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BONFIM, Mariana Gabriély Candido. O potencial do fucoidano extraido de algas
pardas: aplicagdo em microencapsulacao de antocianinas. 2026. 68f. Dissertagéo
(Mestrado Académico em Biociéncias — Universidade Estadual Paulista (UNESP)),
Faculdade de Ciéncias e Letras, Assis, 2026.

RESUMO

O fucoidano é um polissacarideo sulfatado anidnico obtido de algas pardas
(Sargassum cymosum C. Agardh), constituido predominantemente por L-fucose, com
diversas atividades biolGgicas, incluindo acao anticancerigena. Outro polissacarideo
anidnico de algas pardas € o alginato de sédio, formado por blocos de 3-D-manuronato
(M) e a-L-guluronato (G) ligados por liga¢des (1,4), amplamente utilizado devido a sua
biocompatibilidade e capacidade de gelificacdo na presenca de Ca2*. As antocianinas
sdo moléculas catidnicas com propriedades antioxidantes, porém instaveis frente ao
pH, oxigénio e luz, tornando a encapsulacdo uma estratégia para sua preservacao.
Este estudo caracterizou e encapsulou antocianinas extraidas de amora-preta (Rubus
spp.) utilizando alginato de sodio comercial e fucoidano extraido de Sargassum
cymosum C. Agardh, associados a gelificacdo i6nica externa e liofilizacdo. Apos a
extracdo de antocianinas, a solucao foi concentrada e liofilizada, sendo caracterizada
guanto ao pH, acidez, antocianinas totais, compostos fendlicos, sdlidos soluveis e
umidade. O teor de antocianinas totais foi preservado apos a liofilizacao (1461,15 mg
cianidina-3-glicosideo (C3G)/100g b.u.). A solucdo concentrada exibiu alto teor de
antocianinas totais (1248,68 mg cianidina-3-glicosideo (C3G)/100 g b.s.), compostos
fendlicos (757,13 mg acido géalico/100 g b.s.), umidade de 95,56%, acidez de 1,67 %
e concentracdo de sdlidos soluveis de 5,70 °Brix. Foram preparadas formulacdes
contendo fucoidano (0,25%, 0,50%, 0,75% e 1%), alginato (2%) e antocianina
liofilizada (1%). As formulacfes foram caracterizadas por potencial zeta, diametro
hidrodindmico, indice de polidispersao (PDI), pH e reologia. A formula¢do com 0,50%
de fucoidano apresentou potencial zeta de -51,44 mV, PDI de 0,4 e diametro
hidrodinAmico de 4,5 um, que indicam um sistema coloidal estavel. Todas as
formulacbes apresentaram comportamento pseudopléstico (n<1), com aumento do
indice de consisténcia e reducdo do indice de comportamento do fluido conforme o
aumento da concentracdo de fucoidano. As esferas foram avaliadas quanto ao

intumescimento, solubilidade, eficiéncia de encapsulagdo e carregamento,



microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de fourier com refletancia total atenuada (FTIR-ATR). As formulacbes
de fucoidano 0,5%, 0,75% e 1% apresentaram as maiores taxas de intumescimento,
sendo 58,29% (0,5%), 60,46% (0,75%) e 61,12% (1%). Os menores valores de
solubilidade também foram obtidos para essas concentracbes de fucoidano,
correspondendo a 56,09% (0,5%), 39,96% (0,75%) e 39,02% (1%), indicando elevada
resisténcia e reticulagcéo. A eficiéncia de encapsulagéo e carregamento foi de 68,86%
— 29,20% (0,5%), 70,86% — 30,50% (0,75%) e 71,20% — 41,04% (1%). A microscopia
eletrbnica de varredura revelou menor deformacgéao superficial nas esferas com 0,5%
— 0,75% de fucoidano, enquanto a espectroscopia no infravermelho confirmou os
principais grupos funcionais de alginato, fucoidano e antocianinas, além de evidenciar
interacdes intermoleculares. A encapsulacéo por gelificacéo idnica externa associada
a liofilizacdo mostrou-se uma estratégia promissora para utilizacao do fucoidano como
agente encapsulante de antocianinas, com potencial aplicacdo nas areas alimenticia

e farmacéutica.

Palavras-chave: Algas pardas. Fucoidano. Alginato. Antocianinas.

Microencapsulacéo.
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ABSTRACT

Fucoidan is an anionic sulfated polysaccharide obtained from brown algae (Sargassum
cymosum C. Agardh), predominantly composed of L-fucose, with several biological
activities, including anticancer activity. Another anionic polysaccharide from brown
algae is sodium alginate, composed of blocks of B-D-mannuronate (M) and a-L-
guluronate (G) linked by (1,4) glycosidic bonds, widely used due to its biocompatibility
and gel-forming ability in the presence of Ca?*. Anthocyanins are cationic molecules
with antioxidant properties; however, they are unstable when exposed to pH, oxygen,
and light, making encapsulation a strategy for their preservation. This study
characterized and encapsulated anthocyanins extracted from blackberry (Rubus spp.)
using commercial sodium alginate and fucoidan extracted from Sargassum cymosum
C. Agardh, combined with external ionic gelation and freeze-drying. After anthocyanin
extraction, the solution was concentrated and freeze-dried, and characterized in terms
of pH, acidity, total anthocyanins, phenolic compounds, soluble solids, and moisture.
Total anthocyanin content was preserved after freeze-drying (1461.15 mg cyanidin-3-
glucoside (C3G)/100 g w.w). The concentrated solution exhibited a high total
anthocyanin content (1248.68 mg cyanidin-3-glucoside (C3G)/100 g d.w.), phenolic
compounds (757.13 mg gallic acid/100 g d.w.), 95.56% moisture, 1.67% acidity and
5.70 °Brix soluble solids concentration. Formulations containing fucoidan (0.25%,
0.50%, 0.75%, and 1%), alginate (2%), and freeze-dried anthocyanin (1%) were
prepared. The formulations were characterized by zeta potential, hydrodynamic
diameter, polydispersity index (PDI), pH, and rheology. The formulation containing
0.50% fucoidan exhibited a zeta potential of -51.44 mV, PDI of 0.4, and hydrodynamic
diameter of 4.5 um, which indicate a stable colloidal system. All formulations exhibited
pseudoplastic behavior (n<l1), with an increase in the consistency index and a
reduction in the flow behavior index as the fucoidan concentration increased. The
spheres were evaluated for swelling, solubility, encapsulation efficiency and loading

capacity, scanning electron microscopy (SEM), and Fourier transform infrared



spectroscopy with attenuated total reflectance (FTIR-ATR). The formulations
containing 0.5%, 0.75%, and 1% fucoidan exhibited the highest swelling rates,
corresponding to 58.29% (0.5%), 60.46% (0.75%), and 61.12% (1%). The lowest
solubility values were also obtained for these fucoidan concentrations, corresponding
to 56.09% (0.5%), 39.96% (0.75%), and 39.02% (1%), indicating high resistance and
crosslinking. Encapsulation efficiency and loading capacity were 68.86% — 29.20%
(0.5%), 70.86% — 30.50% (0.75%), and 71.20% — 41.04% (1%). Scanning electron
microscopy revealed lower surface deformation in spheres containing 0.5% — 0.75%
fucoidan, while infrared spectroscopy confirmed the main functional groups of alginate,
fucoidan, and anthocyanins, in addition to evidencing intermolecular interactions.
Encapsulation by external ionic gelation combined with freeze-drying proved to be a
promising strategy for the use of fucoidan as an encapsulating agent for anthocyanins,

with potential applications in the food and pharmaceutical fields.

Keywords: Brown algae. Fucoidan. Alginate. Anthocyanins. Microencapsulation.
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1. INTRODUCAO

O fucoidano € um polissacarideo sulfatado obtido de algas pardas, o qual
apresenta boas fungbes antibacterianas, antioxidantes e imunomoduladoras
atribuidas aos seus grupos sulfato. Comparados a outros polissacarideos marinhos,
como o alginato, os polissacarideos de algas marinhas apresentam melhor atividade
biolégica (Lu et al., 2022). A estrutura quimica do fucoidano contém unidades
repetidas de L-fucose na cadeia principal, com sulfatos e outros monossacarideos
como grupos laterais. Este polissacarideo negativamente carregado (anidnico) tem
sido utilizado no desenvolvimento de hidrogéis devido a sua capacidade de
estabilizacdo com moléculas positivamente carregadas (Ramos-de-la-pefia et al.,
2022).

Também extraido de algas pardas, o alginato de sodio € outro
polissacarideo aniénico que possui biocompatibilidade, biodegradabilidade e
renovabilidade excepcionais, devido a sua estrutura rica em grupos hidroxila e
carboxila (Zhang et al., 2023). Esses grupos funcionais interagem com cations
metdlicos divalentes, como o Ca?*, permitindo a formacdo de esferas de hidrogel
(Sriamornsak et al.,2008; Wu et al.,, 2022). A combinacdo de polissacarideos
possibilita o desenvolvimento de esferas de hidrogel mais eficientes, exibindo
estruturas desejaveis para maiores capacidades de encapsulacdo e carregamento
(Yan et al., 2025), o que permite sua utilizacdo como agentes encapsulantes de
compostos bioativos como as antocianinas.

