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FALCAO, A. P. Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de
uvas em sistema modelo de geléia. 2006. 83 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia de Alimentos), Universidade Federal de Santa Catarina. Florianépolis-SC.

RESUMO

Antocianinas sao pigmentos naturais desprovidos de toxicidade que
possuem propriedades terapéuticas reconhecidas tais como, atividade
antioxidante e anticarcinogénica. A temperatura apresenta efeito deletério sobre
estas propriedades. Este trabalho tem por objetivo avaliar a estabilidade das
antocianinas de uvas em Sistema modelo de geléia (SMG), bem como determinar
a atividade antioxidante, o teor de polifendis totais e de antocianinas totais e o
comportamento reoldgico deste sistema. A influéncia do tempo na extragdo dos
pigmentos antocianicos foi avaliada utilizando 0, 2, 4 e 6 minutos e temperatura de
70°C. O SMG foi elaborado em diferentes temperaturas (45, 55 e 65°C) utilizando
extrato aquoso de uva, polissacaridios, frutose, aspartame e acido citrico. A
estabilidade dos pigmentos antocianicos foi determinada espectrofotometri-
camente, calculando-se o tempo de meia-vida (t1,2), a constante de velocidade da
reagao de degradagao (k) e a percentagem de retengcdo de cor dos pigmentos
(%R). Os teores de antocianinas totais, polifendis totais e a atividade antioxidante
(métodos DPPH e ABTS) foram avaliados nos SMGs elaborados com uvas
Refosco e Isabel. O comportamento reoldgico dos SMGs elaborados com extrato
de uva Merlot e Bordd foi avaliado utilizando um redmetro rotacional de cilindros
concéntricos e as constantes foram determinadas utilizando as relagbes
matematicas ‘Lei da Poténcia’ e ‘Herschel-Bulkley’. O tempo de exposi¢cao de 6
minutos a 70°C foi o mais indicado para extragdo dos pigmentos das uvas. O
SMG elaborado a 45°C resultou em valores de t,,, significativamente superiores as
demais amostras e obteve menor valor de constante de degradacdo dos
pigmentos (k); este SMG também apresentou menor viscosidade aparente e maior
estabilidade dos pigmentos antocianicos. O modelo matematico Lei da Poténcia
se ajustou melhor e explicou adequadamente dados reoldgicos. Os SMGs
apresentaram comportamento de fluido nao-Newtoniano pseudoplastico,
reofluidificante. A uva Refosco apresentou maior atividade antioxidante quando
comparada com a uva Isabel. O método utilizado para a elaboragao dos SMGs,
utilizando temperaturas amenas ¢é viavel para evitar a degradagao dos pigmentos
antocianicos da uva e preservar suas propriedades de cor e terapéuticas.
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Abstract

Anthocyanins are natural pigments without any toxicity and with recognized
therapeutical properties such as antioxidant and anticancer effects. Temperature
presents deleterious effect on these properties. This work aimed to evaluate the
stability of anthocyanins from grapes in jam model system (JMS), as well as to
determine the antioxidant activity, the content of total polyphenols and
anthocyanins and the rheological behavior of this system. The influence of time in
the extraction of anthocyanins was evaluated by using 0, 2, 4 and 6 minutes at
70°C. The JMS was produced at different temperatures (45, 55 and 65°C) using
watery extract from grape, polysaccharides, fructose, aspartame and citric acid.
The stability of anthocyanins was determined by spectrophotometry, calculating
half-life time (t'2 ), the degradation reaction velocity constants (k) and the color
retention percentage of pigments (%R). The content of total anthocyanins and
poliphenols as well as the antioxidant activity (DPPH and ABTS methods) had
been evaluated in the JMSs produced with Refosco and Isable grapes. The
rheological behavior of the JMSs produced with extract from Merlot and Bordo
grapes was evaluated using a rotational rheomoter with concentrical cylinders.
Constants had been determined using the mathematical relations “Power Law” and
“‘Herschel-Bulkley”. The time of exposure of 6 minutes at 70°C was more
appropriate for extraction of pigments from grapes. The JMS produced at 45°C
resulted in significantly higher values of t¥2 when compared to the other samples
and had a minor value of degradation constant of pigments (k); this JMS also
presented a minor apparent viscosity and higher stability of anthocyanic pigments.
The mathematical model of Power Law was more appropriate due to its best
adjustment in explaining the rheological data. The JMSs presented behavior of
pseudoplastic and rheofluidificant non-Newtonian fluid. Refosco grapes presented
higher antioxidant activity in relation to Isabel grapes. The method used for JMSs
production, using low temperatures, is suitable for preventing the degradation of
anthocyanins from grapes and preserving its therapeutical and color properties.

Keywords: Anthocyanins, polyphenols, rheological behavior, jam model system,
antioxidant activity.
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1 Introducao

A difusdo da videira no mundo ocorreu em duas diregdes principais, sendo
uma américo-asiatica e a segunda euro-asiatica, originando respectivamente as
variedades de uvas chamadas americanas (Vitis labrusca L.) e européias (Vitis
vinifera L.) (EPAGRI, 1998).

Antocianinas sao pigmentos naturais e pertencem a familia dos flavonoides,
sao responsaveis por conferir cor vermelha, azul e purpura a diversos tecidos de
plantas, sendo que sua ocorréncia em flores e frutos € de significativa importancia
ecoldgica, pois estes pigmentos atraem animais polinizadores que realizam a
dispersdo de sementes (TAlIZ e ZEIGER, 1998). Possuem propriedades
antinflamatorias (WANG et al., 2000), antibacteriana (BAYDAR, OZKAN e
SAGDIC, 2003), anticarcinogénica (HAGIWARA et al., 2001), entre outras,
reconhecidas.

Embora apresentem diversos efeitos farmacologicos, o uso destes
pigmentos ainda é limitado pois, séo instaveis a variagdo de temperatura, pH, luz,
oxigénio e a presenca de enzimas (DELGADO-VARGAS, JIMENEZ e PAREDEZ-
LOPEZ, 2000). A temperatura é um fator importante na degradacdo destes
pigmentos. O aumento da temperatura € diretamente proporcional a degradagao
das antocianinas (MARKAKIS, 1982); isto ocorre também durante o
armazenamento e estocagem dos alimentos (REDALEN e HAFFNER, 2002;
GARCIA-VIGUERA et al. 1999; MAZZA e MINIATI, 1993).

As geléias produzidas industrialmente sao tradicionalmente estocadas em
recipientes de vidro e em temperatura ambiente nos armazéns e supermercados.
A temperatura de refrigeragcdo na estocagem n&o € considerada necessaria,
devido a alta concentragdo de acgucar neste produto, ao processo de
pasteurizacdo a que € submetido, bem como a presengca de agentes
conservantes. A vida de prateleira de geléias, oscila entre 6-12 meses
(WICKLUND et al., 2005) e sendo assim, um monitoramento da estabilidade da
cor dos pigmentos durante o periodo de estocagem é importante, devido a
instabilidade destes perante fatores como presenca de luz e variacdo de

temperatura.



A goma xantana € um polissacaridio de alto peso molecular produzido por
processo de fermentagdo microbiana (Xanthomonas campestris). Devido as suas
propriedades reoldgicas € um estabilizador muito eficaz em sistemas aquosos.
Sao muitas as areas de aplicagéo dessa goma, sendo por isso utilizada em grande
escala (KATZBAUER, 1997). A goma locusta € um polissacaridio natural, extraido
de sementes da planta Caroba (Ceratonia siliqua L.), comumente utilizada na
industria de alimentos como estabilizador, melhorador de viscosidade e agente
gelificante em produtos tais como sucos, bebidas dietéticas, doces e alimentos
para criangas (HIGIRO, HERALD e ALAVI, 2005). Ambas estas gomas possuem
temperatura de gelificacdo inferior a pectina, tradicionalmente utilizada para
fornecer a consisténcia em geléias na industria de alimentos. A elaboragéo de
geléias utilizando temperaturas inferiores ao processo tradicional pode auxiliar na
conservagao da cor e das propriedades funcionais das antocianinas.

Reologia € a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacgao dos
materiais (ALVES, 2003). A textura de geléias é um fator que interfere na sua
comercializacdo. A forca do gel € um paréametro de avaliagdo objetiva que
classifica a qualidade das geléias (GROSS, 1977).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a estabilidade das antocianinas
de uvas em sistema modelo de geléia e a atividade antioxidante deste. Avaliou-se
paralelamente o tempo para extragdo dos pigmentos antocianicos (0, 2, 4 e 6
minutos) sob temperatura de 70°C. Determinou-se ainda os teores de polifendis e
de antocianinas totais no sistema modelo de geléia, bem como, o comportamento

reoldgico deste sistema em diferentes temperaturas (45, 55 e 65°C).
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Antocianinas

2.1.1 Caracteristicas gerais das antocianinas

Compostos fendlicos contribuem com a cor e a adstringéncia do suco de
uvas tintas. Se atribui a estes compostos, a agao benéfica de regular a
permeabilidade e a resisténcia dos vasos sanguineos (RIZZON, MANFROI e
MENEGUZZO, 1998).

