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Resumo

Na industria de alimentos, os tratamentos térmicos sdo os principais métodos
empregados na conservacdo de alimentos. Visando manter as propriedades nutricionais e
sensoriais dos alimentos, cada vez mais buscam-se métodos alternativos de conservagao
gue minimizem a exposicdao do produto ao calor. Um método que vem ganhando
destaque é o tratamento térmico através de aquecimento 6hmico, que consiste na
passagem de corrente elétrica através do alimento, gerando calor no interior do produto.
A jabuticaba (Myrciaria cauliflora) é uma das plantas cultivadas no Brasil que apresenta
frutos ricos em antocianinas. Antocianinas sdo compostos bioativos com atividade
antioxidante, capazes de atuar na prevencdo de inUmeras doencas. Este trabalho tem
como objetivo determinar a cinética de degradacdo de antocianinas em polpa integral de
jabuticaba e investigar os efeitos ndo-térmicos da passagem de corrente elétrica sobre a
degradacdo destas antocianinas. Para tal, processos de aquecimento convencional e
Ohmico (com aplicacdo de 30 V) foram realizados, e a cinética de degradacdo de
antocianinas foi comparada a temperaturas que variam de 60 a 90 °C. O estudo foi
realizado em aparato experimental constituido de uma fonte de energia, um sistema de
aquisicdo de dados e uma célula 6hmica. O teor de antocianinas monoméricas foi
determinado por espectroscopia de UV-Visivel, utilizando o método do pH diferencial. O
estudo indicou que o modelo de cinética de primeira ordem foi adequado para descrever
a degradacao de antocianinas tanto em tratamentos térmicos via aquecimento 6hmico,
guanto convencional, para as temperaturas de 70, 80 e 90 °C. Entretanto, para a
temperatura de 60 °C ndo foi observada degradagao das antocianinas. As constantes de
velocidade obtidas apresentaram valores entre 1,7 e 7,6 x 10-3 min™. Valores-D variaram
de 309-1397 e 303-1317 min para aquecimentos Ohmicos e convencionais,
respectivamente. Os valores-Z foram de 30,6 °C para aquecimento 6hmico e 31,3 °C para
aquecimento convencional. Através da equagao de Arrhenius foi possivel determinar as
energias de ativacao referentes a degradagdao térmica de antocianinas durante os
tratamentos térmicos estudados; os valores encontrados foram de 79,57 e 74,74 kl.mol™
para os processos térmicos via aguecimento 6hmico e convencional, respectivamente. Os
resultados indicam que o aquecimento 6hmico pode ser aplicado como uma tecnologia
emergente para o tratamento térmico de polpa de jabuticaba, embora mais estudos
sejam recomendados.

Palavras-chave: jabuticaba (Myrciaria cauliflora), tratamento térmico, aquecimento
o6hmico, antocianinas, valores-D, valores-Z, energia de ativacao.
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1 Introducgdo

Processos de conservagao de alimentos tém por objetivo oferecer ao consumidor
produtos livres de micro-organismos patogénicos e toxinas, mas que mantenham suas
caracteristicas in natura e que possam ser consumidos em longo prazo. Os métodos mais
comumente utilizados na industria de processamento de alimentos envolvem altas
temperaturas, utilizando vapor ou agua como meios de aquecimento, que, além de
inativar enzimas e destruir micro-organismos patogénicos, podem provocar também a
degradacdo indesejada de vitaminas e nutrientes presentes nestes alimentos.

O fruto de jabuticaba (Myrciaria cauliflora) é um alimento rico em compostos
antocianicos, porém apresenta grande perecibilidade, exigindo métodos de conservacao
adequados para que possa ser armazenado por periodos de tempo maiores. As
antocianinas presentes nestes frutos sdo substancias de alto poder antioxidante que
previnem inUmeras doencas degenerativas, porém se mostram sensiveis a temperatura,
variacOes de pH e outras propriedades do meio.

Buscando manter a qualidade do produto por periodos maiores, contornando a
degradacdo de nutrientes e demais compostos de interesse, ha uma constante busca nas
ultimas décadas por tecnologias alternativas para os métodos de tratamento térmico
convencionais. A tecnologia de aquecimento 6hmico vem chamando a atengao para este
fim, pois proporciona um aquecimento uniforme e rapido aos alimentos o que pode
resultar em uma maior preservacao das propriedades nutricionais e organolépticas no
produto final.

No presente trabalho serdao avaliados os perfis de degradagdo de antocianinas
monoméricas em polpa de jabuticaba via aquecimento 6hmico em comparagdao com o
método de aquecimento convencional. Além disso, objetiva-se avaliar a aplicacdo do
modelo cinético de primeira ordem para representar o mecanismo de degradacdo destas
antocianinas e, a partir deste, determinar os parametros cinéticos envolvidos.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Jabuticaba (Myrciaria cauliflora)

A jabuticabeira é uma 4arvore nativa do Brasil que da flores e frutos comestiveis —
batizados com o mesmo nome da arvore — diretamente no seu caule e ramos (Figura 1).
Esses frutos podem ser consumidos frescos ou utilizados para a fabricacdo de geleias,
licores, vinhos e uma infinidade de outras aplicagdes. Os frutos apresentam uma espessa
casca roxo-escura que envolve a polpa da fruta esbranquicada, doce e de sabor
ligeiramente acido.

Figura 1. Frutos maduros de jabuticaba (Myrciaria cauliflora).

Dentre as espécies comerciais mais produzidas no Brasil, destacam-se as espécies
Moyrciaria jaboticaba (Vell) Berg e Myrciaria cauliflora (DC) Berg. A cultivar Sabard, da
espécie M. jaboticaba (Vell.) Berg., ¢ a mais difundida no Brasil, cujos frutos sdo
apropriados tanto para a industrializacdo como para consumo in natura (Donadio, 2000).

Frutos da jabuticaba sdo altamente pereciveis. O periodo de comercializacdo apds a
colheita é curto devido a rapida alteracdo da aparéncia, decorrente da intensa perda de
umidade, deterioracdo e fermentacdo da polpa; todas essas mudangas podem ser
observadas em apenas dois a trés dias ap6s a colheita. Desta forma, a aplicacdo de
tecnologias pds-colheita é fundamental para o sucesso comercial de produtos com
jabuticabas e muitas tecnologias emergentes vém sendo amplamente estudadas para
melhorar o processamento industrial (Corréa et al.,2007).

2.1.1 Caracteristicas nutricionais

A Tabela 1 mostra valores médios para diferentes compostos presentes na casca e
polpa da jabuticaba do gendtipo Sabara, em base Umida. Pode-se perceber que o
constituinte majoritario é a agua. Tanto a polpa quanto a casca da fruta apresentam pH
acido, elevada quantidade de acidos organicos (em ordem quantitativa: acido citrico >
acido succinico > acido madlico > acido oxalico > acido acético) além de apresentarem
carboidratos, fibras e compostos fendlicos (Lima et al., 2011a).
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Tabela 1. Valores médios para diferentes componentes encontrados na casca e polpa de
frutas de jabuticaba do gendtipo Sabard. Fonte: Rufino(2010), Lima (2011a) e Dessimoni-
Pinto (2011).

