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APRESENTACAO

Avancos Cientificos e Tecnoldgicos em Bioprocessos € uma obra que reune
vinte e trés capitulos com temas em pesquisas cientificas realizadas no campo da
biotecnologia, e que envolve agentes bioldgicos e bioquimicos na geracéo de produtos
ou processos. Nesta obra se concentram diversos avangos descritos nas metodologias
e nos resultados, distribuidos em quatro tdpicos principais, envolvendo: processos
quimicos e biotecnolégicos no aproveitamento de residuos; producédo de metabdlitos
e enzimas; métodos analiticos e de simulacéo; e biotratamentos envolvidos na
geracao de energias. Esta obra foi escrita por jovens pesquisadores brasileiros que
estdo desenvolvendo suas teses e/ou dissertacdes em instituicdes nacionais. Por este
motivo, os aspectos inovadores e o alcance dos resultados apresentados podem ser
um grande estimulo para aqueles que visam conhecer com maior amplitude alguns
dos aspectos biotecnologicos estudados em algumas das instituicdes de nosso pais.

Alberdan Silva Santos
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CAPITULO 19

CINETICA DE DEGRADACAO DAS ANTOCIANINAS
E DA CORDO EXTRATO DE Eugénia involucrata
NA PRESENCA E NA AUSENCIA DE AGENTES
CONSERVANTES NA TEMPERATURA DE 90°C

Lauren Menegon de Oliveira
Instituto Superior de Ensino de Sinop (ISES)

Sinop — Mato Grosso

Francine Antelo

Universidade Federal do Rio Grande (FURG)
Rio Grande — Rio Grande do Sul

RESUMO: A cor é um importante atributo na
aparéncia, processamento e aceitabilidade
de alimentos. As antocianinas, pigmentos
naturais pertencentes a familia dos flavonoides,
presentes amplamente na natureza, destacam-
se como potenciais fontes de corantes para a
industria, sobretudo alimenticia. Diante disso
esse trabalho teve como objetivo caracterizar a
cinética do processo termodegradativo a 90°C
da concentracéo e da cor das antocianinas de
E. involucrata, na auséncia e na presenca de
esteviosideo, sacarose, frutose e acido citrico
como agentes conservantes. A cinética de
degradacao da concentracao das antocianinas
seguiu um modelo de primeira ordem, assim
como para os parametros de cor C* e TCD,
enquanto que o parametro da cor h° seguiu um
modelo de cinéticade ordem zero. Aadicaode 15
g.L" de esteviosideo na temperatura estudada
aumentou a meia-vida do extrato, reduzindo,
dessa forma, o processo degradativo, ou seja,
reduzindo o valor de k...

PALAVRAS-CHAVE: Corantes alimenticios,

Avancos Cientificos e Tecnolégicos em Bioprocessos

esteviosideo, sacarose, frutose, croma.

ABSTRACT: Color is an important attribute in
the appearance, processing and acceptability of
food. Anthocyanins, natural pigments belonging
to the family of flavonoids, widely present in
nature, stand out as potential sources of dyes
for the industry, especially of food. The objective
of this work was to characterize the kinetics of
the thermodegradation process at 90 °C of the
concentration and color of the anthocyanins of
E. involucrata, in the absence and presence of
stevioside, sucrose, fructose and citric acid as
preservatives. The degradation kinetics of the
concentration of anthocyanins followed a first
order model, as well as for the color parameters
C* and TCD, while the color parameter h°
followed a zero order kinetic model. The addition
of 15 g.L' of stevioside at the temperature
studied increased the half-life of the extract,
thus reducing the degradation process, that is,
reducing the value of k.

KEY WORDS: Food colorings, stevioside,
sucrose, fructose, croma.
11 INTRODUCAO

InUmeros produtos alimenticios

originalmente n&o apresentam cor ou ela

pode ser perdida ou alterada durante o
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processamento, surgindo entao a necessidade da adicao de corantes com a finalidade
de conferir ou restaurar a coloracdo (VIDOTTI e ROLLEMBERG, 2006).