Antocianinas sao compostos fendlicos pertencentes a familia dos
flavondides e diferenciam destes por absorver fortemente a luz visivel; sdo os
pigmentos que colorem as flores e frutas, raizes, hastes, folhas e sementes em
azul, vermelho, cor-de-rosa ou laranja (DANGLES, WIGAND e BROUILLARD,
1982; BROUILLARD e DANGLES, 1993; SAONA-RODRIGUEZ, GIUSTI e
WROLSTAD, 1998). Sao substancias polihidroxi e polimetoxi derivadas do cation
flavilium, glicosidios de antocianidinas (Figura 1). As antocianinas freqlientemente
encontradas em alimentos sdo: cianidina, malvidina, delfinidina, perlagonidina,
peonidina e petunidina (TIMBERLAKE, 1975).

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia
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Antocianidina R4 R4 Ro
Cianidina OH OH H
Malvidina OMe OMe OMe
Delfinidina OH OH OH
Pelargonidina H OH H
Petunidina OMe OH OH
Peonidina OMe OH H

Figura 1 - Cation flavilium e radicais ligantes ao anel B, caracterizando as principais

antocianidinas de ocorréncia em alimentos. Fonte: MAZZA e MINIATI (1993).

O cation flavilium é deficiente em elétrons e consequentemente altamente
reativo, instavel e susceptivel a ataques por varios reagentes nucleofilicos,
incluindo agua, peroxidos, dioxido de enxofre, entre outros. Esses ataques
ocorrem principalmente nas posicdes C-2 e C-4, sendo que a posicdo C-4 parece
ser a mais susceptivel (VIGUERA e BRIDLE, 1999). A (glicosilagdao das
antocianidinas ocorre com mais frequéncia nas posi¢cdes C-3 (TIMBERLAKE e
BRIDLE, 1975; BROUILLARD e DANGLES, 1993; MAZZA e MINIATI, 1993), C-5
e C-7 e mais raramente nas posi¢oes 3’, 4’ e 5, devido a impedimentos estéricos
(BROUILLARD, 1982). A presenga de um grupo glicosidico na posigao C-3 do
cation flavilium (antocianina) proporciona maior estabilidade a cor quando
comparado a antocianidina hidroxilada nesta mesma posicdo. Nesta ultima ocorre
um rearranjo em seu equilibrio quando em solugdes aquosas conduzindo
rapidamente para a forma carbinol (incolor) (TIMBERLAKE e BRIDLE, 1967 apud
VIGUERA e BRIDLE, 1999). A mesma antocianina podera ter diferentes cores,

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia
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dependendo do pH, do numero de hidroxilas e metoxilas ligados a molécula, da
presenca de copigmentos, entre outros fatores (MAZZA e BROUILLARD, 1987).

2.1.2 Antocianinas de uvas

Antocianinas de uvas sao baseadas em cinco agliconas, que diferem entre
si pelos radicais de substituicdo no anel B. Segundo Wulf e Nagel (1978) que
verificaram a distribuicdo percentual das antocianinas em uvas Cabernet
Sauvignon (Vitis vinifera L.), a malvidina 3-glicosidio e derivados correspondem a
aproximadamente, 70% dos pigmentos presentes.

Uvas Vitis labrusca sao conhecidas por conter uma mistura de antocianinas
aciladas e ndo aciladas mono e diglicosidios de antocianinas (GOLDY,
BALLINGER e MANESS, 1986).

2.1.3 Estabilidade das antocianinas

A utilizacdo de antocianinas na industria de alimentos e cosméticos ainda é
restrita devido a sua baixa estabilidade em meios aquosos e pH acima de 2,0.
Diferentes fatores comuns ao processamento de alimentos podem contribuir
significativamente na degradacao da cor deste corante natural, entre estes pode-
se citar pH, temperatura, luz, oxigénio e enzimas. O pH influencia na estabilidade
das antocianinas; em meio acido, a cor das antocianinas monoaciladas é
determinada pela substituicdo no anel B da aglicona. Um aumento na coloragéo
vermelha requer um maior grau de metoxilagdo, enquanto que a coloragao azul

exige maior grau de hidroxilagao (OTT, 1992).

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia
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Estes equilibrios podem ser afetados por varios fatores fisico-quimicos
comuns ao processamento de alimentos, tais como alteracdo de temperaturas,
presencga de luz, entre outros. Geralmente, antocianinas apresentam a coloragao
vermelha (Figura 2) em baixos valores de pH, azul em valores de pH
intermediarios e incolor em valores de pH elevados. Em solu¢gdes aquosas, as
antocianinas estido presentes como uma mistura de diversas moléculas: cation
flavilium (AH + = vermelho), pseudobase carbinol (B = incolor) e base quinoidal

(A= azul ) e chalcona (C = incolor a amarelada) (MAZZA e MINIATI, 1993).
AHT

A

Figura 2 - Formas estruturais de antocianinas em equilibrio em solugédo aquosa
Fonte: FRANCIS (1992).

A temperatura é um fator importante na degradagao destes pigmentos. De
acordo com Brouillard e Dubois (1977), o mecanismo de degradagdo das
antocianinas pelo calor ocorre provavelmente devido a abertura do anel do cation
flavilium (AH") e sua conversdo a forma chalcona (C), que é incolor (Figura 2).

Essa degradacdo confere a formacdo de produtos de coloragdo marrom.

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia
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Normalmente, o aumento da temperatura causa um aumento logaritmico na
destruicao das antocianinas (MARKAKIS, 1982).

O efeito da temperatura sobre a decomposi¢cao da cor de antocianinas
monomeéricas (peonidina-3-glicosideo e malvidina-3-glicosideo) de cascas de uva
Red Globe (Vitis vinifera L.) foi avaliado por Morais et al. (2002). Estes
pesquisadores verificaram que a degradagdo das antocianinas foi
significativamente dependente do tempo de estocagem e da temperatura. Para as
solucdes aquosas acidificadas (HCI 0,01%) de malvidina-3-glicosidio, mantidas no
escuro, verificou-se uma diminuicdo na concentracdo inicial (100%) para 35,3;
21,7 e 0% apos 14 dias sob exposicdo as temperaturas de 24, 32 e 40°C,
respectivamente.

Muitas pesquisas s&o feitas visando avaliar a aplicabilidade das
antocianinas de uva como corante natural em alimentos. Gris et al. (2004),
avaliaram a estabilidade e a viabilidade da aplicacdo de antocianinas de uva
Cabernet Sauvignon em “sorbet’. As absorvancias das amostras foram
monitoradas durante 7 semanas. Os resultados demonstraram que a utilizagao
desses pigmentos em “sorbet” é viavel, apresentando tempo de meia vida de 8
meses e percentagem de retencao de cor de 87,7% ao final do experimento. Outro
estudo realizado por Kuskoski, Bordignon-Luiz e Fett (2001), que estudaram a
estabilidade de antocianinas obtidas de Eugenia umbillifiora Berg em iogurte.
Através dos parametros cinéticos, estes pesquisadores concluiram que a
utilizacdo destes pigmentos em iogurte é viavel e podem ser utilizados como
substitutos potenciais de corantes artificiais. Bordignon-Luiz et al. (2006), também
avaliaram em sistema modelo de iogurte, a influéncia da temperatura e outros
fatores na estabilidade da cor de antocianinas de uva lIsabel (Vitis labrusca).
Estes pesquisadores verificaram um tempo de meia vida de 11.459 horas para
estes pigmentos. Os resultados obtidos indicaram que estes pigmentos sao

estaveis quando aplicados neste alimento. Falcdo et al. (2003), aplicaram
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antocianinas extraidas da casca de uva Isabel e Cabernet Sauvignon em sistema
modelo de bebida isotbnica que foram mantidos no escuro e na presenca de luz a
4 e 29°C. O aumento de temperatura degradou significativamente a cor dos
pigmentos antocianicos. As antocianinas de uva Isabel obtiveram melhores
resultados para a estabilidade do que as de uvas Cabernet Sauvignon,
principalmente quando as solugdes foram mantidas a 29°C. As amostras mantidas
a 4°C apresentaram tempo de meia vida (horas) de 737 e 662 horas para
antocianinas de uva Isabel e Cabernet Sauvignon respectivamente e quando estas
foram mantidas a 29°C estes valores diminuiram para 330 e 159 horas. Os valores
do tempo de meia vida das amostras indicaram que outros fatores além da
temperatura devem ser controlados para viabilizar a aplicacdo deste corante
natural em bebida isotdnica, tais como a presenca de luz.