As antocianinas sado pigmentos hidrossollveis responsaveis pelas
coloracdes rosa, vermelha, roxa e azul, dependendo do pH do meio (Tarone et al.,
2020). Esses compostos fendlicos estdo associados a elevada atividade antioxidante
e tém demonstrado propriedades anticancerigenas, anti-inflamatérias e
neuroprotetoras (Sariburun et al., 2010). As antocianinas existem principalmente na
forma catidnica (positivamente carregada) em pH acido (Xue et al., 2024). O nucleo
principal das antocianinas é um cation 2-fenilbenzopirano, que se liga a anéis
aromaticos por meio de uma ligacdo C=C, formando uma estrutura esquelética
altamente conjugada C6-C3-C6 (Junior et al., 2023).

No entanto, a principal dificuldade na aplicacdo das antocianinas esta
associada a sua baixa estabilidade em condi¢cdes adversas, como exposi¢do ao

oxigénio, temperatura, variacbes de pH e luz, fatores que influenciam as


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/biological-activity
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caracteristicas fisico-quimicas do produto final (Mohammadalinejhad; Kurek, 2021).
Neste contexto, a encapsulagédo tem sido amplamente empregada para proteger
substancias funcionais contra a degradacao, promovendo maior estabilidade fisica,
liberacdo controlada e melhor armazenamento das antocianinas (Xue et al., 2024).
Além disso, a encapsulacao pode favorecer a biodisponibilidade desses compostos
no organismo, o que justifica a aplicacdo de métodos como a gelificacao ibnica externa
e a liofilizagédo (freeze-drying) para a preservacdo de compostos hidrossollveis e
termossensiveis (Mohammadalinejhad; Kurek, 2021; Naliyadhara; Trujillo, 2025).

Dentre os sistemas de encapsulacéo, as formulacdes a base de fucoidano
destacam-se por serem comestiveis, facilmente modificAveis, de baixo custo e
ecologicamente corretas, sendo promissoras para aplicacdes voltadas a estabilidade
e a biodisponibilidade de antocianinas (Luo et al., 2020; Zhang et al., 2023; El-Sheekh
et al., 2026). No entanto, a aplicacdo do fucoidano enfrenta limitacdes quanto ao seu
rendimento de extracdo e propriedades reologicas, visto que, nas algas pardas, ele
representa aproximadamente de 5% a 20% do peso seco da alga e € um
polissacarideo néo gelificante (Wang et al., 2021; El-Sheekh et al., 2026). Nesse
contexto, o alginato de sodio, tém sido amplamente empregado devido as suas
propriedades de reticulagdo, aumento de viscosidade e formacéao de gel, bem como
atividades biolégicas (Zhang; Li, 2020; Dong et al., 2021; Ayrapetyan et al., 2021; El-
Sheekh et al., 2026). O diferencial deste estudo estad na utilizacdo do fucoidano
extraido de Sargassum cymosum C Agardh, que atua simultaneamente como material
de parede e como molécula funcional.

Este trabalho hipotetiza que a combinacdo do alginato de so6dio com o
fucoidano promove a formacdo de uma rede polimérica mais estavel, aumentando a
eficiéncia de encapsulamento e carregamento das antocianinas devido as interacdes
eletrostaticas entre os grupos sulfato e carboxilicos, negativamente carregados do
fucoidano e alginato, com os grupos funcionais positivamente carregados das
antocianinas. Assim, neste estudo, antocianinas de amora-preta foram encapsuladas
utilizando os polissacarideos fucoidano extraido de Sargassum cymosum C Agardh e
alginato de sbédio como agentes encapsulantes. Foram preparadas formulacdes
coloidais com diferentes concentracées de fucoidano e concentragcbes fixas de
alginato e antocianinas, as quais serdo caracterizadas quanto as propriedades fisicas
(comportamento reolégico, potencial zeta, diametro hidrodindmico, indice de

polidispersao (PDI)) além de propriedades quimicas (pH) e teor de antocianinas totais.
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As esferas imidas foram avaliadas quanto a eficiéncia de encapsulamento, enquanto
as esferas liofilizadas foram analisadas em relacdo a eficiéncia de carregamento,

intumescimento, solubilidade e morfologia.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Encapsular antocianinas extraidas da amora-preta (Rubus spp.) por
gelificagéo ibnica externa, utilizando fucoidano e alginato de s6dio como materiais de
parede e caracterizar suas propriedades quimicas, fisicas e estruturais.

2.2 Objetivos Especificos

- Extrair fucoidano da alga parda (Sargassum cymosum C. Agardh);
- Extrair e caracterizar o extrato da amora-preta Rubus spp;

- Desenvolver formulagcdes com diferentes concentracdes de fucoidano, alginato e
antocianinas e caracteriza-las em relacéo ao pH, comportamento reoldgico, potencial

zeta, tamanho hidrodinamico, indice de polidisperséo;

- Produzir esferas com diferentes concentracfes de fucoidano, alginato e antocianinas

encapsuladas por gelificacédo ibnica externa,

- Caracterizar a esfera umida (eficiéncia de encapsulacéo) e a liofilizada por meio de
analises quimicas e estruturais (eficiéncia de carregamento, solubilidade,
intumescimento, microscopia eletrébnica de varredura e espectroscopia no

infravermelho na regido média).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fucoidano

O fucoidano é um polissacarideo anidnico extraido de algas pardas,
apresenta auséncia de efeitos toxicos e tem uma estrutura constituida principalmente
por residuos de L-fucose, D-xilose, D-manose, D-galactose, L-ramnose, D-arabinose,
D-glicose, acido D-glucurénico, além de grupos sulfato e acetil (Torres et al., 2020;
Paiboon, 2023; Almeida-Lima, 2010) (Figura 1).
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Figura 1 — Estrutura quimica do fucoidano (Ramos-de-la-pefia et al., 2022)

Por ser carregado negativamente, esse polissacarideo sulfatado pode se
ligar com moléculas carregadas positivamente, preparando particulas adequadas para
a encapsulacédo de antocianinas (Lee et al., 2020). Além disso, estudos tém mostrado
gue o fucoidano atua como um antioxidante natural, agente antitumoral e anti
trombotico (Yua et al., 2015). Ettoumi et al. (2024) desenvolveram uma formulacéo de
hidrogel combinando diferentes proporc¢ées de fucoidano e quitosana para encapsular
nanolipossomas carregados com catequina/juglona e observaram que o0
comportamento reolégico do hidrogel exibiu viscoelasticidade aprimorada, estrutura
de rede estavel, comportamento pseudoplastico e responsividade ao pH,
demonstrado pelo comportamento do hidrogel no ambiente gastrointestinal simulado,

indicando uma aplicacdo promissora para produtos com polifendis e resisténcia
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prolongada a danos mecéanicos. Barbosa et al. (2019) prepararam particulas de
fucoidano/quitosana (F/C) em diferentes concentracbes de fucoidano, para
encapsulacéo de quercitina e observaram que o teor de quercitina variou de 110 =+ 3
a 335 £ 4 mg-mL™* com o aumento da concentracdo de fucoidano. As particulas de
fucoidano e quitosana carregadas com quercitina formuladas nas propor¢des 3F/1C e
5F/1C apresentaram diametro hidrodinamico na faixa de 300-400 nm, potencial zeta
em torno de -30 mV e indice de polidispersdo de 0,1 e 0,2 para formulacédo de 3F/1C
e 5F/C, respectivamente. Além disso, as particulas preparadas com concentracdes
elevadas de fucoidano apresentaram aumento do potencial zeta e inchagco em fungéo
do aumento do pH, sendo consideradas adequadas para administracdo oral. Neste
contexto, polissacarideos com alta densidade de carga e biocompatibilidade, como o
fucoidano e alginato de sodio, tém potencial como agentes estabilizantes de
formulagdes contendo antocianinas (Huang et al., 2025).

3.1.1 Alginato de sédio

O alginato de sédio € um polissacarideo aniénico derivado de algas pardas
e composto por residuos de acido B-D-manurénico (M) e a-L-gulurénico (G) ligados
por ligacdes (1 — 4) (Figura 2A) (Paiboon et al., 2023). E um dos polissacarideos mais
estudados para a fabricagdo de produtos de valor agregado devido as suas
propriedades gelificantes e responsivas ao pH (Pawar; Edgar, 2012). Além disso, 0
alginato de sédio forma uma estrutura de gel por interacéo eletrostatica entre cations
metalicos e acidos gulurénicos, criando uma estrutura de "caixa de ovos" (Figura 2B),

possibilitando a sua aplicacdo como um carreador (Li et al., 2021).

(@) Structure of alginate
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Figura 2 — Estrutura quimica do alginato (a) e do gel de alginato (b) (Hurtado et al.,
2022)
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Diferentes graus de viscosidade do alginato sdo empregados em sistemas
de encapsulacdo, os quais influenciam diretamente a formacdo de particulas e a
eficiéncia de retencdo dos compostos encapsulados (Olivares; Silva, 2019). O alginato
de média viscosidade tem sido amplamente utilizado por apresentar facil aplicacéo e
formacdo de redes poliméricas estaveis por gelificacdo ibnica com ions Ca2*, sendo
aplicado na encapsulacao de farmacos e compostos bioativos (Majimbi et al., 2021).