A coloragao é a primeira qualidade sensorial pelo qual os alimentos séo julgados
e, portanto, amplamente utilizada na industria alimenticia para atender as expectativas
dos consumidores, que usualmente associam cor ao sabor, cheiro ou qualidade do
produto. Por essa razao, o setor alimenticio preocupa-se tanto com a aplicacédo de
cores (através do uso de corantes) e obtencao de alimentos que agradem aos olhos
do consumidor, pois além de necessaria para sobrevivéncia, a alimentacdo também é
fonte de prazer e satisfagdo (CONSTANT, STRINGHETA, SANDI, 2002).

As antocianinas sdo compostos da familia dos flavonoides e constituem o grupo
de pigmentos responsaveis por grande parte das cores em flores, frutas, folhas, caules
e raizes de plantas (MARKAKIS, 1982).Sua estabilidade quimica é o foco principal de
muitos estudos, devido ao grande potencial de aplicagao, aos seus efeitos benéficos e
ao seu uso como alternativa aos corantes artificiais nos alimentos (OTT, 1992).

Prevenir a degradacéo de antocianinas € um aspecto muito importante que pode
beneficiar os dois lados, consumidores e processadores. Dessa forma deve haver uma
busca por minimizar as perdas de pigmentos durante o processamento, garantindo
assim a qualidade do produto final.E dificil prever a perda de antocianinas individuais
durante o processo de aquecimento, entao para se poder ter uma maior compreensao
da degradacéao térmica das antocianinas e prever as mudancas de qualidade que
ocorrem durante o tratamento térmico é necessario investigar a cinética de degradagéo
da sua concentracéo e da cor (KARA & ERCELEBI, 2013).

Segundo Wrolstad et al. (1990), a concentracdo elevada de acgUcar estabiliza
as antocianinas e este efeito pode ser explicado pelo fato de que a adi¢cdo de agucar,
mesmo que em pequenas concentracdes, reduz a atividade de agua, e esse fato pode
ter impacto sobre a estabilidade do pigmento.

Aliados a estudos de avaliagdo da degradacédo térmica de antocianinas é
importante avaliar a degradacéo da cor. A vantagem de usar os parametros de cor
visual é que eles podem ser medidos instantaneamente usando colorimetros e
indicados como controle de qualidade instantdneo durante o processamento térmico
da industria de alimentos (YANG et. al., 2008).

As coordenadas mais comuns L* a* b* ndo expressam a cor de forma direta
e sao dificeis de interpretar de forma independente, assim, C* e h® e TCD podem
preferencialmente ser utilizados como indices de qualidade dos produtos alimenticios
(MINOLTA, 1993).

Dessa forma, esse trabalho buscou caracterizar a cinética do processo
termodegradativo a 90°C da concentragéo e da cor das antocianinas de E. involucrata,
na auséncia e na presenca de agentes conservantes.
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2| MATERIAL E METODOS

2.1 Extracao das antocianinas

As cerejeiras-do-mato foram coletadas na cidade de Santo Antdnio da Patrulha,
RS, Brasil, foram acondicionadas em potes de plastico e congeladas a temperatura
média de -11 °C no Laboratorio de Cinética e Termodinamica dos Processos
Degradativos (LCTPD - FURG) e as antocianinas foram extraidas conforme Oliveira
(2017).

2.2 Determinacao da cinética de degradacao das antocianinas

Amostras de 5 mL do extrato puro e adicionado dos agentes conservantes nas
suas respectivas concentracdes, foram mantidas em tubos de ensaio com tampa de
rosca e foram submetidas a 90°C e retiradas periodicamente até que atingissem a
metade da concentracao inicial. O monitoramento da degradacao dos extratos foi feito
através de leitura espectrofotométrica a 535 nm e calculados segundo Fuleki& Francis
(1968), conforme a Equacéo (1):

Abs s x PM x FD

_ cian—3,5—gli cos ideo *1 00 )
&

A

onde C, € a concentragéo de antocianinas totais expressas em mg de cianidina-
3,5-glicosideo.100g de amostra™, Abs,,, € a absorvancia do extrato lida a 535 nm,
sian-3.5-glcosideo © @ MAssa molar da cianidina-3,5-glicosideo igual a 664,5 g.mol", FD &

o fator de diluicao e € é o coeficiente de extingdo molar da cianidina-3,5-glicosideo em
solucéo de etanol acidificada a 535 nm, cujo valor é 1,25x103 L.mol'.cm™. Os agentes
conservantes utilizados e suas respectivas concentracdes foram: esteviosideo, 0,75 e
15%, sacarose, 20 e 40%, frutose, 20 e 40% e acido citrico, 25 e 50% (em concentragcdes
massa:volume). Todas as analises foram realizadas em triplicata. O extrato teve seu pH
corrigido para 3 com HCI 0,1 M, valor que garante maior estabilidade as antocianinas.
O monitoramento da cor foi realizado por analise colorimétrica (colorimetro CR 400

Minolta), determinando-se os parametros L, a* e b* para cada amostra.

