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RESUMO

As antocianinas sdo corantes encontrados em vegetais, responsaveis pela coloracéo de folhas,
flores e frutos. O interesse envolvendo os estudos cinéticos das frutas da Vitis Vinifera L.
Brasil (Uva Brasil) e da Euterpe edulis martius (Jucara), € devido as perspectivas de uso
desses pigmentos como corantes com aplicagdo nos mais variados segmentos das industrias,
como alimenticio, cosméticos e farmacéuticos. O presente trabalho teve como objetivo
determinar a cinética de degradacdo térmica das antocianinas extraidas de Euterpe edulis
martius e Vitis vinifera L. Brasil no intervalo de temperaturas de 50 a 90°C, definindo as
funcbes termodinamicas envolvidas em cada processo, assim como avaliar a capacidade
antioxidante de cada espécie antes do processamento térmico e apds a meia-vida. Um modelo
de primeira ordem foi aplicado a degradacdo das antocianinas de ambas as espécies entre 50 e
90°C. Com o incremento da temperatura de degradacdo térmica das antocianinas, houve um
aumento na constante de degradacdo térmica e consequentemente uma reducdo da meia-vida,
com valores de kg e ti, para Vitis vinifera L. Brasil de 0,205 s™ e 94,11 h, respectivamente,
para a temperatura minima estudada de 50°C e de 9,087 s™ e 2,12 h nessa ordem, para a
temperatura maxima, 90°C. J4, para Euterpe edulis martius, os valores de kq e t;, foram de
0,047 s e 412,63 h respectivamente, para a temperatura minima estudada de 50°C e de 2,140
s e 8,99 h nessa ordem, para a temperatura maxima estudada de 90°C. Ainda, observou-se
que a degradacdo térmica das antocianinas da Vitis vinifera L. Brasil ocorre mais rapidamente
quando comparada ao processo degradativo das antocianinas de Euterpe edulis martius e,
consequentemente, as meias-vidas foram menores para a Vitis vinifera L. Brasil. As energias
de ativacdo para os processamentos térmicos foram de 92,23 kJ/mol para as antocianinas de
Vitis vinifera L. Brasil e para as antocianinas de Euterpe edulis martius de 93,62 kJ/mol.
Termodinamicamente, a variagdo da entalpia entre 50 e 90°C permitiu verificar que a reacéo
de degradacdo das antocianinas de ambas as espécies foi endotérmica, assim como néo
espontanea, de acordo com a variacdo da energia livre de Gibbs positiva obtida. A variacédo
negativa da entropia evidenciou que o estado de transicdo das moléculas de antocianinas é
mais organizado estruturalmente. A atividade antioxidante das duas frutas foi comprovada a
partir dos métodos DPPH, que atingiu uma concentracdo de 45,81 e 88,00 ug/mL, ABTS de
480,32 e 64,53 uM Trolox/g de fruta fresca, FRAP de 378,57 e 233,39 uM FeSQO,/g de polpa
de fruta e da metodologia de Fendlicos Totais, atingindo de 2,79 e 29,00 mg ac. galico /g de
polpa de fruta, para Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius, nessa ordem. Apos a
meia-vida para 0s extratos submetidos a tratamento térmico a 90°C, houve uma reducdo na
capacidade antioxidante de 15,06 e 26,05% para a metodologia DPPH, 14,31 e 21,43% para 0
ABTS, 8,21 e 4,17% para o FRAP e 11,38 e 3,86% para a metodologia de Fendlicos Totais,
para a Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius, respectivamente, mantendo ainda um
relevante potencial antioxidante.

Palavras-chaves: Vitis vinifera L. Brasil; Euterpe edulis martius; antocianinas; degradacéo.



ABSTRACT

Anthocyanins are found in vegetable dyes, responsible for the color of leaves, flowers and
fruits. The interest involving the kinetic studies of the fruit of Vitis vinifera L. Brasil (grape
Brasil) and Euterpe edulis martius (Jugara) is because the prospects for use of these pigments
for coloring with application in various sectors of industries such as food , cosmetics and
pharmaceuticals . This study aims to determine the thermal degradation kinetics of
anthocyanins extracted from Vitis vinifera L. Brasil and Euterpe edulis martius in the
temperature range 50-90°C. Defining the thermodynamic functions involved in each case as
well as to characterize the bioactive compounds of each species before and after thermal
processing half-life. A first order model was applied to the degradation of anthocyanins of
both species between 50 and 90 ° C. With the increase of the thermal degradation temperature
of anthocyanins, there was a steady increase in thermal degradation and thus a reduction of
half-life, with kd values and ti, were Vitis vinifera L. Brasil 0.205 s and 94.11 h
respectively, the lowest temperature studied from 50°C and 9.087 s™ and 2.12 h in this order,
the maximum temperature values 90°C. As for Euterpe edulis martius, kq values ti, was 0.047
s™ and 412.63 hours respectively, for the studied temperature of 50°C and 2,140 s™ and 8.99 h
in this order the maximum temperature studied 90 ° C. Furthermore, it was observed that the
thermal degradation of anthocyanins Vitis vinifera L. Brasil occurs more rapidly as compared
with the Euterpe edulis martius and therefore half-lives were shorter for Vitis vinifera L.
Brasil. The activation energy for the thermal processing were 92.23 kJ/mol for anthocyanins
Vitis vinifera L. Brasil and anthocyanins Euterpe edulis martius 93.62 kJ/mol.
Thermodynamically, the change in enthalpy between 50 and 90°C showed that the
anthocyanins from the degradation reaction of both species was not spontaneous and
endothermic in accordance with the change in Gibbs free energy obtained positive. The
negative change of entropy showed that the transitional state of anthocyanin molecules is
more structurally organized. The antioxidant activity of the two fruit was proven from the
DPPH methods, which reached a concentration of 45.81 and 88.00 ug/mL, ABTS 480.32 and
64.53 uM Trolox / g of fresh fruit, FRAP 378.57 and 233.39 uM FeSO4 / g of fruit pulp and
the methodology of Total Phenolic, reaching 2.79 and 29.00 mg ac. Gallic / g of fruit pulp,
Vitis vinifera L. Brasil and Euterpe edulis martius, in that order. After the half-life for the
extracts subjected to heat treatment at 90°C, there was a reduction in the antioxidant capacity
of 15.06 and 26.05% for the DPPH method, and 14.31 to 21.43% ABTS, 8.21 and 4.17% for
FRAP and 11.38 and 3.86% for the methodology of Total Phenolic, Vitis vinifera L. Brasil
and Euterpe edulis martius, respectively, keeping still a relevant potential activity.

Keywords: Vitis vinifera L. Brasil; Euterpe edulis martius; anthocyanins; degradation.
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1 INTRODUCAO

A cor é um importante atributo relacionado ao apelo visual e a qualidade de produtos
alimenticios (REYES et al., 2007). Entre a textura, o valor nutricional e a cor, essa ultima se
destaca como um dos mais importantes atributos sensoriais de um alimento (SAYAR e
OZDEMIR, 1998). Dessa forma, admite-se que a qualidade e a quantidade de pigmentos
presentes em um produto alimenticio sdo essenciais na sua aceitacdo comercial (MORAIS et
al., 2002).

Inicialmente, corantes artificiais vinham satisfazendo as necessidades das industrias
alimenticias. Contudo, a substituicdo por corantes naturais tem sido fortemente defendida,
sobretudo pela consciéncia dos consumidores, que cada vez mais buscam produtos com maior
beneficio a saude (BARROS e STRINGHETA, 2006). Apesar dos corantes sintéticos
apresentarem menor custo de producdo, maior estabilidade além de maior capacidade
tintorial, um ponto a ser levado em consideracdo, € que a cada ano que passa 0 numero de
aditivos sintéticos permitidos para a utilizagdo na industria de alimentos diminui (FRANCIS,
1989).

No Brasil em 07/08/1987, a Divisdao Nacional de Vigilancia Sanitaria de Alimentos,
pela portaria namero 17, proibiu a utilizagdo de alguns corantes sintéticos, como o Laranja
GCN, Escarlate GN, Vermelho Solido E, Azul de Indatreno e o Amarelo Acido, mantendo
apenas a permissdo para a utilizacdo para a Tartrazina, Vermelho 40, Ponceau 4R, Indigotina,
Eritrosina, Amaranto ou Bordeaux, Azul Brilhante FCF e o Amarelo Crepusculo (ANVISA,
2010). Com isso, a demanda por pesquisas para buscar e caracterizar corantes alimenticios a
partir de fontes naturais vem crescendo, no intuito de minimizar ou eliminar a dependéncia da
industria alimenticia com os corantes sintéticos.

Entre os corantes naturais, destacam-se as antocianinas, que compdem 0 maior grupo
de pigmentos hidrossoluveis do reino vegetal (BRIDLE e TIMBERLAKE, 1997). Fazem
parte do grupo dos flavonoides, compostos fendlicos caracterizados pelo nucleo basico
flavilio (cation 2-fenilbenzopirilio), € composto por dois anéis aromaticos que sdo unidos por
uma unidade de trés carbonos e condensada por um oxigénio (FRANCIS, 1989).

Antocianinas estdo presentes em frutas e legumes como uva, macd, acerola,
jabuticaba, acai, amora, morango, framboesa, groselha, batata doce, repolho roxo, como
também em flores, conferindo a estas cores atraentes (WANG e STONER, 2008).
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Falcdo (2003) citam diversos trabalhos que demonstram que esses pigmentos
apresentam atividade anticarcinogénica (HAGIWARA et al., 2001; KAPADIA et al., 1997),
antioxidante (WANG et al., 2000) e antiviral (KAPADIA et al., 1997) e essas propriedades
sdo associadas aos alimentos que as contém. Como a exemplo do consumo de derivados de
uva, principalmente o suco, o vinho e a farinha desidratada de casca de uva, que é comumente
relatado como benéfico a satde pelo poder antioxidante proporcionado.

Contudo, a indUstria alimenticia tem encontrado dificuldades quando busca utilizar as
antocianinas como pigmento devido a sua baixa estabilidade. A dependéncia das condicGes de
processamento, como o pH, luz, oxigénio, enzimas e a temperatura, afetam significativamente
a degradacdo da cor das antocianinas (MARKAKIS, 1982).

Sendo a cor um importante atributo na aparéncia, processamento e aceitabilidade de
alimentos, a excessiva descoloracdo causada durante um processo térmico pode comprometer
a comercializacdo do produto (CORZO et al., 2006). Dessa forma, minimizar as perdas de
pigmento durante o0 processamento € uma preocupacao primaria para a industria alimenticia.
No processo industrial, faz-se necessario 0 monitoramento continuo dessa troca de cor de
forma a garantir a qualidade do produto (SHAO-QIAN et al., 2011).

Diante disso, a caracterizacao cinética a partir de estudos experimentais e a aplicacao
de modelos para predizer e interpretar parametros cinéticos, como a ordem de reacéo, taxa de
reacdo, energia de ativacdo, entalpia, entropia e Gibbs, tornam-se essenciais para prever as
trocas de qualidade que podem ocorrer durante 0o processamento térmico das antocianinas
(AHMED et al., 2002; KARA e ERCELEBI, 2013). Essa troca de qualidade ndo inclui s6 a
cor, mas também a manutencéo das suas propriedades funcionais.

Nesse cenario pré-estabelecido, se inserem 0s avancgos na caracterizacdo do processo
degradativo das antocianinas, na caracterizacdo termodindmica dos processos € na
manutencdo das propriedades bioativas como as principais contribui¢fes a serem fornecidas

com o desenvolvimento desse trabalho.

