso intercalacio de modificadores no espaco interlamelar. Ele obteve doo1 = 18,2 A
para 15 m de agitacdo por ultrassom no preparo de sua argila. No nosso caso, conforme
mostrado na Figura 5d. Obtivemos resultados diferentes da distancia interlamelar o de
doo1 = 13,03 A da ACC pura foi deslocamento para d001= 20,86 A valores obtidos
durante 15 m de agitacéo por ultrassom para ACC_8% (Tabela 3).

Para identificar a distancia espagamento basal do pico da montmorilonita dos
planos na direcdo (0 O 1) dpoy. A Tabela 3 mostra os valores da distancia do
espacamento entre os planos na dire¢cdo (001) dpoy para ACC_PURA, tratada por
ultrassom (1m, 5m e 15m), e intercalada com suco clarificado de acai.
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Tabela 3: Valores do espagamento basal (dooz1), variagao entre os espagos.

Indice
Amostras de 20 d©01)20 20 d(ooy) 20 diooy 20 d(ooy) 20 dooy)
Miller %) %) @%) | (4% (6%) 6% | ©%) | (8%
hkl

CIF.GLOBAL (001)  5880° 11,204

ACC_PURA (001)  6774° 13037

1h (M%) (001) - - 4861°  13,60A  4933° 1340A 4962  1332A 49740 1329A
1m (US*) (001) - - 3181° 2078A  4,160° 1589A 47540  1391A  3601° 1836A
5m (US*) ©01) - - 4662 1418A 405 1632A 37540  1632A  3600° 1837A
15m (US*) 001) - - 3762  1757A 3413 1761A 34480  1917A 3172 2086 A

A ACC_PURA ¢ as tratadas apoés a intercalacdo de um suco clarificado de acai
apresenta um aumento de espagamento interlamelar. O espacamento interlamelar obtido
para ACC_PURA foi 13,03 A, mostrado na Tabela 3, est4 préximo ao obtido por (DE
QUEIROGA et al., 2019). A intercalagéo ocorreu possivelmente devido a quebrar das
ligacbes de hidrogénio internas das antocianinas que possui carater positivo e a
hidroxila interna da camada octaédrica, que possui carater negativo como mostra Figura
6c. As moléculas de antocianinas sdo moléculas polares, assim facilitou a quebra da
ligacdo entre as camadas (FOX et al., 2020; LIMA et al., 2020).

Para melhor representacdo da montmorilonita, um modelo moléculas no padrao
3x3x3 foi gerado. Na Figura 6a, b e c é possivel observar um espacamento lamelar de
8,567 A. A representacdo de estrutura das Antocianinas, nela é possivel observar uma
espessura de 7,291 A, o que possibilita sua intercalacio entre o espacamento lamelar da
montmorilonitas.

O espago interplanar apresenta continuidade nas direcdes dos eixos a e b, sendo
que na direcdo c, as estruturas estdo fracamente conectadas entre si por interacOes de
Van der Walls. O que faz com que as suas moléculas tenham a tendéncia de se orientar
em folhas paralelas empilhadas, para aumentar ao maximo a forca atrativa entre elas
pela aproximacao de seus atomos. Esta orientacdo aproximadamente paralela nos planos
(0 0 1) dos cristais confere uma estrutura laminada a bentonita o que faz com que o seu

reticulado cristalino apresente uma fécil clivagem basal.
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Figura 6: a) padrdo do pardmetro de rede tedrico da estrutura cristalina da montmorilonita
(HEXAGONAL) do CIF-GLOBAL; b) padrdo do parametro de rede célula da unitaria das
Antocianinas; c) ilustracdo da intercalacdo de antocianinas na vacancia da ACC.

Na Figura 6¢ mostra a representacdo esquematica da ACC com seu espacamento
basal no estado de vacancia. Posteriormente sendo intercalada por antocianinas dentro
da lamela a configuragdo molecular mostra um arranjo de monocamada ou bicamada. O
aumento do espagamento interlamelar da ACC ocorreu devido a uma reagdo entre a
algum grupo molecular do suco clarificado, que possui carater positivo e a hidroxila
interna da camada octaédrica, que possui carater negativo.

O deslocamento em relacdo ao padrdo teodrico pode estar relacionado ao do
volume do parametro de rede, durante a incorporagdo do suco clarificado as particulas
sdo sucessivamente plasticidade e ampliadas, a diminuicdo do fator de multiplicidade e
com fator de orientacdo preferencial indo para um estado amorfo. Os parametros de rede
cristalina dos CIF estdo presentes na Tabela 2.

