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RESUMO

TAKIKAWA, Amanda Yoshie. Cinética de degradacéo térmica de antocianinas e
seu impacto na a cor e a capacidade antioxidante in vitro em frutas vermelhas.
2014. 53 p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia de
Alimentos) - Universidade Tecnoldgica Federal do Paranid. Campo Mouréo, 2014.

As pequenas frutas vermelhas, bagas ou berries, vém sendo tema de diversos
estudos devido ao alto teor de compostos fendlicos e alta capacidade antioxidante
em sua composic¢ao, apresentando um importante efeito de protecdo contra doencas
degenerativas. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do tratamento térmico, nos
compostos bioativos dos purés de amora-preta, cereja, framboesa e morango.
Primeiramente, estas frutas foram submetidas a tratamento térmico durante 30, 60,
90, 120 minutos com uma temperatura fixa de 90°C. Na segunda etapa, as frutas
foram submetidas a um tratamento térmico durante 50, 70, 90 e 100°C, com um
tempo de residéncia de 20 minutos. Logo em seguida, foram avaliados a
bioatividade das frutas estudadas. Testes antioxidantes, antocianinas e cor visual
foram realizados. A degradacéo das antocianinas em purés de amora-preta, cereja,
framboesa e morango, combinados a tratamentos térmicos com variacdo do tempo
de processamento, foram investigados e descritos de forma adequada por um
modelo de primeira ordem. As constantes de velocidade de reacdo em condi¢des
diferentes foram obtidas e mostraram que degradacédo das antocianinas é reforcada
pelo aumento do tempo, em uma temperatura fixa de 90°C. Integrando o efeito das
condi¢cbes dinamicas de temperatura e de tempo que séo validos por razbes
praticas, torna-se possivel prever o efeito do processo sobre a concentracdo de
antocianinas em purés de frutas vermelhas. A preservacdo destes compostos
bioativos € muito importante, pois além de trazer inimeros beneficios a saude,
podem ser utilizados como corantes naturais, satisfazendo os consumidores que
estdo cada vez mais em busca de alimentos saudaveis.

Palavras-chave: Amora-preta. Cereja. Framboesa. Morango. Modelagem Cinética
de Antocianinas.



ABSTRACT

TAKIKAWA, Amanda Yoshie. Kinetics of thermal degradation of anthocyanins
and its impact in color and in vitro antioxidant capacity in berries. 2014. 53 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia de Alimentos) -
Universidade Tecnolégica Federal do Paranid. Campo Mouréo, 2014.

The berries have been a subject of several studies due to the high content of
phenolic compounds and high antioxidant capacity in its composition, an important
protective effect against degenerative diseases. The objective of this study was to
evaluate the effect of thermal treatment on bioactive purees of blackberry, cherry,
raspberry and strawberry compounds. First, these fruits have been subjected to heat
treatment for 30, 60, 90, 120 minutes at a fixed temperature of 90°C. In the second
step, the fruits were subjected to a heat treatment for 50, 70, 90 and 100°C, with a
residence time of 20 minutes. Shortly thereafter, were assessed the bioactivity of the
fruits studied. Tests antioxidants, anthocyanins and visual color were performed. The
degradation of anthocyanins in puree blackberry, cherry, raspberry and strawberry
combined with heat treatment variation of processing time, have been investigated
and described adequately by a first order model. The reaction rate constants were
obtained under different conditions and showed that the degradation of anthocyanins
is enhanced by increased time at a fixed temperature of 90°C. Integrating the effect
of the dynamic conditions of temperature and time that are valid for practical reasons,
it becomes possible to predict the effect of the process on the concentration of
anthocyanins in berries purees. The preservation of these bioactive compounds is
very important because in addition to providing numerous health benefits, can be
used as natural dyes, satisfying consumers who are increasingly looking for healthy
foods.

Keywords: Blackberry. Cherry. Raspberry. Strawberry. Kinect Model of Anthocyanin.
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1 INTRODUCAO

7

A valorizagdo da comida e bebida de boa qualidade € um dos grandes
prazeres da vida. A cor desempenha um papel importante em nosso gosto por
alimentos, ela é apreciada tanto por seu papel estético e como base para a
avaliacdo da qualidade. Neste ultimo aspecto, a cor fornece indicios visuais para
identificagéo de limites de sabor e aroma, influenciando preferéncias, aceitabilidade
e a escolha final dos alimentos que irdo ser adquiridos por consumidores (BRIDLE &
TIMBERLAKE, 1997).

As frutas vermelhas sdo umas das mais importantes fontes dietéticas de
compostos fendlicos, tais como as antocianinas, flavonais, flavan-3-ols e derivados
de acido benzoico e cinamico. Numerosos estudos in vitro tém relatado varios
efeitos sobre a saude que estes frutos fornecem quando fazem parte da dieta
humana, dentre os quais a alta atividade antioxidante e da capacidade de inibir a
lipoproteina de baixa densidade (LDL, mas também é conhecida como ‘colesterol
ruim’). Alguns autores relataram efeitos terapéuticos positivos de antocianinas, tais
como a prevencdo de atividade anticancerigena e do declinio de doencas
neurolégicas relacionados com o avanco da idade (BERMFFLDEZ-SOTO & TOMAS-
BARBERAN, 2004).

Serafini (2006) relata que, o Instituto Nacional do Cancer e do Conselho
Nacional de Pesquisa recomenda que uma pessoa deve consumir pelo menos cinco
tipos de frutas e vegetais por dia, uma vez que as frutas e os vegetais contém
grande quantidade de antioxidantes naturais, incluindo compostos fendlicos,
vitamina C, vitamina E e carotendides. Os antioxidantes sdo moléculas bioativas,
gue ocorrem naturalmente em varias frutas, que sdo capazes de inibir a oxidacdo de
outros compostos. Estudos tém demonstrado que as antocianinas sdo0 compostos
antioxidantes eficazes e podem proteger o corpo humano de forma eficiente a partir
de danos por radicais (JIAO & WANG, 2000).

Estudos epidemioldgicos demonstram que uma dieta rica em frutas pode
reduzir o risco de doencas cronicas, incluindo cancer e doencgas cardiovasculares
(HAMINIUK et al., 2012). Os fitoquimicos presentes em frutas frescas e vegetais sao
conhecidos por apresentarem um papel importante na melhora da sautde humana.

Os consumidores hoje em dia estdo em busca de alimentos de alta qualidade e
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produtos com sabor natural, e para garantir a estabilidade microbioldgica e prolongar
a vida de prateleira, os produtos alimentares sdo muitas vezes pasteurizados ou
esterilizados, principalmente através de tratamento térmico (VERBEYST et al.,
2010). Como a maioria dos alimentos hoje em dia sdo processados de alguma
forma antes chegar ao consumidor, os fabricantes tem uma necessidade para
substituir cores perdidas durante o processamento ou a cor de produtos que de
outra forma seriam incolores e desagradaveis (BRIDLE & TIMBERLAKE, 1997). No
processamento industrial, € necessario monitorar continuamente as mudancgas de
cor para garantir a qualidade do produto final.

O processamento térmico de alimentos envolve o aquecimento a
temperaturas de 50 a 150°C, dependendo de caracteristicas do produto e a vida de
prateleira pretendida. Estudos recentes relatam que a estabilidade quimica de
antocianinas estd em foco, devido as suas abundantes aplicagdes, seus efeitos
benéficos e sua utilizacdo como alternativa aos corantes artificiais em alimentos. A
estabilidade das antocianinas é fortemente influenciada pela temperatura. A duragéao
e a combinacdo de operacbes unitarias que envolvem calor, tal como o
branqueamento e a pasteurizacao, também podem afetar significativamente a cor e
o teor de antocianinas em frutas e vegetais (PATRAS et al., 2010). No entanto, os
dados que relacionam a cor visual e antocianinas em frutas vermelhas durante o
processamento térmico Sao escassos.

Modelos cinéticos sdo muitas vezes utilizados para uma avaliacdo objetiva,
rapida e econdmica da seguranca alimentar. Modelagem cinética pode também ser
utilizada para prever o efeito do processamento de parametros criticos de qualidade.
O conhecimento da cinética de degradacéo, incluindo a ordem de reacado, constante
de velocidade e a energia de ativacdo, € muito importante para prever a perda de
gualidade dos alimentos durante o armazenamento. Um dos fatores importantes a
ser considerado no processamento de alimentos é a perda de nutrientes (PATRAS
et al., 2010).

