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RESUMO: As hortalicas do género das Brassicas possuem em sua COMpOSIGao
compostos exclusivos denominados glicosinolatos que apesar de possuirem
diversos beneficios a salde sédo termicamente instaveis sendo necesséario o
desenvolvimento de técnicas para a protecdo destes, como a encapsulacdo por
electrospinning. O objetivo do trabalho foi produzir fibras de zeina incorporadas com
extratos de couve ou couve-flor pela técnica de electrospinning. Para isto foram
preparados extratos hidroalcodlicos de couve e couve-flor e as fibras foram
produzidas pela técnica de electrospinning utilizando como material de parede a
zeina e estas foram avaliadas quanto a eficiéncia de encapsulacdo, comportamento
térmico, perda de massa, estrutura e grupos funcionais. Apdés as avaliacbes
observa-se que a fibra de zeina incorporada com extrato de couve apresentou maior
eficiéncia de encapsulacdo e melhor estabilidade térmica do que a fibra de couve-
flor. Conclui-se que a técnica de electrospinning € efetiva para a producédo de fibras
incorporadas com extratos de couve e couve-flor, além de promover a preservagao
destes, podendo ser aplicadas em alimentos.

Palavras-chave: Brassicas, encapsulacao, glicosinolatos

INCORPORATION OF KALE AND CAULIFLOWER EXTRACTS IN ZEIN
FIBERS BY THE ELECTROSPINNING TECHNIQUE

ABSTRACT: The vegetables of the genus Brassicas have in their composition
exclusive compounds called glycosinolates that although they have several health
benefits are thermally unstable and it is necessary to develop techniques for their
protection, such as electrospinning encapsulation. The objective of the work was to
produce zein fibers incorporated with cauliflower or cauliflower extracts by
electrospinning technique. For this purpose, hydroalcoholic extracts of cauliflower
and cauliflower were prepared and the fibers were produced by the electrospinning
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technique using as zein wall material and these were evaluated for encapsulation
efficiency, thermal behavior, mass loss, structure and functional groups. After the
evaluations, it was observed that the zein fiber incorporated with kale extract
presented higher encapsulation efficiency and better thermal stability than cauliflower
fiber. It is concluded that the electrospinning technique is effective for the production
of fibers incorporated with extracts of cauliflower and cauliflower, besides promoting
the preservation of these, and can be applied in food.

Keywords: Brassicas, encapsulation, glucosinolates.

INTRODUCAO

A familia Brassicaceae apresenta varias espécies economicamente importantes
para o uso como hortalicas e tem sido alvo de varias pesquisas devido as propriedades
farmacolégicas dos glicosinolatos, compostos de ocorréncia exclusivas das Brassicas,
derivados dos aminoacidos que possuem em sua estrutura quimica ésteres de (Z)-N-
hidroximinosulfato unidos a B-D-glicopiranose por enxofre e uma cadeia lateral de
aminoacidos (Figura 1) (LELARIO et al., 2012; CLARKE, 2010; SONDERBY et al.,
2010). Entretanto em condicdes estressoras, eles sofrem uma hidrélise por acao de
enzimas mirosinases levando a perda do grupamento aclUcar e formando
isotiocianatos, tiocianatos, nitrilas, epitionitrilas e oxazolidine-2-thiones (WU et al.,
2017).
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Figura 1. Estrutura dos glicosinolatos. Fonte: SONDERBY et al., 2010
Figure 1. Structure of glucosinolates. Source: SONDERBY et al., 2010

Os glicosinolatos promovem diversos beneficios para a saude, tais como efeito
quimioprotetor,  efeito  antidiabetogénico, efeito  neuroprotetor e  efeito
antiaterosclerético (TARROZZI et al., 2013; ARES et al., 2014; BAHADORAN et al.,
2012). Apesar disto, estes compostos possuem baixa estabilidade a temperaturas
elevadas, como o processo de coccdo, sendo necessdrias alternativas para a
preservacao destes compostos, entre estas destaca-se a encapsulacao pela técnica de
electrospinning (SONG et al., 2013; WU et al., 2014; WU et al., 2010).