Quanto maior a relacdo de ACC em suco clarificado, maior serd o espacamento
basal, confirmando a incorporacdo das antocianinas entre as camadas por intercalacdo e
esfoliacdo. Os resultados corroboram com a capacidade de adsorcao da argila e com o
outros outores (RIBEIRO et al., 2018a; RIBEIRO et al., 2018b).

3.4 Colorimetria
Na Figura 7a,b mostra a analise de cor da argila pura e dos complexos em po
liofilizados adsorvidos e dessorvidos. Nota-se na Figura 7a que o complexo em 1h_(M)
e US _1min apresentam um nivel de adsorcdo de antocianinas mais relevante
comparados as 4 amostras. E quando dessorvida os complexos possuem uma reducdo de
antocianinas similar e menor que os complexos de US 5 e US_15 min. Os complexos
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US 5 e US_15 min apresentam um nivel de adsorcdo similar. Quando dessorvidas os
complexos em US_5 e US_15 min reterdo um nivel de antocianinas maior em relacéo a
1h (M) e US_1min. O ultrassom gera uma esfoliacdo nas lamelas da argila o que pode
estar relacionada com a retencdo de antocianinas ap0s a dessor¢do. O efeito da
esfoliacdo além de forcar as interacbes de antocianinas entre as lamelas também

ocasionou a interag&o na superficie.
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Figura 7: Representacao grafica de cor AE.

Nota-se na Figura 7b a cor da amostra adsorvida possui a cor mais expressiva
que relacdo a dessorvida logo houve uma diminui¢do no parametro de cor. Em relagéo
ao valor 4E apresenta os complexos de 1h_(M) e US_1min apresentaram tom mais
escuro provavelmente devido é as forcas das interacbes com as antocianinas ocorreram
na superficie. Para 0 US_1 min o valor AE apresenta a maior capacidade de adsorgédo
alcancada uma diferenca total de cor em relagdo aos demais que apresentam uma
proximidade de cor. Apés a dessor¢cdo ouvi a mudanca de coloracdo apresentada pelos
complexos poderia significar que as particulas de solidos dissolvidos em suspensao,
liberando as antocianinas que foram adsorvidas no processo de intercalagdo e esfoliagdo
de antocianinas.

As amostras adsorvidas sofreram um colapso nas suas lamelas ou expansédo
devido a troca catibnica, o uso do US nas amostras pode ter orientado a incorporacao de
antocianinas em camadas intermediarias. Assim quando é dessorvido mudam de
marrom para tons claros, porém a diferenca de cor porque ocorre 0 escoamento das

antocianinas para fora dessas lamelas. Os dados obtidos por DRX mostraram que a
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influéncia do ultrassom a 8% possui uma melhor incorporacdo € com a colorimetria
podemos afirmar que as moléculas de antocianinas, além de se incorporarem entre as
lamelas da argila também se encontram camadas intermediarias ou na superficie da
argila. Corroborando com o deslocamento para angulos menores além do aumento da
célula unitaria. Outros autores observaram que bioativos se intercalaram no espago
interlamelar da argila agindo como protetor do bioativo (LIMA et al., 2020). E que
existe a possivel de impulsionada a incorporacdo de bioativos nas camadas
intermediarias (TAGUCHI et al., 2018). Este resultado indicou que o US melhora a
sor¢do incorporando antocianinas na superficie e com a insercdo camadas intermediarias

além das esfoliagdes facilitarem a dispensabilidade na dessorcéo.

3.5 Curva de Adsorgédo (UV-VIS)
A Figura 8 mostra quantidade méxima de adsor¢do de antocianinas totais das
solucBes dessorvidas dos complexos observadas em 9 pontos até entrar em equilibrio.

Nota-se o transporte das antocianinas da fase sélida para a fase liquida e a influéncia do

tempo nessa liberacdo de antocianinas.
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Figura 8: Perfil de liberacdo do efeito do tempo na concentracdo de 8% na adsorcdo para 1h_M de
agitacdo magnética, 1, 5 e 15US minutos de ultrassom.