Assim, estudos cinéticos sdo necessarios de modo a minimizar a alteracéo
indesejada e para aperfeicoar a qualidade de alimentos especificos. Alguns estudos
relataram um curso logaritmico de destruicdo de antocianinas com um aumento na
temperatura. A maioria dos estudos sobre a cinética de degradacédo de antocianinas
foi realizada sob condigfes isotérmicas, a temperaturas de até 100°C. No entanto, a

degradacdo das antocianinas em alimentos solidos ou semi solidos, como frutas,
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gréos, legumes, ndo € isotérmica, portanto, a modelagem cinética deve incluir
condicOes de tempo-temperatura (PATRAS et al., 2010).

Atualmente, puré de frutas sao utilizados em uma variedade de produtos,
incluindo compotas, conservas, vitaminas, iogurtes, sucos e contém muitos
antioxidantes naturais que promovem saude. Sendo assim, este trabalho tem como
justificativa avaliar a cinética de degradacdo térmica de antocianinas em puré de
frutas vermelhas e seu efeito sobre a cor e a capacidade antioxidante, contribuindo

para estudos sobre o tema.
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2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a cinética de degradacédo térmica
de antocianinas e seu impacto sobre a cor e atividade antioxidante in vitro em frutas

vermelhas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Descrever um modelo matematico adequado para a cinética de degradacéo
térmica de antocianinas;

e Avaliar as antocianinas totais, capacidade antioxidante (ABTS®*" e DPPH®) e a
cor visual de puré de frutas vermelhas submetidos ao tratamento térmico;

e Definir uma relacdo de tempo-temperatura ideal para processamento térmico
de puré de frutas vermelhas;

e Estudar a cinética de degradacdo com o objetivo de minimizar alteracdes
indesejadas e para aperfeicoar a qualidade de puré de frutas vermelhas submetidos

ao tratamento térmico.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 FRUTAS VERMELHAS

Frutas vermelhas como morangos, amoras, cerejas e framboesas sé&o
consumidas geralmente como frutas frescas, mas nem sempre € possivel encontrar
estas frutas in natura nos mercados, e hoje com a tendéncia mundial para o uso de
alimentos industrializados, cada vez mais estes consumidores buscam produtos
industrializados mais saudaveis possiveis. Estas frutas sdo usadas para a
elaboracdo de néctar, sucos, sucos concentrados, purés, polpas pasteurizadas,
polpas congeladas, congelamento individual, fruta desidratada e/ ou liofilizada (em
barras energéticas e de cereais matinais), bem como geleia e frutas em calda
(KROLOW, 2012).

Frutas vermelhas tém um maior cultivo em regides de clima temperado, mas
com os avancos no melhoramento genético e o aprimoramento do manejo cultural,
algumas cultivares tém sido adaptadas a outras regides e podem ser cultivadas em
regides com temperaturas mais elevadas no outono e inverno (PINTO, 2008).

A principal fruta vermelha produzida e consumida no Brasil € o morango.
Porém como a demanda por produtos naturais estdo aumentando cada dia mais, 0
cultivo de outras frutas vermelhas vem aumentando de forma constante,
especialmente em areas subtropicais dos estados de Sdo Paulo e Minas Gerais,
onde as temperaturas sdo maiores no outono e inverno e principalmente no verao. A
cereja € um fruto ainda pouco conhecido e ainda ndo muito cultivado no Brasil, hoje
em regides de clima temperado e sub tropical onde se tem uma grande producao de
morangos, espécies de cereja estdo sendo produzidas (SOUZA, 2013).

Segundo Kubota et al. (2012) as frutas vermelhas ou berries, sédo ricas em
compostos bioativos, como o0s compostos fendlicos, acidos fendlicos, taninos,
estilbenos, flavonoides e  principalmente antocianinas, que devido as suas
propriedades tem sido o foco de muitas pesquisas.

Véarios compostos lipofilicos e hidrofilicos sdo encontrados nas frutas
vermelhas, caracterizando-as como frutas com altos niveis de diversos compostos

fendlicos. Porém, acredita-se que o efeito complementar, aditivo e/ou sinergistico
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resultante dos diversos componentes seja 0 responsavel pelas propriedades
biolégicas benéficas ao invés de uma Unica classe ou composto quimico. Por este
motivo, as frutas vermelhas tém sido fonte de extensivos estudos, incluindo a
realizacdo de um simpdésio internacional dedicado exclusivamente a estas frutas,
iniciado em 2005 nos Estados Unidos (FERREIRA et al., 2010).

3.1.1 Amora-preta

A amora-preta (Rubus spp.) pertence a familia Rosaceae, género Rubus,
formando um grupo diverso e bastante difundido, para o qual se estima existir entre
400 a 500 espécies (FERREIRA et al., 2010).

Segundo Antunes (2002), antes da chegada dos colonizadores, haviam
poucas espécies de amoreira-preta ha Ameérica do Norte. Mas com a colonizacao,
derrubada e eliminacdo de matas, as amoras espalharam-se, dando oportunidade
para diferentes espécies crescerem lado a lado. Abelhas e outros insetos se
incumbiram da troca de polen e os passaros da disseminacdo das sementes pelo
pais, observando-se um amplo “programa” natural de melhoramento. Difundindo
assim esta cultura para o mundo inteiro. Existem inUmeras cultivares de amoreira-
preta no Brasil, as mais comuns sdo: Tupy, Guarani, Negrita, Caingangue, Brazos,
Cheroke, Comanche e Ebano (ANTUNES, 2002).

A amora-preta in natura é altamente nutritiva. Contém 85% de agua, 10% de
carboidratos, com elevado conteudo de minerais, vitaminas B, A e célcio
(ANTUNES, 2002). Sao também boas fontes de antioxidantes naturais. Além de
vitaminas e minerais, extratos de amoras também s&o ricos em antocianinas, outros
flavonoides e acidos fendlicos. Frutos silvestres tem demonstrado uma notavel alta
atividade captadora de radicais gerados quimicamente (JIAO & WANG, 2000). Os
extratos de amora-preta apresentam um grande potencial na prevencao e combate
de diversas doencas, como cancer e doenca cronica nao transmissivel (VIZZOTTO,
2012).
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3.1.2 Cereja

Do ponto de vista da classificacdo sistematica, a cerejeira pertence a familia
Rosaceae, sub-familia Prunoideae, género Prunus L., espécie Prunus avium L.
(BARROS, 1943). A cerejeira é uma planta cujo cultivo deve ser realizado em
regides frias, visto que os cultivares mais importantes necessitam de 800 a 1000
horas de frio para produzirem quantidade satisfatéria (RODRIGUES et al., 2012).

A cereja doce é uma fonte importante de antioxidantes e compostos
fendlicos, reconhecidos pelo seu efeito benéfico na salide humana, uma vez que
reduzem a peroxidacdo lipidica e o efeito dos radicais. As antocianinas,
principalmente as cianidinas que se encontram nas cerejas, também revelaram-se
com atividade antioxidante significativa (GONCALVES et al., 2003).

As cerejas séo frutos muito sensiveis aos danos mecénicos e apresentam
curto periodo de safra, necessitando de estudos que viabilizem o seu aumento do
tempo de armazenamento, e estudos sobre preservacdo de seus compostos
benéficos depois de industrializados (CARVALHO et al., 2006).

3.1.3 Framboesa

A espécie framboesa (Rubus idaeus L.), também denominada framboesa
européia, pertence a subfamilia Ruboideae e a familia Rosaceae (MAEDA &
COELHO, 1995). Segundo Guimarées (2012), a framboesa é uma espécie da familia
das Rosaceas, apresenta fruto composto por pequenos gomos, apresentando seu
centro oco, sendo esta caracteristica a principal diferenciacdo das amoras.

Devido a alta taxa metabdlica do fruto, caracterizando seu elevado grau de
perecibilidade, a maioria das framboesas produzidas sdo comercializados na forma
de polpa congelada, de purés, conservas, geleias, concentrados, sorvetes, sucos e
iogurte, tornado sua venda in natura restrita aos mercados locais (GUIMARAES,
2012).