1.1  Objetivos
1.1.1 Gerais

O presente trabalho teve como objetivo determinar a cinética de degradacdo térmica
das antocianinas extraidas de Euterpe edulis martius e das cascas de Vitis vinifera L. Brasil no

intervalo de temperaturas de 50 a 90°C, assim como definir as fungdes termodinamicas
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envolvidas em cada processo e avaliar o comportamento da atividade antioxidante de cada

espécie antes do processamento térmico e apos a sua meia-vida.

1.1.2 Especificos

e Determinar o0 modelo da cinética de degradacéo térmica das antocianinas, definindo
as constantes cinéticas de degradacdo (kq) € a meia-vida (t,), para as temperaturas de 50, 60,
70, 80 e 90°C, assim como o coeficiente de temperatura (Qip), 0 tempo de reducdo decimal
(D), o valor z e ainda a energia de ativacdo (Ey) da reacdo de degradacao da cor;

e Determinar as fungdes termodindmicas de ativacdo, energia livre de Gibbs (AG),
entalpia (AH) e entropia (AS) para o processamento em cada temperatura proposta;

e Determinar e comparar a atividade antioxidante e teor de fendlicos dos extratos pré-

processamento térmico e ap0s a meia-vida para a temperatura de 90°C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Importancia da cor

A cor esta associada a varios aspectos em nossas vidas e é um ponto que influencia
muito as decisbes do dia-a-dia, 0 que inclui os alimentos. Fatores como aparéncia e
caracteristicas sensoriais estdo diretamente ligados a cor do produto, colaborando muito para a
deciséo do consumidor em adquiri-lo ou ndo (BARROS e STRINGHETA, 2006).

Segundo Constant et al. (2002), os 6rgdos sensitivos humanos sdo responsaveis por
capturar 87% de sua percepcao pela visdo, 9% pela audi¢do e o restante, 4%, por meio do
olfato, paladar e tato. Desta forma, a cor é uma caracteristica que exerce fundamental
importancia na inducdo da sensacdo global resultante de outras caracteristicas, como o sabor,
0 aroma e a textura dos alimentos.

Dadas estas consideracfes, a aparéncia do alimento pode exercer um efeito
estimulante como também inibidor de apetite (CONSTANT et al.,, 2002) e essa mesma
aparéncia tem um papel fundamental para a aceitacdo dos produtos pelo consumidor, como a
exemplo de um refrigerante de laranja, que sem corantes ficaria com aparéncia de dgua com
gas, o que dificultaria a aceitagdo pelos consumidores devido a auséncia da coloragédo
associada a fruta (LOPES et al., 2007).

E comum que haja a associagdo de determinadas cores com determinados sabores. Por
isso, a cor dos alimentos tem a capacidade de influenciar na percepcdo do sabor em quase
tudo, da sobremesa até o vinho. As industrias fazem a adicdo de cor aos seus produtos no
intuito de que os mesmos tenham cores similares as naturais, como a adicdo de corante

vermelho em um glacé de cereja, sendo que a sua verdadeira cor é bege (NETTO, 2009).

2.2 Corantes alimenticios

H& muitos anos 0 homem colore seus alimentos para que eles se tornem mais atrativos
e saborosos. No principio, a maioria dessas substancias, como o0s condimentos e especiarias,
tinham a funcéo de colorir os alimentos, mas com o passar dos anos, essas especiarias foram
substituidas gradativamente por outras substancias, sendo algumas sintéticas (REYES et al.,
1996).

Em 1856, William Henry Perkin, sintetizou o primeiro corante alimenticio, a malva ou

malveina. A Figura 1 mostra o corante e a planta utilizada juntamente com seu sintetizador.
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Até entdo, todos os corantes para alimentos eram extraidos de vegetais comestiveis, de
extratos de origem animal ou vegetal normalmente ndo consumidos (BARROS e BARROS,
2010).

Figura 1 - William Henry Perkin e o corante malveina, nome inspirado na flor de malva

Fonte: Barros e Barros, 2010.

Em 1906, nos Estados Unidos, surgiu a primeira legislacdo em relacdo a utilizacdo de
corantes na indudstria alimenticia, sendo que somente sete deles foram autorizados. No final do
século XIX, mais de 90 corantes ja eram utilizados pelas industrias de alimentos, sendo que
até o inicio do século XX, mais de 700 corantes estavam disponiveis para uso, oferecendo
cores intensas por baixo custo (BARROS e BARROS, 2010).

E considerado como um corante a substancia ou a mistura de substancias que possuem
a propriedade de conferir ou intensificar a coloracdo de alimentos (e bebidas). Os corantes
permitidos para o0 uso neste segmento sdo classificados em (ANVISA, 1977):

- Corante organico natural: aquele obtido a partir de vegetais ou, eventualmente de
animais, cujo principio tenha sido isolado com o emprego de processo tecnoldgico adequado;
- Corante organico artificial: aquele obtido a partir da sintese organica, utilizando
processos tecnoldgicos adequados e ndo encontrados em produtos naturais;

- Corante organico sintético idéntico ao natural: € aquele que a estrutura quimica é
semelhante a do principio isolado do corante organico natural,

- Corante inorganico ou pigmento: obtido de substancias minerais e submetido a
processos de elaboracao e purificacdo adequados ao seu emprego em alimentos;

- Caramelo: corante natural que é obtido pelo aquecimento de agucares a temperaturas

maiores que a do seu ponto de fusao.
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2.2.1 Corantes sintéticos

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados para variados fins, como aplicacdes
em alimentos, farmacos e tecidos, principalmente por apresentarem alta estabilidade as suas
mais variadas condicdes de uso (TURKER e ERDOGDU, 2006). Fazem parte da classe dos
aditivos, que ndo possuem valor nutritivo. S&o introduzidos nos alimentos e bebidas com a
Unica funcéo de conferir cor, fazendo com que eles se tornem mais atrativos (REIDEL, 1987).

Os também chamados corantes artificias fornecem uma ampla gama de cores,
proporcionando praticamente todas as tonalidades do espectro visivel de cor. Sua maioria
apresenta alta estabilidade com relacdo a luz, oxigénio, calor e pH, uniformidade na cor
conferida e alto poder tintorial. Contudo, apesar dessas vantagens, a sua substituicdo por
corantes naturais vem aumentando progressivamente (NETTO, 2009).

Com a utilizacdo cada vez maior desse tipo de aditivo, 0S paises comecaram a
estabelecer legislacBes para fazer o controle dos corantes artificiais e comités como a
Comissdo do Codex Alimentarius, orgdo da Organizacdo das Nagdes Unidas para
Alimentacdo e Agricultura (FAO) e da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), foram criados
com o objetivo de estabelecer critérios e especificaces para a sua utilizacdo. I1sso fez com que
0 mercado investisse em pesquisas relacionadas a corantes que pudessem substitui-los,

aumentando assim a interesse pelos oriundos de fontes naturais (PRADO e GODOY, 2003).

2.2.2 Corantes naturais

Os corantes naturais sdo encontrados principalmente nos vegetais, entre as plantas.
Segundo Fabricio et al. (2010) pode-se extrair 0s corantes de qualquer planta, apenas deve-se
determinar o método correto e especifico para a retirada do pigmento presente. Segundo
Araljo (2005), essas extracOes sdo feitas através de processos fisico-quimicos como,
dissolucéo, precipitacdo, entre outros ou bioquimicos por fermentacdo de matéria-prima
animal ou vegetal.

Particularmente em nosso pais, 0s corantes naturais tém grande importancia em sua
historia, a comecar pelo nome Brasil, que é proveniente da madeira de Pau-brasil
(Caesalpinia echinata), fonte de corante vermelho no século XVI. Este foi um dos produtos
locais mais importantes para 0s portugueses que o vendiam na Europa para o tingimento de
tecidos (DALLOGO e SMANIOTTO, 2005). Durante parte do século XIX, o Brasil também
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forneceu o corante indigo extraido da planta Indigofera tinctoria, de colora¢do azul (ROSSI,
2008).

O interesse pelos corantes naturais carotendides, antocianinas e betacianinas teve
impulso na década de 1970, quando patentes relacionadas as suas aplicagdes em alimentos
cresceram 100%, enquanto o nimero de patentes relacionadas a compostos sintéticos para o
mesmo fim manteve-se constante (MAZZA e BROUILLARD, 1987 apud FRANCIS, 1984).

Apesar dos corantes naturais apresentarem algumas desvantagens como a baixa
estabilidade e alto custo se comparados aos corantes artificiais, ndo apresentam nenhum dano
a saude evidenciado (GOMES, 2012). Além de conferir a cor aos alimentos também possuem
propriedades benéficas a salide como as atividades antioxidantes e anti-inflamatérias e, dessa
forma, além de proporcionar uma boa aparéncia, ainda podem auxiliar a promover a salde aos
consumidores (SOUZA, 2012).

Alguns corantes apresentam solubilidade em d6leo, podendo proporcionar matizes
suaves e conferir um aspecto natural ao produto (FABRICIO, et al., 2010). Outro fator que
incentivou o consumo de produtos com corantes naturais foi a consolidagdo e a
conscientizacdo do consumo de produtos o mais natural possivel pela populacéo, em relagéo a
substituicdo de produtos com aditivos sintéticos, sendo esta uma preocupacdo de inimeros
consumidores (MORITZ, 2005).

2.3  Compostos fendlicos

As plantas tém o poder de sintetizar uma variedade de compostos organicos, que sao
tradicionalmente classificados em metabdlitos primarios e secundarios. Os metabolitos
primarios sdo 0s compostos produzidos por todas as plantas para desempenharem fungdes
essenciais, como a fotossintese, crescimento, desenvolvimento e respiracdo. Ja os metabdlitos
secundarios sdo produzidos para a protecdo contra adversidades e predadores do meio e sdo
estruturalmente diversos e varios deles sdo distribuidos em namero limitado de espécies do
reino vegetal (TAIZ e ZEIGER, 2004).

Os metabdlitos secundarios podem ser divididos em trés grupos principais (TAIZ e
ZEIGER, 2004):

1) Compostos fenolicos e polifendis;

2) Terpendides/isoprendides;

3) Compostos contendo nitrogénio e enxofre.
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Os compostos fendlicos englobam desde moléculas simples até com alto grau de
polimerizagdo (BRAVO, 1998). Estdo presentes nos vegetais na forma livre ou ligados a
acucares (glicosideos) e proteinas (CROFT, 1998), e compreendem um grande grupo de
substancias organicas, sendo o subgrupo mais importante os flavondides, que pode ser
dividido em flavonas, flavononas, flavonolois, isso-flavonas, flavanois (catequinas) e
antocianinas (DAMODARAN et al., 2010).

Na maioria das vezes os compostos fendlicos apresentam multifuncionalidade como
antioxidantes, pois atuam combatendo os radicais livres através da doacdo de um atomo de
hidrogénio de um grupo hidroxila (OH") da sua estrutura aromatica (BIANCHI e ANTUNES,
1999).

2.3.1 Antocianinas

As antocianinas, (do grego anthos, uma flor, e kyanos, azul escuro) sdo compostos
fendlicos derivados do céation favilium, classificadas quimicamente como flavondides (JING
E GIUSTI, 2005; BOBBIO et al., 1999).

Elas estdo amplamente distribuidas na natureza e conferem a varios vegetais as mais
variadas cores como laranja, vermelho e azul (BOBBIO et al., 1999), sendo considerado o
segundo grupo mais importante de pigmento de origem vegetal, ficando atrds somente da
clorofila (HARBORNE e GRAYER, 1988).

A estrutura basica das antocianinas é uma estrutura policiclica constituida de quinze

carbonos, como mostra a Figura 2 (LOPEZ et al., 2000).

Figura 2 - Estrutura quimica das antocianinas
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Cada molécula de antocianina é constituida de uma antocianidina (aglicona), um ou
mais grupo de agucares e usualmente um grupo de &cidos organicos (HARBORNE, 1994).