Kjesbu et al. (2026) desenvolveram um hidrogel de alginato e fucoidano
para investigar a resisténcia & compressao maxima, estabilidade e vazamento do
hidrogel. Foi observado que a incorporagédo de fucoidano no hidrogel de alginato
alterou a mecanica de deformacdo do hidrogel, mantendo a estabilidade,
possibilitando o desenvolvimento de hidrogéis altamente compressiveis.
Mohammadalinejhad et al. (2023) encapsularam antocianinas em hidrogéis de
alginato para producédo de esferas, visando investigar sua aplicacdo em embalagens
inteligentes. O estudo indicou que a meia-vida da cianidina-3-glicosideo foi maior e
apresentaram menor probabilidade de sofrer alteracdes de cor. Aléem disso, as esferas
produzidas com o hidrogel de alginato carregado com antocianinas exibiram maior
sensibilidade a concentracdes mais baixas de amonia, tornando-as adequadas para
deteccdo precoce de deterioracdo para produtos. Diversas estratégias vém sendo
aliadas a encapsulacédo de antocianinas, sendo os métodos fisico-quimicos 0os mais

aplicados (Mohammadalinejhad; Kurek, 2021).

3.1.2 Encapsulacéo

Encapsular antocianinas tem se tornado uma questdo de interesse para
aplicacdes futuras deste composto fendlico em alimentos, medicamentos e outras
areas (Fraisse et al., 2020). Sistemas de liberacdo séo alternativas importantes para
melhorar efetivamente a estabilidade e a biodisponibilidade das antocianinas,
consistindo no processo de adsorcao, incorporacao ou conexao direta de substancias
funcionais a um transportador (Xue et al., 2024).

A encapsulacdo é uma das estratégias eficazes para preservar a
estabilidade de substancias funcionais, desempenhando uma importante funcao nos
sistemas de liberag&o de antocianinas (Zhang et al., 2020). A encapsulacao refere-se
a retencdo de substancias em esferas seladas, em forma solida, liquida ou gasosa,
potencializando sua atividade biologica, desempenho e estrutura, sem serem afetadas

por fatores ambientais externos (Xue et al., 2024). Em aplica¢des, a encapsulacao
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apresenta vantagens como melhoria de estabilidade, liberacdo sustentada ou
controlada, mascaramento de odor e o direcionamento do farmaco para area alvo
(Rocha et al., 2019). Estudos crescentes tém mostrado que proteinas, polissacarideos
e lipideos séo utilizados como carreadores para preparar microesferas, nanoesferas
e lipossomas (Ko, Lee, Sop Nam e Gyu Lee, 2017; Ma, Cheng et al., 2022). Os
polissacarideos apresentam excelente biocompatibilidade e ndo sdo toxicos, podendo
ser utilizados para liberacdo de substancias funcionais devido seu valor pratico na
melhoria da estabilidade dessas substéncias (Xue et al., 2024).

Os sistemas de encapsulacdo de antocianinas mais comuns incluem
polissacarideo-antocianina (Ma, Cheng et al., 2022). Lee et al., (2020) prepararam
nanocapsulas de antocianinas com fucoidano (Figura 3) e observaram que as ligaces
ibnicas e interagOes atrativas das antocianinas com o polissacarideo aumentaram a
absorcado de antocianinas pelo organismo e promoveram satisfatoria estabilidade
guimica no plasma, potencializando a aplicacdo do fucoidano e antocianinas em
alimentos funcionais e na industria farmacéutica, visando a prevencao e o tratamento
contra o cancer. Huang et al., (2025) prepararam emulsées com fucoidano,
antocianinas e alginato de sodio e observaram ligacdes cruzadas, por pontes de
hidrogénio, entre os polissacarideos e antocianinas, estabelecendo uma rede
tridimensional que estabilizou efetivamente a fase oleosa da emulséo, limitando seu
acesso as enzimas digestivas e, consequentemente, retardando a liberacéo de acidos

graxos livres.

.. Interacao
Antocianina Bt
+ ‘f%
SO . B
K\%\ i} Esfera de
o antocianina e fucoidano
Fucoidano

Figura 3 — Esquema de encapsulacédo de antocianinas utilizando fucoidano (Lee et
al., 2020).

Dentre as técnicas de encapsulagéo, a gelificacdo ibnica aliada a etapa de

liofilizagdo € um dos métodos comumente empregados, oferecendo condicdes
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adequadas para producdo de esferas, ndo envolvendo altas temperaturas ou

solventes organicos (Mohammadalinejhad et al., 2023; Naliyadhara; Trujillo, 2025).

3.1.3 Gelificag&o lonica Externa e Liofilizagao

A técnica de gelificacdo externa € o método quimico mais simples e
comumente utilizado para a fabricacéo de esferas e encapsulamentos (Figura 4). Essa
metodologia € chamada de método de gotejamento, na qual a solu¢do polimérica é
extrudada, gota a gota, através de um bocal, em um banho de gelificacdo contendo

cations como CaCly, (Paiboon et al., 2023).

Extrusio

distincia
de coleta

Solugio gelificante

Particulas
—

& 0 |
Figura 4 — Representacdo do processo de gelificacédo ibnica externa (Sultana et al.,
2022).

O mecanismo de gelificacdo ibnica externa envolve a adicdo de célcio em
sua forma soluvel, resultando em uma gelificacdo rapida e na formacdo de uma rede
de gel heterogénea, podendo ser utilizada para formar sistemas de gel adequados
para o carregamento de fitoquimicos (Shu et al., 2023). A gelificacdo idnica externa
tem a vantagem de empregar condi¢cdes brandas, uma vez que apresenta baixo custo,
nao utiliza solventes organicos e altas temperaturas, possibilitando a encapsulacéo de
moléculas sensiveis (Moura et al., 2019).

A liofilizacdo é uma tecnologia fisica adequada para compostos sensiveis,
uma vez que a técnica utiliza baixas temperaturas para congelar a amostra, que
posteriormente € submetida a baixa pressao, levando a sublimagéo dos cristais de
gelo (Figura 5), na qual a umidade é convertida da fase liquida para a fase gasosa,

formando um pé (Rezvankhah; Emam-Djomeh; Askari, 2019).
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Figura 5 — Representacdo esquematica da etapa de liofilizacdo (Naliyadhara; Trujillo,
2025).

A eficacia de tais técnicas, no entanto, depende da escolha dos materiais
de parede, que devem ser capazes de formar uma barreira protetora eficaz ao redor
das antocianinas. Biopolimeros como proteinas, polissacarideos e lipideos vem sendo
empregados como materiais de parede para antocianinas, independente do método
de encapsulacéo utilizado (Mahdavi; Jafari; Ghorbani; Assadpoor, 2014). Dentre os
polissacarideos utilizados como material de parede, o alginato de sédio e o fucoidano
tém despertado grande interesse devido suas propriedades funcionais (Fernando et
al., 2019).

3.1.4 Antocianinas

As antocianinas sao classificadas como um composto flavonoide formado
por antocianidina e acucares ligados por ligacfes glicosidicas (Attaribo et al., 2020).
Diversas espécies vegetais (27 familias e 73 géneros) contém antocianinas (Xue et
al., 2024). As antocianinas ocorrem principalmente na seiva celular das plantas,
atribuindo cores (azul, magenta e vermelho) em raizes, caules, flores, folhas e frutos
(Zhang et al., 2022). Esse pigmento natural tem atraido crescente interesse devido a
sua segurancga e por nao ser toxico (Xue et al., 2024). Diversos estudos afirmaram
gue as antocianinas exibem numerosas atividades biolégicas, como acéo
antioxidante, anti-inflamatéria, antitumoral, hipoglicémica, entre outros (Yang et al.,
2022) e que mais de 700 antocianinas naturais foram isoladas de plantas, incluindo
seis mondémeros de antocianinas (cianidina, delfinidina, malvidina, pelargonidina,
peonidina e petunidina (Ai et al., 2023).

No entanto, estudos tém indicado que o pH, temperatura, luz, oxigénio e
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outros fatores podem prejudicar a estabilidade das antocianinas (Xue et al., 2024). Em
diferentes valores de pH, em meio aquoso, a mudanca de cor das antocianinas varia
entre vermelho, rosa, incolor e azul, apresentando forte estabilidade em pH 2-3 e
estabilidade relativamente baixa em condigdes neutras e alcalinas (Zhao, Zhang,
Chen, Zhang e He, 2019). O processo de degradacao das antocianinas também pode
ser endotérmico e facilmente influenciado pela temperatura (Sendri, Singh, Sharma,
Purothi e Bhandari, 2023). Baixas temperaturas sdo mais favoraveis para a
estabilidade estrutural das antocianinas, indicando que as antocianinas apresentam
maior estabilidade na faixa de temperatura de 2 — 4 °C (Liu et al., 2023; Stoica et al.,
2023).