Os frutos de framboesa adaptam-se a temperaturas bem baixas e verbes

relativamente frescos. Atualmente, o interesse pelo cultivo de framboesas tem
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crescido no Brasil, principalmente no Sul de Minas, na Serra da Mantiqueira e em
alguns locais dos estados de Sdo Paulo e do Parand (MOURA et al., 2012).

A framboesa apresenta grande interesse nutricional devido aos seus altos
teores de sais minerais, vitamina C, provitamina A, Vitaminas Bl, B2 e B6
(GUIMARAES, 2012). Estas frutas sdo conhecidas pela rigueza em compostos
bioativos e diversos outros elementos presentes, como capacidade antioxidante e
compostos fendlicos em sua composicdo que Ihe conferem 6timas caracteristicas
nutricionais (ALMEIDA, 2012).

A framboesa é um fruto rico em antioxidantes devido ao seu elevado nivel de
compostos fendlicos, que séo essencialmente compostos por antocianinas,
elagitaninos, acidos fendlicos e conjugados do acido elagico e quercetina. Além das
propriedades antioxidantes, a framboesa também possui outros bioativos benéficos,
como atividade antimicrobiana contra patdgenos intestinais e a anti-proliferacao de

células cancerosas no figado, mama, célon e préstata (GUIMARAES, 2012).

3.1.4 Morango

O morango (Fragaria spp) € uma planta da familia Rosaceae, ordem
Rosales, subfamilia Rosideae, tribo Potentillae, género Fragaria L. HA mais de 20
espécies do género Fragaria com o nome comum de morangueiro e diversas
cultivares produzidas no Brasil (SOUZA, 2013).

Com a diversificacdo de variedades e de sistemas de producdo tem-se
conseguido produzir morangos praticamente nos 12 meses do ano. No Brasil, no
periodo de junho a novembro concentra-se o pico de producdo (CHAVES, 2011). A
regido Sul de Minas produz 90% do total da producdo de morango no estado,
ocupando uma area plantada aproximadamente entorno de mil e oitocentos hectares
(IBGE, 2012).

O morango apresenta grande importancia econbmica na comercializacao,
sendo ampla sua utlizacdo tanto para seu consumo in hatura como para
industrializacdo, destacando a producdo de geleias, sorvetes, balas, sucos e
principalmente iogurte (SANTOS, 2005).
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Uma das principais atividades estudadas em extratos de morango é a sua
capacidade antioxidante. Extratos de morango estdao entre aqueles com maior
atividade antioxidante, além da capacidade de inibir a proliferacdo de células de
cancer de figado, cura de infeccdes, cicatrizacdo de ferimentos e manter um bom
funcionamento do sistema nervoso, cardiaco e digestorio. Além disso, oferece
resisténcia aos tecidos, 0ssos e dentes; sua ingestdo pode reduzir o colesterol
(VIZZOTTO, 2012; BORGES, 2013).

3.2 COMPOSTOS BIOATIVOS

Substancias ou compostos bioativos sdo metabodlicos secundarios, que
ocorrem, tipicamente, em pequenas quantidades, especialmente em frutas e
hortalicas. Os compostos fendlicos sdo um dos maiores grupos desses
componentes ndo essenciais a dieta, encontrados em alimentos de origem vegetal,
e englobam mais de 8000 diferentes substancias (PINELI, 2009). Os compostos
fendlicos representam uma grande variedade de substancias caracterizadas pela
presenca de um ou mais anéis aromaticos ligados a pelo menos um radical hidroxila
e/ou outros substitutos, e podem ser divididos de acordo com o niumero de anéis
fendlicos e com as estruturas as quais estdo ligados. Os grupos de compostos
fendlicos mais abundantes nas frutas vermelhas sdo as antocianinas, que dao
pigmentacao a estas frutas (OLIVEIRA & BASTOS, 2011).

A ingestao insuficiente de compostos bioativos constitui componente de risco
para as doencas crbénicas ndo transmissiveis. A constatacdo de que dietas ricas em
frutas e vegetais reduzem o risco das doencas crbnicas nao transmissiveis
interferem em alvos fisiologicos especificos, impulsionou pesquisas que
identificaram substancias nutrientes e ndo nutrientes que interferem nos processos
patogénicos de certas doencas. Essas evidéncias resultaram, entre outras coisas,
em mudancas nas recomendacdes dos guias alimentares, 0s quais passaram a
indicar a ingestdo de maior niumero de porcdes de frutas e de hortalicas na dieta
(BASTOS, ROGERO & AREAS, 20009).

Compostos bioativos como antocianinas e acido elagico, presentes em frutas

de coloracédo vermelho-intensa possuem diversos grupos de fitoquimicos que podem
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trazer beneficios a saude, se consumidos como parte da dieta usual. Estudos
evidenciam que o consumo destas frutas esta correlacionado com a prevencdo de
algumas doengas cronicas ndo transmissiveis (VIZZOTTO, 2012).

A Figura 1 apresenta a subdivisdo dos compostos bioativos:

Isoflavonas L

\Compostos bioativos Flavonoides }—— =
- J Flavonas
d '.' . 3 > .‘ . -
Acidos fendlicos Flavononas
Estilbenos : :
- Ty 1 Antocianinas
— Polifendis - .
' Lignanas -
[ TSy & Flavonois
= (Glicosinolatos T &
[ . - il Flayanois
__o  Carotenoides v b ¢

Fitoestrogenos le—

Figura 1 - Subdivisdo dos compostos bioativos presentes em alimentos de origem vegetal.
Fonte: Horst & Lajolo (2007).

3.3 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

As células humanas dependem de certa capacidade antioxidante para
fornecer protecédo contra os efeitos prejudiciais de radicais e espécies reativas do
oxigénio, que sao consequéncias inevitaveis da vida aerObica. O processo
respiratério e diversas reacdes oxidativas, que ocorrem nas células aerdbicas, levam
a formacdo de radicais, que causam danos ao organismo e contribuem para o
aparecimento de muitas doencas, tais como: inflamacdes, tumores malignos, mal de
Alzheimer e doencas cardiovasculares, bem como aceleram o processo de
envelhecimento (SILVA et al., 2010).

Antioxidante € qualquer substancia que quando presente em baixas
concentragfes, em comparacdo com a de um substrato oxidavel atrasam
significativamente ou evita a oxidacdo do referido substrato. Estes antioxidantes
agem de varias maneiras, incluindo a atividade catalitica de ions metélicos,

eliminacéo de radicais e decomposicéo de peréxidos (HALLIWELL, 2007).
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Os processos de oxidacdo que ocorrem naturalmente no corpo humano
contribuem para o desenvolvimento da maioria das principais doencas devido a um
sistema de defesa insuficiente. Uma dieta de produtos ricos em componentes
oxidados conduz a uma reducéo do potencial antioxidante ou estado oxidativo em
um organismo, aumentando o risco de doencgas (BARTOSZ, 2013).

A acao antioxidante, comum em compostos fendlicos, por exemplo, deve-se
ao potencial de 6xido-reducdo de determinadas moléculas, a capacidade dessas
moléculas em competir por sitios ativos e receptores nas diversas estruturas
celulares ou, ainda, a modulacdo da expressdo de genes que codificam proteinas
envolvidas em mecanismos intracelulares de defesa contra processos oxidativos
degenerativos de estruturas celulares, como DNA e as membranas (BASTOS,
ROGERO & AREAS, 2009).

O atual interesse em antioxidantes devido aos seus beneficios a saude levou
ao desenvolvimento de uma série de pesquisas de capacidade antioxidante. Frutas
e verduras contém altas concentracdes de numerosos metabdlitos secundarios ou
antioxidantes redox-ativo, tais como acido ascorbico, carotendides, polifendis,
glutationa, tocoferdis, e enzimas com alta atividade antioxidante que auxiliam contra
danos oxidativos (CHARLES, 2013).