As curvas de liberacdo de antocianinas das quatro amostras ao longo de um

periodo de 120 minutos nos fluidos simulados, indicam comportamento semelhante para
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1h_(M), US_1min e US_5min, com liberagéo nos primeiros 5 minutos para US_15min
a liberacdo foi mais intensa. A liberagdo lenta e controlada estd associada a troca
catidnica entre as antocianinas carregada intercalada e os cations alcalinos da argila.

E possivel observar na curva preta de 1h_(M) o aumento cadenciado e lento que
aumenta proximo de 30 minutos até 45 minutos depois estabiliza. Podendo esta
relacionando com a distancia das lamelas que é menor em relacdo as do US que causa
esfoliacdo nas lamelas, sem esta esfoliacdo a concentragdo de antocianinas acaba sendo
menor.

Na curva azul de US_1min é possivel observar uma répida dessorcdo de 5 a 10
minutos de agitacdo magnética, podendo esté relacionado a esfoliacdo na superficie é
nas camadas intermedidrias da argila onde as antocianinas se fixaram. Assim as
antocianinas mais externas se liberaram em uma velocidade maior nesse tempo em
relagdo a curva vermelha.

Na curva vermelha US 5min é possivel observar que a maior dessorcdo
acontece entre 10 a 15 minutos de agitacdo magnética. Logo além da esfoliacdo nas
camadas interlamelares também foi possivel forcar a entrada de uma concentracao de
antocianinas nas camadas intermediarias da argila. Entdo, o aumento mais na taxa de
crescimento dele foi por conta da liberagdo das antocianinas contidas na camada
interlamelares, posteriormente consegue ter esse ponto mais constante da adsorcao
deles.

Na curva verde US_15min exibiu um comportamento de liberacéo significativa,
inicia em uma liberacdo de antocianinas rapida comparada aos outros complexos. Em
10 minutos de processo foi dissolvida praticamente toda a concentracao que ele contida.
Depois de 45 minutos de processo todas as amostras se estabilizam alcancando o
equilibrio osmatico. Especificamente, para argilominerais, a difusdo € relevante e inclui
a dessorcdo das antocianinas da superficie externa e a perda das moléculas intercaladas
da regido interlamelares (CAVALCANTI et al., 2019).

Outros autores observaram que o comportamento de liberagdo por cinética de
dessorcdo que ocorreu rapidamente inicialmente com as argilas adsorvido (XIE et al.,
2020). Outros autores associam a alta taxa de adsor¢do no primeiro estagio devido a
presenca de sitios ativos e superficie para adsor¢do das moléculas. Depois disso, a taxa
de adsorcdo diminui com o aumento do tempo de contato, que estd relacionado a

saturacdo dos sitios ativos, e também, a formacdo de forcas eletrostaticas repulsivas
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entre as moléculas dos corantes e a superficie adsorvente até atingir um estado de
equilibrio (ESVANDI et al., 2020).

3.6 Avaliacgéo do pH

A Figura 9 mostra os valores de pH das solucdes de antocianinas dessorvidas
dos complexos em 120 minutos modificada ou ndo por ultrassom-assistido. Nota-se que
para todos os tratamentos de adsorcdo apresentaram valores de pH significativamente
maiores (valor<5,1) que o suco clarificado. O pH do suco clarificado estava em média
(<5,3), o pH das amostras apés a dessorcdo foi dependente da velocidade de liberacao
de antocianinas. E o maior valor de pH foi para 1h_M em (<5,8).

A amostra de US_1min mostrou uma dessor¢do a um pH de (<5,7), é para
US_5min (<5,7) enquanto o valor obtido para US_15min sob -as mesmas condic6es foi
para (<5,5). Esses resultados sugerem que o ACC pode ser util como filtro para as
antocianinas e talvez para uma variedade de outros alimentos ricos em antocianinas. O
padrdo de identificacdo e qualidade minima deve obedecer as normas. Para o0 acai
clarificado o parametro apresentam pH na faixa de 4 a 6,2 (BRASIL, 2018a).

6

4

Suco clarificade 1h_M US_1min US 5min US_15min
Figura 9: Gréfico dos valores de pH dos sobrenadantes dos complexos.

