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Resumo: A cinética de degradacdo da anticianina no suco de mirtilo (Vaccinum ashei) durante o tratamento
térmico a temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C foram investigadas no presente trabalho. A degradagdo da
anticianina foi analizada até 50% da retencao, usando o método de diferencial de pH. A perda de anticianina
em cada temperatura seguiu um modelo cinético de primeira ordem. Os valores de tempo de meia-vida a 40, 50,
60, 70 e 80°C foram de 180,5, 42,3, 25,3, 8,6 e 5,1 horas respectivamente. A energia de  ativagdo foi de

80,42 kJ.mol™ e as funcBes termodinamicas AH, AG e AS , foram determinadas e os valores foram de

aproximadamente 91.3 kJ.mol ™, 77.8 kJ.mol™ e -43.07 J.mol*.K*parao sucode mirtiloa 8.9 °Brix.

Palavras Chaves: Mirtilo; Antocanina; Cinética de Degradagdo; Tratamento Térmico e Funcdes

Termodinamicas.

1. Introducéo
A qualidade nutricional do alimento durante o
armazenamento ¢ um problema que tem se tornado
cada vez mais importante. A perda de alguns
nutrientes tais como compostos fendlicos, entre eles
as anticianinas (ACY) pode ser um fator critico
para a vida util de alguns produtos como o suco de
frutas (particularmente em mirtilo).
Na classe dos antioxidantes, as anticianinas estdo
tornando-se cada vez mais importante (Mazza,

2000). Durante os ultimos anos as antocianinas

foram relacionadas com preven¢do de doengas
cardiacas coronarias e impedir diversas doengas
cronicas (Katsube, Iwashita, Tsushida, Yamaki, &
Kobori, 2003). Com a excecao de suas propriedades
antioxidantes, as antocianinas tém elevado
potencial para serem usadas como corantes naturais
devido as suas cores favoraveis (laranja, vermelho,
roxo e azul).

Entre as frutas vermelhas, o Mirtilo tem a
capacidade antioxidante a mais elevada, que esta

intimamente relacionada com o teor de antocianinas
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(Kalt, Forney, Martin, & Prévio, 1999). A
degradacdo térmica das anticianinas foi estudada
em repolho roxo (Dyrby, Westergaard, &
Stapelfeldt, 2001), framboesa (Ochoa, Kesseler,
Vullioud, & Lozano, 1999), roma (Marti, & de
Pérez-Vicente; Garcia-Viguera, 2001), uva (Morais
e outros, 2002) e amora (Wang e Xu, 2007).

Inimeros fatores influenciam na estabilidade da
anticianina, incluindo o pH, a luz, o oxigénio, as
enzimas, acido ascorbico, agticares, sais do didxido
de enxofre ou de sulfito, ions de metal e
copigmentos (Francis, 1989). O tratamento térmico
¢ um dos métodos amplamente utilizado no intuito
de preservar e de estender a vida util dos alimentos.
O uso de calor ¢ o fator que mais afeta a
estabilidade das anticianinas. Os valores de cinética
de degradacdo da antocianina em suco de mirtilo
podem igualmente ser avaliados pelo ponto de vista
da termodindmica, estas fungdes podem ser
medidas para reagdes no alimento e podem fornecer
informagoes valiosas. Entretanto, atualmente nao ha
nenhum dado disponivel na literatura que refere-se
a cinética de degradagdo térmica da anticianinas em
mirtilo.

O conhecimento exato dos pardmetros cinéticos
¢ essencial para prever as mudangas da qualidade
que ocorrem durante o processamento térmico. O
objetivo deste estudo foi avaliar os parametros
cinéticos da degradagd@o de anticianinas do suco do
mirtilo durante o tratamento térmico em diversas
temperaturas e as funcgdes termodindmicas da

ativagdo foram mensuradas a temperatura de 25 °C.

2. Metodologia / Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Os frutos de mirtilo (Vaccinum ashei) congelados
foram obtidos da empresa Niceberry de Itd/Santa
Catarina e armazenadas a —18 °C até o momento da
analise. O suco foi extraido por arraste de vapor
durante 2 horas. O s6lido soluvel do suco obtido foi

de 8,9 °Brix.

2.2. Estudos da Degradacéo

A degradagdo térmica das anticianinas do suco de
mirtilo foi estudada em temperaturas variando de
40 a 80 °C. Aliquotas de 10 mL do suco foram
colocadas em tubos de teste. Esses foram colocados
em um banho-maria termostatico a temperaturas de
40, 50, 60, 70 e 80 °C (£1 °C). Em intervalos de
tempo regulares as amostras foram retiradas do
banho e refrigeradas rapidamente com o auxilio de
um banho de gelo. A analise do teor de
antocianinas foi conduzida imediatamente e em

triplicata.