Constituinte Casca Polpa

Umidade (%) 75,80 + 0,37 88,77 £ 0,13
Massa seca (%) 24,20 £ 0,37 11,23 £ 0,13
Proteinas (%) 1,38+ 0,13 0,27 £ 0,01
Fibras (%) 8,00+0,41 1,11 £ 0,23
Carboidratos (%) 13,36 £ 0,82 9,66 + 0,21
Valor energético (kcal) 63,12 £ 2,37 40,09 £ 0,84
Aclcares totais (g/100g matéria seca) 38,93 + 1,56 75,37 £ 1,00
Frutose (g/100g matéria seca) - 32,96 + 2,68
Principais aglcares Glicose (g/100g matéria seca) - 26,40 £ 0,60
Sacarose (g/100g matéria seca) - 11,69 £ 0,21

Vitamina C (mg/100 g) - 238 + 2,20
Carotendides totais (mg/100 g) - 0,32 +0,10
ATT - Acidos totais titulaveis (g acido citrico/100g) 0,31 + 0,06 0,53 £ 0,05
TSS - Sélidos soluveis totais (°Brix) 8,10 £ 0,01 14,17 £ 0,15
pH 3,25+ 0,01 3,46 + 0,01
Fendis (mg acido galico/100 g) 1006,44 + 149,06 45,74 + 1,50
Flavondides (mg catequina/100 g) 87,80 + 13,46 2,96 £ 0,15

A fruta de jabuticaba também apresenta quantidades consideradas de alguns
minerais importantes para a saude humana, como pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2. Quantificacdo dos principais minerais encontrados em frutas de jabuticaba do
genodtipo Sabara (adaptado de Lima, 2011a).

Minerais (mg/100g matéria seca) Casca Polpa Semente
Calcio (Ca) 56,67 £ 5,77 53,33 £ 5,77 56,67 £ 5,77
Potdssio (K) 1496,67 £ 5,77 1026,67 + 56,67 930,00 + 17,32
Magnésio (Mg) 90,00 + 0,05 73,33+5,77 116,67 £ 5,77
Soédio (Na) 61,10 + 2,05 62,55+ 0,16 62,19 £ 2,00
Fésforo (P) 63,33 £ 5,77 56,67 £ 5,77 110,00 £ 5,77

Quando quantifica-se os minerais presentes, destaca-se no fruto um alto teor de
potdssio, que constitui 5 % do conteudo total de minerais do corpo e é um eletrdlito
responsavel pela manutencdo do equilibrio hidroeletrolitico e pelo funcionamento
cardiaco. Outro mineral encontrado em quantidades significativas € o magnésio,
elemento fundamental na formacdao de dentes e ossos e que ajuda na transmissdo de
impulsos nervosos (Philippi, 2008). Assim sendo, observa-se que o fruto da jabuticaba
apresenta um grande valor nutricional, podendo ser vastamente explorado pela industria
alimenticia.

2.1.2 Motivagdo para o uso da fruta

O Brasil possui um grande numero de espécies frutiferas nativas de potencial
interesse para o beneficiamento e industrializacdo. Além disto, o consumo de frutas
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tropicais tem aumentando significativamente no mercado interno e internacional devido
ao crescente reconhecimento de seus valores nutricionais, sensoriais e terapéuticos. O
processamento dessas frutas, muitas vezes, representa uma grande oportunidade para os
produtores locais terem acesso a mercados especiais, onde os consumidores buscam
frutas de caracter exdtico que apresentam compostos capazes de prevenir doengas
degenerativas (Alves et al., 2008).

A respeito dos compostos bioativos, na medicina popular, hd anos ja se conheciam
alguns efeitos benéficos a saude provenientes da jabuticaba. A decocgdo das cascas era
utilizada como um tratamento para hemoptise, tosse, bronquite, asma, diarreia e
disenteria, bem como uma lavagem para a inflamacdo cronica da garganta (Reynertson et
al., 2006, Stefanello et al., 2011). Entre as pesquisas recentes realizadas com a jabuticaba,
alguns trabalhos demostram que dois tipos de compostos fendlicos foram isolados a
partir de frutos de jabuticaba sem presenca de sementes e exibiram atividade anti-radical
DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e atividade anti-inflamatdria contra células cancerosas
do cdlon e inibicdo da producdo de interleucina IL-8 (Reynertson et al., 2006). O extrato
etandlico destas frutas também mostrou efeito inibitério contra Klebsiella Pneumoniae
(Haminiuk et al., 2011.) - uma espécie de bactéria gram-negativa causadora de infec¢Oes
hospitalares, principalmente no periodo pré-natal, enquanto que os extratos de folhas
foram eficazes contra varias bactérias orais e espécies de Candida (Macedo-Costa et al.,
2009; Souza-Moreira et al., 2010).

2.2 Meétodos de conservagao

Com o distanciamento entre os grandes centros populacionais e os principais
mercados produtores de alimentos, com o passar dos anos tornou-se indispensavel a
aplicagdo de tratamentos para que os alimentos pudessem ser armazenados por tempos
mais longos e com menos perdas. Desta forma, desenvolveram-se técnicas para preservar
e melhor conservar os alimentos, as quais foram sendo aprimoradas ao longo do tempo.

Os primeiros métodos de conservacdo aplicados aos alimentos foram aprimorados e
sdo usados até hoje. Dentre estes, pode-se citar a aplicagdo do calor, do frio, a
defumacdo, a aplicacdo de acidos e agentes osmaéticos como acglcares e sais.

Varios fatores devem ser observados quando se procura aumentar a vida util do
alimento, entre eles: a natureza do alimento, o periodo de tempo que se deseja conserva-
lo, os agentes de deterioragao envolvidos e a qualidade microbiolégica do alimento. Os
processos empregados para conservagao dos alimentos tém como objetivo oferecer ao
consumidor produtos com qualidades nutritivas e sensoriais — esperando-se, muitas
vezes, que estas sejam idénticas ao produto in natura — e, ainda, isentos de micro-
organismos patogénicos e suas toxinas.

Para manter um alimento conservado deve-se impedir qualquer alteracdo deste
proveniente de atividades microbianas. Assim sendo, os processos de conserva¢dao devem
basear-se na eliminacdo total ou parcial dos agentes que alteram os produtos ou devem
suprimir fatores essenciais para o desenvolvimento destes (Gava, 1984).

O tratamento térmico, desde os primérdios, € um dos métodos mais empregados
para o processamento e conservacdo de alimentos, pois desenvolve propriedades
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sensoriais desejaveis nos alimentos e ainda é responsavel pela inativagao enzimatica, pela
diminuigdo da carga microbiana e pela inativagao das bactérias patogénicas.

Estudos tém demonstrado, porém, que a pasteurizacao convencional requer tempos
de aquecimento mais longos do que as tecnologias de aquecimento eletromagnéticas,
levando a deterioragao da qualidade dos produtos (Palaniappan e Sastry, 1992). Por outro
lado, o aquecimento eletromagnético (por infravermelho, micro-ondas ou aguecimento
o6hmico) tem sido usado com sucesso para uma eficiente pasteurizacdo dos produtos.

2.2.1 Pasteurizacdo convencional

A pasteurizagdo é um tratamento térmico que elimina o0s micro-organismos
termosensiveis existentes no alimento através do emprego de temperaturas que nao
excedam os 100 °C. Este aquecimento pode ser proporcionado por vapor, agua quente,
radiacOes ionizantes, calor seco, entre outros.

A pasteurizacdo convencional é bastante empregada para conservacao de sucos de
frutas, vinhos, cervejas e refrigerantes, pois estes comumente apresentam pH menor do
que 4,5, situacdo em que a proliferacao de bactérias esporogénicas é imprdépria e cria-se
um meio propicio para o crescimento de bolores e leveduras.