A técnica de electrospinning consiste na encapsulacédo de compostos por meio de
diferencas eletrostaticas. Esse processo envolve a aplicacdo de campo elétrico entre o

polimero e um coletor metalico. Geralmente, o polimero, fundido ou em solucéo, esta
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contido em um reservatério com um tubo capilar (tipicamente, uma seringa
hipodérmica e uma agulha), e é forcado a escoar por uma agulha por acdo da
gravidade ou com o auxilio de uma bomba de infusdo. Quando se aplica uma alta
tensdo elétrica no tubo capilar, que esté localizado a uma certa distancia de um coletor
(que pode ser plano e estacionério ou cilindrico e rotativo), ocorre uma polarizacédo nas
moléculas do polimero. Quando a diferenca de potencial elétrico entre o tubo capilar e
o coletor ultrapassa um valor critico, a forca eletrostatica atuando no polimero passa a
ser maior do que a tensao interfacial da solucdo na ponta do tubo, formando o
chamado cone de Taylor e acarretando a formagdo de um jato que € atraido em
direcdo ao coletor. Neste ponto, o campo elétrico é responsavel por alongar o jato,
tornando-o cada vez mais fino, dando origem as fibras de diametros micro ou
nanométricos (BHUSHANI & ANANDHARAMAKRISHNAN, 2014).

Em raz8o do potencial beneficio dos glicosinolatos e sua baixa estabilidade
térmica, o objetivo do trabalho foi produzir fibras de zeina incorporadas com extratos

de couve ou couve-flor pela técnica de electrospinning.

MATERIAL E METODOS

Aquisicado da amostra
As amostras de couve e couve-flor foram adquiridas no comércio local do

municipio de Pelotas — RS.

Preparo dos extratos

Cinco gramas de amostras de couve ou couve-flor liofilizadas e moidas foram
homogeneizadas com 20 mL de uma solucdo de etanol:dgua (70:30; v:v) e submetidas
a aquecimento em banho durante 5 min. Em seguida foram sonicadas em ultrassom
por 15 min e centrifugadas a 8232 g a 10 min a uma temperatura de 4 °C. O
sobrenadante foi recolhido e o residuo ressuspendido em 5 mL de etanol:agua (70:30
v:v) e centrifugada nas mesmas condi¢des. Os sobrenadantes foram homogeneizados

e armazenados a -80°C até a utilizagao.

Encapsulagéo
A encapsulagdo do extrato foi realizada pela técnica de electrospinning onde as

condicdes da fonte foram de + 19 KV e — 3 KV de voltagem. Primeiramente foi
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preparada uma solucdo de zeina na concentracdo de 30% dissolvida em etanol: agua
(70:30 v:v) com auxilio de um agitador magnético. Apos o extrato de couve ou couve-
flor foi homogeneizado com a solucéo de zeina propor¢cao de 30:70 (extrato:zeina, Vv:v)
e transferido para seringas de 1 ml acopladas em injetor com fluxo de 1,2 ml/h a uma

distancia de 25 cm.

Eficiéncia de encapsulacao (EE%)

As EE (%) das fibras de zeina incorporada com os extratos de couve ou couve-flor
foi determinada em razdo da quantidade de compostos fendlicos, segundo o método
proposto por Rutz et al. (2013) com modificacbes. Uma mg de fibras foi
homogeneizada em 200 pyL de etanol:agua (70:30) com auxilio de um vortex e apés
centrifugadas a 8232 x g, a 4°C por 5 min. O sobrenadante foi retirado para a anélise
de teor de compostos fendlicos totais pelo método de Folin-Ciocalteau com

modificacdes. A EE% expressa conforme a Equacao 1.

EE%= FB-FF (Equacao 1)
FB

em que: EE% = eficiéncia de encapsulacdo em %; FB = conteido de compostos
fendlicos da Brassica ( couve ou couve-flor); FF = contetdo de compostos fendlicos
da fibra

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise do comportamento térmico das amostras foi realizada na Central
Analitica do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da
Universidade Federal de Pelotas (CCQFA, UFPel). Para isto, foram pesadas uma mg
de amostra em cadinhos de aluminio fechados. Posteriormente as amostras foram
aquecidas com uma taxa de 0,5 °C min-1, na faixa de 30 a 250 °C sob fluxo de

nitrogénio (50 mL min-1).