As antocianinas sao fortemente degradadas quando expostas a radiacao
ultravioleta (UV) (Junior et al., 2023). A presenca de oxigénio acelera a degradacao
das antocianinas, por mecanismos oxidativos diretos ou pela acdo de oxidases
(Patras, Brunton, Odonnell e Tiwari, 2010). Portanto, as antocianinas devem evitar a
exposicao a luz e ao elevado teor de oxigénio para evitar sua degradacéo ao longo do
tempo (Xue et al., 2024).

A encapsulacdo € uma alternativa que vem sendo amplamente estudada
para melhorar a estabilidade das antocianinas (Xue et al., 2024). Zhao, Zhang, et al.
(2020) prepararam nanoparticulas misturando quitosana, pectina e antocianinas em
diferentes proporcdes. A taxa de incorporacdo de antocianinas nas nanoparticulas foi
de 66,68%. As antocianinas encapsuladas apresentaram capacidade de liberacdo
controlada no trato gastrointestinal e aceleraram a apoptose de células cancerigenas.
Lee et al., (2020) observaram que antocianinas de frutas vermelhas e fucoidano
formam um complexo por meio de ligacbes eletrostaticas, apresentando maior
permeabilidade celular e estabilidade quimica plasmatica, inibindo a inflamacéo e a

producéo de células cancerigenas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

A alga Sargassum cymosum C. Agardh, comumente denominada de alga
parda, foi coletada em Praia Grande, Ubatuba, estado de S&o Paulo (23°28 '00 "S -
45°03' 36"W), sanitizada com agua clorada (25 ppm) e seca em estufa com circulagédo
de ar a 45°C. O material desidratado foi triturado e, o p6 algal obtido, acondicionado

em local seco sob temperatura ambiente.

Os frutos de Rubus spp. (amora preta), foram coletados na cidade de Assis,
Séo Paulo. O alginato de sodio comercial de médio peso molecular (Sigma-Aldrich,
A2033) foi adquirido da Sigma Aldrich. Os demais reagentes utilizados foram de grau

analitico.

4.2 Extracao do fucoidano

Na etapa de pré-tratamento, alga seca e moida (7g) foi tratada com 50 ml
etanol 99,8% para a remocédo de impurezas. A amostra foi mantida sob agitacédo, em
agitador magnético a 195 rpm, temperatura ambiente, por 6 h, com troca de solvente
a cada 3 h. Posteriormente, o solvente foi desprezado e a alga transferida para estufa
de circulacéo de ar, a 40 °C por 12 h (Nogueira et al., 2022). Apos pré-tratamento, foi
realizada a etapa acida que consistiu ha adicdo de solucdo de acido citrico 40% (p/v)
a amostra, sob agitacdo branda, em agitador magnético, até pH 1.5. A suspensao foi
submetida ao homogeneizador ultrassdnico com sonda de 12,7 mm de diametro (OR-
T-500, OMNI International™), frequéncia de 20 kHz e poténcia maxima de 400 W, a
15 °C durante 11 min, seguida de filtracdo a vacuo. O filtrado foi precipitado com CaCl;
3% (p/v), na razdo 1:1, para remocao de alginato e demais impurezas (Hifney et al.,
2016).

A amostra obtida foi mantida em estufa BOD a 4 °C por 12 h, seguida de
centrifugacédo a 11°C e 4000 rpm durante 30 min (Hifney et al., 2016) e filtracdo a
vacuo. Para a precipitacdo do fucoidano foi adicionado, na parte liquida, etanol 99,8%
na razdo 1:2 (Hifney et al., 2016), e a amostra mantida novamente em estufa BOD a
4 °C durante 12 h. A centrifugacéo foi repetida, nas mesmas condi¢cdes anteriores, 0

sobrenadante descartado e o pellet de fucoidano coletado (Hifney et al., 2016). As
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amostras foram congeladas e liofilizadas (LJJ, JJ Cientifica, Assis, S&o Paulo) a -50
°C durante 48 h, sob 150 mbar de pressao, armazenadas em tubo falcon e mantidas
em freezer até andlises posteriores. O fucoidano obtido e liofilizado é apresentado na
Figura 6.

e L AN RNY LR AR

Figura 6 — Fucoidano liofilizado extraido da alga Sargassum cymosum C. Agardh

4.3 Extracao e concentracdo de antocianinas de polpa de amora

Os frutos de Rubus spp. (amora-preta) foram higienizados com agua
corrente e triturados com agua, na razdo de sélido:liquido 1:3 (m/v), em um mixer
domeéstico. As amostras foram mantidas sob agitacdo, em agitador magético a 195
rpm, ao abrigo da luz e em temperatura ambiente durante 6 h, seguido de filtracdo a
vacuo. A solucao foi concentrada em um rotaevaporador R-3 Buchi (Figura 7) a 45 °C

até ¥z do volume inicial (Souza; Thomazini; Balieiro e Favaro-Trindade, 2015).

O extrato obtido foi congelado, liofilizado a -50 °C durante 48 h, sob 150
mbar de pressdo e armazenado em dessecador até posterior caracterizacao fisica e

guimica e emprego nas formulacdes.
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Figura 7 — Concentrégéd da solgo aquosa de polpa de amora em rotaevaporador
4.4 Formulacdes de hidrogéis a base de fucoidano, alginato de sddio e extrato

de antocianinas

Foram preparadas formulacbes contendo diferentes concentracfes de
fucoidano (0%, 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1% (p/v)), alginato de sodio 2% (p/v), e
antocianina 1% (p/v). Formulacdes com as mesmas concentracdes de fucoidano e
alginato, porém sem a adicdo de antocianinas, também foram preparadas para fins

comparativos.

Para o preparo da formulacdo 0,4 g de alginato foi hidratado em 10 ml de
agua deionizada por 24 h. Posteriormente, fucoidano em pd6, em uma dada
concentracéo, foi diluido em 10 ml de agua deionizada e a solucdo obtida adicionada,
sob agitacdo, na solucdo de alginato. As amostras foram levadas ao banho maria e
mantidas até atingir 95 °C para a solubilizacdo completa do alginato. Em seguida, 0,2
g do extrato liofilizado de antocianinas foi adicionado aos polissacarideos e
homogeneizado em agitador Ultra-Turrax (NT 138, Nova Técnica, Piracicaba, Sao
Paulo, Brasil) a 7521 rpm, em temperatura ambiente por 30 seg. As formulacdes sem

antocianinas foram preparadas da mesma forma.
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4.5 Producéao das esferas umidas e liofilizadas

As formulagdes contendo os polissacarideos, com ou sem antocianinas,
foram transferidas para uma seringa de 10 ml e agulha de 1,2 mm de diametro e
gotejadas a uma distancia de aproximadamente 0,5 cm da solucdo de CaCl> 450mM
(zhang; Chen, 2019). Apds 10 min na solucéo reticulante, as esferas foram lavadas
com &gua deionizada e submetidas a secagem da superficie das esferas por filtracdo
a vacuo. Na sequéncia, as esferas previamente secas foram congeladas por 24 h e
liofilizadas no liofilizador (LJJ, JJ Cientifica, S8o Carlos, Sdo Paulo, Brasil) na
temperatura de -50 °C por 48 h (Chen et al., 2025).

4.6 Caracterizacéo do extrato de antocianinas

4.6.1 pH e solidos soluveis

Para a determinacdo do pH, foi utilizado o pHmetro (K38-130 Kasvi,
Pinhais, Parana, Brasil), calibrado em solucdes tampéo pH 4 e 7, seguindo as normas
da AOAC (2005). Os solidos soluveis foram determinados com um refratdmetro (MFL

Acessorios, Sao Paulo, Sdo Paulo, Brasil).

4.6.2 Umidade

Para a determinacdo da umidade, as amostras foram pesadas em
cadinhos, secas em estufa com circulagcéo de ar a 105 C° até atingirem peso constante
(AOAC, 2000).

4.6.3 Acidez titulavel

O teor de acidez total titulavel foi determinado através da metodologia de
AOAC (2005). O extrato concentrado foi diluido em agua deionizada e, em seguida,
titulada com solucdo de hidréxido de sédio 0,1 N até atingir pH 8,1, utilizando o
pHmetro (K38-130 Kasvi, Pinhais, Parana, Brasil), previamente calibrado com

solugdes tampdo pH4 e 7.
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4.6.4 Antocianinas totais

O teor de antocianinas totais do extrato concentrado, liofilizado e da
solucdo de CacCl, 450mM, foi determinado através do método de pH diferencial
conforme AOAC (2005). Uma aliquota de cada amostra foi adicionada as solucdes
tampdo pH 1 e 4.5. Posteriormente, a absorbancia foi registrada utilizando um
espectrofotobmetro UV-visivel (SP-220, Biospectro, Curitiba, Sdo Paulo, Brasil) nos
comprimentos de onda de 520 e 700 nm. O teor de antocianinas totais (AT) do extrato
concentrado foi expresso em equivalentes de cianidina-3-glicosideo (C3G) por 100 g
de matéria seca (mg C3G/ 100 g b.s) e para o extrato liofilizado o teor de antocianinas
totais foi expresso em equivalentes de C3G por 100 g de base umida (mg C3G/ 100 g
b.u) de acordo com a Equacéo (1):

AT = A XMW XDF x10? (1)

eX1

onde: A = (Absorbancia 520 nm - Absorbancia 700 nm) pH 1 - (Absorbancia 520 nm -
Absorbancia 700 nm) pH 4.5; MW = peso molecular de 449,2 g/mol de cianidina-3-
glicosideo ; DF = fator de diluicdo; 1 = comprimento do percurso de luz na cubeta; [
= coeficiente de extingdo molar de 26.900; 102 = fator de conversdo mg para mg/100

g de matéria seca.