Os tempos e temperaturas empregados na pasteurizagdo dependem da resisténcia
térmica dos micro-organismos e enzimas que se deseja inativar, da sensibilidade do
proprio alimento ao calor (decomposi¢cdo quimica do alimento), e da vida de prateleira
gue se deseja promover ao produto.

Existem, basicamente, dois tipos de pasteurizacio:

e LTLT (low temperature, long time): processo menos utilizado
industrialmente, indicado para pequenos volumes. Como o préprio nome
sugere, decorre da aplicacdo de temperaturas brandas (em torno de 62 —
65 °C) por um longo periodo de tempo.

e HTST (High temperature, short time): processo mais empregado em escala
industrial, por ser um processo continuo, rapido e eficaz na inativagao
microbiana. Decorre da aplicagdo de temperaturas mais altas,
normalmente acima de 70 °C, por periodos curtos de tempo, dificilmente
ultrapassando a escala de segundos.

2.2.2 Aquecimento 6hmico

A preservacdo de constituintes naturais € um dos maiores desafios enfrentados
guando se analisa os problemas acarretados pelas técnicas tradicionais de producgdo, que
geralmente envolvem tratamentos térmicos que reduzem propriedades organolépticas e
nutricionais do produto. Uma alternativa que vem se apresentando viavel e satisfatdria
ao longo dos anos para contornar estes problemas é a pasteurizacdo de polpas por
aquecimento 6hmico. O processo, por resultar em um rapido aguecimento, pode causar
menores danos as substancias termoldbeis, tais como vitamina C, carotenoides e
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antocianinas, gerando, por consequéncia, produtos mais ricos nestes compostos de
interesse.

O aquecimento 6hmico comecou a ser empregado no século XIX (Fowler, 1882 apud
Zell et al., 2011) na pasteurizagdo do leite; porém, por limitagdes técnicas, ndo obteve
muito sucesso na época. Com o decorrer dos anos — com maior vigor a partir da década
de 1990 - inUmeros estudos surgiram apontando a técnica como uma moderna
alternativa para o tratamento térmico de alimentos, principalmente para o
processamento de alimentos liquidos com particulas suspensas e/ou alta viscosidade, os
guais apresentam dificuldades de serem tratados pelos métodos tradicionais.

Este método de tratamento térmico também pode ser chamado de aquecimento
Joule, aquecimento eletrocondutivo, aguecimento por resisténcia ou ainda aquecimento
térmico direto.

O processo de aquecimento 6hmico consiste na passagem de corrente elétrica
alternada através de um alimento. Esta passagem de corrente elétrica por um meio
resistivo transforma energia elétrica em térmica, elevando assim a temperatura no
interior deste meio (Palaniappan e Sastry, 1992). A principal vantagem do método é a
rapidez e uniformidade do aquecimento, traduzindo-se na minimizacdo de perdas de
propriedades estruturais, nutricionais e sensoriais.

A uniformidade de aguecimento reduz também possiveis zonas de sobreaquecimento
no produto, pois, diferentemente dos métodos convencionais, ndo é necessaria a
aplicagdao de um tempo extra de aquecimento para a penetragao do calor até o centro do
material. Além disso, no caso de alimentos de elevada viscosidade ou alimentos contendo
particulas suspensas, esta tecnologia de aguecimento é interessante uma vez que é
possivel que as fases liquidas e sdélidas tenham a mesma taxa de aquecimento, evitando,
assim, o sobreaquecimento das particulas maiores em zonas mais externas.

Palaniappan e Sastry (1992) descreveram resumidamente a formulacdo matemadtica
para o tratamento térmico de amostras por aquecimento 6hmico. Considerando o
alimento como meio que apresenta resisténcia elétrica, o principio basico que rege a
geracdo de calor é dado pela Equacdo 1, apresentada a seguir:

Q=1.R? (Equacdo 1)

onde Q é a taxa de calor gerado em Watts, / é a intensidade da corrente elétrica através
da amostra [A] e R é a resisténcia elétrica da amostra [Q].

A resisténcia elétrica da amostra, por sua vez, é inversamente proporcional a sua
condutividade elétrica e pode ser expressa por:

R = (Equacao 2)

L
A.o
onde L, em metros, é o espacamento entre os eletrodos, A é a area dos eletrodos (ou da
secdo transversal da amostra), mensurada em m?, e o é a condutividade elétrica do
produto a ser aquecido [S.m™].



DEQUI / UFRGS — Frederico Schmitz 7

Observa-se pelas Equacdes 1 e 2 que a quantidade de calor gerada esta relacionada
com a corrente induzida pela fonte de tensao e também com a condutividade elétrica do
material. Na pratica, a taxa de aquecimento pode ser controlada pelo distanciamento
entre os eletrodos e também pela tensdo aplicada ao produto, uma vez que esta é
proporcional a condutividade elétrica e ao quadrado da forca de campo elétrico.

Como todo o processo, o aquecimento 6hmico também possui parametros criticos,
tais como a condutividade elétrica, a temperatura e a taxa de aquecimento. A
condutividade elétrica é dependente de diversos fatores, citando-se a temperatura, os
constituintes i6nicos, a viscosidade e a microestrutura do material, a forca do campo,
entre outros (Palaniappan e Sastry, 1992).

O aquecimento 0hmico é uma tecnologia simples, de facil emprego e que vem
mostrando resultados positivos como alternativa para tratamento térmico em alimentos.
Além disso, o método apresenta alta eficiéncia energética, pois converte mais de 90 % de
energia elétrica em térmica, ndo dependendo da condutividade térmica dos materiais
nem dos coeficientes convectivos de transferéncia de calor. Outro ponto positivo é que
essa tecnologia apresenta minimos riscos de incrustacbes ou queima do produto pelo
fato de ndo existirem superficies quentes (Bansal e Chen, 2006; Fellows, 2006), o que é de
grande significancia quando se lida com compostos termolabeis.

As desvantagens do método, por outro lado, é que pode apresentar aquecimento
desigual na superficie dos eletrodos, corrosdo das superficies dos mesmos, seguida de
contaminagdo do produto pelos seus metais constituintes (Bansal e Chen, 2006). Para
evitar tais problemas, recomenda-se a utilizagdao de eletrodos de titanio revestidos com
platina ou ruténio.

O aquecimento 6hmico ja vem sendo utilizado em escala industrial nos Estados
Unidos e vdrios paises da Europa. Segundo Ruan et al. (2001), até o ano de 2001 ao
menos dezoito unidades de aquecimento 6hmico foram fornecidas para clientes na
Europa, Japao e Estados Unidos, sendo a mais bem sucedido destes sistemas uma
unidade japonesa que processa morangos inteiros e outras frutas para fabricacdao de
iogurte. No Brasil, contudo, esse processo ainda ndo é utilizado provavelmente devido a
falta de pesquisa aplicada e conhecimento tecnoldgico.

2.3 Antocianinas

Os compostos fendlicos compreendem um vasto grupo de substancias organicas, que
podem ser divididas em cinco grandes grupos: acidos fendlicos, flavonoides, estibenos,
cumarinas e taninos (Liu, 2004). Um exemplo esquematico desta divisdo dos fendlicos é
apresentado na Figura 2. Segundo Salgado (2003), dentre os compostos fendlicos os
flavonoides sao os que possuem maior potencial antioxidante, e é neste subgrupo que
estao contidas as antocianinas.