Ochoa et al. (1999), avaliaram as caracteristicas quimicas e fisicas de
polpas de raspberry, bem como, o efeito da temperatura de estocagem (4, 20 e
37°C) sobre cor dos pigmentos antocianicos ao longo de 60 dias. Estes
pesquisadores concluiram que os pigmentos antocianicos sdo degradados durante
0 armazenamento e praticamente desaparecem apos 50 dias de armazenamento
a temperatura de 37°C. A polpa de raspberry pasteurizada, obteve a cor mais
estavel e apresentou melhor aparéncia visual a 4°C. Kirca e Cemeroglu (2003)
avaliaram, entre outros fatores, a influéncia de diferentes faixas de temperaturas
sobre a estabilidade térmica de antocianinas de extratos brutos de laranjas
pigmentadas (variedade Moro) preparados em diferentes concentragdes finais de
solidos totais (11,2; 45 e 69 °Brix). A analise cinética dos dados sugeriu uma
reacao de primeira ordem para a reagao de degradagao das antocianinas. Para as
antocianinas de extratos brutos concentrados até 45 °Brix, a exposi¢cdo a
temperaturas de 5, 20 e 37°C resultou em valores de ty, de 55,7; 9,7 e 2,1horas,
enquanto que quando estas temperaturas foram elevadas para 70, 80 e 90°C,

estes valores diminuiram para 3,4; 1,3 e 0,7 horas, respectivamente. Gradinaru et
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al. (2003), confirmam uma cinética de reacdo de primeira ordem para a
degradacéao térmica de antocianinas de roselle (Hibiscus sabdariffa L), avaliadas
sem a adicdo de acido clorogénico (AC), em solugdo aquosa, numa faixa de
temperatura de 55-98°C. As antocianinas totais apresentaram tempos de meia
vida de 25,4; 9,4; 3,9 e 2,2 horas quando submetidas a 55, 70, 85 e 98°C. Além
da temperatura, a estabilidade das antocianinas €& também geralmente
influenciada negativamente pela luz, apresentam-se bastante instaveis quando
expostas a luz visivel ou raios UV (MARKAKIS, 1982). Antocianinas monoaciladas
e diglicosiladas sdo mais estaveis que as monoglicosiladas (FRANCIS, 1989).

Falcdo et al. (2004), avaliaram a estabilidade de antocianinas de uvas
Cabernet Sauvignon frente a diversos faatores e verificaram a forte influéncia da
luz na degradacao dessas antocianinas. Amostras mantidas em pH 3,0 e a 29°C,
apresentaram valor de tempo de meia vida de 128h e 1.015h, na presenca de luz
€ no escuro, respectivamente.

O oxigénio pode degradar antocianinas através de um mecanismo de
oxidacgao direta ou indireta, oxidando os constituintes do meio que reagem com as
antocianinas (MARKAKIS, 1982).

Calvi e Francis (1978), estudaram a estabilidade das antocianinas de uvas
“Concord” (Vitis labrusca) em sistemas de alimentos liquidos e sodlidos e
concluiram que o oxigénio foi um importante fator importante na degradagéao das
antocianinas.

Em uvas maduras, a degradagcdo das antocianinas é também atribuida a
atividade de enzimas, principalmente antocianases e polifenoloxidases (PPOs),
(HUONG, YADA e TUNG 1955). As glicosidases, que também estao naturalmente
presentes na uva, sdo enzimas que hidrolisam o glicosidio de antocianina,
produzindo acgucar livre e aglicona. A alta instabilidade da aglicona resulta na

transformacdo do cromoforo em produtos incolores (MARKAKIS, 1982).
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A inativagcado da enzima polifenoloxidase é importante para preservar a cor
das bagas da uva quando estas sdao esmagadas, para serem transformadas em
doces e geléias. Na baga intacta, as enzimas e os seus substratos estdo em
compartimentos diferentes. Durante o esmagamento, estes compartimentos sao
destruidos e as enzimas entram em contato com os compostos fendlicos,
oxidando-os com mais facilidade (SOUSA, RICARDO-DA-SILVA e LAUREANO,
2003).

2.1.4 Calculos dos parametros de degradagao

Para analisar a degradagao dos pigmentos antocianicos em fungédo do
tempo, foram utilizados os calculos da constante de degradacao (k), tempo de
meia-vida (t ’2) e percentagem de retencao de cor (%R) (MARTINEZ e GUEDES,
1998). A constante k e t 2 foram calculados de acordo com KIRCA e
CEMEROGLU (2003), de acordo com as equagdes 1 e 2.

In (AdA0) = -k . t (1)

ty2=-In0,5 . k™ (2)
Onde:

A= absorvancia do tempo t
Ao= absorvancia no tempo zero
k = constante de degradagao
t= tempo (horas)
A percentagem de retencao de cor foi avaliada de acordo com a Equacéo 3,

segundo Katsaboxakis, Papanicolaou e Melanitou (1998).

3)
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A/A0.100 = %R
Onde,
A; = absorvancia no tempo t
Ao = Absorvancia no tempo 0

%R = percentagem de retengao de cor

2.1.5 Analise quimica das antocianinas

Extracao

A extragcdo das antocianinas € o primeiro passo para determinagao
quantitativa das antocianinas em qualquer tipo de tecido de plantas (FULEKI e
FRANCIS, 1968). Como estes pigmentos estdo localizados nos vacuolos das
células hipodérmicas (JACKMAN, YADA e TUNG, 1987), o procedimento de
extracao geralmente envolve o uso de solventes polares acidos que desnaturam a
membrana do tecido celular e simultaneamente dissolvem os pigmentos (GIUSTI
e WROLSTAD, 2001).

As antocianinas sao pigmentos hidrossoluveis que normalmente s&o
extraidas dos vegetais com metanol contendo acido cloridrico ou acido férmico. O
etanol pode ser preferido quando pretende-se utilizar estes pigmentos em
alimentos, pois seu potencial de extracdo € apenas levemente inferior ao metanol
e pode-se evitar a toxicidade deste (Kuskoski et al. 2003).

Diversos estudos da aplicagdo de solventes em diferentes proporgdes de
agua sao encontras na literatura, tais, como acetona:MeOH:H,O (Jackman, Yada
e Tung, 1987), n-butanol:acetona(0-100%) (YImaz, 2006).
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2.2 Viticultura — diferentes variedades

Duas caracteristicas marcantes da vitivinicultura brasileira sao a
diversidade e a complexidade. Na verdade, temos diversas vitiviniculturas no pais,
cada uma com sua realidade climatica, fundiaria, tecnolégica, humana e
mercadologica. Entretanto, para qualquer uma delas, o cenario que se esboga
neste inicio de século XXl é o de competicdo acirrada, tanto no mercado interno
quanto no externo, exigindo grande esforco para o estabelecimento de um
Programa Estratégico, com projetos e agdes estruturais, que facilite a organizagéo
e oriente o estabelecimento de uma politica setorial de desenvolvimento a curto,
médio e longo prazo (EMBRAPA, 2003).

Em Santa Catarina a viticultura apresenta expressdo econbmica
principalmente na Regido do Vale do Rio do Peixe, ocupando uma area de
1.706,91 ha (EMBRAPA, 2001).

A variedade Isabel ou Isabella é uma hibrida espontdnea da variedade
Bailey, ou seja, um Vitis labrusca x Vitis vinifera L. (SOUZA, 1996). E
provavelmente originaria da Carolina do Sul (Sudeste dos Estados Unidos), onde
foi multiplicada e difundida em 1816 pela princesa Isabella Gibbs, de onde provém
seu nome. Uma das razdes para seu cultivo expressivo tem sido a grande procura
no mercado estadual e nacional por sucos de uvas (CVE, 2002). Além da
variedade Isabel, predomina em Santa Catarina o cultivo de espécies hibridas e
outras variedades americanas (Vitis labrusca), com destaque para a Niagara
Branca, Rosada e a Bordd, sendo que aproximadamente 75% de sua produgéo,

destina-se a elaborag&o de sucos e de vinhos de consumo (EMBRAPA, 2001).