Anélise termogravimétrica (TGA)
As propriedades térmicas das amostras foram avaliadas com auxilio de um
equipamento termogravimétrico (TGA, TA-60WS, Shimadzu, Kyoto,Japdo). Para isto

foram pesadas em capsula de platina 0,5 e 1 mg e apds submetidas a aquecimento até
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750°C com uma taxa de aquecimento de 50°C.min-1 e fluxo de nitrogénio de

50mL.min-1. Para controle foi utilizada uma capsula de platina vazia.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada na Central Analitica do Centro de Ciéncias
Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas (CCQFA,
UFPel) utilizado um espectrometro FTIR IRAffinity-1, Shimadzu, resolucdo 400 — 4000

cm com 32 varreduras.

RESULTADOS
Eficiéncia de encapsulacéao

A fibra incorporada com extrato de couve apresentou eficiéncia de encapsulagéo
superior a fibra incorporada com extrato de couve-flor (Tabela 1).

Tabela 1. Eficiéncia de encapsulacdo das fibras de extrato hidroalcéolico de couve e couve-flor
Table 1. Efficiency of encapsulation of hydroalcoholic extract fibers of kale and cauliflower

Amostra Eficiéncia de encapsulagdo (%)
Fibra incorporada com extrato de couve 98,97
Fibra incorporada com extrato de couve-flor 86,38

Médias seguidas letras diferentes diferem estatisticamente (Tukey, p > 0,05).

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As amostras de couve e couve-flor em p6, a fibra de zeina sem incorporacédo de
extrato e as fibras de zeina incorporadas com extrato de couve ou couve-flor
apresentaram apenas um evento endotérmico referente a desidratacdo. Entre as fibras
produzidas, observa-se que a fibra incorporada com extrato de couve apresentou

melhor estabilidade térmica.

Tabela 2. Comportamento térmico das fibras de zeina incorporadas com extrato de couve e couve-flor

Table 2. Thermal behavior of zein fibers incorporated with kale and cauliflower extract

Amostra AT (°C) Temp(°C) AH (J/g)
Fibra de zeina 5,49 197,74 43,29
Couve em pé 17,39 159.10 102.44
50,74 166.07 299.67
Couve-flor em pé
8,42 204,34 3,51
Fibra incorporada com extrato de couve-flor 7,6 170,58 91,30
Fibra incorporada com extrato de couve 5,56 192,40 61,34
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AT - variagdo de temperatura do evento endotérmico; Temp — temperatura média onde ocorreu o evento

endotérmico; AH — energia necesséria para a realiza¢do do evento endotérmico

Andlise termogravimétrica (TGA)

Pela anélise termogravimétrica observa-se que a fibra de couve possui uma perda
de massa menor e uma temperatura de degradacdo maior, sendo considerada,
portanto mais estavel termicamente do que a fibra de couve-flor, isto possivelmente se

deve a presenca de calcio na couve.

Tabela 3. Perda de massa das fibras de zeina incorporadas com extrato couve e couve-flor

Table 3. Mass loss of zein fibers incorporated with kale and cauliflower extract

Amostra Am (mg) Temperatura AT Perda de massa% Residuo (%)
Fibra de zeina 0,24 460,41 194,87 30,3 69,7
Couve em pé 1,21 308,65 177,18 63,6 36,4
Couve-flor em po 1,98 321,18 191,69 62,0 38
Fibra incorporada com extrato de couve 0,27 461,88 181,8 37,6 62,4
Fibra incorporada com extrato de couve-flor 0,91 283,33 171,55 95,6 4.4

Am — perda de massa em mg; Temperatura — temperatura média da perda de massa; AT — variagdo de temperatura

do processo de perda de massa

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A amostra de couve-flor liofilizada apresentou bandas em 3294 cm (vO-H), 2923-
2853 cm? (vsC-H; vassC-H), 1742 cm? (vC=0) presentes em A&cidos carboxilicos,
1644 cm* (vC=N) juntamente com a banda 1546 cm™? (vassN-O) referentes as
vibracdes de iminas ou oximas (C=N-O), 1393 cm* em conjunto com banda forte em
1024 cm™ (vassS=0; vsS=0) caracteristico de sulfonas, ainda é possivel observar a
banda em 1235 cm (vC-O-C) da cadeia (Figura 2A).