As antocianinas (do grego anthos = flor e kianos = azul) sdo os constituintes mais
abundantes dos flavonoides presentes em frutas e vegetais. Estes compostos fendlicos
sdo pigmentos importantes na qualidade de alimentos pela sua contribuicdo na cor e
aparéncia destes. Sao responsaveis pela coloragao laranja, vermelha, azul e roxa de



8 Avaliacdo dos efeitos ndo-térmicos do aquecimento 6hmico sobre a degradacdo de
antocianinas em polpa de jabuticaba

frutas, folhas, vegetais e graos, apresentando-se em grande abundancia em frutas como
amoras, groselhas-negras, jambolao e jabuticabas (Kahkdnen, Hopia e Heinonen, 2001).
Fitoquimicos

Carotendides Com|’ac‘>stos Alcaldides
Fendlicos

Figura 2. Fluxograma esquematico das subdivisdes dos compostos fendlicos. Fonte: Liu
(2004), adaptado.

Compostos Compostos

Nitrogenados Organosulftricos

Acidos

Fendlicos

Evidéncias cientificas mostram que a ingestao de antocianinas na dieta humana pode
ajudar a prevenir doencas degenerativas, reduzir riscos de doencas cardiovasculares,
artrites, cancer e diabetes, devido a atividade antioxidante e anti-inflamatéria (Prior e
Wu, 2006). Além disso, dietas suplementadas com extratos antocianicos sdo capazes de
prevenir problemas relacionados a doencas neurodegenerativas, como o Mal de
Alzheimer, Mal de Parkinson e esclerose letal (Ramirez et al., 2005).

A Figura 3 apresenta a estrutura basica de uma molécula de antocianina, o 2-
fenilbenzopirilio do sal flavilico. As antocianinas pertencem ao grupo dos flavonoides
devido a sua caracteristica de esqueleto carbdnico, sendo sua estrutura composta por
dois anéis aromaticos ligados por trés carbonos, CsC3Cs (Bravo, 1998). A estrutura basica,
sem substituicGes nos radicais 3 e 4, é chamada antocianidina. As antocianinas sao
provenientes das ligagdes mono diglicosidicas das antocianidinas.

A diferenciagao entre as antocianinas se da pelo niumero de hidroxilas ou metoxilas
presentes, no tipo, nimero e lugares onde estao ligados os agucares e, ainda, nos tipos e
numeros de dacidos alifaticos ou aromaticos que podem estar ligados aos aglcares da
molécula (Kowalczyk et al., 2003; Fennema, 2010). Glicose, xilose, galactose, arabinose e
frutose sdao os aglcares mais comumente ligados a esses compostos. A cianidina-3-o-
glicosideo, delfinidina-3-o-glicosideo, = malvidina-3-o-glicosideo, pelargonidina-3-o-
glicosideo e petunidina-3-o-glicosideo sdao as principais antocianinas presentes em frutas
e vegetais (Fennema, 2010).
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Figura 3. Cation flavilico. R1 e R2 = -H, -OH ou —CH3; R3 = acucares; R4 = -H ou acUcares
(Fennema, 2010).

Lima et al. (2011b) avaliou as quantidades de antocianinas cianidina-3-glicosideo e
delfinidina-3-glicosideo presentes na casca e polpa de jabuticaba dos gendtipos Paulista e
Sabard, conforme resultados apresentados na Tabela 3. Esta quantificacdo mostrou que a
cianidina-3-glicosideo é a antocianina que aparece em maior quantidade na jabuticaba,
predominantemente — e quase que exclusivamente - na casca desta fruta. Espera-se,
portanto, que frutas com uma maior razdo area/volume tenham maior teor de
antocianinas devido ao fato das mesmas se concentrarem predominantemente na casca
do fruto (Prior et al., 1998).

Tabela 3. Quantificacdo das duas principais antocianinas presentes em jabuticaba, em
mg.g'1 de massa seca. Fonte: Lima, 2011b.

Gendtipo Fragao Cianidina-3-glicosideo Delfinidina-3-glicosideo
. Casca 25,82 +1,14 3,09+0,29
Paulista
Polpa 0,18 + 0,04 -
i Casca 25,98 + 2,78 2,71+£0,29
Sabard
Polpa 0,07 £ 0,00 -

Conforme pode ser observado na Figura 3, a cianidina-3-glicosideo, caracteriza-se por
apresentar na posicdo R1 uma molécula de hidroxila, nas posicées R2 e R4 moléculas de
hidrogénio e na posicdo R3 uma molécula de agucar glicosideo.

A estabilidade das antocianinas é afetada por varios fatores como pH, temperatura de
armazenagem, estrutura quimica, concentracdo, luz, oxigénio, solventes, a presenca de
proteinas, enzimas, ions metalicos e flavonoides. O tratamento térmico é um dos
principais métodos - se ndo o principal — para preservar e prolongar a vida util de
alimentos oriundos da industria e é também um dos fatores mais importantes que afetam
a estabilidade das antocianinas (Skrede et al., 2000).

2.4 Determinagao das antocianinas monoméricas — Método do
pH diferencial

As antocianinas podem apresentar diferentes formas estruturais, as quais podem
assumir diferentes coloragGes. Essas formas podem sofrer interferéncias de diversos
fatores, destacando-se entre estes a temperatura, o valor do pH e possiveis ligagdes com
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outras substancias quimicas. O pH é o fator que mais influencia na coloragao das
antocianinas, visto que, em fungdo de sua acidez ou alcalinidade, estas podem apresentar
diferentes estruturas (Lee et al., 2005). O método do pH diferencial ¢ um modo répido e
simples de determinar a quantidade de antocianinas através de andlise em
espectrofotdmetro, baseado nas transformagGes estruturais reversiveis sofridas pelas
antocianinas devido as mudancas no pH do meio.

Os trés equilibrios principais resultantes da elevacdo do pH de uma solucdo acida
contendo uma antocianina sdao apresentados na Figura 4. Na primeira reac¢ao, ocorre o
equilibrio acido-base de protonacdo do cation flavilium, muito rapido. Em seguida, forma-
se também através de um equilibrio rapido um carbinol pseudobase. Finalmente,
estabelece-se lentamente um equilibrio tautomérico, com formacdo de uma pseudobase
chalcona, incolor (Levi et al, 2005).

T)x\\/OH
HO + | !
+H* 58 o
R
—
OGL
HO
Base quinoidal {A) Cition flavilio (AHT)
azul vermelho
+H,O
_H"
R
OH
OH'/J%/
o o | A
< 2 R
NF N oaL
HO
Chalcona {C) Carbinol (B)
incolor Incolor

Figura 4. Estruturas moleculares encontradas em solu¢do aquosa com diferentes valores
de pH. Cétion flavilium (AH), A) base quinoidal; B) carbinol ou pseudobase; e C) chalcona
(Adaptado de Levi et al., 2005).

Em meio acido, em pH 1,0, estudos feitos com espectrofotometro de varredura em
ultravioleta/visivel (Bordignon Jr., 2009) mostram caracteristica do equilibrio acido-base
de protonacdo da estrutura do cation flavilium, o qual possui maximos de absorcdo na
faixa dos 510 nm. Ainda em pH acido - porém pH 4,5 - o extrato apresenta uma coloragao
vermelha menos intensa, e seu espectro de ultravioleta apresenta fraca absor¢dao na
regiao de 510 nm.