Uma segunda variedade Vitis labrusca com uso na elaboragéo de vinhos

tinto € a uva Bordd, esta variedade foi trazida para o Brasil em 1872, onde foi
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cultivada primeiramente em S&o Paulo, sendo posteriormente introduzida em
Minas Gerais e Rio Grande do Sul. E utilizada na produgdo de vinho tinto e de
suco, sendo também utilizada como consumo in natura e, devido ao alto poder de

seu mosto, para cortes com outros vinhos (SOUZA, 1996).

A uva Merlot juntamente com Cabernet Sauvignon e Cabernet Franc,
constitui-se uma importante e tradicional Vitis vinifera L., utilizada para a
elaboragdo dos melhores vinhos tintos finos do Sul. E uma cultivar produtiva,
porém, bastante requerida pelo setor industrial brasileiro, a exemplo do que vem
acontecendo em outros paises viticolas. Pode ser utilizada para a elaboracado de

vinho varietal ou para cortes com outros vinhos tintos (EMBRAPA, 2006).

A uva Refosco € uma Vitis vinifera L. uma das especialidades da regiao de
Friuli, Italia. A cepa, originaria do leste da Franga, se adaptou muito bem aos
campos da Serra Gaucha. O vinho produzido € varietal vigoroso de boa estrutura,
de aromas intensos e de sabor dominado pela fruta, uma mescla de framboesa,
ameixas e améndoas. Apresenta tanicidade mas n&o excessiva (PANIZZON,
2006).

Segundo a Epagri até 1998 a produgdo de uvas do Estado de Santa
Catarina constituia-se basicamente de uvas de origem americana e hibrida, as
quais sado importantes fontes de renda, principalmente dentro de um sistema de
diversificagao de culturas nas pequenas propriedades. A utilizagdo desses tipos de
uvas é, em sua maior parte, para elaboracao de vinhos comuns, para 0 consumo
de mesa e para elaboracdo de suco de uva. Em 1998 iniciou no estado o cultivo
de variedades V. vinifera, com destaque para a cultivar Cabernet Sauvignon tanto
no Vale do Rio do Peixe como no Planalto Sul catarinense, destacando os
municipios de Tangara, Pinheiro Preto e Videira no vale e o municipio de S&o
Joaquim no planalto (EPAGRI, 2001).
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2.3 Hidrocoléides utilizados em alimentos

Hidrocoldides, coldides hidrofilicos ou gomas sao polimeros soluveis em
agua que tém, principalmente, a propriedade de espessar, estabilizar ou gelificar
sistemas aquosos. O homem primitivo ja empregava plantas trituradas para
melhor fixagdo de suas pinturas nas paredes das cavernas. No Oriente, ha
registros de 800 a.C. que mostram a utilizagcdo de algas marinhas na alimentagao
(GLICKSMAN, 1982). As gomas podem ser provenientes de plantas, sementes,
sintéticas e microbioldgicas. Sdo obtidas com tratamentos quimicos e enzimaticos
de amido e celulose (DICKINSON, 2003).

A goma xantana (Figura 3) € um polissacaridio microbiano produzido por
linhagens de Xanthomonas campestris. Apresenta interagdes sinérgicas com
outros hidrocoloides como goma locusta, guar e Konjac (NITSCHKE e
RODRIGUES, 2001). Soluvel em agua quente ou fria, podendo formar solug¢des
viscosas mesmo em baixas concentragcdes, apresentam alta estabilidade, sao
resistentes a grandes variacdes de temperatura (RHONE-POULENC, 1986). E
formada por unidades de B-D-glicose unidos através de ligagbes de p-1,4, possui
uma cadeia lateral constituida por trissacaridio, uma molécula de acido

glucorénico e duas moléculas de mannose (KATZBAUER, 1997).
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Figura 3 - Estrutura quimica da goma xantana.

A goma locusta (Figura 4) é obtida a partir de sementes de Ceratonia
siliqua, a qual apresenta em peso 30-33% de casca, 42-46% de endosperma. E
formada de uma cadeia principal de unidades de D-manopiranose; unidas por
ligacbes p-(1-4) & qual se ligam por ligagbes o-(1-6) residuos de D-
galactopiranose. Os dois componentes na propor¢gédo 4:1 respectivamente. O
endosperma das sementes de locusta €& praticamente composto por
galactomananas puras, é separado das sementes através de um processo que
constitui da retirada da casca através de um tratamento com &acidos minerais,
seguido de lavagem e secagem em estufas. Em seguida as sementes sem casca
sdo trituradas e o embrido € separado do endosperma através da moagem e
peneiramento do material (PANEGASSI, SERRA e BUCKERIDGE, 2000). Esta
goma nao forma gel, pode ser usada com outros polissacaridios, visando retardar
a sinerese em gel. A mistura de goma xantana e locusta confere um gel
resistente e elastico (RHONE-POULENC, 1986).
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Figura 4 - Estrutura quimica da goma locusta.
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2.4 Propriedades reolégicas

Reologia € a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacdo dos
materiais. As determinagdes reoldgicas permitem que sejam obtidas informacdes
sobre a forma como um determinado material reage quando submetido a forgas
externas (ALVES, 2003).

Conceitos especificos utilizados em medidas reoldgicas: a) fluxo: quando se
aplica uma forga de cisalhamento em um liquido este origina uma deformagéao b)
tensdo de cisalhamento: quantidade de forca aplicada em uma determinada area
do fluido. A forca cisalhante aplicada em uma determinada area de um fluido em
contato com um plano estacionario é a tensédo de cisalhamento, matematicamente
definida pela Equacgéo 4; c) taxa de cisalhamento: é o gradiente de velocidade de

cisalhamento por uma determinada distancia, Equacéo 5 (BRASEQ, 2005).

Onde:
F = forga aplicada na diregao do escoamento (dinas)

A = area da superficie exposta ao cisalhamento (cm?)

Y= dv =g ()
Onde: dx

dv = diferenca de velocidade entre uuas> camadas de fluido adjacentes (cm/s)

dx = distancia entre elas (cm)

Os fluidos se classificam em Newtonianos e nao-Newtonianos; Newton,
considerou que a curva equivalente a sua Equagao para um fluido ideal, seria uma
linha reta com inicio na origem dos eixos. Portanto, os fluidos sdo Newtonianos

quando a viscosidade s6 é influenciada pela temperatura e pressdo. No
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escoamento de um fluido Newtoniano, em regime laminar, existe uma
proporcionalidade entre a tensao cisalhante e a taxa de cisalhamento. Uma unica
determinagao experimental é suficiente para definir o unico parametro reolégico do
fluido Newtoniano. A sua viscosidade € unica e absoluta, pois a razdo entre a
tensao cisalhante e a taxa de cisalhamento é constante (MACHADO, 2002).

A propriedade fisica que traduz a resisténcia ao escoamento e que resulta
do atrito interno entre as camadas de fluido é a viscosidade (n) (ALVES, 2003)

No modelo proposto por Newton (Equacao 6) as tensdes tangenciais num
escoamento laminar sao proporcionais a velocidade de deformagdo (ALVES,
2003).

c =nxy (6)
Onde:

o = tensdo de cisalhamento (Pa)
n= viscosidade (Pa s)

vy = taxa de cisalhamento (s™)

A relacdo entre a tensado cisalhante e a taxa de cisalhamento define, de
certo modo, o comportamento reoldgico dos liquidos considerados puramente
viscosos. A Equacédo matematica entre estas duas variaveis € conhecida como
Equacao de fluxo, e a sua representagao grafica € conhecida como “curva de
fluxo” (MACHADO, 2002).

Todo fluido, cuja relagao entre a tensao cisalhante e taxa de cisalhamento
nao € constante, € denominado de nao-Newtoniano, considerando ainda a
temperatura e pressao constantes e o escoamento laminar. Esses fluidos s&o
classificados conforme o aspecto da curva de fluxo e correlacdo com alguma

Equagao ou modelo matematico. A viscosidade desses fluidos, ndo € unica e varia
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com a magnitude da taxa de cisalhamento. Qualquer fluido ndo-Newtoniano pode

ser definido pela relagao, Equacéo 7:

Onde:
c = tensao de cisalhamento (Pa)
Ma = viscosidade aparente (Pa s)

vy = taxa de cisalhamento (s™)

A forca do gel € um parametro de avaliacdo objetiva que classifica a
qualidade das geléias. Testes subjetivos para determinar a aceitagado de produtos
sdo bastante utilizados (GROSS, 1977).

A viscosidade dos hidrocoldides podem ser significantemente afetada pela
taxa de cisalhamento, temperatura, pressdo e tempo de cisalhamento. Para
fluidos Newtonianos, em temperatura e pressao constante, a viscosidade nao
varia com a taxa de cisalhamento (MARCOTTE, TAHERIAN-HOSHAHILI e
RAMASWAMY, 2001).