O pH é de grande importancia para a agroindustria processadora dos frutos de
acai, visto que, a regulacdo desse parametro possibilita o controle microbioldgico das
polpas industrializadas, interferindo na acidez e nos sélidos soluveis totais, designando

0 sabor das mesmas (WRIGHT et al.,, 2020). Os resultados semelhantes foram
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encontrados na literatura sendo o pH entre 5,0 a 5,73 (LEE, 2019; KANG et al., 2012).
O suco de acai € levemente acido, esta dentro dos padrfes dos componentes quimicos e
nutricionais do agai, sendo pH padrdo 5,80 (BRASIL, 2018b).

3.7 Teor de Antocianinas Totais

A Figura 10 mostra o cromatograma de HPLC obtido do suco clarificado de acai
liofilizado com um pico com boa resolugcdo e magnitude. E permitindo o isolamento de
antocianinas pela coleta dos respectivos picos usando um Rheodyne® adaptado valvula
de selecéo de seis canais conectada ao sistema HPLC. O procedimento adotado durante
a norma colecdo mudando de volta a valvula de selecdo para a descarga posi¢do apos
eluicdo parcial, permitiu a coleta de antocianina sem interferéncia. As antocianinas
quando séo extraidas das plantas, costumam apresentar moléculas de agucar, ligadas ao
grupo hidroxila (BELWAL et al., 2020). E, quando estdo livres destes acucares sao

usualmente conhecidas como antocianidinas.

Chromatogram
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Figura 10: Cromatogramas de antocianinas obtidos das amostras de acai correram no HPLC. As
identificacGes de pico para o primeiro pico a cianidina-3-glicosideo.

A anélise de HPLC permitiu encontrar no primeiro pico antocianinas a base de

cianidina 3-glicoside. Existem estudos em que o contetdo de antocianinas € estimado
pelo metodo diferencial de pH (COSTA et al., 2018; RABELO et al., 2018; TARONE
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et al., 2020). Embora seja uma prética e método ndo caro, ndo permite a quantificacéo
de antocianinas isoladas.

Outros autores observaram que 0 acai € caracterizado pelo predominio de
cianidina-3-glicoside (YAMAGUCHI et al., 2015). A biodisponibilidade deste extrato é
promissor para adsor¢do em diferentes sistemas, incluindo particulas solidas de argila,
particulas de biopolimeros e emulsdes alimentares (FARR et al., 2018; FERNANDEZ-
AULIS et al., 2020; RABELO et al., 2018).

A Figura 11 mostra os valores da concentracdo detectados de antocianinas totais
e cianidina-3-glicoside do suco clarificado de acai. Os resultados relacionam as
antocianinas totais do acai, expresso em cianidina-3-glicoside pico principal (Figura
10). Nota-se que os niveis de antocianina variaram de 1.044 mg / 100 g ou 100 ml nos
produtos incluidos. O suco de acai clarificado apresentou um contetdo total de
antocianina para 1h_M, US_1min, US_5min e US_15min de 2100 mg / 100 g, 2700 mg
/ 100 g, 2705 mg / 100 g, e 2710 mg / 100 g, respectivamente, representando redugdes
nos teores de antocianina de 84%, 93,6%, 93,1% e 92,5%.

4000
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Figura 11: A concentragdo de antocianina dos produtos de acai recalculada como mg / porcéo.

Este resultado indica que a esfoliagdo lamelar resultou no aumento da retencao

de antocianinas nos complexos, embora a relacdo ndo fosse linear. A andlise de DRX
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que determina a existéncia da esfoliacdo das lamelas causada pelo o ultrassom. Que
indica que as antocianinas se intercalaram em camadas intermediarias logo a adsorc¢ao
foi melhor. Outros autores observaram em outra espécie de acai valores proOximos ao
encontrado nesta pesquisa (ARRIFANO et al., 2018; DE LIZ et al., 2020; FIBIGR et
al., 2017; SILVA et al., 2019).

3.8 Os difratogramas de raios X dos precipitados dessorvidos

O difratograma na Figuras 12a apresentam os resultados da argila pura
modificada com ultrassom assistido submetidas aos tempos predeterminados (em
100mL de agua destilada). O difratograma na Figuras 12b apresentam os resultados
sobreposicdo  das  incorporacBes ap6s a  dessorcdo. Os  complexos
da ultracentrifugacdo das amostras a 8% exibiram picos com melhor intensidade e
orientacdo preferencial. Além do aumento no grau de cristalinidade o que deve ter

ocorrido por conta da esfoliacdo lamelar na superficie da argila em US.
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Figura 12: a) DRX da ACC modificada com ultrassom-assistido nas concentracdes de 8% para 0s tempos
avaliados sobrepondo a ACC_PURA e o CIF-GLOBAL; b) DRX dos complexos dessorvidos nas
concentracdes de 8% os tempos de US.