A fibra de zeina pura apresentou bandas em 3299 cm (vO-H) sobreposto a banda
(vN-H) da amida A, 2955-2929 cm (vsC-H; vassC-H), 1649 cm™ (vC=0) dos grupos
peptideos da amida | e, 1535 cm™ (vC-N sobreposto ao 3N-H) caracteristicos da das

ligacdes da amida Il. As bandas de amida | e Il, nesta regido, indicam a predominancia
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de estruturas secundarias o e B da zeina. Ainda é observada a banda em 1449 cm™
respectiva as vibracdes (vC-O sobreposta a 60-H) (Figura 2 B).

A fibra de zeina incorporada com extrato de couve-flor na propor¢cdo 30:70
extrato:zeina (p:p) apresentou bandas em 3288 cm (vO-H sobreposto a vN-H), 2962-
2923 cm! (vsC-H; vassC-H), caracteristicas da couve-flor e da zeina, ainda observou-se
o deslocamento da banda dos grupos peptideos da amida | da zeina em 1644 cm™
(vC=0) antes observada em 1649 cm™ e o desaparecimento da banda 1742 cm
(vC=0) caracteristico dos grupos carboxilicos de lipidios, antes observada na couve-
flor. Outras bandas referentes a zeina em 1535 cm™ (vC-N sobreposto ao SN-H)
caracteristicos da das ligacées da amida Il e a banda em 1449 cm* (vC-O sobreposta
a 80-H) de &cidos carboxilicos sdo observadas. Por fim, a banda fraca em 1040 cm™!
referente a vibracao (vs C-O) da cadeia é observada. A confirmacdo da formacédo da
fibra incorporada com extrato hidroalcodlico de couve-flor (30:70 extrato:zeina p:p) se
da pela similaridade da regido fingerprint (800 <cm™ <1500 cm™?) com a mesma

regido observada na zeina pura (Figura 2C).
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Figura 2. Espectro de infravermelho, onde A: couve-flor liofilizada; B: fibra de zeina; C: fibra de zeina incorporada
com extrato de couve-flor
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Figure 2. infrared spectroscopy , where A: freeze-dried cauliflower; B: zein fiber; C: zein fiber incorporated with
cauliflower extract

A amostra de couve liofilizada apresentou bandas em 3315 cm™ (vO-H), 2923-
2853 cm? (vsC-H; vassC-H), 1742 cm™* (vC=0) presentes em &cidos carboxilicos,
1644 cm™ (vC=N) juntamente com a banda 1541 cm™? (vassN-O) referentes as
vibracdes de iminas ou oximas (C=N-O), 1400 cm em conjunto com banda forte em
1050 cm? (vassS=0; vsS=0) caracteristico de sulfonas (Figura 3A).

A fibra de zeina pura apresentou bandas em 3299 cm (vO-H) sobreposto a banda
(vN-H) da amida A, 2955-2929 cm (vsC-H; vassC-H), 1649 cm™ (vC=0) dos grupos
peptideos da amida | e, 1535 cm™ (vC-N sobreposto ao 3N-H) caracteristicos da das
ligacOes da amida Il. As bandas de amida | e Il, nesta regido, indicam a predominancia
de estruturas secundarias o e B da zeina. Ainda é observada a banda em 1449 cm
respectiva as vibragdes (vC-O sobreposta a 60-H) (Figura 3B).

A fibra de zeina incorporada com extrato de couve na propor¢do 30:70 e:z (p:p)
apresentou bandas em 3288 cm™ (vO-H sobreposto a vN-H), 2962-2923 cm™ (vsC-H;
vassC-H), caracteristicas da couve e da zeina, ainda observou-se o deslocamento da
banda dos grupos peptideos da amida | da zeina em 1639 cm? (vC=0) antes
observada em 1649 cm?' e o desaparecimento da banda 1742 cm? (vC=0)
caracteristico dos grupos carboxilicos de lipidios, antes observada na couve. Outras
bandas referentes a zeina em 1535 cm™* (vC-N sobreposto ao 5N-H) caracteristicos da
das ligacdes da amida Il e a banda em 1449 cm (vC-O sobreposta a §0-H) de &cidos
carboxilicos sdo observadas. Por fim, a banda fraca em 1040 cm™ referente a vibragéo
(vs C-O) da cadeia é observada. A confirmacdo da formacéo da fibra incorporada com
extrato hidroalcodlico de couver (30:70 extrato:zeina p:p) se da pela similaridade da
regido fingerprint (800 < cm™* < 1500 cm™?) com a mesma regido observada na zeina