Varios modelos matematicos sao utilizados para descrever o
comportamento de fluxo de solugdes de hidrocoldides, por exemplo, linear
(Newtoniano ou Bingham), Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waele) (Equagéao 8), Lei
da Poténcia com limite de escoamento (Herschel- Bulkley) (Equagao 9). O modelo
matematico Lei da Poténcia é talvez o mais comumente utilizado para liquidos
nao-Newtonianos e é muito usado para descrever as propriedades de fluxo de
liguidos em analises tedricas bem como em aplicagdes praticas de engenharia
(BARNES, HUTTON e WALTERS 1989).

Onde:
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c = tensao de cisalhamento (Pa)
vy = taxa de cisalhamento (s™)
K = indice de consisténcia (Pa.sn; dina.sn/cmz)
n = indice de comportamento ou de fluxo (adimensional)
O modelo matematico Herschel-Bulkley € também conhecido como fluido
de poténcia com limite de escoamento ou fluido de poténcia modificado, este tem

trés parametros reologicos. Assim é denominado de modelo a trés parametros
(MACHADO, 2002), definido pela Equagao 9 .

c=co+Ky" (9)

Onde:
o = tensédo de cisalhamento (Pa)
oo = limite de escoamento (Pa)

vy = taxa de cisalhamento (s™)
K = indice de consisténcia (Pa.sn; dina.sn/cm2)

n = indice de comportamento ou de fluxo (adimensional)

A viabilizagcdo do uso das gomas xantana e locusta em alimentos e a
interacao entre estas, esta sendo estudado por varios pesquisadores alcangando
bons resultados.

Gaspar, Laureano e Sousa (1998), estudaram o sistema gelificante de
gomas gelana, xantana e locusta para a produgdo de geléia de suco de uva
hipocalérica. Dentre as formulagdes testadas a geléia elaborada com 39,3%
acucar e 0,54% de gomas (xantana, locusta e gelana) foram que obtiveram os
melhores resultados. Estas gomas, apresentaram similaridade com uma geléia de

suco de uva elaborada com pectina BTM (baixo teor de metoxilagao) quanto as
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caracteristicas de textura, coesividade, dureza e flexibilidade. Os resultados
obtidos indicaram que as gomas avaliadas, podem ser utilizadas como substitutos
da pectina para elaboragao de geléias.

Um estudo realizado pelos pesquisadores Bresolin et al. (1997), que
avaliaram o efeito sinérgico da mistura de goma xantana e galactomanas obtidas
de sementes brasileiras (Mimosa scabrella e Schizolobium parahybum), com
diferentes estruturas. A melhor interagcdo  foi observada com
xantana:galactomanas de Schizolobium parahybum, diluidas em a&agua. Os
resultados mostraram que a interagdo dessas gomas ocorreu principalmente
quando estas foram diluidas em agua a temperatura de 80°C. Observou-se que
ocorreu sinergismo entre a goma xantana e as galactomanas analisadas.

Carbonell, Costell e Duran (1991), estudaram o comportamento reolégico
de geléias, estas foram elaboradas utilizando diferentes frutas. A estrutura do gel
foi analisada através do viscosimetro Rheomat. Observaram que o aumento da
viscosidade foi proporcional ao aumento do conteudo de fruta utilizado para na

elaboragao das geléias.
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Estabilidade das antocianinas de uvas Merlot (Vitis viniferaL.) e

comportamento reolégico de sistema modelo de geléia
Resumo

Antocianinas sao responsaveis pela coloragcdo de uvas tintas, sao
facilmente degradadas por varios mecanismos de reacao, afetadas pelo oxigénio,
enzimas, pH e temperatura, entre outras variaveis. A influéncia do tempo na
extracdo de pigmentos antocianicos de uvas Merlot Vitis vinifera L. foi avaliada
utilizando quatro tratamentos (0, 2, 4 e 6 minutos) e temperatura de 70°C. Um
sistema modelo de geléia (SMG) foi elaborado utilizando extrato de uva Merlot e
polissacaridios (xantana e locusta) em diferentes temperaturas de elaboragao 45,
55 e 65°C. A estabilidade dos pigmentos antocidanicos e o comportamento
reoldgico do sistema modelo de geléia foram estudados. Calculou-se o tempo de
meia-vida (t'2), constante de degradacéo (k) e percentagem de retencédo de cor
(%R) para o estudo da estabilidade. Para o comportamento reolégico foram
determinadas as constantes através das relacbes matematicas Lei da Poténcia e
Herschel-Bulkley. O tratamento 6 resultou uma melhor extragdo dos pigmentos
antocianicos. O SMG elaborado utilizando temperatura de 45°C apresentou o
melhor resultado de t'2. Observou-se que com o aumento da temperatura de
elaboracdo do sistema modelo de geléia, ocorreu um aumento no indice de
consisténcia K(Pa s") nos dois modelos matematicos e um aumento no limite de

escoamento do sistema, determinado pelo modelo de Herschel-Bulkley.

Palavras-chave: Vitis vinifera L., antocianinas, comportamento reolégico.
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Legenda

LBG- Goma locusta

t 1, - tempo de meia vida (horas)

%R - percentagem de retencao de cor (%)
k - constante de degradagao (s™)

v - taxa de cisalhamento (s™)

o -tensao de cisalhamento (Pa)

op - limite de escoamento (Pa)

K - coeficiente de consisténcia (Pa s")

n - viscosidade aparente (Pa s)
n - indice de comportamento de fluxo (adimensional)

m/v - massa / volume
1 Introducao

A cor é um atributo importante em vinhos e em outros produtos que utilizam
uva para sua elaboragdo, como licores, doces e geléias (SOUSA et al., 2003).
Antocianinas sdo um grupo de pigmentos reponsaveis pela coloragdo de flores e
frutas em azul, vermelho, cor-de-rosa ou laranja. Sdo glicosidios, polihidroxi e
polimetoxi derivados de 3,5,7,3- tetrahidroxi cation flavilium, pertencem a familia
dos flavondides. A deficiéncia de elétrons do cation flavilium faz com que as
agliconas livres (antocianidinas) sejam altamente reativas (MAZZA e MINIATI,
1993). Antocianinas de uvas sédo baseadas em cinco agliconas, que diferem entre
si pelos radicais de substituicdo no anel B. Elas ocorrem como 3-glicosidios nas
variedades Vitis vinifera (HEREDIA et al., 1998). Uvas Vitis labrusca séao
conhecidas por conter uma mistura de antocianinas aciladas e n&o aciladas mono
e diglicosidios de antocianinas comuns (GOLDY et al., 1986).

A concentragdo de antocianinas em uvas pode variar de 30 a 750

mg/100g, de acordo com a variedade, safra e fatores ambientais (BRIDLE e
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TIMBERLAKE, 1997). As antocianinas podem ser fonte de pigmento para industria
de alimentos, embora atualmente a dificuldade do uso destas na industria é
devida a baixa estabilidade que apresentam.

Estes pigmentos possuem atividades bioquimicas e farmacoldgicas, que
podem estar correlacionadas com a habilidade de capturar radicais livres e
inibicido da peroxidagdo lipidica (TSUDA et al., 1994; SATUE-GRACIA et al.,
1997), despertando ainda mais o interesse da aplicacdo destes corantes em
alimentos. A dificuldade do uso destes pigmentos na industria de alimentos é
devida a baixa estabilidade, que depende extremamente das condi¢cdes de
processamento; tais como o pH, luz, oxigénio, enzimas e altas temperaturas
podem degradar significantemente a cor das antocianinas (BROUILLARD, 1982).
Pesquisas tém demonstrado que o uso de altas temperaturas € um dos principais
fatores responsaveis pela perda da cor destes pigmentos (BROUILLARD e
DUBOIS, 1977; DYRBY et al., 2001; MORAIS et al., 2002; KIRCA e CEMEROGLU
2003; GRADINARU et al., 2003; FALCAO et al., 2004; GRIS et al., 2005).