Em geral os compostos fendlicos sdo multifuncionais como antioxidantes,
pois atuam de varias formas: combatendo os radicais, pela doacdo de um atomo de
hidrogénio de um grupo hidroxila (OH) da sua estrutura aromatica, que possui a
capacidade de suportar um elétron desemparelhado através do deslocamento deste
ao redor de todo o sistema de elétrons da molécula; quelando metais de transicao,
como o Fe?* e o Cu"; interrompendo a reacdo de propagacdo dos radicais na
oxidacdo lipidica; modificando o potencial redox do meio; reparando a lesdo a
moléculas atacadas por radicais. Também blogueiam a a¢do de enzimas especificas
gue causam inflamacao; protegem a aglomeracéo plaquetéaria e inibem a ativacao de
carcinégenos (RIBEIRO et al., 2009).
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3.4 ANTOCIANINAS

As antocianinas sao responsaveis pelas cores vermelho, azul e violeta da
maioria das frutas, sao cations de O-glicosideos de 3, 5, 7, 3 - tetrahidroxiflavilium.
As antocianinas podem ser usadas como corantes alimentares naturais e, ainda,
apresentam potencial na promog¢do da saude humana. Numerosos estudos tém
mostrado os efeitos terapéuticos positivos das antocianinas, tais como antioxidante,
anti-inflamatoérios, protetor de DNA e protetor de doencas cardiovasculares
(VIZZOTTO, 2012).

O efeito protetor das antocianinas tem sido relacionado ao seu poder
antioxidante, pois os compostos fendlicos, incluindo as antocianinas, possuem a
capacidade de doar hidrogénios ou elétrons aos radicais (FERREIRA et al., 2010).

A cianidina (3, 5, 7, 3, 4-pentahidroxiflavilium), delfinidina (3, 5, 7, 3, 4, 5-
exahidroxiflavilium), malvidina (3, 5, 7, 4 tetra- 3, 5-dimetoxiflavilium), pelargonidina
(3, 5, 7, 4-tetrahidroxiflavium), peonidina (3, 5, 7, 4-tetra- 3-metoxiflavilium), e
petunidina (3, 5, 7, 3, 4-pentahidroxi- 5 metoxiflavilium) séo as seis agliconas (sem
presenca de acuUcar ligado) mais comumente encontradas em frutas. No entanto,
dependendo do numero e do tipo de acucar ligado a aglicona podem ser formadas
mais de 600 antocianinas diferentes. Os acucares, que normalmente encontram-se
ligados as agliconas, sdo a glicose, a ramnose, a galactose, a xilose e a arabinose.
Além disso, podem estar acilados com acidos aromaticos ou alifaticos como p-
cumarico, cafeico e feralico (VIZZOTTO, 2012).

Dentre as frutas que contém antocianinas, estado incluidas as amoras, as
framboesas vermelhas e pretas, as cerejas, as groselhas, as uvas Concord e outras
uvas vermelhas, as romas, as groselhas maduras, as macas de casca vermelha,
pétalas de flores vermelhas, etc. (WENZEL, 2001). A principal desvantagem das
antocianinas frente aos corantes sintéticos deve-se a mudanca de coloracéo
decorrente de reacdes quimicas dos produtos alimenticios (XAVIER, 2004). Alguns
fatores interferem diretamente na destruicdo de antocianinas como: uma alta
temperatura de processamento e armazenamento, um pH alcalino, presenca de
oxigénio e a presenca de acucares e do acido ascérbico (WENZEL, 2001).

Das antocianinas conhecidas as mais comuns em alimentos derivam das

agliconas, como pode ser observado na Figura 2.
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Estrutura do Estrutura do l Nome Glicosidio
cation flavilium anel B , encontrado em
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QL2 roma e maracuja
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Malvidina | Uva, feijao
Peonidina Uva, cereja
| Petunidina Frutas diversas,
‘ petinias

Figura 2- Estrutura, nome e localizagédo das principais antocianinas.
Fonte: Bobbio & Bobbio (2001).

3.5 MODELAGEM CINETICA E TRATAMENTO TERMICO

Devido a perecibilidade dessas frutas vermelhas e devido a limitada
producdo no Brasil, o processamento das mesmas se torna uma importante forma
de aumentar a disponibilidade e agregar ainda mais valor a esses frutos. Pesquisas
indicam que uma pequena quantidade € consumida fresca ou congelada, 0 consumo
dessas frutas ocorre principalmente na forma de seus subprodutos como compotas,
doces, geleias, xaropes e bebidas fermentadas. Os compostos bioativos tem uma
grande importancia nutricional nessas frutas vermelhas, em especial devido a alta

capacidade antioxidante, alto teor de compostos fendlicos como as antocianinas, a
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degradacdo destes compostos bioativos com o processamento é de fundamental
importancia e vem sendo alvo de diversos estudos (SOUZA, 2013).

Prevenir a degradacao de antocianinas é um aspecto muito importante que
pode beneficiar os dois lados, consumidores e processadores. A degradacdo térmica
das antocianinas é um grande problema para a industria alimenticia. Com a
degradacdo das antocianinas, as frutas vermelhas perdem sua cor atraente. A cor é
uma propriedade sensorial importante na determinacdo da qualidade do produto,
minimizando assim as perdas de pigmentos durante o processamento e garantindo a
qualidade do produto. E dificil prever a perda de antocianinas individuais durante o
processo de aquecimento, entdo para poder obter uma maior compreensao da
degradacdo térmica de antocianinas, é necessario investigar a cinética de
degradacao (HOU et al., 2013; KARA & ERCELEBI, 2013).

O uso de modelos matematicos cinéticos facilita consideravelmente a
otimizacdo, o design, simulacdo e controle de projetos industriais e contribui para
uma melhor utlizacdo do tempo e energia (SANT'ANNA et al., 2012). A
determinacdo dos parametros cinéticos € essencial para prever as mudancas de
gualidade que ocorrem durante o processamento térmico (KARA & ERCELEBI,
2013).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PREPARACAO DO PURE

As frutas foram adquiridas em uma frutaria local, lavadas em agua corrente e
separadas. Em seguida, foram moidas utilizando um misturador de laboratorio, até a
consisténcia de um puré. As frutas vermelhas utilizadas para fazer o puré foram:
Amora-preta (Morus nigra), Cereja (Prunus avium L.), Framboesa (Rubus idaeus) e
Morango (Fragaria vesca). No total foram preparados quatro purés, um de cada fruta

vermelha.

4.2 TRATAMENTO TERMICO

Primeiramente, as frutas foram tratadas pelo aquecimento isotérmico a
temperaturas selecionadas (ambiente, 50, 70, 90 e 100°C) durante um tempo de
residéncia de 20 minutos. O puré (200 g) foi vertido em um erlenmeyer de vidro de
250 mL coberto com papel aluminio e colocado em um banho de agua agitado. As
amostras foram periodicamente homogeneizadas para assegurar uma distribuicdo
de temperatura uniforme por toda a massa. A temperatura desejada foi considerada
alcancada quando a temperatura do banho de agua chegou a esse nivel. As
amostras retiradas em cada temperatura foram transferidas para um banho de agua
gelada imediatamente apds o tratamento térmico para deter a degradacéo.

O estudo de cinética de degradacéao térmica de puré de frutas vermelhas foi
realizado utilizando o tempo como parametro. O mesmo procedimento descrito
acima foi realizado, nos tempos de 30, 60, 90 e 120 minutos, com uma temperatura

fixa de 90°C. Um controle sem aquecimento foi tratado de forma idéntica.
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4.3 EXTRACAO DE ANTOCIANINAS

Etanol 40% foi utilizado para extragcdo das antocianinas (HAMINIUK et al.,
2011). Em tubos falcon foram colocados 2,0 g de cada amostra apés o tratamento
térmico e adicionados 40 mL do solvente. Os tubos foram colocados em um agitador
rotatério e deixados agitar por 24 horas. Logo apos, retirou-se os liquidos e foram
colocados em tubos de centrifuga tipo falcon e centrifugados a 6000 rpm por 15
minutos. O sobrenadante foi utilizado para a realizacdo das analises. Ao todo foram
analisadas 20 amostras do tratamento em relacdo ao tempo, e 20 em relacdo a
temperatura, como demonstram as Tabelas 1 e 2.

Tabela 1- Relacdo de amostras analisadas, em relacdo a variagdo da temperatura.