4.6.5 Fendlicos totais

O teor de fendlicos totais do extrato concentrado foi determinado pelo
método de Folin-Ciocalteu segundo metodologia de Singleton e Rossi citado por
Amerine e Ough (1976). Para a quantificacdo, foi construida curva analitica utilizando
acido galico como padrdo, em diferentes concentracbes. A absorbancia foi
determinada em espectrofotdmetro UV-visivel (SP-220, Biospectro, Curitiba, Séo
Paulo, Brasil) a 765 nm, e os resultados foram expressos em miligramas de
equivalente de acido galico por 100 g de amostra em base seca (mg acido géalico/100

g b.s.).
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4.7 Caracterizagdo das formulagdes de alginato de sédio, fucoidano e extrato de

antocianinas

4.7.1 Analise Reolégica

Analises reoldgicas das diferentes formulacdes contendo fucoidano (0,25
— 1%), alginato de sodio (2%) e com adicdo de antocianinas (1%) foram realizadas
utilizando o redbmetro (MCR-92, Anton Paar, Graz, Austria), com geometria de cilindros
concéntricos a 55 °C. As taxas de cisalhamento foram determinadas na faixa de 0,01
a 300 s ! e as curvas de fluxo foram ajustadas pelo modelo da lei da poténcia
Equacéo (2).

T=K xy" (2)

onde 7 € atenséo de cisalhamento (Pa); y € a taxa de cisalhamento (s~ ); K € o indice

de consisténcia (Pa.s" ); e n é o indice de comportamento de fluxo.

4.7.2 Potencial Zeta (PZ), indice de polidispersao (PDI) e diametro hidrodinamico
(DH)

As formulac¢des contendo diferentes concentracdes de fucoidano (0,25% —
1%), alginato de sodio (2%) e antocianinas (1%) foram caracterizadas em relacéo ao
diametro hidrodinamico (DH), indice de polidispersdo (PDI) e potencial zeta (ZP),
determinados através do analisador de particulas e espalhamento dinamico de luz
(DLS) (Zetasizer ultra, Malvern, Reino Unido) a 25 °C. Previamente a analise, as

amostras foram diluidas (1:99) com agua deionizada.

4.8 Andlises das esferas

4.8.1 Eficiéncia de encapsulacéo e carregamento

A eficiéncia de encapsulacdo (EE%) e de carregamento (EC%) das
antocianinas (1%) das esferas elaboradas com fucoidano (0,25% — 1%) e alginato de
sodio (2%) foram avaliadas utilizando as equacdes (3) e (4), respectivamente (Yan;
Pan; Cai; Xiao, 2025).
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EE (%) = (mo — my)/mo X 100% 3)

EC (%) = (mg —my)/m, x 100% (4)

onde my,é a massa total de antocianinas (mg) adicionadas na formulacdo com
fucoidano e alginato; m, representa a quantidade de antocianinas presente na solucéo
reticulante de CaCl> (mg), ou seja, a fracdo ndo encapsulada; m, representa a massa

das esferas secas (mg).

A guantificacdo de antocianinas nas amostras foi determinada conforme

metodologia descrita no item 3.5.4.

4.8.2 Solubilidade

A solubilidade das esferas formuladas com fucoidano (0,25% - 1%),
alginato de sédio (2%) e antocianinas (1%) foi avaliada através do método
gravimétrico, que consistiu na dispersédo da amostra (0,2 g) em agua deionizada (20
mL), agitacdo por 30 min a temperatura ambiente e centrifugacédo a 3600 rpm por 5
min. A fase aquosa foi transferida para uma placa Petri, previamente pesada e seca,
e levada para uma estufa de circulacdo de ar a 105 °C. Com o peso seco do solido

soluvel, a solubilidade foi calculada utilizando a equacéo (5) (Xu et al., 2022).

peso do sobrenadante seco

Solubilidade (%) = x 100 (5)

peso inicial da amostra

4.8.3 Intumescimento

O intumescimento das esferas com diferentes concentracdes de fucoidano
(0,25% — 1%), alginato de sédio (2%) e antocianinas (1%) foi avaliado através da
disperséo de 40 mg de esferas em 50 ml 4gua deionizada (Li et al., 2021). As esferas
foram removidas da agua, secas com papel filtro, para eliminar o excesso de agua da
superficie, e pesadas em diferentes intervalos de tempo (10, 20, 30, 40, 60 e 70 min).
A capacidade de intumescimento foi calculada conforme a equacéo (6), para 0s

diferentes tempos (Li et al., 2021).
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Intumescimento (%) = % x 100 (6)
d

Onde w,, representa a massa das esferas umidas (g) e w, representa a

massa das esferas secas (Q).

4.8.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As alteracdes das estruturas quimicas e a avaliagcado dos grupos funcionais
presentes nas amostras de fucoidano (0,25% — 1%), alginato de sédio (2%) e
antocianinas (1%), assim como da amostra de fucoidano, foram analisadas com um
espectrometro FTIR Spectrum One (Perkin Elmer, Waltham, MA, EUA) equipado com
um acessorio de Reflectancia Total Atenuada Universal (ATR). Os espectros foram
registrados na faixa de 4000—400 cm™ ! por meio da aquisicdo de 32 varreduras com

resolucdo de 4 cm™ 1,

4.8.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das esferas elaboradas com as diferentes concentracdes de
fucoidano (0,25% — 1%), alginato de sodio (2%) e antocianinas (1%), e do fucoidano
em po foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) (HITACHI,
TM3000, Téquio, Japao) com tenséo de aceleracéo de 15 kV e ampliacdes de 100x,
500x e 1500x. As amostras foram pré-condicionadas por 12 h em um dessecador a
vacuo e fixadas em suportes de aluminio utilizando fita de carbono condutora, sem

gualquer preparacéao adicional.

4.9 Andlise estatistica

As analises de potencial zeta, diametro hidrodinamico, indice de
polidispersdo, reologia, eficiéncia de encapsulacdo e carregamento, pH,
intumescimento e solubilidade foram realizadas em, no minimo, duplicata, e os
resultados foram expressos como média *+ desvio padrdo. Diferencas significativas

foram avaliadas por analise de variancia (ANOVA) de uma via e pelo teste post-hoc
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Tukey, com nivel de significancia p < 0,05. O ajuste do modelo da lei da poténcia,
analises estatisticas e constru¢cdo de graficos foram realizados com o software
OriginLab (OriginLab Corporation, Northampton, MA, EUA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo do extrato de antocianinas de polpa de amora

Os resultados das analises fisicas e quimicas do extrato concentrado de
antocianinas estédo apresentados na Tabela 1. O teor de sélidos (5,70 °Brix) verificado
no extrato concentrado de amora foi proximo aos relatados por Tadeu et al. (2015)
(9,05 °Brix), Yamashita et al. (2017) (8,08 °Brix) e Schiassi et al. (2020) (5,67 °Brix)
em estudos com extratos de antocianinas de amora-preta (Rubus spp.).

Em relacdo ao pH e a acidez titulavel, os resultados indicam um meio
favoravel para a estabilidade quimica das antocianinas, uma vez que esses
compostos sao mais estaveis em meio acido (Schiassi et al., 2020). Valores proximos
foram reportados por De Souza et al. (2014), que relataram pH de 2,99 e acidez
titulavel de 1,51 %. Yamashita et al. (2017) obtiveram pH de 3,27 e acidez de 0,94%,
enquanto Garazhian et al. (2020) observaram acidez de 0,83% em quatro espécies
diferentes de amora-preta. Os resultados do presente estudo mostraram que o teor de
umidade do extrato concentrado de antocianinas (95,56%) foi condizente com os
valores reportados por Lameiro et al. (2011) (92,43%) e Monteiro et al. (2011)
(91,67%), confirmando a elevada fracdo aquosa caracteristica de extratos obtidos com

solventes polares (Chatepa et al., 2024).

O extrato liofilizado exibiu teor de antocianinas totais de 1461,15 mg
cianidina-3-glicosideo (C3G)/100 g em base umida (b.u.), enquanto o extrato
concentrado apresentou teor de antocianinas totais de 1248,68 mg cianidina-3-
glicosideo (C3G)/100 g em base seca (b.s.), valor superior aos reportados por Albert
etal. (2022) (780,13 mg C3G/100 g b.s.), Yamashita et al. (2017) (389,09 mg C3G/100
g b.s.) e Memete et al. (2023) (670,03 mg C3G/100 g b.s). Essa diferenca pode ser
relacionada as condi¢Ges de extracdo e concentracdo empregada para obtencéo do
extrato aquoso. O teor de compostos fendlicos totais foi de 757,13 mg acido galico
(AG)/100g b.s, resultado comparavel ao observado por Souza et al. (2014) (850,52
mg acido galico/100 g b.s), que avaliaram compostos bioativos, atividade antioxidante
e composicao quimica de amora-preta, framboesa vermelha, morango, mirtilo e cereja

doce.