Nota-se no DRX da Figura 12a que a modificacdo por ultrassom assistido
melhora a intensidade do pico caracteristico da Mmt causada pelas esfoliacbes. No
tempo de 1m_US a esfoliacdo aparentar ter maior intensidade na regido em relagdo aos
outros tempos. A melhora da intensidade pode indicar um arranjo com a cristalinidade
organizada assim faz com que a eficiéncia do processo de incorporacdo de antocianinas
amplie o aumento do espacamento interplanar basal (doo1) da argila.

O plano caracteristico (0 0 1) a 20 = 5,860 °, correspondendo (de acordo com a
lei de Bragg) a um espaco entre camadas (d o1 ) de 11,29 A, ap6s a dessorcéo (Figura
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12b) se deslocou para angulos menores plano (0 0 1) a 26 = 4,154 °, com o espago entre
camadas (doo1) de 15,92 A e o porcentual de volume de volume (relacio valor
adsorvido tabela 2 dividido ao valor dessorvido vezes 100) de 86,71 %, o esperado apds
a dessorc¢do era uma liberacdo completa de antocianinas no meio aquoso.

Nota-se no DRX da Figura 12b os perfis dos complexos apds a dessorcao
realizada através de agitacdo magnética. Provavelmente uma parte das antocianinas
ficaram retidas entre as esfoliacdes da argila. Pois ap0s a dessor¢édo o pico caracteristico
da Mmt ndo regressou ao seu angulo de origem. Mudanca no deslocamento do pico
caracteristico da montmorilonita para angulos menores indicam que as distancias entre
camadas da ACC tiveram um aumento resultante da adsor¢édo de antocianinas. O
deslocamento no perfil das amostras modificadas por US corrobora com a teoria que as
antocianinas também foram intercaladas nas camadas intermediarias. Para os complexos
de 5m_US e 15m_US, os picos mudaram para menor angulos devido ao aumento do
espaco entre camadas (12,20 e 10,76 A, respectivamente).

Tabela 4: Valores do espagamento basal (doo1), variagao entre 0s espagos.

PORCENTAGEM
AMOSTRAS - AMOSTRAS .- DE VOLUME DE
ACC_PURA (US¥) Indice de 260 dcoo DESSORVIDAS Indice de 26 dcoo MASSA

Miller hkl (DES) Miller hkl (DES + ADS . 100)
ACC_PURA 0o 67740  1303A Th (M%) ©o1 6331° | 1044A 78.55 %
m (US") 00D 5860°  1129A m (US%) ©o1D 41540 | 1592A 86,71 %
5m (US*) 001 50450 1112 A 5m (US*) ©o1) 5418° | 1220 A 66,41 %
15m (US*) ©001) 5881°  11,24A 15m (US¥) ©01) 61460 | 10,76 A 51,58 %

A Tabela 4 mostra os valores da distancia do espagamento entre os planos na
direcdo (001) d (oo1) para argila pura modificada por ultrassom (Im, 5m e 15m) e as
dessorvidas com a porcentagem de volume de massa. Assim, quanto maior o tempo
aplicacdo de ultrassom assistido maior é a esfoliacdo interlamelar, maior o espacamento
basal dos complexos, é maior a proporcdo das antocianinas contidas nas camadas
interlamelares ou intermediérias da argila onde as antocianinas se fixaram. Isso
dificultou a retirada de todas as antocianinas fixadas nessas camadas interlamelares.

Esses resultados, combinados as anélises de DRX dos adsorvidos, confirmam a
capacidade da ACC de adsorver seletivamente antocianinas, o que explica os efeitos de
purificacdo da ACC nas antocianinas do suco clarificado. Corroborando resultados de
autores anteriores de complexos antocianinas/argilas bentonitas (BRANDAO et al.,
2020; GUTIERREZ el al., 2017; KOOSHA et al., 2019; RYU et al., 2020; SAHA et al.,
2020; SHABTAI et al., 2020).
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4. CONCLUSAO

A pesquisa surge da necessidade de é avaliar a modificagdo do US nas
propriedades de adsorcao de argila. A fim de obter um corante natural (nanocomposito
OuU um nanopigmento) para assegurar a preservacao de cor. A preocupacdo do brasileiro
com 0 consumo sustentivel cresce a cada ano e estd evidenciada em significativas
mudangas em seu comportamento, na busca por alimentos saudaveis e por qualidade de
vida. A buscar alimentos sem corantes artificiais e cada vez maior.

