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RESUMO - Este estudo foi realizado para avaliar a inclusdo das antocianinas do suco de agai
clarificado em argila bentonita. As argilas apresentam propriedades no processo de adsorcdo esta
propriedade pode ser modificada por ativacao térmica. O objetivo deste estudo ¢ avaliar o potencial
de argila ativada termicamente (de 300, 400°C) como prote¢ao de compostos bioativos em sucos de
acai por meio de difragdo de raios X (DRX). O método utilizado foi a obtengao da matéria prima e
elaboragdo da polpa do agai para a clarificagdo do suco de acai através da ultracentrifugagdo. A
mistura do suco clarificado com a ACC foi realizada por agitagdo magnética e homogeneizada em
um ultra-turrax, centrifugada posteriormente liofilizada gerando um complexo em pd contendo
pigmento. A avaliagdo das incorporagoes do suco foi realizada por meio de FRX onde o Si, Fe, Al ¢
Ca foram encontrados o que corresponde ao esperado ja pois sdo elementos caracteristicos da argila
do grupo da montmorilonita. A difracdo de raios X dos complexos mostraram que o deslocamento
dos picos em 20 para a esquerda no difratograma estar relacionado com o volume do espagamento
interplanar da argila decorrente da incorporagdo das antocianinas. Conclui-se que as antocianinas do
suco clarificado estdo intercaladas entre as lamelas da ACC podendo tornasse um potencial de um
corante natural.

Palavras-chave: Argila Montmorilonita; Adsor¢ao de pigmentos; Corante natural; Ativacao

térmica.

1.0 INTRODUCAO

Os corantes artificiais, quando consumidos com frequéncia, podem prejudicar a pele,
causando alergias, irritar a mucosa do estdmago e causar problemas respiratorios (GUERRA et al.,
2017; LIPSKIKH ef al., 2018). Esses aditivos também podem interferir no processo metabolico do
organismo. Uma alternativa para diminuir o consumo de corante artificial ¢ a troca por um corante
natural (GEBHARDT et al., 2020).

Os corantes sdo usados nas industrias farmacéuticas, téxteis, cosméticas, plésticas, de
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papéis e alimenticias (KATHERESAN et al., 2018; YAMIJALA et al., 2016). A degradacdo ¢ a
lixiviagdo dos corantes limitam seu longo prazo para o uso de corantes. O processo de pasteurizacao
degrada as antocianinas dos sucos o que deprecia a aceitagdo pelo consumidor, para restaurar a cor
caracteristica do suco a industria adiciona corante artificial (SILVEIRA et al., 2019).

Argilas em seu estado natural ou apos ativagdo fisica por tratamento térmico ou quimica
por ativacdo 4cida, tem a capacidade de adsorver pigmentos (ASUHA et al., 2019; LEE et al.,
2019). 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 catidnica, baixo custo e abundancia na natureza (CHAHARDAHMASOUMI et
al,. 2019).

A ativagdo térmica introduz algumas mudancas na estrutura cristalina dos argilominerais
modificadas pelo aquecimento (desidratacao, desidroxilagdo, decomposicdo e formagao de novas
fases, vitrificagdo) (GEBHARDT et al., 2020; ZHANG et al., 2010). O tratamento térmico de
montmorilonitas sob altas temperaturas pode conduzir a um completo colapso das camadas, ou
mesmo a deformacao da estrutura cristalina das camadas da montmorilonitas (BELHOCINE et al.,
2018; DENG et al., 2017, SHANG et al., 2018).

O potencial da montmorilonitas para adsor¢ao de compostos bioativos, pigmentos, residuos
de saboes, fosfatideos e produtos de oxidagdo contidos nos Oleos vegetais corantes em geral
(RODRIGUES et al., 2013). Da-se por suas principais caracteristicas como a elevada capacidade de
inchamento em agua para formar uma suspensdo coloidal ou gel altamente tixotropico (ZHANG et
al.,2017).

Apresenta em sua configuracdo cations interlamelares, que podem ser trocados por céations
organicos ou inorganicos quando presentes em solugdo aquosa, influenciando suas propriedades
fisico-quimicas e alterando seu espacamento basal, essa propriedade ¢ chamada de capacidade de
troca cationica (BURUGA et al., 2019).