Como mencionado anteriormente, a mudanca verificada nos maximo de absorcdo se
deve as reagdes de equilibrio que ocorrem com o cation flavilium, quando se eleva o pH
do meio (Brouillard e Delaporte, 1977). Essas reacbes levam a uma configuracdo
estrutural das antocianinas em que, conforme se aumenta o pH, ocorre uma diminuicdo
no sistema de ligacdes duplas conjugadas - que sdo responsaveis pelo aumento nos
maximos de absorc¢do das substancias (Ramos et al., 2000). Com a diminuicdo das ligacOes
duplas conjugadas, os maximos de absor¢do das antocianinas tendem a diminuir, o que
caracterizaria a perda de coloragao.
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E importante salientar neste ponto o fato de que as antocianinas degradadas na
forma polimérica ndo sdao mensuradas pelo método do pH diferencial, visto que estes
compostos sao resistentes a mudanga de cor com o pH.

Para a determinacdo da concentracdo de antocianinas monoméricas, deve-se
mensurar a absorbancia da amostra segundo a Equacdo 3, onde Asyg é a absorbancia da
amostra no comprimento de onda de 520 nm e Azgg, no de 700 nm.

A=(As20 = A700)pH1,0 = (As20 = A700)pHa,5 (Equagao 3)

Em seguida, o conteuddo de antocianinas monoméricas da amostra pode ser
determinado utilizando a Equacdo 4, apresentada a seguir:

_ (aA.M.FD. 10%)

. . m,
Antocianinas (Tg) -~

(Equacdo 4)

Na Equacdo 4, A é a absorbancia da amostra calculada através da Equacdo 3, M é a
massa molar da antocianina, FD o fator de diluicdo da amostra, € é a absortividade molar
[L/(mol x cm)] — também conhecido como coeficiente de extingdo molar e [ é o caminho
otico da cubeta utilizada (cm). O fator 10® é utilizado para conversdo da unidade para

mg/L.

Os alimentos normalmente contém uma mistura de diferentes antocianinas, e as
proporcdes destas antocianinas variam naturalmente. Esta variacdo torna muito dificil
determinar um peso molecular e uma absortividade molar especifica para cada
antocianina. Por esta razdo, os resultados do presente trabalho serdo apresentados em
funcdo da cianidina-3-glicosideo (massa molar 449,2 g.mol™ e absortividade molar 26900
L.mol'l.cm'l), que é a antocianina mais comum encontrada na natureza e a antocianina
majoritaria na jabuticaba (Francis, 1989; Lima et al.2011b).

2.5 Degradacao de antocianinas

A estabilidade quimica das antocianinas é o foco principal de inumeros estudos,
devido ao grande potencial de aplicacdo, aos seus efeitos benéficos a saide humana e ao
seu uso como alternativa aos corantes artificiais nos alimentos. A instabilidade destes
compostos esta relacionada a composicdo inicial do produto de origem, sendo
influenciada pela estrutura quimica da antocianina e pela presenca de determinados
componentes nos alimentos como enzimas, ions metalicos, acido ascoérbico, didxido
sulfdrico, aguUcares e copigmentos. No entanto, os principais responsaveis pela
degradacdo destes compostos de interesse sdo fatores externos como temperatura, pH,
luz e a presenca de oxigénio (Francis e Markakis, 1989; Fennema, 2010).

Foi demonstrado, através de iniUmeros estudos, que a degradacdo de antocianinas
segue o comportamento cinético de uma reacdo de primeira ordem (Adams, 1973;
Havlikova e Mikova, 1985; Sadilova, Stintzing e Carle, 2006; Jiménez et al., 2010). Uma
reacdo cinética de primeira ordem pode ser expressa pela Equacdo 5, apresentada a
seguir, onde t é o tempo em minutos, k é a constante cinética de primeira ordem (min™),
Co e Csao as concentracdes de antocianina (mg.L"l) nos tempos zero e t, respectivamente.

C = Cypexp(—k.t) (Equacdo 5)
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A degradacdo das antocianinas foi estudada em diversos frutos. Para a amora (Wang e
Xu, 2007) e para a framboesa (Ochoa et al., 1999) foi verificada também uma cinética de
reagdo de primeira ordem na degradagdo desses compostos com a temperatura, tendo a
velocidade de degradagao aumentado com a temperatura. O mesmo comportamento foi
encontrado para o repolho roxo (Dyrby et al., 2001).
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3 Materiais e Métodos

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tecnologia e Processamento
de Alimentos (LATEPA), situado no Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.1 Material

Os frutos de jabuticaba maduros (Figura 5) foram obtidos do comércio local de Porto
Alegre e transportados até o Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. As frutas
foram lavadas e destinadas para a producdo de suco de jabuticaba por extracdo com
calor.

Figura 5. Frutos maduros de jabuticaba obtidos no comércio local de Porto Alegre.

No processo de producdo de polpa, as jabuticabas foram aquecidas a 60-80 °C por 40
minutos e sofreram uma prensagem para melhor extragdo do suco. O uso de calor
apresenta efeito positivo na extragdo dos compostos fendlicos presentes no suco da
fruta; este processo é similar ao processo realizado na producdo de suco de uva (Frankel
et al., 1998). A Figura 6 apresenta o fluxograma de obtencdo da polpa para estudo.

Apds a obtencdo da polpa de jabuticaba, as amostras foram congeladas em
recipientes hermeticamente fechados e protegidos da luz até o momento das analises.
Duas horas antes de cada experimento, a polpa de jabuticaba foi descongelada em banho
com dagua - inicialmente a temperatura ambiente — e homogeneizada.
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Sanitizagao

Extragdo do suco —
Arraste de vapor (40 min)

Obtengdo da polpa

Figura 6. Fluxograma de obtencao da polpa de jabuticaba.

3.2 Sistema de aquecimento 6hmico

Com a polpa descongelada e com auxilio de uma balanga de precisao, para cada
experimento pesou-se aliquotas de 250 g a serem tratadas termicamente. Cada aliquota,
por sua vez, foi inserida em uma célula de aquecimento, cujo sistema esta ilustrado na
Figura 7.

O sistema de aquecimento 6hmico empregado no presente trabalho é composto
basicamente por uma célula 6hmica, uma fonte de energia, um sistema de aquisicdo de
dados, um transdutor de corrente, um transdutor de tensdo e dois termopares (imersos
na amostra contida na célula 6hmica).
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Figura 7. Diagrama esquematico do sistema de aquecimento 6hmico (T = sensor de
temperatura, VT = medidor de tensdo e A = medidor de corrente elétrica). Fonte: Mercali,
(2013).

A fonte de energia é composta por um estabilizador (Forceline, modelo EV 1000 T/2-2,
Brasil) conectado a rede local com corrente alternada (60 Hz), um variador de tensdo de 0
a 220 V (Sociedade Técnica Paulista LTDA, modelo Varivolt, Brasil) e um disjuntor
(Siemens, Brasil).

O sistema de aquisicdo de dados serviu para monitoramento da corrente elétrica,
voltagem e temperatura em funcdo do tempo nos experimentos. Os dados foram
coletados em intervalos de 0,6 s (Novus, modelo Field logger, Brasil). A Figura 8 apresenta
a interface grafica do programa, que foi desenvolvido com o ambiente de programacao
Delphi (linguagem de programacdo Pascal).

= Aquecedor (hmico - Universidade Federal do Bio Grande do Sul - UFRIGS
Iniciar  Dados Ledtura tardficn

it |
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Figura 8. Interface grafica do software para aquisicao de dados.
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A célula 6hmica, em formato de béquer encamisado, possui 7 cm de didmetro interno
e 10 cm de altura. A tampa da célula contem entradas para os medidores de temperatura
e uma abertura central, por onde foram retiradas amostras em intervalos de 10 minutos
durante o aquecimento. A célula possui dois eletrodos de titanio quadrados (6 x 6 cm),
espacados por uma distdncia de 5 cm. O conjunto foi colocado sobre um agitador
magnético (/IKA, modelo C-MAG HS 10, Brasil) para promover a agitacdo do produto
durante aguecimento. Um banho termostatico (Lauda, modelo T, Alemanha) foi também
conectado a célula para promover aguecimento na camisa.