2.3. Determinagéo de Antocianinas

O indice total de anticianina do suco de mirtilo
foi determinado usando o método de diferenca de
pH (Giusti & Wrolstad, 2001). Os extratos foram
dissolvidos em solugdo tampao de 0,025 M pH 1,0
e solugdo tampdo de CH;COONa a 0,4 M pH 4,5
com um fator predeterminado de diluicdo. A
absorbancia foi medida com um espectofotdmetro
UV 1600 (Pré-Analise, Brasil) a 520 e 700 nm e os
resultados foram calculados de acordo com as

equagoes (1) e (2).



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Seminario do Programa de Pds-Graduacao em Engenharia Quimica

VII-Oktober Férum — PPGEQ

21, 22 e 23 de outubro de 2008

A= (A sn-Aaoolpr 1o - (Asao-BroojpE 45 (1

Ao M oA DI = oo
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S

(2)

Onde: peso molecular (M) = 449,2 g.mol ', fator de
diluigdo (DF) = 13,3, coeficiente molar de extingdo
(e) = 26900 M '.cm™', 1 = trajeto dtico da cubeta
(cm). A concentragdo final da anticianina
manomérica foi expressa em mg de cianidina-3-

glicosideo/100mL do suco.
2.4 Estudo da Cinética de Degradacao

De acordo com Wang & Xu que (2007) a
degradacdo térmica da antocianina sugere uma
reacdo de primeira ordem, esse modelo cinético foi
expresso pelas seguintes equagdes:

CEChezp (k) (3)
t=-100. 50k )

Onde: C, é o indice inicial de anticianina e o C, sdo
os indices de antocianina apds cada periodode
tempo t (min) de tratamento térmico, e k é a
constante cinética para uma reagdo de primeira
ordem.

A dependéncia da temperatura com a taxa da
degradacdo foi representada pela equacdo de
Arrhenius, Eq. (5), e Qo coeficiente de
temperatura, calculado pela Eq. (6), Essa ultima
equacdes mede a taxa de mudanga uma reagdo
quimica como uma consequéncia do aumento da

temperatura por 10 °C.

=l BHRT (5)

Onde: kg ¢ o fator de freqiiéncia (por o minuto), a
Ea é a energia de ativagdo (kl.mol'), R ¢é a
constante universal dos gases (8,314 J.mol" K™) e

T esta na temperatura absoluta (em Kelvin, K).

0, = (@]{T;—Dn} ()

Eariy

2.5 Calculos das funcdes termodinamicas

As fungdes termodnamicas para a degradacdo
das anticianinas seguem uma reacdo de primeira
ordem (Labuza, 1980). Estas fungdes foram

expressas pelas seguintes equagoes:

8= (Mj (7

R
. Al
k=d.exn (ﬁ) (&)
Al =E, —m R (=1} (9
AG = Al - T AS (1o

Onde: kg ¢é a constant de Boltzmann
(1,381x10% JK'), h ¢é a constant de Plank
(6,626x107* J.s' K™"), T é a temperatura absoluta, R
é a constante universal dos gases (8,314J.mol" K™
e E, ¢ a energia de ativagdo (kJ.mol") expressadas

na Eq. (5).

3. Resultados

A Fig. 1 mostra indices de anticianina do suco de
mirtilo durante o tratamento térmico em fun¢do do
tempo. Fica claro na Fig. 1 que a degradagéo
térmica das anticianinas do mirtilo seguiu cinética
de primeira ordem no que diz respeito a

temperatura.
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Os pardmetros cinéticos da degradacdo de
anticianina durante o tratamento térmico estdo
mostrados na Tabela 1. A degradagdo das
anticianinas do suco de mirtilo aumentou com a
temperatura e tempo crescentes. Os valores de
tempo de mais-vida (t;,) (Tabela 1) variaram de
180,5 a 5,1 h para suco de mirtilo a 8,9 °Brix.
Wang & Xu (2007) relataram que os valores t;),
para a degradagdo das anticianinas em amora foram
16,7, 8,8, 4,7 € 2,9 h no suco a 60, 70, 80 e¢ 90°C,
respectivamente. Comparado com as antocianinas
da amora, as do mirtilo foram menos sucetiveis as
altas temoeraturas. Conseqiientemente, a diferenga
de susceptibilidades das antocianinas dos sucos de
frutas ao calor pode ser devido a sua composigao de

diferentes tipos de antocianinas.

indice de antocianinas { C/Co)

x400C  Q50°C  A602C  +700C  [O80°C

10 20 30 40 50
Tempo(h)

Fig. 1: Degradagdo da antocianina em suco de
mirtilo (8,9 °Brix) durante tratamento térmico a 40,

50, 60, 70 e 80 °C.