Polissacaridios sdo comumente utilizados na industria de alimentos para
controle das propriedades reoldgicas. Xantana € um polissacaridio produzido pela
fermentacdo aerdbica do Xanthomonas campestris. E bastante empregada em
alimentos por apresentar caracteristicas especiais como: alta viscosidade em
baixas concentragcdes (HIGIRO et al., 2006); solubilidade e estabilidade em
sistemas acidos e interagdo com outras gomas, como as galactomananas,
conferindo aumento da viscosidade e formacdo do gel (FENNEMA, 1996;
RAMIREZ et al., 2002; KAYACIER e DOGAN (2006). A goma locusta (LBG) é
uma galactomanana, obtida do endosperma da semente de Ceratonia siliqua L. A
interacdo sinérgica entre xantana e LBG em solugdo diluida foi confirmada em
estudos de HIGIRO et al. (2005). Dados reolégicos sdo muito importantes na
industria de alimentos, para determinar a funcionalidade de ingredientes no
desenvolvimento de produtos, no controle de qualidade, avaliagdo de textura e
correlacdo com analise sensorial, estabilidade e aceitacdo do produto pelo
consumidor (ABUL-JDAYIL et al., 2002; RAO,1999). Temperatura e concentragao
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sdo variaveis, que afetam consideravelmente as propriedades reoldgicas (RAO,
1999).

Os objetivos deste trabalho foram: 1) determinar o melhor tempo para a
extracdo dos pigmentos antocianicos de uva Merlot (Vitis vinifera L.); 2) avaliar a
estabilidade de antocianinas em sistema modelo de geléia (SMG) elaboradas
utilizando diferentes temperaturas (45, 55 e 65°C); 3) avaliar o comportamento

reoldgico dos SMGs.

2 Material e métodos

2.1 Material

O estudo foi realizado utilizando uva tinta Merlot (Vitis vinifera L.) da safra
de 2004, que foi gentilmente cedida pela Empresa de Pesquisa e Extensao
Agropecuaria de Santa Catarina (EPAGRI), Estagao Experimental de Sdo Joaquim
(altitude 1415 m), Santa Catarina, Brasil. As amostras foram lavadas em agua
corrente e posteriormente submetidas ao seguinte processo: tratadas em uma
solugao de hipoclorito de sédio (200ppm), emergidas em agua quente (100°C) por
trés minutos e posteriormente colocadas em um banho de gelo Gaspar et al.
(1998). As frutas inteiras foram pesadas em balanga analitica (Sartorius AG,
Gottingen, Germany), congeladas em congelador de placas (Frigostrella, Sao
Paulo) e conservadas a -18°C. O polissacaridio xantana foi gentilmente doado
pela empresa Allimentus/Chapecd/SC e locusta pela empresa Kerry do Brasil, o
sorbato de potassio, frutose e etanol absoluto (Vetec), acido citrico monohidratado

(Nuclear) e o aspartame (FINN).

2.2 Métodos

2.3 Extragao e estudo da estabilidade dos pigmentos antocianicos
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Cem gramas de uvas foram amassadas e transferidas para copos de
Becker com o auxilio de 20 mL de solugéo de acido citrico 6% m/v, obtendo-se pH
final 3,0 (pHmetro (MP 220 Metler—Toledo). As amostras foram mantidas a
temperatura de 70°C em banho termostatizado (De Leo, Porto Alegre-RS-Brasil),
durante 0, 2, 4 e 6 minutos; estas foram designadas como tratamento zero, 2, 4 e
6 respectivamente. O extrato obtido foi filtrado em papel Whatman n. 2. O melhor
tempo de extragdo foi definido através das espectrofotométicas (540 nm).
Monitorou-se a absorvancia das solug¢des na faixa visivel do espectro (UV-Visivel
Hitachi U2010) (CA, USA), no comprimento de onda maximo para absor¢cado dos
pigmentos antocianicos (540nm), até ser observado 50% dos valores de
absorvancia inicial. Etanol foi utilizado como branco (Giusti, Saona- Rodriguez e
Wrolstad, 1999; Fuleki e Francis, 1968). As leituras foram realizadas a cada dois
dias. A determinagéo dos sdlidos soluveis totais do extrato obtido, foi realizada a
25°C utilizando refratdmetro de Abbe (MARCONI, Sao Paulo).

O SMG (goma xantana 0,7%, goma locusta 0,2%, sorbato de potéssio
0,1%, aspartame 2% e frutose 1%), foi elaborado a 55°C, pré-hidratado com 20
mL de agua deionizada e adicionado do extrato antocianico.

A estabilidade dos pigmentos antocianicos em SMG, extraidos sob
diferentes tempos de extracdo (tratamentos zero, 2, 4 e 6), foi avaliada
espectrofotometricamente até 50% de degradacédo dos pigmentos. As amostras
foram mantidas em temperatura ambiente (23°C) na presenga de luz fluorescente
(lampada 40 W, ~ 2.500 lumens).

O extrato utilizado para estudo da estabilidade em SMG foi aquele que
obteve os melhores resultados de estabilidade na avaliacdo dos diferentes tempos
de extracdo. Para avaliar a influéncia da temperatura de elaboracdo do SMG
sobre o comportamento reoldgico e estabilidade dos pigmentos antocianicos, foi
utilizado trés temperaturas: 45, 55 e 65°C; estas amostras foram designadas
como tratamento 45, 55 e 65 respectivamente. As amostras foram mantidas a
temperatura ambiente (23°C), sob luz fluorescente (Iampada 40 W~2.500 lumens)

até que 50% dos pigmentos estivessem degradados.

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia



Capitulo 2: Estabilidade das antocianinas de uvas Merlot (Vitis Vinifera L.) e comportamento reolégico de 35
sistema modelo de geléia

Para estudo da estabilidade dos pigmentos antocianicos em fungédo do
tempo no SMG, 2,0 g de amostra foi adicionada de 10 mL de etanol e
posteriormente centrifugada a 8,000 rpm (Janetzki K-24, Germany) por 30
minutos. O sobrenadante foi filtrado em papel filtro Whatman n.02 (Bedford, MA).
As leituras de absorvancia foram realizadas no comprimento de onda de maxima
absorgéo para os pigmentos antocianicos na faixa visivel do espectro (540nm). A
constante de degradacao (k), (In (A:/ Ag) = -k . t) e o tempo de meia vida (t,) (t, =
-In 0,5 x k™", foram calculados, onde: t = tempo (horas), A;= Absorvancia do tempo
t, A o = Absorvancia inicial do tempo zero, os valores foram calculados segundo
Kirca e Cemeroglu (2003). A percentagem de retengdo de cor (%R), ((Abs do
tempo t/Abs do tempo zero) 100= %R), foi calculada de acordo Katsaboxakis,
Papanicolaou e Melanitou (1998).

O experimento foi realizado com trés repeticbes. Realizou-se analise de
varidncia dos valores de t'2, k e %R (ANOVA/MANOVA) utilizando o software
STATISTICA versao 6.0 (2001) e quando detectada diferenga significativa ao nivel
de 95% de confianca aplicou-se o teste de Tukey (HSD).

2.4 Comportamento reolégico do SMG

O comportamento reolégico do SMG para cada tratamento (45, 55 e 65) foi
realizado com um rebmetro rotacional tipo Searle, com cilindros concéntricos
(Brookfield, modelo RVDV-III ultra). Foi utilizado um adaptador de pequenas
amostras e o sensor SC4-27. Apds acondicionamento na camara de amostra,
estas foram deixadas em repouso na temperatura teste de 23°C por cerca de 15
minutos para eliminar o histérico de cisalhamento da amostra. O comportamento

das curvas de fluxo para o sistema modelo de geléia submetido a diferentes
tratamentos foi ajustado pelos de Lei da Poténcia (o =K ()" (ABU-JDAYIL et al.,
2002) e Herschel-Bulkley (o = op+ K »" ) (ABU-JDAYIL et al., 2001) onde o ¢ a

tensdo de cisalhamento (Pa), y é a taxa de cisalhamento (s™), oo é o limite de
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escoamento calculado por extrapolagdo, as constantes K e n sdo o indice de

consisténcia e indice de comportamento de fluxo, respectivamente.

3 Resultados e Discussao

3.1 Extragao e estabilidade dos pigmentos antocianicos

O espectro de absor¢ao de antocianinas do extrato de uva (19°Brix) na
faixa visivel do espectro (Figura 1), foi obtido utilizando diferentes tempos de
extracdo. Observou-se que o tratamento 6, apresentou o maior valor de
absorvancia no comprimento de onda de maxima absorcdo, indicando que no

tempo de 6 minutos foi extraido maior quantidade de pigmentos.

O tratamento zero (ndo submetido ao tratamento térmico) apresentou os
menores valores de absorvéancia seguido do tratamento 2, 4 e 6, indicando que o
aumento do tempo de exposicao a temperatura de 70°C influenciou positivamente

a extragcao dos pigmentos antocianicos da uva Merlot.