Temperatura (°C) Tempo Amostras analisadas (purés)
(minutos)
Ambiente (controle) 20
50 20
Amora, Cereja, Framboesa e Morango
70 20 ) g

90 20

100 20
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Tabela 2- Relagdo de amostras analisadas, em relagéo a variagdo do tempo.

Tempo (minutos) Temperatura Amostras analisadas (purés)
(°C)
zero (controle) 90
30 90
60 % Amora, Cereja, Framboesa e Morango
90 90
120 90

Como demonstram as Tabelas 1 e 2, ao total 40 amostras foram analisadas

por testes quimicos e teste colorimétrico.

4.4 QUANTIFICACAO DE ANTOCIANINAS

A determinacdo de antocianinas totais foi realizada utilizando o método de
diferencial de pH proposta por Giusti & Wrolsted (2001). Os extratos de antocianinas
foram diluidos em tampéao de cloreto de potassio (KCI 0,025 M, pH 1,0) e acetato de
sédio (CH3COONa 0,4 M, pH 4,5 com um fator de diluicdo pré-determinado.
Absorbancia foi medida a 520 e 700 nm. Etanol 40% foi utilizado como branco nas
leituras. As diluicbes para a amora-preta, cereja, framboesa e morango foram de
1:30 (65 pL de amostra em 1935 uL de solugcdo tampao). Os resultados foram
expressos como mg de cianidina 3-glucosidio equivalentes por litro de amostra em
base umida.

Para os calculos foi usada a equacdo 1 e para a determinacdo de
concentracdo de pigmentos de antocianinas monomeérica (MA), usou-se a equacao
2.

A = (A 510nm — A 700nm) pH 1,0 (A 510nm — A 700nm) pH 4,5 (1)
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__ AXM x DF x 1000 (2)
- EXA

MA

Onde:

- M= 449,2 g/mol (massa molar da cianidina-3-glucosidio)
- DF= fator de diluicédo

- €= 26900 L™ mol™ cm™ (coeficiente de extens&o molar)

- A=1 cm (comprimento caminho Optico da cubeta)

4.5 CAPACIDADE ANTIOXIDANTE

A capacidade antioxidante foi analisada por dois métodos diferentes,
primeiro pelo meétodo do radical 2,29-azinobis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic
acid), conhecido como ABTS®", e pelo método 2,2-difenil-1-picrilhidrazil, conhecido
como DPPH?®.

4.5.1 Método ABTS*"

A avaliacdo da atividade antioxidante pelo método ABTS®" foi realizada de
acordo com a metodologia de Thaipong et al. (2006). A solucédo de trabalho foi
preparada pela agitacdo de duas solugdes (solugdo 7,4 mmol/L de ABTS®" e solucéo
2,6 mmol/L de persulfato de potassio) em quantidades iguais, deixando reagir por 12
horas em temperatura ambiente no escuro. Em seguida, a solucdo foi diluida pela
mistura de 1,0 mL de solucdo de ABTS®** com 60 mL de metanol para se obter uma
absorbancia de 1,1 a 734 nm. Um volume de 400 pL de cada extrato de purés de
frutas vermelhas serd misturado com 2,60 mL da solugdo de ABTS®' e a reacgéo
ocorrera por 2 horas em ambiente escuro. A absorbancia sera lida a 734 nm e como
controle negativo utilizou-se agua no lugar do extrato do puré de frutas vermelhas.

A equacdo do calculo da capacidade antioxidante pelo método ABTS®" é

apresentado na equacgao 3.
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(Absamostra)X1 0 0

AA% =100 — l ®)

AbSControle

Onde:
- AbS.mostra: € @ absorbancia da amostra;

- Abs¢onirole: € @ absorbancia do controle.

4.5.2 Método DPPH*

Atividade captadora de radicais usando o radical livre DPPH® foi avaliada
como descrito por Mensor et al. (2001). Nas cubetas, 1,0 mL de solucdo DPPH® a
0,3 mmol/L foi adicionado a 2,5 mL de amostra e reagiu a temperatura ambiente e
ao abrigo de luz. Ap6s 30 minutos, a absorbancia foi medida a 518 nm e convertida
em porcentagem da atividade antioxidante (%AA). Para cada amostra foi feito um
branco, que ira conter a 2,5 mL de amostra com 1,0 mL de etanol 40%. Como
controle negativo utilizou-se 1,0 mL de solucdo DPPH com 2,5 mL de etanol. Os
controles positivos foram aqueles que utilizaram as solucdes padrao (Trolox, BHT e
Galato de propila a 50 mg/L).

A absorbéancia medida a 518 nm foi convertida em porcentagem da atividade

antioxidante (% AA) utilizando a seguinte equacao 4:

(Absamostra - Absbranco)X100 (4)

AA % = 100 —
Abscontrole

Onde:
- AbS;mostra: € @ absorbancia da amostra;
. AbSpanco: € a absorbancia do controle em branco;

- AbSconiole: € @ absorbancia do controle.

As leituras das absorbancias de todos os testes foram efetuadas em
espectrofotometro UV-Vis, duplo feixe, T-80 (PG Instruments Limited, Beijing, China)

no comprimento de onda especifico para cada método.
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4.6 MEDICAO VISUAL DE COR

A cor visual foi medida utilizando um Colorimetro Hunter em termos de L*
(brilho), a* (vermelho e verde) e b* (azul e amarelo). O instrumento foi calibrado com
um azulejo padrdes branco e preto. Uma placa de petri contendo cada amostra de
puré foi colocada acima da fonte de luz e os valores de L*, a* e b* foram gravados.

A diferenca total de cor (TCD) foi calculada utilizando os parametros L*, a* e
b*, segundo metodologia de Loughrey (2002), conforme demonstra equagao 5:

TCD = /(Lo — L)? + (ag — a)? + (by — b)? (5)

Onde:
- Lo, ap € bp: cores iniciais, sem tratamento térmico;

- L, a e b: determinada tempo ou temperatura.

4.7 MODELAGEM CINETICA

Alguns estudos relatam que a degradacao térmica das antocianinas segue
de uma reacdo de primeira ordem. Os parametros do modelo cinético de primeira
ordem foram estimados por regressao linear.

A complexidade de extratos de frutas e seus derivados implica em uma
grande quantidade de reacdes de escurecimento enzimatico e ndo enzimatico
provocados por tratamentos térmicos. Entdo é dificil estabelecer um mecanismo de
reacdo para se obter um modelo que descreve o0 processo de cinética de forma
adequada. As referéncias existentes sobre a cinética de cor, antocianinas e
atividade antioxidante em extratos de frutas na literatura relatam a cinética de
primeira ordem, demonstrada pela equacdo (6), que correlacionam as
concentragbes finais (C) e iniciais (Co) com a constante de velocidade de

degradacéo (k).
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InC =InC, k.t (6)

Onde:

- In Cq é o logaritmico da concentracao inicial;

- In C é o logaritmico da concentracdo em um dado instante tempo;
- K é a constante de velocidade de primeira ordem;

- t é o tempo em um dado instante.

4.7.1 Tempo de meia vida

O tempo de meia-vida (t 1,2), que é o0 tempo necessario para a degradacéo

de 50%, foi calculado pela seguinte equacgéo:

ti__, 05 (7)
2= ~In5

Onde:

- k: € a constante de velocidade de cinética de primeira ordem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DEGRADACAO DE ANTOCIANINAS

5.1.1 Degradacéao cinética de antocianinas totais

Desde muito tempo atras, os pigmentos de antocianinas sao de grande
importancia em frutas vermelhas e a cor destas frutas sdo geradas principalmente
pelas antocianinas, portanto é importante testar a estabilidade térmica de
antocianinas para que esta informacao possa ser utilizada no processo de producéo
(KARA & ERCELEBI, 2013).

Modelos cinéticos séo frequentemente usados para uma avaliacao objetiva,
rapida e econdmica da seguranca alimentar. Modelagem cinética pode também ser
utilizada para a previsdo da influéncia de processamento em parametros criticos de
gualidade. Conhecimento de degradacédo cinética, incluindo ordem de reacéo,
constante de velocidade e tempo de meia vida, sdo muito importantes para prever a
perda de qualidade dos alimentos durante armazenamento, bem como tratamentos
de processo térmico. Um dos fatores importantes a serem considerados no
processamento de alimentos € a perda de nutrientes. Portanto, Sdo necessarios
estudos cinéticos a fim de minimizar a variacdo indesejada e para otimizar qualidade
de alimentos especificos (PATRAS et al., 2010).