As montmorilonitas sdo muito utilizadas em processos de liberagdo controlada de
compostos bioativos (ROY et al.,, 2019). Estas argilas sdo capazes de adsorver corantes de
alimentos, protegendo-os de possiveis degradagcdes. Em corante rodamina 6G, outros autores
(TEEPAKAKORN et al., 2018), observaram que o uso de argilas melhorou a retengdo corante pelo
resfriamento do estado fotoexcitado do hospedeiro.

A estratégia consiste no uso de produto oriundo da biodiversidade amazdnica, o agai
Euterpe precatoria Mart., de ocorréncia natural apenas no estado do Amazonas, popularmente
conhecida como acai ¢ muito apreciado com elevada concentragdo de fibra alimentar, aminoacidos,
acidos graxos, fibras alimentares, vitaminas, minerais € compostos polifendlicos, e especialmente
antocianinas (BOEIRA et al., 2020; LOPES et al., 2019; PEIXOTO et al., 2016).

O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar o potencial de argila ativada termicamente (de
300, 400°C) como protecdo de compostos bioativos em sucos de acai por meio de difragdo de raios
X (DRX).

2.0 MATERIAL E METODOS
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2.1 Extracao da polpa e producio do suco clarificado de agai.

A matéria prima empregue nesta pesquisa consiste nos frutos do agai in natura coletados no
Instituto Federal do Amazonas — (IFAM — CMZL). O lote de frutos foi colhido com estado de
maturacao variado, onde os frutos verdes foram separados durante o preparo da matéria prima.
Apds serem pesados, foi feita a selecdo do produto, os frutos verdes foram excluidos, pré-lavados
em agua corrente, flotados, sanitizada em agua clorada por 20 minutos, utilizando uma solucdo de
agua sanitaria de 2% de cloro ativo, 10 litros de agua para 75 mL de cloro, aproximadamente 150
ppm de cloro livre. Apds lavados e branqueados por imersdo em agua quente a 100° C por 5
minutos, passaram por imersdo em agua com gelo por 2 minutos, sendo, posteriormente,
despolpados em uma despolpadeira de frutas (DES-10 aco Bivolt). As sementes foram pesadas
novamente para o calculo de rendimento chegando a 40%. Para medir a quantidade aproximada de
acucares da polpa fora utilizado um Refratometro Digital Brix (Ma871), previamente calibrado com
agua destilada, e cuja andlise, realizada em triplicata, apontou para 0,40 Kg de polpa Tipo A (brix),
obtida de acordo com as normas padrdes (BRASIL, 2018; ZENEBON et a/, 2008). O suco de agai
clarificado (diluicdo de 1/1) foi obtido através de ultracentrifugacdo a 10.000 rpm durante 10
minutos a 4°C em centrifuga Hitachi (CR21GIII) (RIBEIRO et al., 2018a). O suco clarificado foi
armazenado para a produg¢do dos complexos antocianinas/argila, permitindo avaliar o teor de
umidade para determinar a quantidade de argila em cada concentragao.

2.2 Teor de umidade

Este método avalia o teor total de agua eliminada do suco e determina sua base seca. Nesse
processo fora utilizada uma estufa, inicialmente aquecida na temperatura de 105°C. Pesou-se em
uma balanca analitica, 2,0 mL da amostra em cadinhos de porcelana secos, ja pesados e registrados
anteriormente. O transporte desses cadinhos foi realizado com o auxilio da pinga, para que nio
fossem contaminados com a umidade das maos. Posteriormente, 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 (ZENEBON ef al, 2008a). Esse processo foi repetido, até que sua massa
permanecesse constante. A massa dos cadinhos foi descontada para a obteng@o do teor de umidade e
o fator de correcao de umidade. Por este motivo os resultados deste trabalho foram expressos em
base seca. O fator de corre¢ao de umidade encontrada foi de 98,55% de agua ¢ 1,45 % de solidos.

2.3 Preparo da argila ativada termicamente

A ACC foi submetida ao tratamento térmico em um forno tubular horizontal: modelo FT -
1200/H sem atmosfera controlada. O procedimento foi realizado para as temperaturas de 300 e
400°C. Quando atingido a temperatura desejada, as amostras permaneceram por um periodo de 24
horas para esfriar.