As temperaturas de estudo foram 60, 70, 80 e 90 °C, sendo o tempo de exposicao de
60 minutos a partir do momento em que o produto atingiu a temperatura de estudo. Para
0os experimentos de aquecimento convencional, o produto foi aquecido somente
passando pela camisa da célula agua aquecida pelo banho termostatico. Para os
experimentos de aquecimento 6hmico, o aguecimento foi obtido aplicando-se 30 V de
tensdo nos eletrodos da célula e também agua quente na camisa da célula. Esse
procedimento foi necessario para que ambas as tecnologias apresentassem o mesmo
histérico de tempo-temperatura, tornando possivel a avaliagdo dos efeitos ndo térmicos
da passagem de corrente elétrica pelo alimento. Amostras comecaram a ser coletadas no
instante em que a amostra atingiu a temperatura desejada em cada experimento —
chamado “tempo zero” — e a partir dai outras aliquotas foram retiradas em intervalos de
10 minutos. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

3.3 Quantificacdao de teor de antocianinas

Durante os experimentos de aquecimento, imediatamente apds coletadas, as
aliqguotas foram imersas em gelo para rapido resfriamento, a fim de que a degradacdo
decorrente da temperatura aplicada imediatamente cessasse.

Inicialmente as amostras foram centrifugadas (Cientec, modelo CT5000R, Brasil) a 5°C
(10 min, 3500 rpm). Entdo, duas diluicdes de cada amostra foram preparadas, em
triplicata: uma em tampao de cloreto de potassio, pH 1,0, e outra com tampdo de acetato
de sddio, de pH 4,5. Apds homogeneizadas, estas solugGes foram mantidas em repouso
por 15 minutos em local isento de luminosidade e a temperatura ambiente, conforme
proposto por Lee et al. (2005). Apds repouso, as absorbancias das amostras foram
determinadas utilizando um espectrofotometro de UV-visivel (Pré-andlise, modelo UV-
1600, Brasil), conforme proposto na metodologia de pH diferencial, explicado em
detalhes no item 2.4.

3.4 Determinagao dos parametros cinéticos

3.4.1 Determinacdo da constante cinética (k)

A cinética de degradacdo de antocianinas foi avaliada utilizado o modelo cinético de
primeira ordem, apresentado na Equacdo 5. Isolando as concentragGes nesta equacgdo e
linearizando, tem-se:
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c ~
lnC— = +k.t (Equacdo 6)
0
Tragando um grafico de In (C/Cy) em fungdo do tempo e realizando o ajuste linear
destes pontos, é possivel determinar a constante cinética de primeira ordem (k), dada
pelo coeficiente angular da reta.

3.4.2 Energia de ativacdo (E,)

Uma vez que os valores de k forem estimados, a equacdo de Arrhenius (Equacdo 7) é
tradicionalmente empregada para descrever a dependéncia de temperatura na constante
de velocidade e para estimar a energia de ativacao da reacao,

k = kq.exp(— i—;) (Equagdo 7)

onde ko é a constante de Arrhenius (min™), E; é a energia de ativacdo (kJ.mol™?), R é a
constante universal dos gases e T, a temperatura (K).

A energia de ativacdo é a inclinacdo da reta obtida tracando-se In(k) versus T7,
conforme mostra a Equagao 8.
Eq

In(k) = In(ky) — o (Equagdo 8)

3.4.3 Tempo de redugdo decimal (Valor-D)

O valor-D, também conhecido como “tempo de redugdo logaritmica” ou “tempo de
redugao decimal”, é o tempo necessario de exposi¢ao a certa temperatura constante para
destruir 90 % do composto de interesse presente no produto. Este valor se relaciona com
o valor da constante cinética (k), de acordo com a Equacdo 9 (Acra, 1990).

In10
k

D =

(Equacdo 9)

3.4.4 \Valor-Z

Conhecido o valor-D de cada temperatura em estudo, pode-se determinar o valor-Z
destas através da Equagdo 10. O valor-Z é o aumento de temperatura necessario para
diminuir em 90 % o valor-D, ou seja, é o intervalo de temperatura que ocasiona uma
variacdo de 10 vezes na velocidade de destruicdo do composto de interesse, expresso em
°C. Quanto menor o valor-Z, portanto, maior a velocidade de destruicdo do composto de
interesse com a temperatura de exposigdo.

log2e = T=T0

> Z (Equacao 10)

onde D e Dy sdo os valores-D para as temperaturas T e Ty (°C), respectivamente.

3.4.5 Tempo de meia-vida (t;/,)

A partir dos valores de k para cada temperatura, é possivel determinar, através da
Equacdo 11, o tempo de meia-vida decorrente de cada uma delas. No presente trabalho, o
tempo de meia-vida é o tempo necessario para reducdo de 50 % da concentracdo inicial
de antocianinas monomeéricas.
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tiz = ln%) (Equagao 11)

3.5 Analises Estatisticas

Todos os experimentos de aquecimento foram realizados em duplicata e as amostras
retiradas ao longo destes foram analisadas em triplicata para determinar a quantidade de
antocianinas monoméricas presentes. Para avaliagdo, os dados experimentais foram
ajustados ao modelo cinético de primeira ordem, descrito pela Equagao 5, utilizando o
software Excel® para ajuste linear. O critério estatistico aplicado para validacdo dos
modelos foi o coeficiente de determinagao (R?).

Testes de analise de variancia (ANOVA e teste t-student) foram aplicados para
comparar os tratamentos realizados. As analises foram conduzidas para um intervalo de
confianga de 95 %. Apds concluirmos diferengas significativas entre tratamentos, aplicou-
se o teste de Tukey com nivel de significancia de 5 % para comparacdo de médias.
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4 Resultados

A concentracdo média de antocianinas monoméricas na polpa de jabuticaba das
amostras iniciais (em tempo zero) foi de 143,4+10,2 mg.L'. Resultados semelhantes
foram observados por Leite-Legatti et al. (2012), que obtiveram valores de 151,5+4,5
mg.L™ de antocianinas monoméricas em amostras de polpa de jabuticaba apds processo
de congelamento e descongelamento.

Durante os experimentos, as amostras de polpa de jabuticaba encontraram-se
inicialmente a temperaturas de 11+1 °C, pds-descongelamento. Para as quatro
temperaturas avaliadas nos dois métodos de aquecimento, aqueceu-se estas amostras
até a temperatura de andlise desejada e, a partir deste instante, iniciou-se a tomada de
tempo, mantendo tal temperatura constante por 60 min. Buscou-se nesta fase de
aquecimento da amostra manter uma taxa de elevacdo da temperatura similar para os
tratamentos via aquecimento 6hmico e convencional, a fim de que esta etapa nao
acarretasse em diferengas na degradagao das antocianinas monomeéricas. Estes histéricos
de tempo-temperatura similares sdo necessdrios para a avaliagdo dos efeitos ndo-
térmicos do aquecimento 6hmico.