Figura 3 e Tabela 3 mostram os resultados do estudo da cinética do
degradacédo térmica de antocianinas em frutas vermelhas. O grafico demonstra que
a concentragdo de antocianina diminui com o tempo, sendo Kmorango™ Kcereja™
Kiramboesa™> Kamora. Para verificar visualmente a aplicabilidade de um modelo cinético
de primeira ordem, In (C/Cy) € plotado contra o tempo. O ajuste dos dados ocorre
por curvas lineares, indicando cinética de primeira ordem degradacdo das
antocianinas. Os valores de R? apresentados na tabela confirmam esta conclus&o
(R2 > 0,97). Estes resultados estdo de acordo com relatos anteriores de varios

autores, como Cemeroglu (1994), Garzon & Wrolstad (2002); Harbourne et al.
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(2008); Markakis et al. (1956) e Wang & Xu (2007), que relataram que a cinética de

primeira ordem é o modelo mais adequado para ser utilizado em extrato de frutas.

Tabela 3 - Cinética de primeira ordem da concentragdo de antocianinas*

Parémetros Amora Cereja Framboesa Morango
K (min™) 8,7360x10 1,2022x107 9,0270x107® 1,1432x107
t 4, (h) 4,04 3,72 4,01 3,77
R? 0,9761 0,9963 0,9978 0,9726
Erro padréo 0,000788 0,000418 0,000241 0,001107
p 0,001575 0,000092 0,000042 0,001938

R? - Coeficiente de determinacdo. Dados ajustados pelo modelo cinético InC = InC, —kt; *mg L™
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Figura 3— Cinética de degradacao de primeira ordem em puré de frutas vermelhas.
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Pode ser visto, obviamente, que o tempo teve um grande efeito na
degradacdo das antocianinas, observando que o puré de morango (k = 1,1432x107)
foi mais susceptivel a degradacéo e o puré de amora (k = 8,7360x10%) foi o mais
resistente a degradacdo com uma temperatura de tratamento de 90°C.

Cemeroglu et al. (1994) relataram que os valores de tempo de meia vida
(ti2) para degradacdo de antocianina foi de 4,4 h em puré cereja utilizando
temperaturas de 80°C, respectivamente. Comparado com as antocianinas do puré
de cereja deste estudo, o puré de cereja obteve um ty», de 3,72 h, sendo mais
suscetiveis a degradacdo a uma temperatura de 90°C.

Estes resultados indicam que antocianinas de puré de cereja sdo menos
termoestaveis (t12 = 3,72 h), seguidos puré de morango (ti> = 3,77 h), framboesa (t
= 4,01 h) e o mais termoestavel foi o puré de amora (t1» = 4,04 h), observando que
as diferencas entre os tempos de meia vida ndo sdo significativas. Diferentes
sensibilidades ao calor com variacdo do tempo, de teor de antocianinas em puré de
frutas pode ser devido sua composicao variavel de antocianinas individuais (WANG
& XU, 2007).

Além disso, Wang & Xu (2007) relataram que valores de t;, para a
degradacéo das antocianinas foram 16,7, 8,8 e 4,7 h no puré de amora a 60, 70 e
80°C, respectivamente. Neste estudo, para puré de amora a 90°C, foram
encontrados valores semelhantes (t1, = 4,04 h).

A degradacédo térmica de antocianinas pode resultar em uma variedade de
subprodutos, dependendo da natureza de aquecimento e do tempo de
processamento. Figura 4 mostra a degradacdo de antocianinas e a formacdo de
diversos compostos intermediarios. A compreensao de mecanismos de degradacéo
€ um pré-requisito para maximizar a qualidade nutricional e visual. Pouco se sabe
sobre os mecanismos de degradacdo de antocianinas, mas a estrutura quimica e a
presenca de outros acidos organicos tém uma forte influéncia. Sabe-se que a taxa
de degradacdo de antocianinas aumenta durante o0 processamento e
armazenamento como o aumento da temperatura (PALAMIDIS & MARKAKIS, 1978).

As antocianinas sdo antocianidinas glicosiladas, ou seja, acgUcares estao
ligados a posicdo 3 - hidroxilo do antocianidina (ou na posicdo 5 ou 7 do ion
flavinium). As variacfes na estrutura quimica sao principalmente devido a diferencas
no numero de hidroxilas presentes nos grupos da molécula, o grau de metilacédo de

estes grupos OH, a natureza e o numero de unidade de acuUcar ligada a molécula
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fendlica e em certa medida, da natureza e numero de acidos alifaticos ou aromaticos
ligados a ele. A degradacdo é causada principalmente por oxidagdo, clivagem da
ligacdo covalente ou reacdes avancadas de oxidacdo devido ao processamento
térmico (PATRAS et al., 2010).

_~__~OH

- B]’ -OH
H 0% /L\:» /C j/ JCJ)\
O\[A/ C/;[\ Deolvcow ation O\[/I j N e'n’lge Q/E:b]/ OH
r 0-Glu H P

OH OH
Pelargonidin-3-glucoside Pelargonidin Protocatechuic acid
OH
L OH L _OH
Deglycosylation . B H/ Cleavage ﬂ/Bi::; OH

O /x 0N ———  HO 0l I — P
L DO
N N
r OH L
4-hydroxybenzoic acid
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Figura 4- Possiveis mecanismos de degradacao térmica de duas espécies comuns de
antocianinas.
Fonte: Patras et al. (2010).

Alguns estudos relatam que a cinética de degradacdo de antocianinas em
morango, elderberry, conhecido popularmente como sabugueiro, e cenoura preta
seguiram uma reacdo cinética de primeira ordem, reforcando os resultados
encontrados neste estudo. Neste mesmo estudo feito por Sadilova (2007), os
autores encontraram um tempo de meia vida entre 4,1 e 3,2 h, a uma temperatura
de degradacéo fixa de 95°C. Valores muito proximos de tempo de meia vida foram

encontrados para o puré de morango (3,77 h).
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5.1.2 Degradacao térmica de antocianinas

Recentemente Patras et al. (2009) demonstraram que as antocianinas
(cianidina-3-glucosidio e pelargonidina-3-glucosidio) em puré de amora e puré de
morango foram significativamente afetadas pelo tratamento térmico em
processamento com temperaturas de 70°C durante aproximadamente 2 minutos.
Este fen6meno pode ser percebido na Figura 5, onde ocorre a degradacdo das
frutas vermelhas, e em temperaturas superiores a 50°C é visivel uma maior
degradacdo de antocianinas, e a concentracdo inicial dos purés degradam
aproximadamente 50% em relacdo a concentracdo inicial nos primeiros 30 minutos
de tratamento térmico. Nos estudos de Aramwit et al. (2010) sobre a estabilidade
das antocianinas em amora (Morus alba), a temperaturas de 40, 50 e 70°C, o
conteudo de antocianina diminuiu significativamente ap0s a exposi¢cdo ao calor a
70°C, e os autores concluiram que a melhor forma de processar extratos de fruto da
amora, seria uma temperatura inferior a 70°C.

Em relacdo a concentracao inicial, amora apresentou maiores teores de
antocianinas, seguida por framboesa, morango e cereja. Em estudos realizados por
Takikawa et al. (2012), em extratos de amora preta, framboesa e morango, a amora
obteve resultados mais relevantes em comparag¢do com as outras frutas vermelhas
estudadas, seguindo a mesma tendéncia dos dados obtidos neste estudo.

Em sinergia com outros polifendis, antocianinas s&@o enzimaticamente
degradadas na presenca de uma enzima denominada polifenol oxidase. Esta enzima
pode ser inativada por aquecimento suave. Em revisdo realizada por Patras et al.
(2010), autores relataram que a inclusdo de um passo de brangueamento
(aquecimento a aproximadamente 50°C) pode ter um efeito positivo sobre a retencao
de antocianinas. Este dado é confirmado neste estudo, pois € perceptivel
graficamente analisar a tendéncia da degradacdo de antocianinas, verificando que
em temperaturas de até 50°C quase nao ocorre degradacéo.