2.4 Sorcao de antocianinas em argila.

A argila clarificante Custom (ACC) fornecida pela BENTONISA do Nordeste S.A. (Jodao
Pessoa, Brasil). Foi adicionada o teor de 8% m/m (base seca) de ACC pura sem tratamento termico
e com tratamento térmico (300 e 400°C), em 100 mL de suco de agai clarificado, cada. A mistura
dos complexos antocianinas/argila foi agitada por agitacdo magnética (MARTE - MAG6) a 50 rpm
durante 1 hora, homogeneizada em um Ultra-Turrax (Gehaka HU-15/5 220V) a 30.000 rpm durante
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5 minutos, centrifugar por 3.000 rpm durante 10 minutos e liofilizada a -55°C adaptado de
(RIBEIRO et al., 2018).

2.5 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Com o objetivo de quantificar 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 tensdao méaxima de 50 kV, corrente maxima de 3 mA; Gés
Hélio (pressdo 10 atm./10 kgf/ cm?).

2.6 Difracio de Raios X (DRX)

Os complexos em po foram levados para a analise de DRX equipamento da marca
Panalytical, modelo Empyrem. Operando com a radiacdo de Cuka (1 = 1,54056 A), na voltagem de
40kV e corrente de 40mA, sendo controlado por um software. As medidas das amostras realizadas
neste equipamento sdo analisadas no modo espelho Bragg-Brentano HD, com uma fenda angular de
0,02° cm 20 c no intervalo angular de 3° para 60° com tamanhos de passos de 0,01313 com 60
segundos cada passo. Para o célculo do espacamento basal apds a intercalagdo utilizou-se a equacao
obtida pela lei de Bragg (nh = 2d sinf) equagao 1, em que A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
incidente, d o espagamento interplanar dos cristais e € o dngulo de difracdo. Os dados da amostra
foram normalizados, fitados e plotados gerando graficos 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.

3.0 RESULTADOS 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%, ¢ Célcio (Ca) com 2,96% o que
corresponde ao esperado ja pois sdo elementos caracteristicos da argila montmorilonita (PLATA et
al.,2021; RABAT et al., 2020).

Tabela 1: Analise elementar de Argila Clarificante Custom

Elementos Si Fe Al Ca k Mg Ti P Outros

% (m/m) 56,06 20,48 12,84 2,96 2,67 1,94 1,12 1,06 0,87

Com a ativacdo, pode ocorrer diminuicdo do espaco interlamelar, pois ocorre troca dos
cations de compensagdo por H". O que esta dentro do normal para montmorilonitas que tém como
principal cation de compensacao o calcio (LI et al., 2018; TOURNASSAT et al., 2011).
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3.2 Difracao de raios X (DRX)

O difratograma apresenta os resultados dos perfis da ACC pura ¢ tratada termicamente.
Através da analise de DRX ¢ possivel verificar a eficiéncia do processo de intercalagao de
antocianinas através do aumento do espacamento interplanar basal (d,,) da ACC em relacdo a
modificacdo na argila.
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Figura 1: Padrdo de DRX. a) perfil de DRX da ACC_PURA sobrepondo o perfil ACC tratada termicamente (3002 e 4002 C
pura); b) perfil de DRX do suco clarificado liofilizado sobrepondo o perfil de DRX dos complexos antocianinas/argila.

A Figura la exibe o padrao de DRX da ACC pura sobrepondo os perfis da ACC 300° e
400°C puras. Foram associados ao padrao cristalograficos conhecidos como CIF (Crystallographic
Information File), identificado desta forma as fases cristalinas segundo as posi¢des dos picos ¢ pelas
distancias interplanares.

Ao analisar os difratograma podemos observar que em todos os padrdes de difrag¢do, os
picos de difracdo observados em valores 20 de 6,574°, 12,088°, 19,866°, 20,829°, 23,532°, 26,597°,
27,493°, 28,543°, 35,141°, 36,501°, 39,534°,41,141°, 42,424°, 45,721°, 50,090°, 54,879°, 55,229°,
59,905°, correspondendo a (00 1), (002),(020),(111),(004),(113),(005),(114),(025),
(13-2),(133),(116),(007),(13-5),(045),(151),(046), (04 7)planos cristalograficos,
respectivamente, bem combinados com o registro CIF-GLOBAL, indicando a formacdo de
materiais Hexagonal com o grupo espacial de P 1 (1).