Este resultado esta de acordo com Takeda, Inomata, Matsuoka, Hikuma e
Furusaki (2003) que estudaram a aplicagao de tratamento térmico no sistema de
produgdo de antocianinas, utilizando cultura de células de morangos. O tempo de
tratamento térmico (0 - 90 minutos) e a concentragdo de antocianinas extraidas foi
estudado utilizando HPLC. O estudo indicou que a extracdo das antocianinas
aumentou apos 45 minutos de exposi¢ao ao tratamento térmico (45°C), indicando

que a liberacao destas depende do tempo de exposicao ao calor.
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Figura 1 - Espectro Visivel do extrato de antocianinas de uva Merlot (A = 540 nm)

submetido a diferentes tempos de extragado (temperatura de 70°C), tratamento zero = nao
submetido ao tratamento térmico; tratamento 2 = 2 minutos; tratamento 4 = 4 minutos;

tratamento 6 = 6 minutos.

A avaliagado da estabilidade dos pigmentos antocianicos em SMG mostrou
que nao houve diferenga entre os valores de %R e k t'2 dos extratos de uva Merlot
referentes aos tratamentos zero, 2 e 4, (p>0,05). Este resultado foi similar ao
encontrado por Sousa et al. (2003), que avaliaram a cor do suco de uva
Napoleao (Vitis vinifera L.) por colorimetria e verificaram que a exposicdo dos
cachos de uva a vapor fluente em diferentes tempos de 0 a 4 minutos, nao

conferiu efeito significativo sobre a cor do suco obtido (valores C* e h*).

Através da analise de variancia e teste de Tukey verificou-se que o
tratamento 6 conferiu %R e t% significativamente superior as demais amostras (p=
0,01) e obteve menor valor de k para a reagao de degradagdo dos pigmentos
antocianicos no sistema modelo de geléia.

A Tabela 1 apresenta os valores da constante de degradacédo (k) de
primeira ordem, do t'2 e da %R dos pigmentos antocianicos em SMG para os
tratamentos 0, 2, 4, 6 (70°C).
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Tabela 1 - Valores de tempo de meia vida (t'2), constante de degradagéo (k) e
percentagem de retengdo de cor (%R) dos pigmentos antocianicos em sistema
modelo de geléia, pH 3,0 mantidos na presenca de luz (23°C) submetidos a
diferentes tempos de extracéo (55°C).

Tratamento (minutos ty, (horas) k(s7) %R
de exposicao a 70 °C)

Zero 216 2 3,06 x 1072 502

2 2182 3,03 x 1032 62 2

4 2232 3,00 x 1032 65 2

6 351° 1,97 x 1073P 75°

*Letras diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenca estatistica entre si
(Tukey HSD p<0,05).

Para avaliar a influéncia da temperatura na estabilidade dos extratos
antocianicos, foram elaborados SMGs utilizando o extrato referente ao tratamento
6 e temperaturas de 45, 55 e 65 °C. A Tabela 2 apresenta os valores da

constante de velocidade (k) e t'2 dos pigmentos antocianicos em SMG.

Tabela 2 - Valores de tempo de meia vida (t'2) e constante de degradacéo (k) dos

pigmentos antocianicos em sistema modelo de geléia elaborados a 45, 55 e 65°C,

Temperatura (°C) t’2 (horas) k(s
45 746° 1,3x 1072
55 4732 ° 1,5x 10732
65 287° 2,5x 10732

utilizando 6 minutos a 70°C para extragéo dos pigmentos.

*Letras diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga estatistica entre si
(Tukey HSD, p<0,05). Tratamento 45, 55 e 65, corresponde a temperatura de elaboragao
de 45°C, 55°C e 65°C, respectivamente.
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O tratamento 55 nao diferiu significativamente dos tratamentos 45 e 65
(p>0,05). Os tratamentos 45 e 65 apresentaram diferenca significativa nos valores
de t2 (p<0,05), sendo que o tratamento 45 conferiu a maior estabilidade dos
pigmentos antocianicos obtendo o maior valor de t/2 e o menor valor de k em
SMG. O aumento da temperatura utilizada na elaboragao resultou no aumento da
degradacgao dos pigmentos antocianicos. Estes resultados estdo de acordo com
Kirca e Cemeroglu (2003), que avaliaram entre outros fatores, a influéncia de
diferentes temperaturas sobre a estabilidade térmica de antocianinas de extratos
brutos de laranjas pigmentadas, preparados em diferentes concentragbes de
sélidos totais (11,2; 45 e 69 °Brix). Para as antocianinas dos extratos brutos (45
°Brix), a manutencdo em temperaturas de 5, 20 e 37°C resultou em valores de t'2
de 55,7; 9,7 e 2,1 horas, enquanto que quando estas temperaturas foram

elevadas para 70, 80 e 90°C, estes valores diminuiram para 3,4; 1,3 e 0,7 horas.

3.2 Medidas Reoldgicas

A Figura 2 mostra a viscosidade aparente pela taxa de cisalhamento do
sistema modelo de geléia dos tratamentos elaborados utilizando temperaturas de
45, 55 e 65°C. As curvas de fluxo destes sistemas evidenciam um comportamento
caracteristico de fluido ndo-Newtoniano, pseudoplastico (reofluidificante). Pode-se
observar que com o aumento da taxa de cisalhamento houve uma queda na
viscosidade aparente do sistema. Comportamento similar foi também observado
por Kayacier e Dogan (2006), que prepararam solugbes com diferentes gomas
entre elas xantana e guar e determinaram as propriedades reoldgicas dessas
solugdes usando o modelo Lei da Poténcia. Estes pesquisadores verificaram que
a viscosidade aparente diminuiu com o aumento da velocidade de deformagao em

corte.
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Figura 2 - Efeito da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade aparente do sistema
modelo de geléia elaborado com extrato antocidnico de uva Merlot, nos tratamentos 45
(45°C), 55 (55°C) e 65 (65°C).

Yoshida et al. (1998), a partir de resultados de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e de tempo de queda em viscosimetro de bola, utilizando
sistema xantana/agua com “annealing” (aquecimento seguido de resfriamento),
sugerem que as moléculas de xantana quando dissolvidas a frio, formam
aglomerados moleculares grandes impedindo que as cadeias moleculares possam
se expandir ou formar zonas de jungao, resultando em uma grande quantidade de
agua livre. Por outro lado, quando estes sistemas de xantana/agua sdo aquecidos
ocorre maior mobilidade das moléculas de agua e as cadeias moleculares de
xantana tornam-se mais mobeis e o0 sistema apresenta-se homogéneo, permitindo
a formagao de zonas de jungéo intra ou intermoleculares, resultando em um gel
firme.

No presente trabalho, observou-se um comportamento semelhante, pois o
tratamento “annealing” a que foram submetidas as solu¢bes de goma
xantana/locusta/agua em trés diferentes temperaturas (45, 55 e 65°C) resultou em
gel mais firme quanto maior a temperatura de “annealing”. De acordo com a Figura

2, a viscosidade aparente do SMG aumentou com o aumento da temperatura.

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia



Capitulo 2: Estabilidade das antocianinas de uvas Merlot (Vitis Vinifera L.) e comportamento reolégico de 41
sistema modelo de geléia

Os tratamentos 55 e 65 apresentaram maior viscosidade aparente no
intervalo de taxa de cisalhamento estudado quando comparados com o tratamento
45. Com base nos dados estatisticos observou-se que a viscosidade aparente dos
sistemas 55 e 65 nao diferiram entre si.

A Tabela 3 apresenta as constantes reoldgicas baseadas no modelo

matematico Lei da Poténcia, onde se verificou que o aumento do indice de
consisténcia K (Pa.s") foi proporcional ao aumento da temperatura de elaboracéo

do SMG.

Tabela 3 - Constantes reoldgicas baseadas no modelo Lei da Poténcia para
sistema modelo de geléia elaborado em diferentes temperaturas, utilizando um

extrato antocianico de uva Merlot, em pH 3,0.

Tratamentos (°C) K (Pas") n R
45 23,947 0,1013 0,9938
55 38,115 0,1623 0,9685
65 39,036 0,1400 0,9607

K= indice de consisténcia, n = indice de comportamento de fluxo, R= correlacao linear.

A Tabela 4 apresenta as constantes reoldgicas baseadas no modelo
matematico Herschel-Bulkley (Abu-Jdayil et al., 2001).

Observa-se um aumento nos valores de K e nos limite de escoamento (o),
proporcionado pelo aumento da temperatura de elaboragdo do SMG. Abul-Jdayil
et. al (2002), estudaram o efeito da temperatura de aquecimento no
comportamento reolégico de pasta de amido, leite e agucar e observaram a

influéncia positiva da temperatura de aquecimento no limite de escoamento e K

(Pa.s") para o sistema.