A Tabela 1 apresenta a estrutura quimica das principais antocianinas e algumas fontes
naturais das mesmas e com as ramificacdes determinadas para R1, R2, R3, R4, R5, R6 e R7.
Nas plantas as antocianinas se encontram difundidas, no minimo em 27 familias, 73 géneros e
numa grande variedade de espécies (BRIDLE e TIMBERLAKE, 1997).

Tabela 1 - Estrutura, nomes e fontes na natureza das principais antocianinas

Estrutura do cation flavilium Estrutura do Anel B | Nome Encontrado em
Pelargonidina | Morango, amora
vermelha.
Cianidina Jabuticaba, figo,

ameixa, amora,
repolho roxo.
Berinjela, romé e
Delfinidina maracuja.

Malvidina Uva, feijdo.

Peonidina Uva, feijdo.

> Frutas diversas,
U(,H3

A OH petunias.
| f Petunidina

= ~OH

Fonte: Bobbio e Bobbio, 1995.

Ha uma grande variedade de antocianinas na natureza, e a principal diferenca entre
elas, € o numero de grupos hidroxilados, a natureza e 0 nimero de agucares que estdo ligados
em sua estrutura, os carboxilatos alifaticos ou aromaticos que estdo ligados ao acglcar da
molécula e a posicao destas ligacdes (KONG et al., 2003). Ha relatos de que existem mais de
500 antocianinas diferentes (ANDERSEN e JORDHEIM, 2006).

A coloracdo das antocianinas é diretamente influenciada quando ha a substituicdo dos
grupos hidroxila e metoxila em sua molécula. Se houver um incremento no niamero do grupo
de hidroxilas, a coloracdo tende a se tornar mais azulada e, do contrario, um incremento no
nimero de grupos de metoxilas, aumenta a tonalidade vermelha (LOPEZ et al., 2000).

Segundo Giusti e Wrolstad (2001), as antocianinas isoladas sdo altamente instaveis e

muito susceptiveis a degradacgdo, sendo que sua estabilidade é afetada por vérios fatores como
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pH, temperatura de armazenagem, luz, oxigénio, solventes, presenca de enzimas, proteinas e
fons metalicos (REIN, 2005).

Sua sensibilidade ao pH, além de afetar a estabilidade, afeta a cor e por isso torna-se
um fator limitante no processamento e utilizagdo das antocianinas. Para valores de pH
préximos a 1, o cétion flavinico é a espécie predominante e contribui para as cores roxas e
vermelhas, ja quando entre 2 e 4, as espécies azuis quinoidal sdo as predominantes. Para 0s
valores de pH entre 5 e 6, somente duas espécies incolores podem ser observadas: um
pseudobase carbinol e a chalcona. Para valores de pH superiores a 7, as antocianinas podem
ser degradadas mais facilmente (COOPER-DRIVER, 2001)

Em relacdo a temperatura, & medida que se submete uma solugdo de antocianinas a
uma temperatura superior a ambiente, sua degradacdo é maior e mais acentuada quando se
aumenta o pH do meio (STRINGUETA, 1991). Sapers et al. (1981) compararam a
estabilidade frente a temperatura de 100°C de cultivares de repolho roxo com concentrados de
amora e beterraba vermelha em solucdo tampao com pH 3. A absorvancia dos trés extratos
diminuiu no decorrer dos primeiros 30 minutos de tratamento térmico e o cultivar de repolho
roxo foi mais estavel ao calor do que os dois concentrados analisados.

Assim como outros compostos extraidos de fontes naturais como plantas e vegetais, as
antocianinas detéem um efeito antioxidante que é notavelmente seu principal emprego
biologico. Estudos mostram seu alto potencial, quando comparado com o0s antioxidantes
classicos como butilato hidroxi anisol, butilato hidroxi tolueno e alfa tocoferol (vitamina E)
(NARAYAN et al., 1999). Essa atividade é dada pela sua estrutura de trés anéis, que possuem
ligacGes duplas conjugadas e também distribuidas ao longo da estrutura, o que possibilita o
sequestro de radicais livres, que sdo os causadores dos danos celulares e de doencas
degenerativas (FABRICIO et al., 2010).

As antocianinas podem ser aplicadas, ndo somente em alimentos e bebidas para a
obtencdo de uma coloracdo atraente, como também em produtos farmacéuticos e em
COSMéticos.

As antocianinas apresentam grande potencial em aplicacbes para farmacos, em
aplicacGes como nutracéutico e como compostos terapéuticos. A ingestdo frequente de
antocianinas pode fornecer varios beneficios a saude, dentre estas, a reducdo do risco de
doencas coronarias, atividade anticancerigena, reducdo do risco de acidentes cardiovasculares,
e efeitos anti-inflamatorios (WROLSTAD, 2004; LILA, 2004; WALLACE, 2011). O seu

valor farmacéutico tem aumentado devido a sua alta biodisponibilidade. No entanto, o
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comportamento das antocianinas em metabolismos so foi avaliado em ratos, enquanto 0s
estudos relacionados sobre os seres humanos ainda estd pouco apresentada na literatura
cientifica (HE e GIUSTI, 2010; YUE et al., 2011).

Seus efeitos anticarcinogénico ja foram comprovados cientificamente (HAGIWARA
et al., 2001), tal como seus efeitos antivirais (KAPADIA et al., 1997) e suas propriedades
vasotdmicas e vaso protetoras (WANG et al., 1997).

O interesse pelas indlstrias de cosméticos tem aumentado consideravelmente nos
ultimos anos na aplicacdo de aditivos vegetais. A adicdo de extrato de células de plantas em
seus produtos tem sido uma proposta poderosa para aumentar os beneficios a satde, com suas
aplicagbes. Os mais variados extratos de plantas foram adicionados a produtos cosméticos,
como em agentes de branqueamento, hidratantes e filtros solares. Nos ultimos anos empresas
vem empregando células vegetais em seus produtos, como a empresa francesa “Sederma” a
qual lancou o produto chamado “Resistem ", baseado na aplica¢io de células in vitro de
plantas cultivadas. Outra empresa, “Mibelle Biochemistry”, da Suica, desenvolveu o produto
“Phytocelltec”, com base na suspensdo de células de uvas de Vitis vinifera L. Os exemplos
citados demostram o grande interesse e aplicabilidade de compostos que apresentem poder de
bioatividade, comercialmente as antocianinas apresentam valor aproximado de 94 reais, valor
este de um padrdo de extrato de mirtilo com 50 g (SCHURCH et al., 2008).

Alem das industrias citadas, uma indudstria brasileira chamada Beraca’s é fornecedora
lider de ingredientes ativos naturais, provenientes da floresta amazonica. A Beraca’s apresenta
uma variedade de cores e cosméticos, obtidas a partir de producdo sustentavel. Cosmeticos
estes que ndo possuem nenhum corante artificial, sendo 0s mesmos extraidos de fontes
naturais (BERACA, [2013]).

Somando-se a essas propriedades sua alta solubilidade em agua e sua baixa toxicidade,

as antocianinas tornam-se adequadas a aplicacdes industriais (BURIN et al., 2011).

2.3.2 Fontes de antocianinas

Dentre as mais variadas fontes de antocianinas, para o trabalho, foram escolhidas
apenas duas, sendo elas a Vitis vinifera L. Brasil e a Euterpe edulis martius, as duas por
possuirem producdo no Rio Grande do Sul, podendo assim ser utilizada como boa fonte de

antocianinas.
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2.3.2.1 Uva (Vitis vinifera L. Brasil)

A videira é a planta responsavel pela producdo de uva, também conhecida como
parreira. E originaria da Asia, no arido Céaucaso ha aproximadamente 6000 anos a.C., sendo
esta uma das frutas mais antigas evidenciadas para alimentacdo humana e no Brasil, seu
cultivo teve inicio na Capitania de S&o Vicente, em 1535 (KATO et al., 2012).

O fruto apresenta formato arredondado e sua cor varia de acordo com a espécie, da cor
preta, rosada ou verde. Existem os mais variados tipos de uva, porém as mais conhecidas séo
as do tipo Italia, Niagara e Bord6 (KATO et al., 2012).

A uva Brasil (Vitis vinifera L. Brasil) é um clone da cultivar Italia (Vitis vinifera L.)
que surgiu em 1991 no Parana na regido de Florai (OLIVEIRA-COLLET et al., 2005).

A uva contém uma complexa variedade de antocianinas e a composicao e a quantidade
de antocianinas presente variam com a espécie, maturidade, variedade, condicGes climaticas e
cultivar (MALACRIDA e MOTTA, 2006; MAZZA, 1995).

Nas videiras, as antocianinas se acumulam nas folhas durante a senescéncia e séo
responsaveis pela coloracdo das cascas das uvas, podendo ser encontrada na polpa em
algumas variedades do fruto (KATO et al., 2012).

A producéo de uvas no Brasil tem sua maior concentracdo no estado de Rio Grande do
Sul, que no ano de 2014 produziu 606.080 toneladas de uvas, sendo responsavel por 90% da
producdo brasileira da fruta (IBRAVIN, 2015).

Figura 3 - Frutos da Vitis vinifera L. Brasil

Fonte: produzido pela autora.
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2.3.2.2 Palmeira Jucara (Euterpe edulis martius)

O Brasil é o maior produtor, extrator e consumidor de acai do mundo. Muito
semelhante ao acai e com ocorréncia na Mata Atlantica existe a palmeira Euterpe edulis
martius, que também é conhecida como palmeira Jucara. Essa é uma palmeira nativa e
endémica da Mata Atlantica, com ocorréncia do litoral da Bahia até o litoral do Rio Grande do
Sul (BRITO et al., 2007).

A jucara possui um fruto com coloragéo roxa intensa, devida a sua alta concentragéo
de antocianinas, que € superior a varios outros frutos tropicais como a acerola. E um fruto
muito menos conhecido e processado para o consumo do que o acai (BRITO et al., 2007). A
Figura 4 apresenta os frutos da palmeira Jugara.

Na regido Sul do Brasil, a producéo de Jucara se da pela agricultura familiar, para a
fabricacdo do agai. A coleta do fruto concilia a utilizagdo de um produto florestal ndo
madeireiro e a coleta de frutos, havendo um rendimento econémico além da preservacéo
ambiental (SCHULTZ, 2008).

A producdo de acai a partir de Euterpe edulis martius, ndo figura nas estatisticas do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE). Porém a producéo existe, com
experiéncias informais de processamento e comercializagdo, nos estados do Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul. No ano de 2013, a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), computou os dados para a producdo de jucara no ano de 2012, cujo resultado para
0 Rio Grande do Sul foi de 8900 kg produzidos da polpa da fruta e a producao total do Brasil
para 0 mesmo ano foi de 191132 kg da polpa.

Figura 4 - Frutos da Euterpe edulis martius.

Fonte: produzido pela autora.
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2.4  Cinética e degradacéo da cor

A degradacdo das antocianinas, particularmente, se da sob aquecimento térmico e é
relatada por Alighourchi e Barzegar (2009), Adams (1973), Kirca e Cemeroglu (2003), Wang
e Xu (2007), como seguindo um modelo cinético de primeira ordem, independente da fonte de
extracdo, cuja modelagem da dependéncia da temperatura utiliza a equacdo de Arrhenius.

A degradacdo térmica das antocianinas pode resultar em uma variedade de outras
espécies, dependendo muito da gravidade e do tipo de aquecimento. A compreensdo dos
mecanismos de degradacdo € um pré-requisito para maximizar a qualidade nutricional e visual
do alimento (SILVA, 2013).

Segundo Seeram et al. (2001), a degradagédo das antocianinas pode ocorrer por duas
formas, havendo a formacéo de chalconas e glicosideos cumarinicos ou aldeidos e derivados
de acido benzoico. Quando a degradacdo termica ocorre com formacdo de aldeidos e
derivados do é&cido benzoico, primeiramente ocorre a clivagem havendo a perda dos
glicosideos ligados as antocianinas. Posteriormente, as moléculas passam por outros
processos de clivagem, onde serdo originados os derivados do acido benzoico e aldeidos,
conforme o mecanismo mostrado na Figura 5 (SEERAM et al., 2001; ADAMS, 1973;
PATRAS et al., 2010).