pura (Figura 3C).
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Figura 3. Espectro de infravermelho, onde A: couve liofilizada; B: fibra de zeina; C: fibra de zeina incorporada com
extrato de couve
Figure 3. Infrared spectroscopy, where A: freeze-dried cabbage; B: zein fiber; C: zein fiber incorporated with kale
extract

DISCUSSAO
Eficiéncia de encapsulacéao

A EE% é influenciada pelo material de parede e pelo método de encapsulacédo. As
fiboras de zeina incorporadas com extrato de couve e de couve-flor apresentaram
eficiéncia de encapsulacdo superiores a 86%. Este resultado corrobora com a alta
eficiéncia de encapsulacédo (acima de 90%) de compostos bioativos promovida pela
técnica de electrospinning utilizando zeina como material de parede (WANG et al.,
2016; MOOMAND & LIM et al., 2015; NEO et al., 2013; WU et al., 2013).

Calorimetria Diferencial de Varredura

Todas as amostras avaliadas apresentaram eventos endotérmicos em
temperaturas entre 100 e 200°C associados a perda de agua da estrutura. A auséncia
de outros eventos na fibra de zeina sem incorporacdo de extrato é devido a
degradacao de sua estrutura ocorrer em temperaturas superiores a 300°C (LUO et al.,
2011).
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Andlise Termogravimétrica

A fibra de zeina sem incorporacdo de extrato apresentou perda de massa em
460°C relativa a degradacdo térmica de sua estrutura, que ocorre em temperaturas
superiores a 300° (TORRES-GINER & LAGARON, 2010). Enquanto a couve e a
couve-flor em p6 apresentaram perdas de massa superiores a 60%, que possivelmente
sejam dos compostos de interesse, pois estes sao instaveis a temperaturas elevadas
(CISKA et al., 2015).

A diminuicdo da perda de massa da fibra de zeina incorporada com extrato de
couve em relacdo a ambos 0s materiais ocorre devido a interacdo entre a estrutura do
material de parede e 0s compostos presentes na couve, principalmente o elevado
contetudo de calcio, que promove uma maior estabilidade térmica da amostra. Ja a
elevada perda de massa da fibra de zeina incorporada com extrato de couve-flor

ocorre devido a fracas interacdes entre o extrato e a zeina.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A andlise de FTIR da fibra de zeina comprova o resultado presente na literatura,
onde a zeina possui vibracdes de alongamento de N-H em 3291 cm-1, vibracdes de
estiramento C-H nos numeros de onda 2957 cm1, 2871 cm-1, 2927 cm-1 e 2850 cm-1
e bandas em 1644 cm-1 referente a amida | devido a vibra¢des do estiramento C=0 e
bandas em 1527 cm-1 referente a amida Il derivada das vibracdes do estiramento de
C-N e da curvatura de N-H (NEO et al, 2013). As amostras de couve-flor e couve em
p6 apresentaram bandas em numero de onda similares, onde a presenca das bandas
sulfonas S=0 é caracteristica da presenca de glicosinolatos na estrutura (WU et al.,
2014; WU et al., 2013; WU et al., 2010). Por fim a confirmacdo da incorporacdo dos
extratos é comprovada pela similaridade da regiéo fingerprint (800 < cm™ < 1500 cm-?)

com a mesma regido observada na zeina pura.

CONCLUSOES

A producdo de fibras de extrato de couve e couve-flor pela técnica de
electrospinning foi efetiva, apresentando elevada eficiéncia de encapsulacdo e

estabilidade térmica em temperaturas superiores a 280°C. Entretanto, novos estudos
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devem ser realizados para avaliar a estabilidade as fibras produzidas na aplicacao de
alimentos com o objetivo de agregar compostos a estes.
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