Nesta pesquisa foi produzido e caracterizado um material nanocompésito de
antocianinas/argila. Para foi analisado métodos de incorporagdo de antocianinas do suco
clarificado de acgai em argila bentonita sendo que um deles se refere a modificacdo da
ACC por tratamento de ultrassom-assistido. Através das analises de FRX, DRX, UV-
VIS, Avaliagdo do pH e Teor de Antocianinas Totais. Para avaliar a quantidade de
argila necessaria para ser usada fora feito primeiro o teor de umidade do suco
clarificado para determinar a concentracao 2, 4, 6 e 8% m/m em base seca para 100 mL
de suco clarificado. Os solidos soluveis do suco e o rendimento de polpa foram
analisados para constatar qual o tipo de polpa correspondente as normas exigidas para o
consumo. A polpa de acai apresentou solidos totais de 16,3% °Brix (tipo A) e 0
rendimento de polpa de 40%.

A argila pura ou ACC_PURA foi levada a analise de FRX para determinar seus
elementos caracteristicos é ajudar na compreensdo em algumas fases encontradas no
DRX da argila. A anélise de DRX da ACC_PURA e do suco clarificado de acai
liofilizado foram feitas para determinar as fases e os planos caracteristicos de ambos
onde os resultados corroboram com encontrado na literatura.

Os complexos adsorvidos foram analisados por DRX para observar a
incorporacdo de antocianinas nas camadas interlamelares atraves do deslocamento de
picos 260 para a esquerda que confirmou a presenca de antocianinas na argila. Estes
resultados indicam que, provavelmente, os complexos encontram-se esfoliados ou
intercalados e que ocorreu a incorporacdo de antocianinas entre as lamelas da argila,
modificando a sua ordem estrutural. A incorporagdo por agitacdo magnética apresentou
uma morfologia intercalada e a incorporagdo com ultrassom assistido apresentou uma
morfologia esfoliada. Os complexos dessorvidos foram analisados por DRX para a

avaliar a dessor¢do das antocianinas contidas nas camadas interlamelares da argila,
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onde, através do deslocamento de picos 26 observamos que uma certa quantidade de
antocianinas ficou retida nas lamelas.

A andlise de colorimetria corroborou com o DRX mostrando que as antocianinas
se encontram na superficie além de intercalada e esfoliada no espaco interlamelar da
argila. Pela andlise da curva de adsorgdo observou-se um comportamento de liberacéo
das antocianinas que se encontravam intercaladas na argila que apresentaram uma
rapidez de dessorcdo significativa. Porem, devido as lamelas da argila atuarem como
uma barreira protetora impossibilitou a retirada total de antocianinas. Com a analise de
pH o0 suco de agai e dos complexos dessorvidos observou-se um comportamento
levemente acido que esta dentro dos padrbes dos componentes quimicos e nutricionais
do acai. Com a analise do teor de antocianinas totais foi possivel identificar as
antocianinas cianidina-3-glicoside atribuidos a formacéo de complexos. A incorporagédo
de moléculas de antocianinas nas camadas interlamelares da ACC modificam a estrutura
da argila seu tamanho molecular da argila fator importantes que indicam a intercalagéo
e esfoliacdo. Os resultados mostraram sua excelente potencial da ACC para a adsor¢éo
de antocianinas e a capacidades de adsorcdo pode ser melhorada por meio de
modificagdo com tratamento de ultrassom-assistido.

A argila modificada com US utilizada como nanoparticula nesta pesquisa
apresentou propriedades como capacidade de intercalagdo, melhoria na cristalinidade,
estrutura lamelar o que torna esse método uma alternativa para ser utilizado como

corante natural.
5. PERSPECTIVAS FUTURA

Por meio dos resultados obtidos no decorrer da pesquisa foi possivel confirmar a
incorporagdo de antocianinas na argila ACC, porém existe possibilidade de outros
compostos bioativos no nanocompdsito ou nanopigmento. Assim, sugerem-se para
futuros trabalhos novos analises para melhor estudar o comportamento da incorporacéo

de antocianinas em argila bentonitas.
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