Segundo Palamidis e Markakis (1978) quando as antocianinas passam por um
processamento e armazenamento onde a temperatura € elevada, a taxa de degradacéo torna-se
elevada.

Processamentos térmicos, como a pasteurizacdo e a esterilizagdo sdo comuns e
eficazes na preservacdo de alimentos, mas também podem conduzir a um aumento na
degradacdo (LUND, 1982). Temperaturas elevadas, como as utilizadas nesse tipo de
processamento, podem afetar a estabilidade das antocianinas levando a polimerizacdo, que
causa o indesejavel escurecimento em produtos alimenticios, comprometendo a qualidade
(MARKAKIS, 1982).

Segundo Brownmiller et al. (2008), em altas temperaturas (branqueamento combinado
com a pasteurizacdo), mirtilo, fruto rico em antocianinas, apresentou uma perda de 43% no
total desse flavonoide em relacdo aos niveis originais das frutas frescas.

De forma geral, a determinacdo dos parametros cinéticos é de suma importancia para
prever as mudancas de qualidade que estdo ocorrendo nos alimentos durante o processamento
térmico (PATRAS et al., 2010).
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Figura 5 - Possivel mecanismo de degradacdo térmica das antocianinas
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Fonte: Patras et al., 2010.

O conhecimento da degradagdo cinética, incluindo ordem de reacdo, constante de

velocidade e energia de ativacao sdo fatores importantes para prever a perda da qualidade dos

alimentos durante o armazenamento, bem como em tratamentos térmicos (DAMODARAN et

al., 2010).

Segundo Levenspiel (2000), uma reacdo de primeira ordem € considerada aquela em

que a velocidade é diretamente proporcional a concentracdo do reagente (A).

Considerando uma reacédo irreversivel, monomolecular e de primeira ordem a volume

constante, a equacdo da taxa para esta reacdo pode ser dada pela Equacéo (1):

(1)

- Ca é a concentracdo de antocianinas em um determinado tempo, em mg.mL™:;

- t é o tempo ems;

- kq € a constante cinética de degradacéo em s™.



29
Com a condig&o inicial Cao = Cao emt = 0, obtém-se (FOGLER, 2009):

In—22 = k,.t 2)

- Ca é a concentracdo de antocianinas em um determinado tempo, em mg.mL™;
- Cao € a concentragdo inicial de antocianinas em mg.mL™;
- t é o tempo ems;

- kg € a constante cinética de degradacéo ems™.

o C ~ /
Consequentemente, o gréafico de ln% em funcdo do tempo é uma reta com o
A

coeficiente angular expressando o valor da constante de velocidade da reacdo ou constante
cinética de degradagdo (LEVENSPIEL, 2000; FOGLER, 2009).

A meia-vida é particularmente util quando a reacdo é de primeira ordem e significa,
para uma determinada reacdo, 0 tempo necessario para que a concentracdo do reagente se
reduza a metade da inicial (FOGLER, 2009). Segundo Fogler (2009), a meia-vida de uma

reacao de primeira ordem é dada pela Equacéo (3):

In2
tiz = T 3)

Onde:
- tip € a meia-vidaems;

- kg € a constante cinética de degradacéo em s™.

Para variadas reacdes, e em particular em reacdes elementares, a taxa da reacdo pode
ser representada como o0 produto entre o termo dependente da composicdo e 0 termo
dependente da temperatura. O termo que é dependente da temperatura pode ser bem
representado, na maior parte dos casos, pela equacdo de Arrhenius, descrita na Equacdo (4)
(LEVENSPIEL, 2000).

—Ea

kd = A.e RT (4)
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Onde:

- kq é a constante cinética de degracéo em s™;

- A é o fator de frequéncia em s™:;

- Ea é a energia de ativacdo da reacdo de degradacéo em J.gmol™;
- T € atemperatura em K;

-~ R é a constante dos gases em J.gmol™. K™,

A influéncia que a temperatura tem sobre as reacdes € determinada pela energia de
ativacdo. A partir da Lei de Arrhenius, a plotagem de In kq versus 1/T deve fornecer uma linha
reta - se a sua inclinagdo for acentuada, a reacdo apresenta alto valor de energia de ativacdo,
do contrério, representa um baixo valor. Quanto maior for o valor da energia de ativacdo de
uma reacdo, maior é a dependéncia dela da temperatura (LEVENSPIEL, 2000).

Quando se estuda a cinética de degradacdo térmica, faz-se necessario também o
conhecimento de alguns parametros, como o valor D, também conhecido como tempo de
reducdo decimal. Ele indica o tempo necessario para que ocorra uma reducéo de 10 vezes na
concentracdo inicial do extrato a uma determinada temperatura, de acordo com a Equacéo (5)
(MERCALI et al., 2013):

D_lnlO .

Onde:
- D é o tempo de reducdo decimal em s;

- kg é a constante cinética de degradacéo em s™.

O valor z representa o intervalo de temperatura que ocasiona uma variacao de 10 vezes
na velocidade de degradacdo, de acordo com a Equacdo (6), ajustando-se 0 modelo aos dados
experimentais por meio da analise de regressao linear (FONTAN et al., 2012; MERCALI et
al., 2015):

log (D)=§T+B (6)
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Onde:
- T € atemperatura em °C;
- D é o tempo de reducdo decimal, relacionado com a temperatura T, em °C;

- B é o coeficiente linear, fornecido pela equacédo da reta.

O coeficiente de temperatura (Qi0), por sua vez, denota 0 quanto mais rapido uma
reacdo ocorre quando a temperatura é elevada 10°C, de acordo com a Equacdo (7)
(KECHINSKI et al., 2010):

ko \(T0)
Qo = <_2> @)

Kar,

Onde:

- kar1 € a constante cinética de degradac&o em relacéo a temperatura Ty, em s™;
- kar2 € a constante cinética de degradac&o em relacéo a temperatura To, em s™;
- T, é a temperatura em °C;

- T, é a temperatura em °C.

2.5  Termodinamica do processo degradativo

Um processo termodinamico é caracterizado pela variagdo de uma ou varias funcdes
de estado de determinado sistema (KORETSKY, 2007). Uma das funcdes termodinamicas
presente em processos, é a entalpia (H), que reflete a capacidade de troca de calor do sistema
com a vizinhancga, em sistemas isobaricos, consequéncia da Primeira Lei da Termodinamica,
que estabelece a conservacao da energia, e representa também se o processo ocorre de forma
endotérmica ou exotérmica (BASTOS et al., 2011).

A Primeira Lei da Termodinamica ndo informa sobre o sentido preferencial do fluxo
de calor ou sobre a fonte do mesmo, assim, seria Util que o sistema possuisse uma ou mais
propriedades, as quais variassem em um determinado sentido, se essa mudanca de estado for
natural. Para isso, estabeleceu-se a Segunda Lei da Termodinamica, que define a entropia (S)
como uma funcdo de estado, que relaciona a capacidade de um sistema de trocar calor por
unidade de temperatura e fornece a medida da tendéncia de desordem do universo (BASTOS
et al., 2011).
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A energia livre de Gibbs contempla a terceira fungdo termodinadmica e permite prever
se um processo é espontaneo ou ndo espontaneo. Este é o critério de maior aplicabilidade, ja
que as condigdes de temperatura e pressdo sdo as mais faceis de ser obtidas (SMITH et al.,
2007).

Do ponto de vista termodindmico do processo degradativo, segundo Kechinski et al.
(2010), as definicbes de entalpia de ativacdo, entropia de ativacdo e energia livre de
inativacdo fornecem informagfes valiosas sobre a cinética de degradacdo térmica, e podem
ser estimadas para reacdes que ocorrem em alimentos.

A entalpia de ativacdo representa o estado endotérmico ou exotérmico entre o
complexo ativado e o reagente. Se positiva, confere-se o estado endotérmico, que com o
aumento da temperatura leva a um incremento na degradacdo e, se negativa, confere-se o
estado exotérmico, com comportamento antagonico ao descrito anteriormente. Segundo
Mercali et al. (2013), a entalpia de ativacdo pode ser definida pela Equacéo (8). Ja a energia
livre de Gibbs (AG) representa a diferenca entre o estado ativado e 0s reagentes e, pode ser
determinada como expresso na Equacdo (9). A entropia de ativagdo (AS), relacionada a
desordem molecular, que se negativa, indica um aumento do tempo necessario para formar

um complexo ativado, € definida pela Equacéo (10):

AH = Ea—R.T (8)
AG = —R.T.In (kd'h> 9)
kp. T
_AH -G 10)
T
Onde:

- AH ¢ a variagao da entalpia em J .mol'l;

— AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs em J .mol'l;

— AS ¢ a variagao da entropia em J .mol? K'l;

- Ea é a energia de ativacao da reacdo de degradacdo em J.gmol™;
- R é a constate dos gases ideais em J.gmol*K™*;

- T é atemperatura em K.

- kg é a constante de degradacdo térmica em s™;

- h é constante de Planck, com valor igual a 6,6262x10°** J.s;

- kg é constante de Boltzmann, com valor igual a 1,3806x10% J.K™.
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2.6  Caracterizacao bioldgica

Os mais variados vegetais apresentam em sua constituicdo compostos que contém
acdo antioxidante (CHIPAULT et al., 1952). Antioxidantes sdo substancias que impedem a
formacdo de radicais livres ou impedem a etapa de propagacdo dessas reacdes, havendo a
doacdo do hidrogénio de forma que a molécula alvo fique estavel e podendo assim agir no
retardo ou na prevencédo da oxidacdo (SOARES, 2002).

As propriedades antioxidantes naturais encontradas em algumas frutas estdo
relacionadas com a presenca de compostos fendlicos (LEJA et al., 2007), substancias que
possuem ao menos um anel aromatico que se apresenta com um ou mais substituintes
hidroxilicos, incluindo também os seus grupos funcionais (MALACRIDA e MOTTA, 2005),
que podem ser divididos em flavondides (antocianinas, flavonois e seus derivados), acidos
fendlicos e cumarinas (BROINIZI et al., 2007).

A atividade antioxidante desse tipo de composto é dada pelo seu papel na
neutralizacdo ou sequestro de radicais livres, devido a sua estrutura quimica relativamente
estavel pela ressonancia do anel aromatico que compde sua estrutura e também a capacidade
redutora (SOUSA et al., 2007).

A determinacdo da atividade antioxidante de uma amostra depende da tecnologia
empregada, a comparacao de diferentes métodos é um fator chave para ajudar a entender os
resultados. Os mais variados métodos sao utilizados para determinar essa atividade, podendo
eles ser utilizados para compostos isolados ou em extratos, in vivo e in vitro. HA uma
dificuldade de comparar esses métodos e, pelas suas complexidades e principios diferentes de
reacOes, alguns podem apresentar resultados diferentes ou até mesmo contraditorios,
dificultando ou até impossibilitando a comparacéo entre eles (ALONSO et al., 2002).

Dentre as diferentes metodologias, 0 método por 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH®)
provou ser muito Gtil para a determinacdo de propriedades antioxidantes de fendis, aminas ou
compostos naturais (IONITA, 2005). Sua base esta na reducéo do radical 2,2-difenil-1-picril-
hidrazila, através da doacdo de um atomo de hidrogénio pelo polifenol & molécula do radical
(ARUOMA et al., 1997). Por acdo de um antioxidante ou uma espécie radicalar, o DPPHe ¢
reduzido formando difenil-picril-hidrazina, de coloragdo amarela, com conseqliente

desaparecimento da absorcdo. A partir dos resultados obtidos, determina-se a porcentagem de
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atividade antioxidante ou seqiiestradora de radicais livres e/ou a porcentagem de DPPHe
remanescente no meio reacional (SOUSA et al., 2007).