A Figura 9 apresenta as curvas de aquecimento para ambos os métodos para a
condicdo de 80 °C, sendo os pontos em vermelho referentes ao aquecimento
convencional e os pontos azuis, ao aquecimento 6hmico. As demais temperaturas
analisadas nos experimentos apresentaram curvas de aquecimento similares a
apresentada na Figura 9. Apds elevacdo da temperatura da amostra até a temperatura de
estudo desejada, manteve-se esta constante, buscando uma oscilagdo maxima de +2 °C.
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Figura 9. Curvas de aquecimento dos tratamentos via aquecimento convencional e
6hmico, ambas realizadas na temperatura de 80 °C.

Os resultados de antocianinas monoméricas (mg.L?), expressos em cianidina-3-
glicosideo, para o aquecimento 6hmico conduzido a 60 °C sao apresentados na Figura 10.
A analise desta figura mostra que a degradagao das antocianinas monomeéricas foi muito
pequena, por este motivo ndo foram realizados ensaios de agquecimento convencional
nesta temperatura.
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Figura 10. Quantificacdo de antocianinas monoméricas em aquecimento 6hmico a 60 °C.

Wang e Xu (2007) estudaram a degradacdo de antocianinas em amoras em funcdo da
temperatura a 60 °C, e também observaram que as antocianianas ndo apresentaram
degradacdao com 60 min de aquecimento nesta temperatura. Estes autores citam que foi
necessario mais do que 150 minutos de aquecimento para alcancar uma degradacdo de
aproximadamente 10 %. Outros trabalhos analisando diferentes fitoquimicos também
observaram este comportamento. No estudo da degradacdo de vitamina C em suco de
laranja, Vikram et al. (2005) constatou degradacbes menores do que 10 % para
temperatura de 60 °C durante 90 min de tratamento.

Para a obtencdo da polpa de jabuticaba, conforme ilustrado pela Figura 6, foi utilizado
tratamento térmico. Este procedimento concomitantemente melhora a extragdo dos
compostos fendlicos e pode ocasionar a degradacdo de antocianinas. Este fato pode ter
contribuido para que a degradacdo encontrada nos experimentos a 60 °C ndo fosse tdo
pronunciada.

Os resultados de degradacdo de antocianinas para os aguecimentos Ohmico e
convencional a 70, 80 e 90 °C s3ao mostrados na Figura 11. Pode-se observar que a
temperatura é uma variavel relevante no estudo da degradacdo térmica das antocianinas.
Os processos conduzidos a 90 °C degradaram aproximadamente 20 % mais antocianinas
gue os processos a 80 °C e 40 % mais do que processos a 70 °C.

Os pontos mostrados na Figura 11 sdo resultados da média de triplicatas de dois
experimentos independentes. A média utilizada para representar o ponto da curva
sempre respeitou um erro maximo de 5 % entre os valores obtidos.
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Figura 11. Degradacao de antocianinas em funcdo do tempo para aquecimentos 6hmico
(30 V) e convencional nas temperaturas de 70 °C (a), 80 °C (b) e 90 °C (c).

A degradacdo de antocianinas monoméricas observada durante tempos de exposi¢do
de 60 min foi de aproximadamente 10 % para processos a 70 °C, 25 % para 80 °C e 35 %
para 90 °C. O mecanismo de degradacdo das antocianinas ainda ndo estd totalmente
elucidado, porém estudos tém demonstrado que a estabilidade destas ndo é apenas
fungdo da temperatura de processamento, mas é influenciada pelas propriedades
intrinsecas do produto e pelas caracteristicas do processo (Garzén e Wrolstad, 2002 ; Lee,
Durst e Wrolstad, 2002; Wang e Xu, 2007).

Vikram et al. (2005), no estudo de degradacdo de vitamina C em suco de laranja,
constatou maior degradacdo via aquecimento convencional quando comparado ao
aquecimento 6hmico nas temperaturas de 50, 60, 75 e 80 °C em um periodo de até 15
minutos. Porém, estes pesquisadores ndo igualaram as taxas de aquecimento de ambas
as metodologias, o que prejudica a avaliacdo dos efeitos ndo térmicos associados a
passagem de corrente elétrica pelo produto. Os resultados de degradacdo da vitamina C
também mostraram forte relagdo com a temperatura, sendo maior a degradagcdo em
temperaturas mais elevadas, conforme esperado.

Através do ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de primeira ordem foi
possivel encontrar os valores da constante de velocidade (k) para os aquecimentos
o6hmico e convencionais a 70, 80 e 90 °C. Tais valores sdo expostos na Tabela 4 com seus
respectivos coeficientes de determinacdo (R?). E possivel verificar que todos os
coeficientes de determinacdo foram maiores do que 0,9, o que assegura um ajuste pelo
modelo de cinética de 12 ordem adequado. Ademais, analisando estatisticamente os
dados através de ANOVA e teste de Tukey, constatou-se que ndo ha diferencas
significativas entre métodos de aquecimentos nas mesmas temperaturas. Resultados
semelhantes foram encontrados para estudos feitos em polpa de acerola (Mercali, 2012),
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onde os resultados obtidos para as tecnologias convencional e 6hmica também nao
diferiram estatisticamente entre si.

Tabela 4. Constantes cinéticas de primeira ordem (k) e respectivos coeficientes de
determinacao.

Aquecimento k (min™) R2
70°C Ohmico 0,0017 £0,0001°  0,9248
80°C Ohmico 0,0048 £ 0,0001°  0,9854
90°C Ohmico 0,0075 £ 0,0001°  0,9859

70°C convencional 0,0018 + 0,0001° 0,9865
80°C convencional 0,0046 + 0,0004b 0,9926

90°C convencional 0,0076 + 0,0004° 0,9865
*Valores na mesma coluna seguidos pelo mesma letra
sobrescrita ndo apresenta diferenca significativa pelo teste de
Tukey (p > 0,05).

A Figura 12 apresenta os ajustes dos dados de aquecimento 6hmico e convencional
segundo a equacao de Arrhenius. Conforme citado anteriormente, através desta equacao
é possivel verificar a dependéncia da temperatura na constante da reacao.
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Figura 12. Ajuste linear a equacdo de Arrhenius para aquecimento O6hmico (a) e
convencional (b).

A energia de ativacdo (E;) foi encontrada através da estimac¢do dos parametros da
Equagdo 7, ou seja, a inclinagdo da reta obtida plotando -In k versus 1/(T-T,), conforme
ajustes expostos na Figura 12. A temperatura de referéncia (T, utilizada para fins de
calculo foi a temperatura média dos experimentos, 80 °C.

Os valores de E, encontrados para os aquecimentos 6hmico e convencional foram,
respectivamente, 79,57 e 74,74 kJ.mol™, com coeficientes de determinacdo de 0,95 e
0,98. Estes valores ndo diferiram estatisticamente entre si (p > 0,05). Os valores de
energia de ativagao encontrados neste estudo sao maiores do que a maioria dos valores
encontrados na literatura para a energia de ativacdo de antocianinas em outras frutas:
acai, 49,24 kJ.mol™ (Albarici, 2012); amora, 65,06 kl.mol* (Wang e Xu, 2007); acerola,
74,80 kJ.mol™* (Mercali et al., 2012). O mirtilo, estudado por Kechinski et al. (2010),
apresentou valor de energia de ativacio semelhante ao da jabuticaba, 80,42 kJ.mol™. N3o
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foram encontrados na literatura valores de energia de ativagao para antocianinas em
jabuticaba.