Esse resultado satisfatorio obtido para os teores de antocianinas e

compostos fendlicos no extrato pode estar relacionado ao tipo de solvente empregado
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na extracdo. O uso de solvente aquoso apresenta vantagens reconhecidas para a
recuperacdo de antocianinas, incluindo seguranca e viabilidade econGmica para
aplicacbes alimenticias (Jeyaraj et al., 2021). Além disso, a concentracao do extrato
foi realizada a baixa temperatura (45 °C). Temperaturas entre 45 e 60 °C sé&o
recomendadas por favorecerem o rendimento e reduzirem a degradacdo térmica das
antocianinas (Jeyaraj et al., 2021; Netravati et al., 2022; Thuy et al., 2021). Assim, tais
parametros metodolégicos podem ter contribuido para a elevada retencdo de
antocianinas observada no extrato concentrado de Rubus spp, demonstrando que as
metodologias empregadas no processo de extracao e concentracdo foram eficientes

para a obtencdo de um extrato de amora-preta (Rubus spp.) rico em antocianinas.

Tabela 1. Caracterizacgao fisica e quimica do extrato concentrado de antocianina de

polpa de amora-preta

Analises Fisico-quimicas Extrato concentrado
pH 3,41+ 0,05
Sélidos Sollveis (°Brix) 5,70£0,17
Umidade (%) 95,56 + 0,16
Acidez total titulavel (%) 1,67+0,40

Antocianinas Monoméricas Totais (mg 1248.68 + 74.07

cianidina-3-glicosideo/100g bs)
Fendlicos Totais (mg acido galico
anidro/100g bs)

Os dados sao apresentados como média + desvio padrao (n = 3).

757,13 + 25,83

5.2 Caracterizacédo das formulacdes de alginato de sddio, fucoidano e extrato

de antocianinas

5.2.1 Andlise Reoldgica

As curvas de fluxo das formulagcdes preparadas com diferentes
concentragdes de fucoidano (0,25 — 1,0%), alginato (2%) e antocianinas (1%) estao

apresentadas na Figura 8. Os dados experimentais ajustaram-se satisfatoriamente ao
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modelo da Lei da Poténcia (R2>0,92), evidenciando comportamento pseudoplastico,
confirmado pelos valores de indice de comportamento do fluido inferior a unidade
(n<1) (Tabela 2).

A formulacéo contendo 0,5% de fucoidano apresentou menor resisténcia
ao escoamento devido a sua viscosidade moderada, 0 que se mostrou ideal para o
processo de gotejamento, facilitando a passagem da formulacéo pelo bico da agulha
de 1,2 mm sem causar entupimentos ou exigir pressdes excessivas. As formulacdes
contendo 0,75 e 1% de fucoidano exibiram os maiores valores de indice de
consisténcia (k). O aumento da concentracdo de fucoidano promoveu aumento do
indice de consisténcia e pseudoplasticidade, possivelmente devido as interacdes
eletrostaticas entre os gupos anionicos dos polissacarideos e a forma catibnica
particulas positivas das antocianinas, favorecendo a formagdo de uma rede
polissacaridica mais estavel, com maior consisténcia e viscosidade (Zhu et al., 2019;
Pang et al., 2020). Por outro lado, os valores de (n) de todas as formula¢des contendo
fucoidano foram inferiores a 1 e diminuiram com aumento da concentracdo de
fucoidano, principalmente para as amostras contendo 0,75 e 1 % de fucoidano,
indicando que a adicdo do polissacarideo intensificou o caracter pseudoplastico das
formulacdes coloidais. Este comportamento reoldgico também foi verificado por Bak e
Yoo (2025) que relataram reducéo do indice de comportamento do fluido (n) com o
aumento da concentracdo de fucoidano, indicando que sua adicao intensificou o

carater pseudoplastico da solucéo.
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Figura 8 — Curvas de fluxo das solu¢des com diferentes concentracdes de fucoidano

(0,25 — 1,0%), alginato (2%) e antocianina (1%)

Tabela 2. Parametros de ajuste do modelo da lei da poténcia das formulacbes com
diferentes concentracdes de fucoidano (FUC), alginato (2%) e antocianinas (1%): n €
o indice de comportamento de fluxo, k € o indice de consisténcia e R2 € o coeficiente

de correlacao

FUC (%) n k (Pa.sn) R?
0,25 0,902+ 0,0 0,062+ 0,0 0,99
0,50 0,812+ 0,03 0,122+ 0,01 0,99
0,75 0,29° + 0,02 5,78+ 0,23 0,93

1,0 0,31°+0,0 10,03°+ 0,0 0,96

Letras diferentes na coluna indicam diferencas significativas (p < 0,05). Os dados sao apresentados

como média + desvio padrdo (n = 2).

5.2.2 Potencial Zeta (PZ), diametro hidrodinamico (DH), indice de polidisperséao

(PDI) e pH das formulacdes com diferentes concentracdes de fucoidano

O potencial zeta (PZ), tamanho hidrodinamico, indice de polidisperséo
(PDI) e pH das formulagOes elaboradas com diferentes concentragdes de fucoidano

estao apresentados na Tabela 3. A adi¢do do fucoidano nas formulagdes de alginato,
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com e sem antocianinas, acarretou na diminui¢cao do pH das solu¢des. Em meio acido,
as antocianinas passam a predominar na forma de cation flavilium, aumentando a
densidade de cargas positivas no sistema. Esse comportamento pode favorecer
interacdes eletrostaticas com os grupos carboxilicos do alginato e sulfatos do
fucoidano, ambos carregados negativamente (Ettoumi et al., 2024).

Todas as formulacdes apresentaram valores de PZ inferiores a -30 mV,
indicando boa estabilidade coloidal (Wang et al.,, 2021; Guo et al., 2014). Esses
valores podem ser atribuidos ao aumento das cargas negativas provenientes dos
grupos carboxilico do alginato e sulfato do fucodiano (Kavoosi et al. 2018; Fernando
et al. 2020; Xi et al. 2023).

Entretanto, independente da formulacéo, foi observada uma diminuicdo da
magnitude das cargas negativas nas dispersbes com e sem antocianinas,
possivelmente associada as interacbes entre particulas, favorecendo atividades
moleculares como for¢as de Van der Waals e liga¢c6es de hidrogénio (Fernando et al.,
2020; Song et al., 2022; Wang et al., 2021). Além disso, a reducdo do PZ apds a
adicdo de antocianinas pode estar associada a interacdo entre 0s grupos aniénicos
dos polissacarideos e a forma cationica flavilium das antocianinas, contribuindo para
a protonacdo dos grupos sulfato e carboxilico e, consequentemente, reduzindo as

cargas negativas do sistema (Tao et al., 2025).

O indice de polidispersao (PDI) representa a distribuicdo do tamanho das
particulas presentes nas formula¢des de alginato, fucoidano e extrato de antocianinas,
sendo um indicativo da homogeneidade da dispersdo. Os valores variam de 0 a 1,
sendo aqueles proximos de 0 caracteristicos de sistemas mais monodispersos e com
distribuicdo de tamanho mais homogénea (Mirkovi¢ et al., 2017; Song et al., 2022;
Wang et al., 2021). Em contrapartida, valores proximos a 1 indicam ampla distribuicao
do tamanho entre as particulas da formulacdo, aumentando a tendéncia a agregacéo

e a precipitacao (Mirkovi¢ et al., 2017; Song et al., 2022; Wang et al., 2021).

Valores de PDI proximos a zero, juntamente com o PZ inferiores a -30 mV
ou superiores a +30 mV, indicam boa disperséo e estabilidade coloidal e previne a
aglomeracao de particulas (Wang et al., 2021; Guo et al., 2014). Entre as formulacdes
consideradas satisfatérias para dispersfes coloidais estaveis, destacam-se aquelas
preparadas sem fucoidano e sem antocianina, que apresentaram valores de PDI de

0,4 e PZ de -65,80, bem como a formulagdo contendo 0,5% de fucoidano e 1% de
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antocianina, com valores de PDI de 0,4 e PZ de -51,44 mV. Por outro lado, a
formulacdo contendo 0,5% de fucoidano sem adi¢c&o de antocianinas apresentou PDI
elevado (0,9), apesar do adequado valor de PZ (-58,56 mV). As demais formulacdes
exibiram altos valores de PDI, indicando maior heterogeneidade no tamanho das
particulas e maior tendéncia a agregacao.