2.3 Parametros da cor

O valor do Croma (C*) e do angulo Hue (h°) foram calculados através das
Equacdes 2 e 3 e a diferenca total de cor (TDC) através da Equacéo 4 (MINOLTA,
1993):
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o+ = (@P+67) )

h®= tan_l.(:—:) )

TCD = \/(L*y— L*)* + (a*p — a*)* + (b*( — b*)? (4)

onde L*, a* e b* s&o as leituras iniciais da cor, sem tratamento térmico e L*, a*
e b* séo as leituras da cor emdeterminado tempo e temperatura.

2.4 Constante cinética de degradacao

A constante de degradacéo térmica para a concentracdo foi definida através
da regressao dos dados experimentais da concentracao inicial com o tempo, como
descreveu Fogler (2012), para um modelo de cinética de primeira ordem (Equacéo 5).

In C/:" =k, xt (5)

onde C,, e C, séo as concentragbes de antocianinas inicial e em um determinado
tempo em mg de cianidina-3,5-glicosideo.100g de amostra’, t é o tempo em h
e k, é a constante cinética de degradagdo em h'. A Equagéo 5 foi utilizada para a
determinagéo da k, dos parametros C* e TDC. O modelo de ordem zero foi utilizado
para a determinagéo do k, em relagéo ao parametro h°, de acordo com a Equacéo 6,

segundo Fogler (2009).

Parémetro de cor = kd. t (6)

2.5 Meia vida

A meia-vida (t 1/2) do extrato é dada pela Equacao 7 (FOGLER, 2006):

In(2)
t1, =—
'2 kd

onde k& a constante cinética de degradagéo em h™'.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores das constantes cinéticas de degradacdo térmica (k,) e da meia-
vida (t,) em relagdo a concentragdo estdo apresentados na Tabela 1 assim como
os coeficientes de determinacdo (R?), que confirmam o modelo cinético de primeira
ordem. Estes dados est&o de acordo com Wang e Xu (2007) e Harbourne et al. (2008),
que relataram que a cinética de primeira ordem € o modelo mais adequado para ser
utilizado em extratos de frutas.
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AMOSTRA k, (h") t,(h) R

Controle 0,180 + 0,000 @ 3,854 0,90
Esteviosideo 0,75% 0,180 + 0,000 @ 3,854 0,90
Esteviosideo 1,5% 0,160 + 7,07E%8f 4,336 0,90
Sacarose 20% 0,180 0,000 @ 3,854 0,95
Sacarose 40% 0,324 +0,000° 2,141 0,97
Frutose 20% 0,216 + 0,000 © 3,212 0,94
Frutose 40% 0,252 + 0,000 © 2,753 0,95
Ac. Citrico 25% 0,720 + 0,000 °© 0,963 0,98
Ac. Citrico 50% 0,360 +0,000° 1,927 0,98

Tabela 1 - Valores das constantes cinéticas de degradacéo térmica (k) e meia-vida (t,) para
cada condicao de extrato proposta quando submetidos a temperatura de 90°C.

*Letras iguais indicam que néo ha diferenca significativa entre as médias em cada coluna, com
p<0,05.

Os extratos adicionados de 20% de sacarose e 0,75% de esteviosideo néo
reduziram a degradacao do extrato visto que as constantes cinéticas obtidas néo
apresentaram diferenca estatistica significativa em relacédo ao valor obtido para o
extrato branco, apresentando para estas condicbes uma meia-vida igual a 3,85 h.
Contudo, a adicédo de 1,5% de esteviosideo ao extrato foi a Unica condicdo que
promoveu um aumento na meia-vida da concentragao do extrato, correspondendo
a um ganho de 11,11% em relagcdo a obtida para o branco. Consequentemente, foi 0
ensaio que a menor constante cinética de degradagéo (k).