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

Amostra Composigdo Estrutura a(A) b (A) c(A) Volume (A%)

CIF-GLOBAL  Al,Ca,,0,,Si, Hexagonal 5,18 8,98 15,00 697,746

Com o tratamento térmico, a estrutura da argila ndo ¢ modificada. Ao comparar a ACC
pura com as 300° e 400°C observamos a diminuicao do espaco interlamelar. O DRX apresentou
picos contendo fases, como a Mnt que ¢ referente ao plano cristalografico (0 0 1) equivalente a
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6,574° (Tabela 3), a Ilita no intervalo 19,866° e o Quartzo (Q) no intervalo 26,597° que ¢
caracteristico dos grupos esmectiticas presentes nas bentonitas sodicas. Ao analisar os
difratogramas podemos observar o deslocamento da fase de montmorilonita (Mnt) para angulos
menores a fase do Quartzo no plano cristalografico (I 1 3) se mantém estavel. O plano
cristalografico (0 2 0) refere-se a fase onde se encontra Mnt, Caulinita (K) e Ilita (I) no padrao.

A Figura 1b exibe o perfil de DRX do suco clarificado sobrepondo os perfis de DRX
dos complexos antocianinas/argila. Analisando o difratograma ACC pura observamos o
deslocamento de 6,574 ° A para 4,967° A, a argila tratada em 300°C, a se deslocou de 7,202° A para
6,343° A, para a argila a 400°C se deslocou de 7,352 A para 5,314° A. Podemos observar
modificagdes estruturais obtidas pos a tratamento térmico (300, 400°C) respectivamente, o pico da
Mnt foi afetado com a diminui¢do da intensidade do pico caracteristico. O pico da fase em 26 do
Quartzo no intervalo 26,597° ndo se deslocou para angulos menores este resultado também
confirma que a incorporagao de bioativos intercalados entre as lamelas da Mnt.

A intensidade dos picos caracteristicos diminuiu significativamente. A dissolu¢do parcial
das incorporagdes reduziu a cristalinidade do pico da Mnt. Depois de intercalar os bioativos, o pico
de reflexdo d,,,, mudou para os graus mais baixos, o que indicava aumento do espacamento basal
(Tabela 3). Sendo que esse deslocamento estava relacionado com o aumento do volume nos
parametros de rede.

A intercalagdo ocorreu possivelmente devido as moléculas de antocianinas quebrar as
ligagdes de hidrogénio internas, entre as lamelas da Mnt, ligando-se as hidroxilas da camada
octaédrica da argila (FOX et al., 2020; LIMA et al., 2020). As moléculas de antocianinas sao
moléculas polares, assim facilitou a quebra da ligacao entre as lamelas de Mnt (DE QUEIROGA et
al.,2019).

Para identificar a distancia de espacamento basal da Mnt dos planos na direcdao (0 0 1)
d(,,) foi elaborada a Tabela 3. Que mostra os valores da distdncia do espagamento basal para ACC
pura, tratada termicamente (300, 400°C) e dos complexos em p6. O tratamento térmico modifica a
estrutura cristalina dos argilominerais. Essa modificagdo pode melhorar a intercalacao de bioativos
dentro das lamelas de Mnt.

Tabela 3: Valores do espagamento interlamelar (d,,,), variagdo entre os espagos.

Amostras Indice de 20 doon
Miller hkl
ACC_PURA 001 6,574° 13,43°
300°_PURA 001 7,202° 12,26°
400°_PURA 001 7,352° 12,01°
ACC 1h AD 001) 4,967° 20,32°
300°_AD (001) 6,343° 13,92°
400°_ AD 001) 5,314° 16,61°

Este comportamento leva a uma grande dispersdao das folhas de argila. O aumento do
espagamento interlamelar da Mnt ocorreu devido a uma reagdo entre a algum grupo molecular de
antocianinas, que possui carater positivo e a hidroxila interna da camada octaédrica da Mnt, que
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possui carater negativo (FOX et al., 2020). As Montmorilonitas que tém como principal cation de
compensacdo o Ca’. Dessa forma, a maior distancia interlamelar pode ser explicada pelo maior grau
de adsor¢do da argila, ou seja, quanto maior o nimero de moléculas de antocianinas adsorvidas
maior a distancia interlamelar (LIMA et al., 2020).