Para a comparacdo e melhor determinacéo da atividade antioxidante, outros métodos
sdo aplicados, tais como pelo sequestro de radicais ABTS (acido 2,2’-azinobis-3-
etilbenzouiazolina-6-sulfénico) utilizado para extratos antocidnicos de frutas e plantas
medicinais. Esse se baseia em monitorar o decaimento do radical produzido pela oxidacdo do
ABTS, que é causado pela adi¢cdo de uma amostra contendo compostos fendlicos (RIBEIRO,
2007). Outro método muito utilizado para a determinacdo do teor dos compostos fendlicos
totais € o Folin-Denis, de acordo com a metodologia 9110 da AOAC (1980), onde €
comparada a reducdo do acido galico com a dos fendlicos totais. Por ultimo, 0 método FRAP
é uma metodologia baseada na reducdo do ion férrico para ion ferroso, causando o
aparecimento de um complexo colorido ferroso-tripiridiltriazina. Este que tem um grande
potencial na determinacdo de atividade antioxidante em extratos de alimentos e bebidas
(PULIDO et al., 2000).

Diante disso, frutos dotados de compostos fendlicos séo relacionados a atividade
antioxidante e inimeros estudos comprovam essa relagdo. Negro et al. (2003) demonstraram
alta atividade antioxidante em uvas vermelhas, assim como também nas suas cascas. Bicudo
(2014) estudou os frutos de Jucara (Euterpe edulis martius) e comprovou seu elevado
potencial antioxidante, enquanto que Rufino et al. (2010) encontraram alta atividade

antioxidante em camu-camu, acerola, caju, jaboticaba, mangaba entre outras frutas.

2.7 Estado da arte

Ao longo dos anos, o interesse pelo estudo da degradacdo de antocianinas das mais
variadas fontes tém sido alvo de inimeros estudos, responsaveis por determinar o
comportamento cinético e os parametros envolvidos na mesma.

Wang e Xu (2007), por exemplo, descreveram a cinética de degradacdo de
antocianinas presentes no suco de amora preta, enquanto Kechinski et al. (2010) fizeram a
mesma avaliacdo para as antocianinas presentes no suco do mirtilo.

Kara e Ercelebi (2013) conduziram os mesmos estudos para as antocianinas de
amoreira Urmu e Mercali et al. (2015), para antocianinas de jabuticaba.

Os detalhamentos destes quatro estudos, que seguiram o modelo cinético de

degradacdo de primeira ordem, estdo expostos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Estado da arte com dados calculados para constante de degradacéo (kq), meia-vida (ty;), energia de
ativacdo (E,), entalpia, entropia e Gibbs

Wang e Xu Kechinski et al. Kara e Mercali et al.
(2007) (2010) Ercelebi (2015)
(2013)
Fonte de Amora Mirtilo Amoreira Jabuticaba
antocianina
Temperatura 60 — 90 40 - 80 60 — 80 70-90
(°C)
Solvente Agua Agua Agua Agua
extrator
kex10° (h) | 0,012 — 0,066 nf 0,023 -0,060 | 0,030-0,127
ti (h) 16,7 -2,9 180,5-5,1 8,3-32 6,6 -15
Ea (kJ/mol) 58,95 80,42 42,32 73,9
AH (kJ/mol) Nd 77,8 nd 71,0-70,9
AG (J/mol.K) Nd 91,3 nd 102,5-104,2
AS (kd/mol) Nd -43,07 nd 91,7 —-91,9

*nf = ndo fornecido

nd = ndo determinado pelos autores.

Ainda vem sendo explorado o potencial antioxidante de fontes de antocianinas, cujo a

sintese de alguns estudos esta apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Estado da arte com dados calculados para AA pelas metodolodias pela reducdo do radical ABTS,
FRAP, DPPH e por fendlicos totais

Rufino et al. Meng et al. Chiou et al.
(2010) (2012) (2014)
Fonte de antocianina Jabuticaba Uva Uva
Solvente extrator Metanol/acetona | Metanol/HCI | Metanol/HCI
AA pela reducéo do nd 8,56 nd
radical livre DPPH
(MM/g de polpa de
fruta)
AA pela reducédo do 317 nd 1,46
radical livre ABTS
(UM Trolox/g de polpa
de fruta)
AA pela reducédo do 635 nd nd
ferro (FRAP) (UM
FeSO,/g de polpa de
fruta)
Fendlicos totais (mg ac. 35,84 3,65 2,16
galico /g de polpa de
fruta)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Captagdo da materia-prima e extracdo das antocianinas

As amostras de Euterpe edulis martius foram coletadas na cidade de Maquiné — RS.
As amostras de casca Vitis vinifera L. Brasil, um tipo de clone da cultivar Italia cultivado na
regido noroeste do Parand, foram adquiridas na Central de Abastecimento do Rio Grande do
Sul — CEASA, em Porto Alegre.

O extrato de antocianinas da Vitis vinifera L. Brasil foi preparado imergindo-se 30 g
de casca da fruta fresca em 100 mL de uma solucédo de Etanol/HCI (85:15), por 24 horas, para
posterior filtracdo do extrato, segundo Fuleki e Francis (1968). J& o extrato das antocianinas
da Euterpe edulis martius, foi obtido imergindo-se 80 g da polpa da fruta fresca em 450 mL
de agua a 65°C, deixando em repouso por 30 minutos, para posterior filtracdo do extrato,
segundo Coelho (2011).

Para a extracdo das antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil, foram utilizados etanol e
acido cloridrico, devido a afinidade da malvidina (antocianinas predominante), com solventes
menos polares. Da mesma forma, foi utilizada a 4gua como solvente extrator para as
antocianinas de Euterpe edulis martius, devido a afinidade da cianidina (antocianina
predomindante) com solventes polares.

Ambos os extratos foram armazenados em frascos ambar, e mantidos sob refrigeracao
a 8°C.

3.2  Determinacdo da cinética de degradacao

Os estudos da cinética da degradacdo térmica dos extratos de antocianinas foram
conduzidos nas temperaturas de 50, 60, 70, 80 e 90°C, para as duas fontes propostas de modo
a se obter as constantes cinéticas de degradacdo (kg) em cada circunstancia. O pH 2,5 dos
extratos foi o escolhido para garantir a estabilidade das antocianinas, conforme Freitas (2005),
que afirma que o céation flavilio das antocianinas é estavel em solucdes fortemente &cidas.

Amostras de 0,5 mL dos extratos contendo antocianinas mantidas em frascos com
tampa de rosca foram submetidas as temperaturas de estudo e retiradas periodicamente até
que atingissem a metade da concentracdo inicial. O monitoramento da degradacdo dos
extratos foi feito através de leitura espectrofotométrica a 528 nm, como descrito por Fuleki e
Francis (1968).
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3.3  Concentracéo de antocianinas totais

A quantificacdo de antocianinas totais foi feita por absorcdo espectrofotométrica a
528nm através da a Equacdo (11), segundo Fuleki e Francis (1968).

Absorvancias,g. PMianidina—3—slicosideo- fd
AntT = < 528 cianidina—3—glicosideo >.1000

- (1

Onde:

- AntT é as antocianinas totais expressas em mg de cianidina-3-glucosideo.100g
de amostra™;

- Absorvancias,g é a absorbancia do estrato lida a 528 nm;

- PMcianidida-3-glicosideo € @ Massa molar da cianidina-3-glicosideo que € igual a
449,2 g.mol™;

- fd é o fator de diluicéo;

- e € o coeficiente de extingdo molar da cianidina-3-glicosideo em solugédo

etanélica acidificada & 528 nm, cujo valor é de 29600 L.mol™*.cm™.
3.4  Constante cinética de degradacao

A constante cinética de degradacdo do extrato de antocianina (kg) foi estimada através
da regressdo dos dados experimentais que correlacionam a concentracdo das antocianinas
totais com a concentracdo inicial ao longo do tempo, conforme a Equacdo (2), para cada
temperatura estudada e para cada extrato proposto.

35 Meia-vida

A meia-vida (t,) foi determinada para cada temperatura estudada e para cada extrato

proposto conforme a Equacdo (3).
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3.6  Energia de Ativacao da reacdo de degradacao
A energia de ativacdo da reacdo de degradacédo (Eg), assim como o fator de frequéncia

(A) da reacdo de degradacéo, foi determinada atraves da equacao de Arrhenius, expressa pela
Equacéo (4), para os extratos propostos, na faixa de temperatura estudada.

3.7  Tempo de reducéo decimal

O tempo de reducdo decimal (D) foi determinado para cada faixa de temperatura e

para cada extrato proposto, segunda a Equacdo (5).

3.8  Coeficiente de temperatura

O coeficiente de temperatura (Q1o) foi determinado como expressa a Equagéo (7), para
cada faixa de 10°C, para cada extrato estudado.

3.9 Valorz

O valor z foi definido de acordo com a Equacdo (6), para cada extrato estudado.

3.10 Entalpia, Entropia e Energia Livre de Gibbs

A entalpia e a entropia de ativacao assim como a energias livre de Gibbs de inativacéo
foram determinadas segundo a Equacao (8), Equacédo (9) e Equacéo (10), nessa ordem, para o

processo degradativo de cada extrato estudado, na faixa de temperatura estudada.

3.11 Atividade antioxidante

3.11.1 Atividade antioxidante total pela captura do radical livre DPPD

A atividade antioxidante foi determinada através do método por sequestro de radicais
livres com o radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPHe¢), desenvolvido por Brand-Willians

et al. (1995), com modificagdes. A atividade antioxidante foi calculada como a concentragao
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equivalente de antioxidante necessario para reduzir o valor original do radical e 50% (ECsy),
que € expresso em pg/mL. As quantificacdes foram realizadas no pré-processamento térmico

e apls a meia-vida para cada extrato proposto na temperatura de 90°C.

3.11.2 Atividade antioxidante total pela captura do radical livre ABTS

A atividade antioxidante foi determinada através da metodologia aplicada € frente a
oxidacdo do radical ABTS (&cido 2,2'-azinobis-3- etilbenzotiazolina-6-sulfonico), que foi
medida de acordo com Sanchez-Gonzélez et al. (2005). Os resultados foram expressos em uM
Trolox/g de polpa de fruta. As quantificacbes foram realizadas no pré-processamento térmico
e ap0s a meia-vida para cada extrato proposto na temperatura de 90°C.

3.11.3 Atividade antioxidante total pelo método de reducéo do ferro (FRAP)

A atividade antioxidante foi determinada atraves da metodologia sugerida por Pulido
et al. (2000) que descreve o método FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power), que €
através da avalicdo da reducdo do Fe** para o Fe™>. Os resultados foram expressos em pM
FeSO,/g de polpa de fruta. As quantificacGes foram realizadas no pré-processamento térmico

e ap0s a meia-vida para cada extrato proposto na temperatura de 90°C.

3.11.4 Fendlicos totais

O teor de fenodlicos totais foi determinado pelo método 9110 da AOAC (1980), que se
baseia na reducdo em meio alcalino do reagente de Folin-Denis (acido fosfomolibdico +
tungstato de sodio) pelos fendis a molibdénio, promovendo coloracdo azul, medida
espectrofotométricamente a 760 nm. Os resultados foram expressos em mg de acido galico/g
de polpa de fruta. As quantificacdes foram realizadas no pré-processamento térmico e apos a

meia-vida para cada extrato proposto, na temperatura de 90°C.