Os valores de Qo (Tabela 2) indicam que ha um
aumento substancial na constante cinética quando a
temperatura excede a 50 °C. O valor relativamente
baixo de Qo (s060) Sugere que as associagdes
intermoleculares podem diminuir a taxa de
degradacdo da antocianina em temperaturas abaixo

de 50 °C. O ultimo efeito pode ser confirmado

determinando as energias de ativacdo e outras
fungdes termodinidmicas relacionadas a esta
degradacdo. Al-Zubaidy & Khalil (2007) relataram
que ovalor Qg (35.45) para a degradacdodo 4cido
ascorbico do suco de limdo a 9 °Brix era 2,771.
Comparado as antocianinas do mirtilo, a
degradag@o do acido ascorbico do limdo era mais

suscetivel as altas temperaturas.

Tabela 1. Efeito da temperatura e da concentragdo
nos valores k e t;» na degradagdo da antocianina do

suco de mirtilo

Temperatura
(°C) K'x10°(min™") t,°(h) R’
40 0.064 180.5 0.9939
50 0.273 423 0.9923
60 0.457 253 0.9934
70 1.350 8.6 0.9927
80 2.254 5.1 0.9920

# Constante cinética

® meia vida

Tabela 2. Efeito da temperatura nos valores de Qo

da degradagio das antocianinas no suco de mirtilo.

T(C) Quo
40-50 4,27
50-60 1,67
60-70 2,95
70-80 1,67

Para determinar o efeito da temperatura nos
pardmetros estudados, as constantes obtidas na Eq.
(3) foram linearizadas pela equac¢do de Arrhenius
Eq. (6) em cada um dos modelos cinéticos

estudados (Fig. 2). Para a faixa de temperatura de
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40 a 80°C, a energia de ativagdo calculada (Ea) foi
de 80,42 kJ/mol.

Os valores obtidos para as fungdes
termodinamicas Eq. (6) para a energia de ativagdo
(Ey) foi usada na Eq. (9) para calcular as fungdes
termodindmicas AG, AH e AS e os valores
encontrados foram: 91,3 kJ.mol!, 77.8 kl.mol! e
-43,07 J.mol" .K'!, respectivamente para o suco de
mirtilo de 8.9 °Brix. Resultados semelhantes a este
foram observados para a degradacdo do acido
ascorbico em suco de limdo onde AG, AH e AS

apresentaram  valores de 81,6  kJ.mol”,

55,2 kJ.mol and 21,2 JTmol 'K,
respectivamente..

12 -

10 A

B /
o6

4 -

2 -

23 29 3 31 3,2 33

1TH1000 (K]
Fig. 2. Ajuste de Arrhenius para a degradagdo das
antocianinas do suco de mirtilo (8,9 °Brix) durante
o tratamento térmico.

Valores proximos de AG indicam que fatores
semelhantes afetam a degradagdo do 4cido
ascorbico do suco de limdo e as antocianinas do
mirtilo (similar mecanismo de degradagdo) os quais
representam a diferenca entre a energia de ativagao
dos produtos e reagentes, obtendo assim um sinal
positivo. O sinal de AH representa um processo
endotérmico que apresenta um aumento da
degradagdo  proporcional ao aumento da

temperatura. O valor relativamente baixo de AS

implica uma baixa influéncia dessa fungdo,
enquanto o seu sinal negativo indica um aumento

na ordem de formagao do complexo ativado.

4. Concluséo

Os resultados do presente estudo forneceram
informagdes detalhadas da cinética de degradagio
de antocianinas do suco de mirtilo frente ao
tratamento térmico. Os presentes dados mostraram
que a degradacdo de antocianinas segue uma reagao
de primeira ordem e que a constante cinética
apresenta uma relagcdo com a temperatura de acordo
com a relacdo de Arrhenius. A maior estabilidade
das antocianinas foi obtida utilizando baixas
temperaturas por tempos curtos de tratamento
térmico. As fung¢bes termodindmicas foram
mensurados podendo ser de grande utilidade para a
compreensdo das reagdes durante o processamento
do suco. Mais estudos sobre estabilizagdo das
antocianinas do mirtilo sdo necessarios para o
processamento  de  derivados desse  fruto,
principalmente se o objetivo for utilizd-lo como
corante natural ou como insumo na indistria de

alimentos.
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