Para melhor representagdo da montmorilonita, um modelo moléculas no padrdo 3x3x3 foi
gerado. Neste modelo da Figura 2 é possivel observar um espagamento lamelar de 8,567 Angstrons.
O espago de vacancia da camada da argila possibilita a intercalacdo das antocianinas.

a) b) [

5
>

c)

Distanciainterlamelar
Espago Basal — doo1

v *E;: 3‘09
R e A
243%h +>.-.}’
- - - - - '““’,r -
o5t oud

LCaSigAI@oO
Visdo c

Figura 2: a) padrdo do parametro de rede tedrico da estrutura cristalina da montmorilonita (HEXAGONAL) do
CIF-GLOBAL; b) padrdo do pardmetro de rede célula da unitaria das Antocianinas; c) ilustragdo da intercalagdo de
antocianinas na vacancia da Mnt.

O espaco interplanar apresenta continuidade nas dire¢des dos eixos a e b, sendo que na
direcdo c, as estruturas estdo fracamente conectadas entre si por ligagdes de Van der Walls
(YAMAGUCHI et al., 2019). O que faz com que as suas moléculas tenham a tendéncia de se
orientar em folhas paralelas empilhadas, para aumentar a0 méaximo a forca atrativa entre elas pela
aproximacao de seus atomos (FONSECA et al., 2019). 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 facil clivagem basal (AMERICAN, 1967; KRUTPUIT et al.,
2019).

O deslocamento em relagdo ao padrdo tedrico pode estar relacionado ao aumento do
volume do parametro de rede, durante a incorporagdo de antocianinas as particulas sdo
sucessivamente plasticidade e ampliadas, a diminuicao do fator de multiplicidade e com fator de
orientacdo preferencial indo para um estado amorfo (BOURG et al., 2007; FONSECA et al., 2016;
FONSECA et al., 2017).

Confirmando a intercalagdo das antocianinas entre as camadas de Mnt. Os resultados
corroboram com a capacidade de adsor¢do da argila e com outros autores (RIBEIRO et al., 2018a;
RIBEIRO et al., 2018b).
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4.0 CONCLUSAO

A preocupacdo do brasileiro com o consumo sustentdvel cresce a cada ano e estd
evidenciada em significativas mudancas em seu comportamento, na busca por alimentos saudaveis
e qualidade de vida. A busca por alimentos sem corantes artificiais ¢ cada vez maior. A pesquisa
surge da necessidade de restaurar a cor do suco de acai pasteurizado. Adicionado a argila
intercalada com as antocianinas do suco de acai a fim de assegurar a preservacao de cor. Assim foi
criado um complexo contendo antocianinas.

Para produzir um material com a intengdo de restaurar a cor foi analisado métodos de
incorporagao de suco de agai em ACC. Com modificagdo por tratamento térmico 300°C e 400°C.
Para avaliar os complexos fora feito analises a primeira foi o teor de umidade do suco clarificado
para determinar a quantidade de argila necessaria para ser usada em cada concentragdo 8% m/m em
base seca para 100 mL de suco. A polpa de acai apresentou solidos totais de 16,3% °Brix (tipo A) e
o rendimento de polpa de 40% o suco correspondem ao que diz nas normas para obter um produto
adequado ao consumo.

A ACC pura foi levada a analise de FRX para determinar seus elementos caracteristicos o
resultado corrobora com encontrado na literatura. Os complexos antocianinas/argila foram
analisadas por DRX onde as antocianinas se fizeram presente entre o plano cristalograficos da Mnt.
O deslocamento de picos 20 para a esquerda confirmou a presenca de bioativos na argila
possivelmente as antocianinas.

A argila possui capacidades de adsor¢do podem ser melhorados por meio de certas
modificagdes como do tratamento térmico. As antocianinas presentes no suco de acai (Euterpe
precatoria Mart) pode ser util para a estabilizacdo de cor de uma variedade de alimentos
processados ricos em antocianinas, bem como corantes alimentares estaveis.
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