3.11.5 Andlise estatistica
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Os resultados da constante de degradacdo térmica, da meia-vida e da capacidade
antioxidante, foram tratados por analises de variancia, seguida pelo teste de Tukey,
considerando um nivel de seguranga de 95% (p<0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao da cinética de degradacgdo dos extratos de antocianinas

Amostras de antocianina dos extratos de Vitis vinifera L. Brasil, Euterpe edulis
martius foram submetidas a temperaturas de 50, 60, 70, 80 e 90°C, de modo a se obter as

constantes de degradacéo (kg) assim como a meia-vida (t32) para cada condi¢do proposta.

Graficando-se In(Co/C) em funcdo do tempo, como mostram as Figuras 6 e 7 para cada
extrato estudado, foi possivel determinar os valores de kq relacionados para cada temperatura

na qual foram submetidos.

Figura 6 - Degradacéo das antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil durante aquecimento de 50, 60, 70, 80 e 90°C
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Figura 7 - Degradacéo das antocianinas de Euterpe edulis martius durante aquecimento de 50, 60, 70, 80 e 90°C
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As constantes cinéticas de degradacdo assim como a meia-vida e as correlagdes
obtidas estdo apresentadas na Tabela 4, para os extrato de antocianinas de Vitis vinifera L.
Brasil e para a Euterpe edulis martius.

Tabela 4 - Valores das constantes cinéticas de degradacdo térmica (kg), meia-vida (t;,) para o extrato de Vitis
vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius para cada temperatura estudada

T(°C) T(K) kg x 10° (s ty (h) R2
Vitis vinifera L. Brasil
50 323 0,205 + 4,62E-08° 94,11 + 2,096° 0,9680
60 333 0,761 + 4,16E-08" 25,29 + 0,138"° 0,9713
70 343 2,557 + 1,60E-07° 7,53 + 0,047° 0,9469
80 353 4,722 + 4,82E-07¢ 4,08 + 0,041¢ 0,9108
90 363 9,087 + 2,66E-07° 2,12 + 0,006° 0,9617
Euterpe edulis martius
50 323 0,047 +5,77E-09 412,63 + 5,142f 0,9922
60 333 0,169 + 3,61E-08° 113,96 + 2,412° 0,9912
70 343 0,714 + 1,07E-07° 26,96 + 0,407° 0,9699
80 353 1,120 + 1,15E-07¢ 17,16 + 0,176¢ 0,9684
90 363 2,140 + 2,19E-07" 8,99 + 0,092" 0,9738

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

Os resultados obtidos para a degradacao das antocianinas dos extratos de antocianinas
de Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius, evidenciam que 0 processo seguiu um
modelo de cinética de primeira ordem. As Figuras 6 e 7 demonstram esse comportamento.

Mercali et al. (2013) também descreveram o mesmo modelo de degradacdo das
antocianinas do extrato de acerola no intervalo de temperatura de 75 a 90°C, assim como
Kechinski et al. (2010) para as antocianinas do extrato de mirtilo entre 40 a 80°C.

Wang e Xu (2007) atribuiram o mesmo comportamento a degradacdo de antocianinas
do extrato de amora preta submetido a temperaturas entre 60 e 90°C.

Para a faixa estudada, entre 50 a 90°C pode-se observar que as antocianinas
degradaram-se mais rapidamente com o aumento da temperatura, e consequentemente pode
ser observado o aumento dos valores de ky. Para a meia-vida, tempo em que a concentracdo
inicial de antocianina reduz-se a metade, houve um aumento com o decréscimo da
temperatura.

Esse mesmo comportamento foi observado por Coelho (2011) na degradacdo de
antocianinas do extrato de uva (Vitis vinifera L. Brasil), entre as temperaturas de 55 a 85°C.

Para a temperatura de 55°C o valor da meia-vida (t12) foi menor & medida que houve um
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incremento da temperatura, alcangando-se 78 h para a temperatura de 55°C e 4,2 h para a
temperatura de 85°C.

Comportamento similar foi observado também por Bordignon et al. (2007) na
degradacéo do extrato de antocianinas de uva (Vitis labrusca L.), entre as temperaturas de 7 a
27°C. Para a temperatura de 7°C a meia-vida foi de 1514 h enquanto que para 27°C foi de 931
h. Também para as antocianinas do extrato de uva, Xu et al. (2015) obtiveram 0 mesmo
comportamento descrito anteriormente.

Wang e Xu (2007) obtiveram uma meia-vida de 4,7 h quando submeteram as
antocianinas do extrato de amora preta (Rubus fruticosus L.) a temperatura de 80°C, similar ao
obtido para antocianinas do extrato de Vitis vinifera L. Brasil quando submetido & mesma
temperatura.

Kechinski et al. (2010) também observaram uma meia-vida para as antocianinas do
extrato de mirtilo (Vaccinium achei), similar ao obtido para o extrato de Vitis vinifera L.
Brasil, quando processado a 60°C.

Para a faixa de temperatura estudada, entre 50 a 90°C, observou-se gque a constante
cinética de degradacdo das antocianinas do extrato de Vitis vinifera L. Brasil € maior que a do
extrato de antocianinas de Euterpe edulis martius, sendo que a maior diferenca da constante
de degradacdo térmica entre as temperaturas estudadas foi para a temperatura de 60°C de
77,79% e a menor 72,08% para a temperatura de 70°C. Para a meia-vida, a maior diferenca
observada entre os extratos, foi de 77,80% para a temperatura de 60°C e a menor de 72,08%
para a temperatura de 70%.

Estatisticamente, para as mesmas temperaturas as constantes de degradacao térmica
foram diferentes para as antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e para as antocianinas de
Euterpe edulis martius, evidenciando que a intensidade da degradacdo das antocianinas para
as duas fontes se da de forma diferente.

Essa diferenca entre as constantes de degradacgdo térmica pode estar relacionada com o
mecanismo de degradacdo das antocianinas. Patras et al. (2010) relataram que se sabe
relativamente pouco sobre o mecanismo de degradacdo das antocianinas, apenas alguns
autores propuseram possiveis rotas de degradacdo (PALAMIDIS e MARKAKIS 1978;
MARKAKIS, LIVING e FILLERS 1957; ADAMS 1973). Cabrita et al. (2014) sugere um
mecanismo de degradacdo para as antocianinas, onde o céation flavilio € a espécie dominante a

pH baixo, conferindo estabilidade a estrutura.
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De acordo com os resultados obtidos, o fato das antocianinas extraidas da Vitis
vinifera L. Brasil terem se degradado mais rapidamente que as extraidas da outra espécie,
pode ser atribuido a predominancia da malvidina nos extratos de antocianinas de Vitis vinifera
L. Brasil e da cianidina para o extrato de antocianinas de Euterpe edulis martius (BURIN,
2010; SANTIN, 2006; BOBIO e BOBIO, 1995; BRITO et al., 2007; RUFINO et al., 2010).

Consequentemente, como a cianidina possui um grupo maior de hidroxilas, essas séo
capazes de liberar uma maior quantidade de prétons H+ no meio reacional. Dessa forma, o
equilibrio se deslocara no sentido de formacao do cétion flavilio, influenciando na velocidade
da reagéo de degradacédo (Cabrita et al., 2014).

Também, pode-se relacionar essa diferenca no processo degradativo das antocianinas,
devido ao uso de solventes especificos para cada espécie, Etanol/HCI para a Vitis vinifera L.
Brasil e agua para a Euterpe edulis martius.

A dependéncia da temperatura com a degradacdo das antocianinas, que causam a
perda da cor, pode ser observada correlacionando-se o inverso das temperaturas com o
logaritmo das constantes cinéticas de degradacdo térmica para cada condicdo estudada,
conforme Figura 8 e 9 para os extratos de Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius,

respectivamente.

Figura 8 - Dados experimentais das constantes de degradacéo térmica (kg) em funcdo da temperatura para o
calculo da energia de degradacdo (Eg) através da equacdo de Arrhenius para Vitis vinifera L. Brasil
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O fator de frequéncia (A) assim como a energia de ativagdo da reacdo de degradacdo
(Eq) para os extratos de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius, foram
determinados a partir da equacao de Arrhenius, e sdo apresentados na Tabela 5.

Figura 9 - Dados experimentais das constantes de degradacéo térmica (kq) em funcdo da temperatura para o
calculo da energia de degradacéo (E,) através da equacdo de Arrhenius para Euterpe edulis martius
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O fator de frequéncia nos apresenta a fracdo de colisdes entre as moléculas, que juntas
vao possuir a energia minima para fazer com que a reacdao ocorra, esta representada pela
energia de ativagcdo que é considerada a energia minima que as moléculas reagentes devem
possuir antes que a reacdo ocorra (FOGLER, 2009).

Os resultados evidenciaram que o extrato de antocianinas de Euterpe edulis martius
necessitou de uma maior energia para ativar a reacdo de degradacdo térmica, quando
comparado ao extrato de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil. Ainda esse resultado
corrobora com os resultados obtidos para as constantes cinéticas de degradacdo térmica —
menores para 0s extratos de antocianinas de Euterpe edulis martius, evidenciando um

processo degradativo mais lento que exige um aumento da energia de ativacao.

Tabela 5 - Valores de energia de ativacdo da reacdo de degradacéo (E,) e fator de frequéncia (A) para
antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius

Eq (k¥/mol) A (s?) R2

Vitis vinifera 92,23°  2.07E+09 0,9795
L. Brasil
Euterpe edulis| g5 60 g 19F408 09655
martius

*Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa entre as médias com p<0,05.
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Kirca e Cemeroglu (2003) determinaram uma energia de ativacdo para a reacgao
degradacdo das antocianinas do extrato de laranja-de-sangue (Moro), para uma faixa de
temperatura de 70 a 90°C, de 89,5 kJ/mol. Coelho (2011) determinou a energia de ativagao
para a reacdo de degradacdo das antocianinas do extrato de uva (Vitis Vinifera L. Brasil),
como sendo 95,2 kJ/mol para uma faixa de temperatura de 55 a 85°C, resultado similar ao
encontrado para a Euterpe edulis martius, 93,62 kJ/mol para a faixa de temperatura de 50 a
90°C e para Vitis vinifera L. Brasil que foi de 92,23 kJ/mol.

Com os dados experimentais das constantes cinéticas de degradacdo foram calculados
os valores do tempo de reducdo decimal (D), e do coeficiente de temperatura (Qao),
apresentados nas Tabelas 6, 7, 8 e 9 para cada extrato.

Tabela 6 - Valores experimentais do tempo de reducdo decimal (D) para Vitis vinifira L. Brasil, nas temperaturas
avaliadas

T(O)  ki(sT) D (5)
50  2,05E-06 1,12E+06
60  7,40E-06  3,11E+05
70  2,60E-05 8,86E+04
80  4,70E-05  4,90E+04
90 9,10E-05  2,53E+04

Tabela 7 - Valores calculados de coeficiente de temperatura (Q1) € valor z para os extratos de antocianinas de
Vitis vinifera L. Brasil

Faixa de Temperatura (°C) Q1o z (°C)

50 - 60 0,277
60 - 70 3,514
70-80 1,808 2439
80 -90 1,936

Tabela 8 - Valores experimentais do tempo de reducéo decimal (D), para Euterpe edulis martius, nas
temperaturas avaliadas

T(C)  ki(sT) D (5)
50  4,67E-07  4,93E+06
60  1,69E-06 1,36E+05
70 7,14E-06  3,22E+04
80  1,12E-05 2,05E+04
90  2,14E-05  1,08E+04
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Tabela 9 - Valores calculados de coeficiente de temperatura (Qy) € valor z para os extratos de antocianinas de
Euterpe edulis martius

Faixa de Temperatura (°C) Qo z (°C)

50 - 60 0,276
60 - 70 4,227
70 - 80 1,571 24,09
80 - 90 1,908

Com os dados de D, para cada extrato, foi possivel o calculo do valor z, plotando-se o
grafico de log(D) versus temperatura, estes sdo apresentados pelas Figuras 10 e 11 para cada
extrato, respectivamente.