A estabilidade térmica das frutas vermelhas foram estudadas em 50, 70, 90
e 100°C. A degradacdo de antocianinas durante o aquecimento foi representada
graficamente como uma funcéo da concentracdo e temperatura, com um tempo fixo

de 20 minutos (Figura 5).
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O gréafico demonstra que a concentracdo do teor de antocianinas diminui

com o aumento do tempo de exposi¢cdo ao calor e com 0 aumento da temperatura

do tratamento térmico realizado.
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Figura 5—- Degradacdo térmica de antocianinas em puré de frutas vermelhas.

5.2 DEGRADACAO DE COR

A percepcao da cor é o resultado de trés parametros (L*, a* e b*) que sdo

dificeis de interpretar de forma independente. Sendo assim, um dos melhores

parametros para descrever a variacao de cor € a Diferenca Total de Cor (TCD), uma

vez que é a combinacao dos parametros L*, a* e b*.

Como demonstra a Figura 6, os resultados sugerem que a diminuicdo da cor

visual foi mais rapida a 90°C, e mais baixa em temperaturas de inferiores a 50°C.

Exceto o puré de cereja que teve um comportamento diferente das outras frutas,

pois ao longo da variacdo do tempo e da temperatura, foi ficando mais escuro, ao

invés de perder a cor vermelha.
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Este fato pode ser explicado pela reacdo ndo enzimatica que ocorreu no
puré de cereja, causando a Reacdo de Maillard, que em altas temperaturas forma
pigmentos escuros chamados de melanoidinas (QUEIROZ et al., 2009).
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Figura 6— Degradacdo térmica de cor total (TCD) em puré de frutas vermelhas.

Observou-se, também, o aumento dos valores de TCD (diferenca total da
cor) com o aumento da temperatura e do tempo de exposicdo ao calor,
representando perdas significativas da cor da amostra original. Purés de amora,
framboesa e morango tiveram alteracdes nos parametros de cor ao longo do tempo,
tornando-se mais escuras (diminuicdo de L*), menos vermelhas (diminuicdo de a*) e
menos amarela (diminuicdo de b*), sendo que as alteracdes na cor vermelha foram
as mais regulares. Os purés que seguiram este comportamento apresentaram-se
com a cor vermelha menos intensa no final do tratamento térmico, evidenciando a
degradacdo com o0 aumento da temperatura e tempo de exposicéo ao calor.

Resultados semelhantes foram encontrados por Lozano & lbarz (1997) na
guantificacdo das perdas de cor durante o processamento de polpas de frutas

armazenadas a diferentes temperaturas.



39

As variacdes nos valores de TCD poderiam ser utilizados para prever a
degradacdo durante o processamento térmico de antocianinas em produtos que
utilizam como matéria-prima ou insumos as frutas vermelhas. A vantagem do uso de
cor visual era que ela pode ser medida como um parametro de qualidade
instantdnea, ndo sendo necessario fazer medicdo de antocianinas por
espectrofotometria, que € uma analise mais demorada. Abordagem semelhante foi
feito por Ahmed et al. (2004), em puré de ameixa, e por Shao-Qian et al. (2011) no
sumo de suco de laranja, demonstrando a degradacao de cor visual ao longo da
variacao de tempo ou temperatura.

Em estudo realizado por Sadilova (2007) sobre a degradacdo térmica de
antocianinas correlacionando-o com a degradacao de cor, em puré de morango com
temperatura fixa de 95°C variando o tempo de processamento, o valor total de cor
(TCD) obteve resultado semelhante em neste estudo, confirmando a degradacédo de
cor em puré de morangos a altas temperaturas. Em estudo realizado em geleiadas
de morango, a temperaturas mais altas de armazenamento, as amostras tornaram-
se menos vermelhas (diminuicdo de a*) e mais amarelas (aumento de b*) (MIGUEL,
2009). Resultados semelhantes foram encontrados neste estudo, diferindo somente
no parametro b*, que interfere na cor amarela, pois até uma temperatura de 50°C

este parametro aumentou, diminuindo apos aumento de temperatura.

5.2.1 Relacéo da degradacéo de cor visual e teor de antocianinas

Produtos contendo altos teores de antocianinas como é o caso das frutas
vermelhas, durante o processamento e estocagem sao susceptiveis a deterioracao
na cor resultante de feitos combinados da degradacédo de antocianinas e a formacao
de pigmentos escuros (SKREDE et al., 1992). A degradacdo de cor visual e teor
antocianinas foram acelerados com o0 aumento da temperatura.

Shao-Qian et al. (2011) relatou que a variacédo de cor Hunter diminuiu com a
reducdo de antocianina em sumo de suco de laranja. Confirmando a tendéncia
encontrada neste estudo sobre a relacdo do teor de antocianinas com a cor visual.

As pigmentacdes das frutas devido a presenca de antocianinas sd&o mais

sensiveis ao calor e podem ser utilizadas como um indicador da qualidade do
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produto. Uma correlacéo linear entre a cor total e antocianinas infere que a cor total
pode também ser usado em vez de antocianina (AHMED, 2004).

Estudo de Miguel et al. (2009), relatou que as alteragcbes na cor durante a
estocagem foram diretamente proporcionais ao aumento da temperatura de
armazenamento, ou seja, ocorreram de maneira mais pronunciada na geleiada
mantida a 40°C. Observou-se, também, que ocorreu um incremento nos valores de
TCD (diferenca total da cor) proporcional ao aumento da temperatura e do tempo de
estocagem, representando perdas significativas da cor da amostra original.
Confirmando resultados encontrados neste estudo, que obteve degradacéo de cor e

do teor de antocianinas com aumento de temperatura.

5.3 AVALIACAO DA CAPACIDADE ANTIOXIDANTE

A fim de avaliar o potencial da atividade antioxidante nos purés de frutas
vermelhas estudados, dois ensaios antioxidantes in vitro foram realizados. Uma vez
gue estes valores foram obtidos, a atividade antioxidante de cada concentrado foi
relacionada com teor de antocianinas. Todas as amostras estudadas apresentaram
forte atividade sequestrante de radicais em ambos os testes, DPPH" e ABTS™.

As Figuras 7 e 8 apresentam o comportamento de degradacdo dos dois
testes antioxidantes realizados (DPPH' e ABTS™, respectivamente) com variacdo de
tempo e temperatura. A capacidade antioxidante por DPPH' em geral foi
relativamente mais alta que por ABTS™. Este ensaio demonstrou que as quatro
frutas vermelhas estudadas apresentaram alta atividade antioxidante, sendo para
DPPH’ os valores da atividade de eliminacao de radicais foram superiores a 95%.

Estudo realizado por Scalzo et al. (2004) em sumo de suco de laranja
demonstrou a forte eliminacdo de compostos antioxidantes que passaram por um
tratamento térmico a 80 °C, realizados pelo método de DPPH".

Verificou-se que, mesmo depois 20 minutos de tratamento térmico em varias
temperaturas, o contetdo de atividade antioxidante pelo método de DPPH® foi
altamente preservado nos purés de frutas vermelhas.

Puré de cereja obteve um leve aumento da capacidade antioxidante em um

tempo superior a 60 minutos de tratamento térmico, como demonstra Figura 7. Este
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fendmeno pode ser explicado pelo fato dos compostos bioativos estarem
provavelmente relacionados com diferentes teores de vitaminas e compostos
fendlicos, os quais atuam em sinergia, mas Sdo sensiveis a processamentos
diferentes (RAVICHANDRAN et al., 2013). A degradacao térmica de compostos
bioativos pode resultar em uma variedade de espécies e subprodutos, dependendo
da intensidade e da natureza de aquecimento, aumentando assim a atividade
antioxidante (PATRAS et al., 2010).
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Figura 7— Capacidade antioxidante pelo método DPPH’ em puré de frutas vermelhas.