Os maiores didametros hidrodinédmicos (4,5 e 4,9 um) foram observados nas
formulagdes preparadas com 0,5 e 0,75% de fucoidano contendo 1% de antocianina,
respectivamente, indicando um possivel efeito de ponte e associagéo intermolecular
entre as antocianinas e 0s polissacarideos (Fu et al., 2023). No entanto, as
formulagbes de contendo 1% de fucoidano, com ou sem antocianina, apresentaram
diminuicdo do diametro hidrodinamico, possivelmente devido a maior compactacéo
estrutural do sistema em meio acido. Esse comportamento também foi verificado por
Brovko et al. (2023), que observaram tamanhos hidrodinamicos significativamente
menores com 0 aumento da concentracdo de fucoidano. Isso pode estar relacionado
a aproximacao molecular entre fucoidano, alginato e antocianinas, favorecidas por
multiplas ligacdes de hidrogénio, o que limita a expansao do diametro das particulas

(Brovko et al., 2023). Aléem disso, esse efeito pode explicar a maior magnitude do PZ

da formulacao contendo 1% de fucoidano. Portanto, a formulacdo contendo 0,50% de
fucoidano e 1% de antocianina apresentou resultados satisfatorios quanto a
estabilidade coloidal, evidenciados pelos valores de potencial zeta, indice de

polidispersao e tamanho hidrodinamico.
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Tabela 3. Potencial Zeta (PZ), diametro hidrodinamico (DH), indice de polidispersao
(PDI) e pH das formulagbes com diferentes concentragdes de fucoidano (FUC),

alginato (2%) e antocianinas (ANT), com e sem extrato de antocianinas.

DH (um PZ (mV PDI H
FUC (%) (hm) (mV) P

ANT (0%) O 0,52+0,1  -6580°+35 04*+0,1  6,4%0,1
0,25  0,92+0,0 -6121%+16 0,7%+00  4,1°40,1
0,50  1,5%¢+0,0 -58,56®+17  0,9°+0,1  3,8%+0,1
0,75  2,2%¢+05 -5581%e+21  0,9'+0,0  3,5%+0,1

1,0 1,02+0,2 -39,38+ 3,6 0,8 +0,1 3,49+0,0

ANT (1%) 0 2,530 5  -53,46P%€+ 1,3 1,0°+0,0 4,1°+0,2

0,25 3,5Pd+ 0,3 -51,03"°+ 3,6 0,9°+0,1 3,8°¢+0,1
0,50 4,5+ 0,2 -51,44% + 1,8 0,4°+0,0 3,6%+0,0
0,75 4,99+ 0,1 -45,32°°+ 3,4 0,6+ 0,1 3,5%+0,0

1,0 34%+1.4 -36,92¢+ 2,6 0,72+ 0,1 3,3%10,1

Letras diferentes na coluna indicam diferencas significativas (p < 0,05). Os dados sdo apresentados
como média + desvio padrdo (n = 2).

5.2.3 Avaliacdo da aparéncia visual das esferas

A concentracdo de fucoidano adicionado na formulacao influenciou as
caracteristicas visuais das esferas elaboradas com alginato e antocianina (Figura 9).
Durante o processo de obtencdo das esferas, a medida que a solu¢cdo contendo
fucoidano, alginato e antocianina € gotejada na solucéo de cloreto de calcio, os ions
Caz* difundem-se para a superficie externa da gota, iniciando o processo de
gelificacdo ibnica externa (Yan et al., 2025). Neste processo, a camada externa da

esfera, constituida principalmente de alginato, sofre reticulagdo com os ions Ca2* ,
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permitindo a difusdo dos ions de calcio para as regides internas e, como resultado,
ocorre contracdo progressiva do nucleo da esfera (Alhawiti et al., 2023; Pathak et al.,
2010). A concentracdo de fucoidano pode controlar a taxa de difusédo dos ions Ca?*
para o interior das esferas, influenciando a contracao do nucleo, bem como aparéncia

rugosa das esferas formadas.

Na Figura 9A também é possivel observar que a concentragéo de fucoidano
nao teve efeito na formacéao inicial das esferas. No entanto, o processo de secagem
exerceu influéncia sobre o tamanho e a aparéncia visual das esferas. O aumento da
concentracdo de fucoidano resultou em esferas de maior tamanho apos liofilizac&o.
No entanto, nas esferas formuladas sem fucoidano, o processo de secagem modificou
acentuadamente a aparéncia superficial da maioria das amostras. A estrutura das
esferas apresentou contracao, resultando em superficies mais porosas, irregulares e
rugosas. Isso pode indicar que, em formulagbes sem ou contendo baixas
concentragdes de fucoidano (0,25 %), a camada externa da esfera apresentou menor
resisténcia, permitindo difusdo mais rapida dos ions Ca2* para o interior da esfera.
Consequentemente, a auséncia ou a baixa concentracdo de um material de parede
pode ter favorecido maior contracdo das esferas apos a liofilizacdo, resultando em

estruturas menores apos a secagem (Yan et al., 2025).

Nas maiores concentracdes de fucoidano (0,75 e 1%), ocorreu a formacgéao
de uma camada externa menos rugosa, dificultando a entrada de Ca2* para o interior
da esfera e levando a formacgéo mais lenta da rede interna do gel durante a reticulagéo.
Entretanto, quando comparadas as esferas sem fucoidano, as esferas compostas por
fucoidano, alginato e antocianina apresentaram maior estabilidade e menor variacéao
de tamanho apos a liofilizacdo. Esse comportamento pode estar associado a atuacéo
do fucoidano como um material de parede apdés a reticulagcédo com cloreto de calcio. A
reticulacdo interna aumentou a resisténcia a contracdo das esferas em funcéo do
aumento da concentracdo de fucoidano durante o processo de liofilizacdo. A
concentracdo de fucoidano 0,5% foi a que melhor preservou a estrutura das esferas,

impedindo danos estruturais.
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Figura 9 — Esferas umidas e liofilizadas de diferentes concentragdes de fucoidano
(FUC), 2% alginato e (1%) antocianinas. Linha (A) esferas umidas, linha (B) esferas

liofilizadas

5.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das superficies das esferas foram avaliadas por MEV com e

as imagens estao apresentadas na Figura 10. A superficie das esferas sem adicao de
fucoidano (Figura 10A) apresentaram uma estrutura rugosa e irregular. Esse
comportamento pode estar associado ao processo de liofilizacdo, no qual a
sublimacao da dgua congelada, presente no interior das esferas, promove a formacéo
de vazios estruturais, resultando morfologia irregular, distorcida e com baixa
resisténcia mecanica, o que pode dificultar a encapsulacdo da antocianina (Chan et
al., 2011).
As esferas sem e com 0,25% de fucoidano (Figura 10A e 10B), respectivamente,
exibiram superficie irregular e menor uniformidade ap0és liofilizacéo. Por outro lado, as
esferas contendo 0,50% e 0,75% de fucoidano, respectivamente Figuras 10C e 10D,
apresentaram morfologia com superficie externa menos rugosa, comportamento que
pode ser atribuido a difusdo mais rapida dos ions de calcio na regido superficial e a
rapida solidificacdo da gota do hidrogel na solucdo de cloreto de célcio (Xia et al.,
2024). Esse processo favorece a rapida formacéo de uma camada externa compacta,
gue limita a penetracdo adicional de célcio e, consequentemente, possibilitando a
formacéo interna completa da esfera, resultando em uma estrutura interna mais frouxa
(Xia et al., 2024).
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Figura 10 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das esferas liofilizadas

de diferentes concentragdes de fucoidano (FUC), 2% alginato e (1%) antocianinas

Assim, de modo geral, 0 aumento da concentracéo de fucoidano influenciou
a morfologia das esferas, resultando em superficies mais densas, uniformes e menos
rugosas. Comportamento morfolégico semelhante foi descrito por Ma et al. (2025),
gue verificaram que microesferas de aerogel de fucoidano exibiram superficies densas
e com reduzida porosidade. Yan et al. (2025) também observaram que esferas de
alginato de sédio e amido de mandioca apresentaram superficie externa mais
uniforme e maior esfericidade. No entanto, esferas constituidas exclusivamente de

alginato de sodio exibiram, em sua maioria, morfologia distorcida.
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5.2.5 Eficiéncia de encapsulacao e carregamento

A avaliacéo da eficiéncia de encapsulagéo e carregamento de antocianinas
nas formulacdes contendo diferentes concentracbes de fucoidano e alginato sao
parametros fundamentais, sendo que uma alta taxa de encapsulacao e carregamento
resulta em uma aplicagéo controlada do composto de interesse (Yan et al., 2025). A
eficiéncia de encapsulacdo consiste na porcentagem de antocianina que foi
encapsulada na esfera mida, ou seja, néo foi perdida na solucéo de cloreto de célcio.
Ja a eficiéncia de carregamento pode ser definida como a relacao entre a antocianina
adicionada na formulagdo de fucoidano e alginato com a massa total das esferas
liofilizadas (Pestovsky, Martinez-Antonio., 2019). Em relagdo a eficiéncia de
encapsulacdo e carregamento (Tabela 4), ndo foram observadas diferencas
significativas entre as formulacbes contendo 0,5 e 0,75% de fucoidano, que
representaram valores de eficiéncia de encapsulagéo de 68,86% e 70,86% e eficiéncia
de carregamento de 29,20% e 30,50%, respectivamente. Resultado proximo foi
observado por Tavlasoglu et al., (2022), que relataram uma eficiéncia de
encapsulacdo de 72,02% em esferas de alginato contendo antocianinas. Esses
valores podem ser atribuidos ao aumento da concentracéo de fucoidano, o que pode
indicar interacOes estaveis entre os polissacarideos, favorecendo a encapsulacdo das

antocianinas.
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Tabela 4. Eficiéncia de encapsulacdo (esferas umidas) e carregamento (esferas
liofilizadas) de formulagbes de alginato 2% (p/v), antocianina 1% (p/v) e diferentes

concentragdes de fucoidano (p/v)

Fucoidano (%) Eficiéncia (%)
Encapsulagao Carregamento
0 69,15% + 0,25 28,262+ 0,11
0,25 63,492+ 0,24 25,272+ 0,33
0,50 68,862 + 0,00 29,202+ 0,00
0,75 70,862 + 0,00 30,502+ 0,00
1 71,200+ 2,11 41,04 + 2,32

Letras diferentes na coluna indicam diferencas significativas (p < 0,05). Os dados s@o apresentados

como média + desvio padrdo (n = 2).