Figura 10 - Dados experimentais de D, para o calculo do valor z, para os extratos de antocianinas de Vitis
vinifera L Brasil
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Figura 11 - Dados experimentais de D, para o calculo do valor z, para os extratos de antocianinas de Euterpe
edulis martius

Temperatura (2C)
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Kirca et al. (2006) e Kechinski et al. (2010) descreveram os coeficientes de
temperatura para a degradacgéo das antocianinas dos extratos de uva e mirtilo, determinados
entre temperaturas similares as estudadas para os extratos de antocianinas de Vitis vinifera L.
Brasil e Euterpe edulis martius, proximos aos encontrados para estas espécies. O primeiro
autor obteve Qi de 2,2 entre 80 e 90°C e de 2,0 entre 70 e 80°C, enquanto que o segundo
obteve 2,95 entre 60 e 70°C.

Os valores de D, Q0 e z apresentaram diferenca entre os extratos de antocianinas
analisados de Vitis Vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius devido ao fato de que as
constantes de degradacao térmica foram diferentes para cada fruta analisada, também ao tipo
de antocianina predominantemente presente em cada extrato, que pode influenciar no
equilibrio da reagéo, alterando a constante de degradacéo térmica. Para o valor de Qo para a
faixa de 80 a 90°C a diferenca foi de 1,45%, ja para a faixa de 60 a 70°C foi de 16,87%, ja
para o valor z a diferenca foi de 1,23%, entre 0s dois extratos.

O valor do tempo de reducdo decimal (D) diminuiu com o acrescimo de temperatura,
para 0s dois extratos avaliados, comportamento este observado também por Mercali et al.
(2013). Como o processo degradativo se intensifica a medida que a temperatura aumenta, é
justificavel que o tempo para que ocorra a reducao na concentracdo inicial seja maior para as
temperaturas mais baixas.

Mercali et al (2015) determinaram um valor de z de 32,4 °C no processo degradativo e
antocianinas do extrato de jabuticaba (Myrciaria cauliflora) entre 70 e 90°C. As diferencas
encontradas em relacdo aos valores de z obtidos pela autora comparado aos calculados para 0s
extratos de antocianinas de Vitis Vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius, foram na ordem
de 24,72% e 25,64% e podem ser atribuidas ao fato de se ter trabalhado com uma faixa de
temperatura com maior amplitude que a da autora, abrangendo a partir de 50°C.

Os valores z obtidos foram de 24,39°C para as antocianinas de Vitis Vinifera L. Brasil
e de 24,04°C para as antocianinas de Euterpe edulis martius. Estes representam a variacdo do
intervalo de temperatura que ocasiona uma variacdo de dez vezes na velocidade de
degradacdo das antocianinas dessas espécies e, quanto menor seu valor, maior a variacdo da
velocidade com a variacao da temperatura de exposicdo (WANG et al., 2003).

Quando comparados os valores de z obtidos para as antocianinas de ambas as espécies,
com os dados da literatura para micro-organismos na avaliacdo da destruicdo térmica, estes

foram considerados elevados e, dessa forma, é menor a dependéncia do fator termodegradavel
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a variacdo da temperatura. Kobayashi et al. (2013) calcularam um valor z de 10,2°C para a
enzima polifenolixidase em uma faixa de temperatura de 35 a 55°C, enquanto Luu-Thi et al.
(2014) calculou um valor z de 10,6°C para esporos de Bacillus cereus, em uma faixa de
temperatura de 50 a 100°C. Ja Ormus et al. (2015) o valor calculado foi de 9,32°C para uma
faixa de temperatura de 75 a 95°C, para lisozima.

Ou seja, em um processo onde se deseja destruir 0s microrganismos, se aumentarmos
a temperatura havera a destruicdo dos microrganismos e ndo a degradacdo da antocianina
presente no extrato aplicado como corante, sendo este um ponto de extrema importancia para
a aplicacdo do extrato de antocianinas como corante na indistria alimenticia, a sua

degradacéo ser mais lenta quando comparado com a destrui¢do dos microrganismos.

4.2 Analise termodinamica do processo de degradacéo de antocianinas

Os valores das constantes de degradacdo (kg) e energia de degradacdo (E4) foram
utilizados para calcular as fungdes termodinamicas, que estdo apresentadas nas Tabelas 10 e
11.

Tabela 10 - FungBes termodindmicas para as antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil
T(°C) T(K) AH (kJ/mol) AS (J/mol.K) AG (kJ/mol)

50 323 89,77 -76,55 114,49
60 333 89,68 -14,73 114,57
70 343 89,60 -12,62 114,51
80 353 89,52 -75,58 116,20
9 363 89,43 -77,53 117,58

Tabela 11 - Funces termodindmicas para as antocianinas de Euterpe edulis martius
T(°C) T(K) AH (kJ/mol) AS (J/mol.K)  AG (kJ/mol)

50 323 90,94 -53,42 108,19
60 333 90,86 -67,75 113,42
70 343 90,77 -79,95 118,19
80 353 90,69 -99,90 125,96
90 363 90,61 -118,14 133,49

Os valores para AH foram semelhantes para 0s extratos de antocianinas de Vitis
vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius para cada temperatura estudada, havendo uma
diminuicdo com o aumento da temperatura, para os dois extratos. Isto significa que a energia a
ser quebrada para alcancar o estado de transicdo é semelhante nas temperaturas avaliadas e

diminui com o aumento da temperatura. Mercali et al. (2015), no processo de degradacgéo das
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antocianinas do extrato de acerola e Mercali et al. (2013) para antocianinas do extrato de

jabuticaba, também observaram os mesmos comportamentos para a entalpia.

A energia livre de Gibbs para a degradacdo das antocianinas tendeu a aumentar
sutilmente com 0 aumento da temperatura para ambos 0s extratos estudados e, o sinal positivo
para AG demonstrou a ndo espontaneidade da reacdo. Dessa forma, para todas as temperaturas
estudadas e para as antocianinas de ambos 0s extratos, a reacdo de degradacdo nédo foi
espontanea entre 50 e 90°C. Mercali et al. (2013) obtiveram 0 mesmo comportamento na
degradacédo das antocianinas da polpa de acerola, através do aquecimento convencional entre
75 e 90°C.

Segundo Vikram et al. (2005), AS demonstra a desordem das moléculas e seu valor
negativo sugere que o estado de transicdo das moléculas estd mais organizado quando
comparado com o inicio da reacdo. Consequentemente a formacdo do complexo ativado esta
interligada a uma diminuicdo da entropia. Para ambos o0s extratos estudados a entropia de
ativacdo da reacdo de degradacdo das antocianinas tendeu a diminuir com o aumento da
temperatura. Georgieva et al. (2012) diz que baixos valores de entropia indicam que o
material esta mais proximo do seu estado de equilibrio termodinamico, ou seja, esta pouco
reativo e consequentemente hd um aumento no tempo necessario para formar o complexo

ativado.

Mercali et al. (2013) analisou as fungdes termodinamicas do processo degradativo das
antocianinas da polpa de acerola, para uma faixa de temperatura de 70 a 90°C, chegando a
resultados préximos aos encontrados para as antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e
Euterpe edulis martius. Para a temperatura de 80°C os valores do AH, AG e AS foram de
71,87 e 100,97 kJ/mol e -82,43 J/Imol.K, respectivamente.

Mercali et al (2015) determinou valores para AH de 71 kJ/mol.K, AG de 102,5 kJ/mol

e AS de -91,7 kJ/mol.K, para uma temperatura de 70°C em antocianinas de jabuticaba.

Segundo Georgieva et al. (2012), Mercali et al. (2013), Mercali et al. (2015), o valor
positivo calculado para 0 AH representa um estado endotérmico entre o reagente e o
complexo ativado, que produz um aumento da degradacdo com o aumento da temperatura.
Como seu valor representa a medida da barreira a ser quebrada para que as moléculas entrem

em reacdo se o valor AH for baixo, ele favorece a formacdo do complexo ativado.
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Mercali et al. (2015) consideraram altos os valores de entropia de ativacdo similares
aos obtidos na degradacdo das antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis
martius. Assim, nessa condicdo, pode ser considerado que o material esta longe do seu estado
de equilibrio termodinamico, possibilitando que o sistema reaja de forma mais rapida para
produzir o complexo ativado em fungéo da sua alta reatividade.

4.3 Avaliagdo da atividade antioxidante

Os resultados para a atividade antioxidante estdo apresentados na Tabela 12 para os
extratos de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e na Tabela 13 para 0s extratos de

antocianinas de Euterpe edulis martius para todas as metodologias empregadas.

Tabela 12 — Capacidade antioxidante dos extratos de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil

Vitis vinifera L. Brasil

Pré- POs-
Processamento Processamento
ABTS (UM Trolox/g de polpa de fruta) 480,32° 411,61°
DPPH ECsp (ng/mL) 45,81° 53,93
FRAP (UM FeSQOu/g de polpa de fruta) 378,57° 347,48"
Fendlicos Totais (mg ac. galico /g de polpa de fruta) 2,79° 2,48°

*Letras iguais indicam que ndo h4 diferencga significativa entre as médias nas linhas, com p<0,05.

Tabela 13 - Capacidade antioxidante dos extratos de antocianinas de Euterpe edulis martius

Euterpe edulis martius

Pré- Pds-
Processamento Processamento
ABTS (UM Trolox/g de polpa de fruta) 64,53° 50,70°
DPPH ECsp (ng/mL) 88,00° 119,00
FRAP (UM FeSQO./g de polpa de fruta) 233,39° 223,65
Fendlicos Totais (mg ac. galico /g de polpa de fruta) 29,00° 27,88"

*Letras iguais indicam que ndo h4 diferenca significativa entre as médias nas linhas, com p<0,05.

Utilizando a metodologia de fendlicos totais pelo método 9110 da AOAC (1980), para
0s extratos de antocianinas de Euterpe edulis martius, o valor calculado foi de 29 mg de acido
galico/g de fruta fresca, valor alto se comparado ao encontrado para a mesma fruta, de 14,66

mg de &cido galico/g de fruta fresca segundo Borges et al. (2013). J& se comparado com
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Rufino et al. (2010), o valor é muito préximo, sendo ele de 32,68 mg de acido galico/g de
fruta fresca. A diferenciacdo dos valores pode ser justificada pela influéncia do tempo de
maturacao da fruta e regido em que foi colhida. Segundo Spatafora et al. (2013) para a uva da
espécie Vitis vinifera, da variedade cabernet sauvignon o valor para o teor de fendlicos foi de
23,2 mg de &cido galico/g de fruta fresca, similar ao determinado. Comparativo apresentado

também na Tabela 14.