Nota-se na Figura 8 que diferentes atividades antioxidantes foram
encontradas pelo método ABTS™, seguindo a seguinte ordem crescente de
concentragdo inicial: framboesa > morango > cereja > amora, para variacdo de
tempo com temperatura fixa de 90°C, e para variacdo de temperatura com tempo
fixo, obteve-se o0s seguintes resultados em ordem crescente de atividade
antioxidante inicial: morango > framboesa > amora > cereja. O método ABTS™
fornece a medida da atividade antioxidante atraveés de varios carotenoides, fendlicos,
e alguns antioxidantes do plasma, determinados pela descoloracdo do ABTS™,
através da medicdo da reducdo do radical, como a percentagem de inibicdo da

absorbancia em 734 nm (RE et al., 1999).
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Para explicar as diferencas de atividade antioxidante de frutas, quando
testado em diferentes condic¢des, é necessério verificar variagbes nas atividades dos
compostos fendlicos e os seus efeitos antagonistas e sinergisticos. As reacdes com
compostos fendlicos e outros compostos presentes nas frutas podem ser de suma
importancia. No entanto, a interpretacdo é dificultada pelo fato que os compostos
fendlicos sdo ligados a aclUcares ou ésteres, e a maior parte dos antioxidantes

fendlicos foram testados quanto suas formas livres (HEINONEN et al., 1998).
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Figura 8- Capacidade antioxidante pelo método ABTS™ em puré de frutas vermelhas.

As alteracdes no conteudo de capacidade antioxidante antes e depois do
processamento térmico que estdo resumidos nas Figuras 7 e 8, demonstram
claramente a preservacdo dos compostos antioxidantes durante 10 e 20 minutos de
tratamento. Arancibia-Avila et al. (2012) também encontraram valores idénticos em
seu estudo sobre a influéncia de diferentes temperaturas no tratamento térmico em
berries.

A maioria dos pesquisadores descobriram que o processamento térmico de
frutas e vegetais reduz o conteldo de seus compostos bioativos e do nivel de
atividade antioxidante (BUSHRA et al., 2008; CISSE et al., 2009; FERRACANE et
al.,, 2008; JIMENEZ-MONTRAL et al., 2009). A preservacao destes compostos

bioativos é muito importante pois as frutas vermelhas frescas ndo estdo disponiveis
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durante todo o ano. Portanto, para agradar os consumidores, parte destas frutas sao
submetidas a tratamento térmico. No presente estudo procurou-se encontrar um
tempo e temperatura ideais para tratamento térmico, que preservasse 0 maximo da
bioatividade nas frutas vermelhas estudadas. Neste estudo, a degradacéo
antioxidante em tempos inferiores que 20 minutos e 70°C foi minima, ou seja,
visivelmente em tratamentos térmicos a 70°C por 20 minutos tem-se uma maior
preservacao da atividade antioxidante.

Descobriu-se que o tratamento térmico nos tempos de 40 e 60 minutos
mostram diminuigdo significativa na capacidade antioxidante das frutas vermelhas.
Também outros investigadores resultados relatados semelhantes (IM et al., 2011; .
MPIANA et al., 2009; WAWIRE et al., 2010; WAWIRE et a., 2011).

O ensaio de DPPH’ é um dos métodos mais utilizados para avaliar atividade
antioxidante em frutas, que foram originalmente introduzidos por Marsden Blois em
1958 (BLOIS, 1958). O principio deste teste € baseado na eliminacdo da
estabilidade DPPH’ por um antioxidante (redu¢cdo de DPPH" para DPPH2). A
absorbancia é monitorada no intervalo de 515-520 nm, em que a cor purpura da
solucdo muda para amarelo e uma reducdo na absorbancia é observada (HAMINIUK
et al., 2012). O teste ABTS™ é baseado na ativacdo de metamioglobina com
peroxido de hidrogénio em presenca de ABTS™ para produzir o radical cation, na
presenca ou auséncia de antioxidantes. A técnica melhorada para a geracdo de
ABTS™ utilizada neste trabalho envolve a producio direta de croméforo ABTS™
azul/verde através da reacdo entre ABTS™ e o persulfato de potassio (RE et al.,
1999).

Metodologias para determinar a capacidade antioxidante in vitro em frutas
tém sido frequentemente utilizadas. Como estes ensaios antioxidantes s&o
baseados em diferentes mecanismos usando diferentes fontes de radicais ou
oxidantes, os resultados obtidos s&do expressos em unidades diferentes e,
consequentemente, ndo podem ser diretamente comparados (HAMINIUK et al.,
2012).

Para entender melhor a atividade antioxidante de frutas vermelhas, dados
adicionais sdo necessarios para a atividade de compostos fendlicos, pois como
ocorrem naturalmente no limite de suas formas e em suas interacbes com outros

compostos apresentados em berries.
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Em uma revisdo realizada por Arancibia-Avila et al. (2012), a maioria dos
pesquisadores estudados concluiram que o0 processamento térmico de frutas e
vegetais reduz o conteudo de seus compostos bioativos e do nivel de atividade
antioxidante. Os dados obtidos podem ser comparados com 0sS outros estudos,
como o de Piasek et al. (2011), onde sucos de frutas que sao ricas fontes de
antocianinas foram submetidos ao tratamento térmico. O rapido declinio do teor de
antocianinas acompanhado pela reduzida atividade antioxidante foi observado
guando os sucos foram submetidos a aquecimento a temperaturas de 100°C.
Confirmando os dados encontrados neste estudo para puré de frutas vermelhas.

Nossos resultados podem ser comparados com o estudo realizado por
Hager et al. (2008), onde o processamento térmico resultou em perdas acentuadas
em antocianinas totais variando de 37% em puré e de 69% a 73% em sucos e as
perdas da capacidade antioxidante foram de 38 % a 41% em sucos de framboesa
preta que passaram por tratamento térmico de clarificacao.

Os dados deste estudo sao consistentes com outros estudos, como de
Lugasi et al. (2011), onde propriedades antioxidantes de frutas dependeram da
intensidade do tratamento térmico e outros fatores como tipo de espécie, cultivares,
solo e clima, agua e fornecimento de nutrientes. A degradacéo térmica implica que a
capacidade antioxidante em purés de frutas tratados termicamente podem ter
variacbes atribuidas a extracdo, temperatura durante o processamento, teor
compostos antioxidantes, tais como acidos hidroxicinamicos livres e ligados a
antocianinas (SCALZO et al., 2004).

Foi evidente que tratamentos térmicos induziram um decréscimo ha
atividade sequestradora de radicais e foram responsaveis para a degradacdo da
capacidade antioxidante em puré de frutas vermelhas.

Concluiu-se em estudo realizado por Heinonen et al. (1998) que as berries
contribuem com uma fonte significativa de antioxidantes fendlicos e podem ter

efeitos potenciais a saude.
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6 CONCLUSAO

Nesta pesquisa, a degradacdo das antocianinas em purés de amora-preta,
cereja, framboesa e morango, combinados a tratamentos térmicos com variacdo de
tempo de processamento, foram investigados e descritos de forma adequada por um
modelo de primeira ordem. As constantes de velocidade de reacdo em condi¢des
diferentes foram obtidas e mostraram que degradacao das antocianinas é reforcada
pelo aumento do tempo, em uma temperatura fixa de 90°C. Integrando o efeito das
condicdes dindmicas de temperatura e de tempo que sdo validos por razdes
praticas, torna-se possivel prever o efeito do processo sobre a concentracdo de
antocianinas em purés de frutas vermelhas.

Os resultados deste estudo demonstraram que em altas temperaturas ocorre
a degradacao de antocianinas em purés de frutas vermelhas, e consequentemente,
a cor visual e a capacidade antioxidante variaram linearmente com o teor de
antocianinas durante o processamento térmico, mostrando que ha uma forte relacao
entre 0s compostos bioativos estudados e a cor total em purés de amora-preta,
cereja, framboesa e morango.

A partir das recentes descobertas, as industrias alimenticias devem reavaliar
0 processo de tratamento térmico existentes com base neste e em outros estudos
gue demonstram uma maior degradacao do teor de compostos bioativos presentes
em frutas e vegetais. Estudos com o processamento térmico envolvem a otimizacao
de tais processos, tendo como objetivo validar a qualidade da retencdo de
fitoquimicos e a alta atividade antioxidante frutas apds tratamentos térmicos.

A preservacao destes compostos bioativos € muito importante, pois além de
trazer inimeros beneficios a saude, podem ser utilizados como corantes naturais,
satisfazendo os consumidores que estdo cada vez mais em busca de alimentos

saudaveis.
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