Os valores de k, relacionados com os parametros colorimétricos estao
apresentados na Tabela 2, assim como os coeficientes de determinacao (R2), que
confirmam que os paréametros da cor C* e TCD, seguiram um modelo de cinética de
primeira ordem enquanto que o parametro de cor h°® seguiu um modelo de ordem
zero. Kara e Ercelebi (2013) e Yang et al. (2008) observaram essa mesma dinamica
em seus estudos de degradacao das antocianinas extraidas de Morus nigral. e Zea
mays L., nessa ordem.

C* (1° ordem) h° (ordem zero) TCD (1° ordem)
ky(h") t,(h) R* | k,(h") t,(h) R | k,(h") t,, (h) R?
Controle 0,208¢ 3,337 0,91 | 0,178 5919 0,91| 0,1172 5914 0,92

Esteviosideo 0,75% 0,196 3,540 0,90 | 0,121 5752 0,95| 0,1122 6,178 0,90
Esteviosideo 1,5% 0,222 3,117 0,91 | 0,136° 5093 0,96| 0,0982 7,087 0,90

Sacarose 20% 0,229 3,028 0,90 | 0,1422 4,892 093 01112 6,267 0,92
Sacarose 40% 0,181 3,836 0,92 | 0,147 4,712 0,93| 0,1132 6,134 0,91
Frutose 20% 0,1622 4,289 0,91 | 0,178° 3,898 0,92 0,1202 5762 0,91
Frutose 40% 0,210 3,302 0,90 | 0,169 4,115 0,78| 0,100 6,945 0,90
Ac. Citrico 25% 0,328 2,116 0,93 | 0,231° 2,999 0,94| 0,613° 1,131 0,90
Ac. Citrico 50% 0,341°> 2,034 0,92 | 0,334° 2,078 0,92| 0,834° 0,831 0,91

Tabela 2 - Valores das constantes cinéticas de degradagéo térmica (k )para os parametros
C*, h° e TCD e meia-vida (t,) para cada condi¢éo de extrato proposta quando submetidos a
temperatura de 90°C.

*Letras iguais indicam que n&o ha diferenca significativa entre as médias em cada coluna, com
p<0,05.
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O Croma (C*) caracteriza a saturacéo e é definido pela distancia de h°® ao centro
do diagrama tridimensional, sendo que o valor igual zero fica localizado no centro e vai
aumentando de acordo com a distancia que esta do raio. Ja o parametro h° caracteriza
a tonalidade e demonstra a localizagéo da cor no diagrama da cor (MINOLTA, 1993)
onde o angulo 0° representa vermelho puro; o 90°, o amarelo puro; o 180° o verde
puro e o0 270° o azul puro. Segundo Kara e Ercelebi (2013), a percepcéo da cor €
resultado das mudancas em a*, b* e L*, cuja interpretacéo independente apresenta
certa dificuldade. Dessa forma, o uso do TCD (Diferenca Total de Cor) pode ser mais
adequado para a predicao do processo degradativo das antocianinas.

A partir dos dados obtidos é possivel observar que as constantes cinéticas de
degradacao para os parametros C*, h® e TCD obtidas quando adicionado ao extrato
algum dos agentes conservantes, ndo apresentaram diferenca estatistica significativa
em relacdo ao valor obtido para o extrato controle, com excec¢éo da incorporacéo do
acido citrico. A adicao desse acido pode induzir a degradacao da antocianinas devido
a reducéo do pH, ocasionando uma rapida hidratacéo do cation flavilium, resultando
na formacéao do carbinol que é incolor (PATRAS et al., 2010).

41 CONCLUSAO

A degradacao da concentracdo das antocianinas de cerejeira-do-mato assim
como do Croma (saturacédo da cor) e da Diferenca Total de Cor seguiu um modelo
de cinética de primeira ordem enquanto que o processo degradativo do angulo Hue
(tonalidade da cor) seguiu um modelo de ordem zero. A analise dos parametros
cinéticos para cada condigéo proposta demonstrou que a 90°C a adicdo de 15 g/L de
esteviosideo foi promissora na minimizacéo da termodegradacéo da concentracdo do
flavondide enquanto que as incorporagcdes néo alteraram o processo degradativo da
cor.
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