Tabela 14- Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de fendlicos totais para
Euterpe edulis martius

Fendlicos Totais (mg ac. galico/g de fruta fresca)

Borges et al. (2013) Rufino et al. (2010) Spatafora et al. (2013)
Euterpe edulis martius Euterpe edulis martius Vitis vinifera
14,66 32,68 23,2

Ja para o extrato de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil o valor calculado para os
fendlicos totais foi de 2,79 mg de &cido galico/g de fruta fresca, muito proéximo ao
determinado por Ramchandani et al. (2010) para Vitis vinifera, de 2,36 mg de acido galico/g
de fruta fresca. Também foi muito similar ao encontrado por Meng et al. (2012) para Vitis
davidii Foex, de 2,90 mg de acido galico/g de fruta fresca e por Chiou et al. (2014) para Vitis
vinifera L. var. Apyrena, de 2,16 mg de &cido galico/g de fruta fresca. Comparativo

apresentado também na Tabela 15

Tabela 15 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de fendlicos totais para
Vitis vinifera L. Brasil

Fenolicos Totais (mg ac. galico/g de fruta fresca)

Ramchandani et al. (2010)  Meng et al. (2012) Chiou et al. (2014)
Vitis vinifera Vitis davidii Foex Vitis vinifera L. var.
Apyrena
2,36 2,9 2,16

Para 0s extratos de antocianinas de Euterpe edulis martius e Vitis vinifera L. Brasil, na
metodologia aplicada com o radical (2,2-difenil-1- piricrilhidrazila) DDPH, os resultados sdo
expressos como ECsp, que é a quantidade de antioxidantes necessaria para diminuir em 50% a
concentracdo inicial de DPPH da solugdo. Sendo assim, quanto menor o valor do ECsy, menor
tera sido o valor do extrato utilizado para reduzir o radical DPPHe e maior a sua atividade

antioxidante (COSTA et al, 2010). Para a Euterpe edulis martius, os valores calculados pela
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literatura estdo apresentados na Tabela 16, sendo que o valor calculados para o extrato pré-
degradacéo foi de 88,00 pg/mL, proximo ao encontrado por Dalarmi (2012) para o extrato
bruto da folha de Dalbergia brasiliensis Vogel, de 72,48 pg/mL, assim como similar ao
encontrado por Amico et al. (2008) para o bagaco de uva de Cabernet Sauvignon, de 88,3

pg/mL.

Tabela 16 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de reducdo do radical
livre DPPH para Euterpe edulis martius

DPPH (pg/mL)

Dalarmi (2012) Amico et al. (2008)
Dalbergia brasiliensis Vogel Cabernet sauvignon
72,48 88,3

Para o extrato de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil, os valores calculados pela
literatura estdo apresentados na Tabela 17, a atividade antioxidante calculada pelo método
DPPH apresentou valor de ECsp de 45,81 pg/mL, proximo ao encontrado por Dalarmi (2012)
para 0 extrato bruto da casca de Dalbergia brasiliensis Vogel, de 48,30 pg/mL, similar
também ao encontrado por Pari e Suresh (2008) para a Vitis Vinifera L. com ECs de 46,17
pg/mL. J& Leite-Legatti et al. (2012) para frutos de jabuticaba, o valor encontrado foi de

45,38 pg/mL, ficando proximo ao avaliado para a uva.

Tabela 17 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de redu¢éo do radical
livre DPPH para Vitis vinifera L. Brasil

DPPH (ug/mL)

Leite-Legatti et al.

Dalarmi (2012) Pari e Suresh (2008) (2012)
Dalbergia brasiliensis Vogel Vitis Vinifera L. Jabuticaba
48,3 46,17 45,38

Na avaliacdo da atividade antioxidante com o método ABTS os valores calculados
pela literatura estdo apresentados na Tabela 18, ja os calculados para o extrato de antocianinas
de Euterpe edulis martius, apresentou um valor de 64,53 uM Trolox/g de fruta fresca,
proximo ao encontrado para frutos de baguacu por Kuskoski et al. (2006), de 74,1 uM
Trolox/g de fruta fresca, assim como também ao encontrado para Artemisia absinthium por
Sahin et al. (2013) que apresentou um valor maximo de 57,7 uM Trolox/g. Segundo Rufino et

al. (2010), para a mesma familia da Euterpe edulis martius, o acai apresentou um valor 64,5,1
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uM Trolox/g de fruta fresta, enquanto que a acerola apresentou resultados superiores de 96,6

uM Trolox/g de fruta fresta. Comparativo apresentado também na Tabela 18.

Tabela 18 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de reducdo do radical
livre ABTS para Euterpe edulis martius

ABTS (UM Trolox/g de fruta fresca)

Kuskoski et al. (2006) Sahin et al. (2013) Rufino et al. (2010)
baguacu Artemisia absinthium Euterpe edulis martius
74,1 57,7 64,51

No extrato de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil, o valor da atividade antioxidante
pelo método ABTS foi de 480,32 uM Trolox/g de fruta fresca, os valores calculados pela
literatura estdo apresentados na Tabela 19. Valores calculados préximos aos encontrados por
Rufino et al. (2010), para o mucuri que foi de 412 uM Trolox/g de fruta fresca e para o puca-
preto de 346 uM Trolox/g de fruta fresta e a jabuticaba de 317 uM Trolox/g de fruta fresca,
estas que sdo todas frutas tropicais brasileiras. Enquanto que Gong et al. (2012), para Tagetes

erecta L. o valor da atividade antioxidante foi de 559 uM Trolox/g.

Tabela 19 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de reducédo do radical
livre ABTS para Vitis vinifera L. Brasil

ABTS (UM Trolox/g de fruta fresca)

Rufino et al. (2010)  Rufino et al. (2010) Rufino et al. (2010)  Gong et al. (2012)
mucuri puca-preto jabuticaba Tagetes erecta L.
412 346 317 559

O quarto método empregado para a determinacdo da atividade antioxidante foi o
FRAP, os valores calculados pela literatura estdo apresentados na Tabela 20, que para o
extrato de antocianinas de Euterpe edulis martius os valores encontrados foram de 233,39 uM
FeSO,/g de fruta fresca, similar aos encontrados por Rufino et al. (2010) para o acai de 220
uM FeSO,/g de fruta fresca, para o gurguri que foi de 279 uM FeSO./g de fruta fresca e
inferior ao encontrado para a murta que foi de 299 uM FeSO,/g de fruta fresca estas que séo

todas frutas tropicais brasileiras.
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Tabela 20 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de reducéo do ferro
para Euterpe edulis martius

FRAP (UM FeSO4/g de fruta fresca)
Rufino et al. (2010) Rufino et al. (2010)  Rufino et al. (2010)
Euterpe edulis martius Gurguri murta
220 279 299

Para a Vitis vinifera L. Brasil os valores encontrados pela mesma metodologia foram
de 378,57 uM FeSO./g de fruta fresca, os valores calculados pela literatura estdo apresentados
na Tabela 21, que € similar aos encontrados para o puca-coroa-do-frade que foi de 380 uM
FeSO./g de fruta fresca, e maior ao determinado para o mucuri, de 334 uM FeSO./g de fruta

fresca, estas todas frutas tropicais brasileiras encontrados por Rufino et al. (2010).

Tabela 21 - Dados fornecidos pela literatura da capacidade antioxidante pela metodologia de reducédo do ferro
para Vitis vinifera L. Brasil

FRAP (UM FeSO4/g de fruta fresca)
Rufino et al. (2010) Rufino et al. (2010)
puca-coroa-do-frade mucuri

380 334

Ainda € importante ressaltar que os diferentes solventes extratores utilizados para cada
espécie, podem ter contribuido para a diferenca entre as capacidades antioxidantes
determinadas para a Vitis vinifera L. Brasil e Euterpe edulis martius, obedecendo ao mesmo
método.

Apos a determinacdo da atividade antioxidante pelos quatro métodos empregados, 0s
extratos foram degradados termicamente a 90°C, para que fossem subsequentemente
submetidos as mesmas analises de atividade antioxidante, pds-processamento térmico. A
Tabela 22 apresenta o percentual de reducdo da atividade antioxidante para cada método
aplicado para as duas espécies estudadas.

De acordo com os resultados pode-se perceber que as reducdes para o extrato de
antocianinas de Euterpe edulis martius, ndo se apresentaram elevadas, apresentando a maior
porcentagem de reducdo para o método DPPH com 26,05% e a menor de 3,86% para a
metodologia de fendlicos totais. Ja para o extrato de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil, o

comportamento foi 0 mesmo, com baixas reducdes de atividade antioxidante, sendo a maior
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delas também para o método DPPH cm 15,06% e a menor para a metodologia FRAP de
8,21%. Estes valores evidenciam que a atividade antioxidante ndo é muito afetada quando o
extrato é submetido a temperatura mais elevada proposta, de 90°C. He et al. (2015), também
ndo observaram reducdo significativa na atividade antioxidante para sucos de frutas com
adicdo de leite, quando aplicado os métodos ABTS e FRAP, utilizando uma temperatura de
tratamento térmico de 63 e 121°C. Kim et al. (2015) também observaram que houve uma

pequena reducdo na atividade antioxidante quando arroz, foi submetido a cozimento a 100°C.

Tabela 22 - Percentual de reducéo da atividade antioxidante para os extratos de antocianinas ap6s degradacéo a
90°C

Reducdo da atividade antioxidante apds degradacédo
térmica a 90°C (%)

Metodologia Euterpe edulis martius Vitis vinifera L. Brasil
ABTS 21,43 14,31
FRAP 4,17 8,21
Fendlicos Totais 3,86 11,38
DPPH 26,05 15,06

Dessa forma, o fato da manutencdo da atividade antioxidante dos extratos de
antocianina de Euterpe edulis martius e Vitis vinifera L. Brasil, agrega ainda maior potencial
a0 seu uso na industria alimenticia, em processamentos a temperatura em torno da estudada,
90°C.
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5 CONCLUSAO

Os extratos de antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil e de Euterpe edulis martius,
seguiram um modelo de degradacdo de 12 ordem e os valores das constantes de degradacéo
térmica aumentaram com o0 acréscimo da temperatura, reduzindo a sua meia-vida. Com a
determinacdo dos parametros cinéticos para cada fruta, pdde-se concluir que a degradacdo das
antocianinas de Euterpe edulis martius foi mais lenta quando comparada com o extrato das
antocianinas de Vitis vinifera L. Brasil, diferenca esta que pode ter sido influénciada pela
diferenca de solvente extrator utilizado, para a Vitis vinifera L. Brasil Etanol/HCI e para a

Euterpe edulis martius agua.

As energias de ativacdo das reacdes de degradacao dos extratos de antocianinas foram
de 92,23 kJ/mol para a Vitis vinifera L. Brasil e de 93,62 kJ/mol para a Euterpe edulis
martius. O tempo de reducdo decimal diminuiu com o acréscimo da temperatura para as duas
fontes estudadas, enquanto o valor z evidenciou que ha uma menor dependéncia do fator
termodegradavel a variacdo da temperatura, para os dois extratos de antocianinas. O
coeficiente de temperatura mostrou que, para o intervalo entre 60 e 70°C, a cinética de

degradacéo foi mais afetada pela temperatura, para ambos os extratos de antocianinas.

O comportamento termodinamico para os dois extratos de antocianinas se apresenta
similar na faixa de temperatura entre 50 a 90°C, havendo variacfes para a entalpia de 89,77
kJ/mol a 89,43 kJ/mol, para a entropia de -76,55 J/mol.K a -77,53 J/mol.K e para a energia
livre de Gibbs de 114,49 kJ/mol a 117,58 kJ/mol para o extrato de antocianinas de Vitis
vinifera L. Brasil. Ja para o extrato de antocianinas de Euterpe edulis martius a variacdo da
entalpia foi entre 89,77 kJ/mol e 89,43 kJ/mol, a entropia entre -76,55 J/mol.K e -77,53
J/mol.K e a energia livre de Gibbs entre 114,49 kJ/mol e 117,58 kJ/mol. Assim, foi possivel
caracterizar a reacdo de degradacdo das antocianinas como endotérmica, ndo-espontanea e

que o estado de transicdo das moléculas de antocianina esta estruturalmente mais organizado.

Ainda, verificou-se que para 0s extratos de antocianinas submetidos a mais alta
temperatura de estudo, 90°C, ndo houve um grande comprometimento na atividade

antioxidante, que se manteve ainda em quantidade expressiva.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizagédo dos subprodutos gerados pela degradacdo das antocianinas;

Avaliar a estabilidade dos extratos a diferentes condi¢des de pH, presenca ou
auséncia de oxigénio e presenca ou auséncia de luz, sobretudo da espécie

Euterpe edulis martius;

Aplicar, apds a purificacdo adequada, o extrato em um produto alimenticio
para assim avaliar a degradacdo da cor em um processo em condi¢cOes similares

as da industria.
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