5.2.6 Solubilidade

Os valores de solubilidade (Tabela 5) revelaram uma reducdo da
solubilidade em agua das esferas contendo alginato, fucoidano e antocianinas em
funcdo do aumento da concentracdo de fucoidano. Os menores niveis de solubilidade
foram observados nas maiores concentracdes de fucoidano (0,75 e 1%). Resultados
semelhantes foram apresentados por Wang et al. (2010), que verificaram que o
fucoidano extraido de Laminaria japonica exibiu baixa solubilidade. Baixos teores de
solubilidade sdo considerados desejaveis, pois indicam boa estabilidade coloidal do
fucoidano em solucdo aquosa, atribuida a sua carga negativa, 0 que previne a
agregacao de particulas em meios aquosos e fisiolégicos (Ostolska e Wisniewka,
2014). Além disso, a baixa solubilidade pode indicar a formacdo de uma rede
polissacaridica mais densa entre o fucoidano, alginato, antocianinas e ions de célcio
(Gooma et al., 2018). Dependendo da aplicacdo, elevados ou baixos teores de
solubilidade podem ser requeridos em produtos ou processos. Teores elevados de
solubilidade sdo requeridos para aplicacdo em sucos instantaneos em po, com 0

objetivo de obter uma consisténcia mais fluida (Rafiguzzaman et al., 2025). Baixos
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niveis de solubilidade sdo desejaveis em aplicacdes orais, favorecendo a
biodisponibilidade de antocianinas no intestino (He et al., 2017). Os valores
observados para as esferas contendo alginato, antocianinas e maiores concentracoes
de fucoidano (0,75 e 1%) sugerem maior retencdo de antocianinas na matriz
polimérica, dificultando sua solubilizacdo e, consequentemente, levando a diminuicao

da solubilidade das esferas liofilizadas em meio aquoso.

Tabela 5. Solubilidade das esferas liofilizadas contendo diferentes concentracdes de

fucoidano, alginato 2% (p/v) e 1% (p/v) antocianinas

Fucoidano (%) Parametro (%)
Solubilidade

0 53,742 £ 0,49

0,25 71,89 + 1,36

0,50 56,092 + 1,53

0,75 39,96° + 1,28

1 39,02¢ + 1,56

Letras diferentes na coluna indicam diferengas significativas (p < 0,05). Os dados sao apresentados

como média + desvio padrdo (n = 2).

5.2.7 Intumescimento

O comportamento de intumescimento das esferas preparadas com
diferentes concentracfes de fucoidano, alginato e antocianinas estdo apresentados
nas Figura 11. As propriedades de intumescimento das esferas influenciam a
absorcao de fluidos e a troca de substancias bioativas em meio fisiolégico (Ninan et
al., 2013). O aumento da taxa de intumescimento pode ser relacionado ao aumento
da resisténcia das esferas em meio fisiolégico (Sman, 2018). Todas as concentracdes
apresentaram aumento do intumescimento com o tempo, indicando absorcéo
progressiva de agua pela rede polimérica de alginato e fucoidano. Os maiores indices
de intumescimento, ao longo de 70 min, foram verificadas nas esferas formuladas com
0,5 - 1,0 % de fucoidano. Luo et al. (2022) desenvolveram um curativo de hidrogel a
base de gelatina de pele de tilapia, fucoidano e acido tanico, observando aumento
continuo da taxa de intumescimento do hidrogel em pH neutro. Isso indica que as
esferas preparadas com 0,5 — 1,0 % de fucoidano possuem boa estrutura de rede

tridimensional e homogénea durante a reticulagcdo, o que possibilita a esfera absorver
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mais agua (Luo et al., 2022).
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Figura 11 — Comportamento de intumescimento das esferas liofilizadas de diferentes

concentracdes de fucoidano, alginato e antocianina

Tabela 6. Intumescimento das esferas liofilizadas com diferentes concentracdes de

fucoidano, (2%) alginato e (1%) antocianinas

Fucoidano Parametro (min)
(%) Intumescimento
10 20 30 40 60 70
0 38,6+0,2 41,4+0,4 42,7+3,8 42,0+0,5 43,7+0,6 44,610,4
0,25 41,6£1,4 44,0+2,9 48,1+6,4 50,8+8,2 52,9+10,7 52,6+10,3
0,50 44,4+05 48,4+1,4 50,9+0,2 50,7+0,4 54,3+3,4 58,2459
0,75 47,7+4,9 53,2+7,1 56,4+4,1 55,7+53 57,2+3,8 61,1+0,6
1 48,9+2,1 51,4442 545+6,1 56,3+3,1 56,7+3,7 60,4+0,3

Os dados séo apresentados como média + desvio padréo (n = 2).

5.2.8 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A andlise FTIR-ATR (Figura 12) apresentou as bandas de absorcéo
caracteristicas do fucoidano, comparadas com as verificadas em estudos anteriores
(Kesh et al., 2024; Monla et al., 2022), indicadas pelas linhas tracejadas na figura.

Todas as formulacdes exibiram uma banda larga, caracteristica de polissacarideos,
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em torno de 3716-2982 cm™, correspondente as vibragdes de estiramento O-H e C—
H (Jain, Datta; 2016; Etoummi et al., 2024). Os picos em 1258 cm™ e 850 cm™,
correspondem a vibracéo de estiramento dos grupos sulfato (S=0) do fucoidano (Reys
et al.,, 2023). Os picos verificados em 1600-1424 cm™ podem ser atribuidos ao
estiramento assimétrico e simétrico e as vibracdes do grupo carboxilico (C=0)
caracteristicos do alginato, respectivamente (Kok; Wong, 2022). Os picos identificados
em 1077 e 1022 cm™ indicam o estiramento do grupo C=0 nos anéis piranose € no
anél do acido alginico (Jain, Datta; 2016). O pico em 1600 cm™ corresponde ao
estiramento do anel aromatico em antocianinas (Qin et al., 2019). O pico em 1720
cm™ sugere a presenca de vibragcbes de estiramento do anel benzopirano das
antocianinas (Zeng et al.,, 2018). A formulacdo contendo 0,5% de fucoidano
apresentou menor intensidade nos picos reportados, sugerindo interacdo desejavel
entre as moléculas, possivelmente devido a formacéo de ligacbes de hidrogénico

intermoleculares (Jayashankar et al., 2021).
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Figura 12 — Espectro FTIR-ATR das diferentes concentragdes de fucoidano, alginato

e antocianinas
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6. CONCLUSAO

Os resultados deste estudo mostram o avango da aplicacao do fucoidano
extraido da Sargassum cymosum C. Agardh na encapsulacdo de antocianinas. O
extrato de amora-preta apresentou altos teores de antocianinas, preservadas apos
liofilizacdo. O aumento da concentracdo de fucoidano resultou em maior indice de
consisténcia e diminuicdo do indice de comportamento do fluido, indicando
formulacbes mais viscosas e pseudoplasticas. Foi observado, em todas as
formulacdes, reducdo das cargas negativas em funcéo da incorporagao de fucoidano
e a presenca de grupos funcionais caracteristicos do fucoidano, alginato e
antocianinas. Confirmados pelas andlises de PZ e FTIR-ATR, respectivamente.

As formulagBes com maiores concentra¢des de fucoidano exibiram esferas
com morfologia menos porosa e integridade estrutural, apdés a liofilizacao,
encapsulacdo e carregamento de antocianinas eficientes, bem como maior
capacidade de inchago e menor solubilizagdo em meio aquoso. Este estudo contribui
para o entendimento da encapsulacédo de antocianinas utilizando alginato de sodio
comercial e fucoidano extraido de alga parda como materiais de parede, associados
as etapas de gelificacdo i6nica e liofilizacdo. A formulacdo contendo 0,5% de
fucoidano apresentou resultados satisfatorios de analises fisicas e estruturais,

encapsulacéo eficiente e resisténcia ao inchaco.
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