A Tabela 5 apresenta os valores-D e valores-Z para a degradacdo de antocianinas
monoméricas determinados no presente. Pelo teste de Tukey observa-se que, para
mesmas temperaturas, os valores obtidos via aquecimento 6hmico e convencional ndo
diferem estatisticamente. Os valores-D sdo inversamente proporcionais ao aumento de
temperatura, como ja era esperado.

Tabela 5. Valores-D e Z para aquecimento 6hmico e convencional (70 — 90 °C).

Aquecimento  Valor-D (min™) Valor-Z (°C)

70°C Ohmico 1397°
80°C Ohmico 480° 30,6°
90°C Ohmico 309°
70°C convencional 1317°
80°C convencional 503° 31,3°
90°C convencional 303°

*Valores na mesma coluna seguidos pelo mesma letra
sobrescrita ndo apresenta diferenca significativa pelo teste de
Tukey (p > 0,05).

Somavat e Sastry (2012) estudaram a degradacdo de esporos do micro-organismo
Geobacillus stearothermophilus (ATCC 7953) quando submetidos a processos de
tratamento térmico via aquecimento convencional e O6hmico. A 121 °C os micro-
organismos submetidos a aquecimento 6hmico (60 Hz) apresentaram valor-D de 1,17
min, enquanto os submetidos a aquecimento convencional apresentaram valor-D de 2,53
min. Cho et al. (1999) e Baysal et al. (2010) também obtiveram resultados similares
estudando a inativagcdo de esporos de Bacillus subtilis (ATCC 6633) e Alicyclobacillus
acidoterrestris (DSM 3922), respectivamente, também constatando valores-D menores
para tratamentos via aquecimento 6hmico em relagdo ao convencional. Segundo os
autores, a alternancia de campos elétricos - especialmente em baixas frequéncias, de 50 a
60 Hz - gera rompimento na membrana da célula, inativando-a.

Pereira et al. (2007) avaliaram a influéncia de aquecimento 6hmico na inativagdao de
Escherichia coli em leite de cabra e Bacillus licheniformis em amoras silvestres, também
comparando os resultados obtidos com os resultados de tratamentos via aguecimento
convencional. A conclusdo foi, novamente, que os processos via aquecimento 6hmico
foram mais eficazes na inativacdo dos esporos, combinando ao efeito térmico um efeito
de eliminagdo adicional provocada pela passagem de corrente elétrica através do meio.

Tais resultados justificam o uso do método 6hmico de aquecimento, visto que com
temperaturas iguais as temperaturas aplicadas via aquecimento convencional, os
processos 6hmicos resultam em uma maior inativacdo de micro-organismos patogénicos
devido aos efeitos ndo-térmicos.

O presente trabalho demonstrou que, diferentemente o que ocorre com a inativagao
de micro-organismos, os efeitos ndo térmicos associados com a passagem de eletricidade
pelo alimento ndo influenciam na degradacdo das antocianinas. Os resultados obtidos
foram considerados iguais para taxas de aquecimento entre as duas tecnologias
avaliadas. Contudo, o processo 6hmico tem a vantagem de aquecer os alimentos de
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forma mais rapida do que o processamento convencional. Isso implica em menor tempo
de exposicdo do produto ao calor até se atingir a temperatura de pasteurizacdo e,
consequentemente, uma diminuicdo nos niveis de degradagao dos compostos
nutricionais do produto.

A Tabela 6 apresenta os valores de meia-vida determinados para os métodos de
aquecimento estudados, nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C. Pode-se observar que o
acréscimo de 10 °C para ambos os tratamentos térmicos faz com que o tempo de meia-
vida diminua para menos do que a metade. Além disto, o teste de Tukey demostra que
ndo ha diferencas significativas entre o método 6hmico e o convencional quando
comparados entre si na mesma temperatura.

Tabela 6. Tempos de meia-vida (t1/2) para aquecimentos 6hmico e convencional avaliados
a70,80e90 °C.

Aquecimento ‘ t1/2 (min)
70°C Ohmico 420°
80°C Ohmico 144°
90°C Ohmico 93¢
70°C convencional 396°
80°C convencional 151°
90°C convencional 91°

*Valores seguidos pelo mesma letra sobrescrita
ndo apresenta diferencga significativa pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

A degradagdo de antocianinas monoméricas estudada em polpa de acerola
apresentou valores menores de tempo de meia-vida do que a jabuticaba. Segundo
Mercali et al. (2012), variando temperaturas de tratamento de 75 a 90 °C, os tempos de
meia-vida variaram de 35 a 119 min, ndo havendo diferencas estatisticas entre os
aquecimentos 6hmicos e convencionais nas mesmas temperaturas. Para a degradacdo de
antocianinas em suco de mirtilo, Kechinski et al. (2010) encontrou tempos de meia-vida
de 8,60 e 5,11 min para temperaturas de 70 e 80 °C, respectivamente. Assim pode-se
perceber que as antocianinas em polpa de jabuticaba demostraram ser menos suscetiveis
a elevacdo da temperatura, nas faixas de temperatura estudadas, do que em outras
frutas que também sdo consideradas como fonte de antocianinas.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho estudou a cinética de degradacdo de antocianinas monoméricas
em polpa de jabuticaba, durante tratamentos térmicos via aquecimento O6hmico e
convencional, buscando avaliar a influéncia de efeitos ndo-térmicos no produto.

Os experimentos conduzidos em 60, 70, 80 e 90 °C durante 60 minutos de
processamento mostraram que na temperatura de 60 °C ndo houve degradacdo das
antocianinas monomeéricas. Este resultado provavelmente se deve a aplicagdo de calor no
processo de extracdo da polpa, que deve ter degradado previamente as antocianinas mais
termolabeis presentes na fruta. Nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C observou-se a
dependéncia da temperatura nas reagées de degradacdo, tornando-se mais pronunciada
em temperaturas elevadas.

Através do estudo, verificou-se também gue o modelo de cinética de primeira ordem
apresenta um bom ajuste para a cinética de degradacdo de antocianinas em polpa de
jabuticaba. Além disso, determinadas as constantes cinéticas de primeira ordem para
respectivas temperaturas, foi possivel um ajuste linear a equacdo de Arrhenius. Os
valores de E, encontrados para os aquecimentos Ohmico e convencional foram,
respectivamente, 79,57 e 74,74 kJ.mol™ (valores que ndo diferem estatisticamente entre
si). O tempo de meia-vida das antocianinas presentes nos tratamentos térmicos
estudados demonstrou relacdo direta com a temperatura, mas sem diferencas entre os
métodos 6hmico e convencional quando avaliados a mesma temperatura. Valores-D e Z
também foram semelhantes para ambos os métodos de aquecimento.

Para os parametros utilizados, os efeitos ndo-térmicos do aquecimento 6hmico nao
influenciaram o teor de degradagdo de antocianinas, que foi semelhante a degradagao via
aquecimento convencional. Assim sendo, a tecnologia de aquecimento &hmico
demonstra ser uma forma promissora de pasteurizacdo, uma vez que apresenta
vantagens em relagao aos métodos convencionais tendo teores de degradagao similares.

Como trabalhos futuros, sugere-se a aplicacdo de tensdes maiores para aquecimento
O6hmico, a fim de avaliar se acarretariam em um maior teor de degradagdo em
comparacdo com o método convencional. Pode-se estudar ainda outro método de
extracdo da polpa de jabuticaba para evitar a degradacdo prévia dos compostos de
interesse. Outra possibilidade de estudo, visando uma maior aplicabilidade industrial, é a
adicdo de algum conservante a polpa para avaliar a degradacdo dos compostos
antocianicos durante os tratamentos térmicos.
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