Tabela 4 - Constantes reoldgicas baseadas no modelo Herschel-Bulkley para o

sistema modelo de geléia em diferentes tratamentos.
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Tratamentos (°C) K (Pas") n oo (Pa) R
45 23,76 0,4329 233,68 0,9646
55 70,12 0,4399 348,78 0,9395
65 73,38 0,3906 349,65 0,9344
K = indice de consisténcia; n = indice de comportamento de fluxo; co= limite de

escoamento; R = correlagéo linear.

Os modelos matematicos Herschel-Bulkley e Lei da Poténcia descreveram
o sistema com coeficiente de correlagao (R>0,93). Comparando-se os modelos
matematicos utilizados observou-se que o modelo Lei da Poténcia descreve de
maneira melhor o comportamento reolégico do sistema modelo de geléia, pois
apresentou melhores coeficientes de correlagao linear. O modelo Lei da Poténcia
e o modelo Herschel-Bulkley apresentaram caracteristicas similares, isto é |,
valores de K que aumentam concomitantemente com o aumento da temperatura
de elaboragao, sugerindo que o aumento da temperatura estabelece uma rede
tridimensional mais firme entre as moléculas dos polissacaridios presentes nos
sistemas (xantana e locusta) (ou um gel forte). O valor do limite de escoamento no
modelo de Herschel-Bulkley apresentou um aumento proporcional ao aumento da

temperatura.

4 Conclusoes

Os resultados demonstram que o tratamento 6 (6 minutos a 70°C) foi o mais
indicado para extragdo dos pigmentos da uva Merlot. Quanto a temperatura de
elaboracdo deste sistema o tratamento 45 resultou em valores de tl%
significativamente superior as demais amostras e obteve menor valor da constante
de velocidade para a reagdo de degradagdo dos pigmentos antocianicos no
sistema. O SMG apresentou comportamento de fluido n&o-Newtoniano
pseudoplastico, o aumento da temperatura influenciou positivamente, aumentando

o limite de escoamento (modelo de Herschel-Bulkley) e o indice de consisténcia
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(Herschel-Bulkley e Lei da Poténcia). O modelo matematico Lei da Poténcia
descreveu melhor o comportamento reolégico do sistema modelo de geléia. O
tratamento 45 apresentou menor viscosidade aparente e maior estabilidade dos

pigmentos antocianicos.
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Sistema modelo de geléia de uva Bordoé (Vitis labrusca) : caracteristicas

reolégicas e estabilidade térmica das antocianinas
Resumo

A estabilidade dos pigmentos antocianicos da uva Bordé (Vitis labrusca) em
um sistema modelo de geléia (SMG) (elaborado com goma xantana/locusta), bem
como as caracteristicas reolégicas do SMG, foram avaliadas em diferentes
temperaturas (45, 55 e 65°C). Utilizou-se um viscosimetro rotacional de cilindros
concéntricos. A avaliacédo da estabilidade dos pigmentos foi feita através de
calculos de tempo de meia vida, constante de degradacdo e valores de
percentagem de retencdo de cor. O tempo de extracdo de 6 minutos sob
temperatura de 70°C, resultou em uma maior concentracdo das antocianinas. O
SMG elaborado a 45°C apresentou a maior estabilidade dos pigmentos
antocianicos. O modelo matematico que melhor se ajustou aos dados foi o modelo
Lei da Poténcia. Foi observado um aumento do coeficiente de consisténcia K e
indice de comportamento de fluxo n proporcional ao aumento da temperatura de

elaboragéo do SMG.

Palavras-chave: antocianinas, sistema modelo, comportamento reoldgico, Vitis

labrusca.

1 Introducao

Para a industria de alimentos a produgao de geléias € importante, visto que
estas sdo produtos com alto valor agregado e proporcionam uma alternativa para
utilizagdo de uvas de baixo potencial enolégico ou para excedentes de produgéo
(GASPAR, LAUREANO e SOUSA, 1998).

Algumas pesquisas relacionadas com a elaboracdo de geléias de frutas
merecem destaque na literatura. Carbonell, Costell e Duran (1991) avaliaram a

influéncia do conteudo da polpa de fruta na forga do gel em geléias de morango e
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péssego; Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999) estudaram a influéncia da
adicao de fibra dietética sobre as propriedades fisicas e sensoriais de geléia de
morango; Garcia-Viguera, et al. (1999), avaliaram a cor, propriedades fisico-
quimicas e de fluxo, de geléias elaboradas de forma tradicional e utilizando
tratamento térmico reduzido (30°C/ 1 hora); Wicklund et al. (2005), avaliaram a
influéncia do cultivar e condi¢gdes de estocagem sobre a capacidade antioxidante
e cor de geléia de morango. Na maioria das pesquisas realizadas, as
caracteristicas de cor sdo avaliadas. Isto porque a cor € um importante fator na
escolha dos alimentos; € uma das caracteristicas que define a qualidade dos
produtos e possui influéncia decisiva na aceitagdo ou rejeicao pelos consumidores
(BLENDFORD, 1995; HENDRY e HOUGHTON, 1996). Atualmente no mundo todo
se observa uma tendéncia crescente na preferéncia do uso de corantes naturais
devido as propriedades benéficas a saude atribuidas a estes bem como, devido a
estudos toxicolégicos que condenam o uso da maioria dos corantes artificiais em
alimentos. Entretanto, corantes artificiais ainda sao utilizados para melhorar e/ou
estabelecer a cor de geléias devido a sua alta estabilidade frente ao tratamento
térmico, bem como a facilidade de manipulacgao.

Uma reviséo geral sobre a estrutura e ocorréncia de antocianinas em frutas,
vegetais e graos é mostrado por Mazza e Miniati (1993). Estudos comprovam que
estes pigmentos s&do desprovidos de toxicidade e propriedades terapéuticas
reconhecidas, tais como, antioxidante, antinflamatéria, anticarcinogénica e
antibacteriana (BRIDLE e TIMBERLAKE, 1997; BAYDAR, OZKAN e SAGDIC
2004). Além disso, as antocianinas sao solUveis em agua, possuem cores
brilhantes e atrativas e alto potencial para substituicido dos corantes artificiais
vermelhos em alimentos com valores de pH acidos; entretanto, ndo séao
largamente utilizados na industria alimenticia devido a baixa estabilidade da cor
frente a fatores comuns ao processamento de alimentos, tais como pH, luz,
oxigénio, presenca de enzimas e temperaturas elevadas (BROUILLARD,1982).
Estudos indicam um aumento logaritmico na degradagcdo das antocianinas com o
aumento da temperatura (GARCIA-VIGUERA et al., 1999; GARCIA-MARTINEZ,
et al., 2002; FALCAO et al., 2004).
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A uva Bordd é uma variedade Vitis labrusca originaria dos Estados Unidos e
foi trazida para o Brasil em 1872. E utilizada na produgéo de vinho tinto e de suco,
como também consumo in natura e devido ao alto poder tintorial de seu mosto,
para cortes com outros vinhos (SOUZA, 1996). Uvas Vitis labrusca sao
conhecidas por conter uma mistura de antocianinas aciladas e n&o aciladas mono
e diglicosidios de antocianinas comuns (GOLDY, BALLINGER e MANESS, 1986).

A goma xantana é um polissacaridio de alto peso molecular produzido por
processo de fermentagdo microbiana (Xanthomonas campestris). Devido as suas
propriedades reoldgicas, € um estabilizador muito eficaz em sistemas aquosos.
Sao muitas as areas de aplicagcéo desta goma, utilizada em grande escala desde a
industria de alimentos até a industria de petréleo. As aplicagcbes mais comuns na
area de alimentos sdo molhos, laticinios, doces e alimentos de baixo valor
calérico. O polimero é formado por unidades B-D-glicose unidos através de
ligagcbes de B-1,4; possui uma cadeia lateral constituida por um trissacaridio, uma
molécula de acido glucorénico e duas moléculas de manose (KATZBAUER, 1997).
A goma locusta € um polissacaridio natural, extraido de sementes da planta
caroba (Ceratonia siliqua L.) comumente utilizada na industria de alimentos como
estabilizador, melhorador de viscosidade e agente gelificante em sucos, bebidas
dietéticas, doces e alimentos para criangas (HIGIRO, HERALD e ALAVI, 2005)

A elaboragdo de um sistema modelo de geléia (SMG) utilizando
temperaturas inferiores a do processo tradicional é realizada neste estudo visando
a preservacdo da cor das antocianinas de uvas e consequentemente outros
fatores como flavor e propriedades funcionais. Os objetivos deste trabalho foram:
1) determinar o melhor tempo de extracdo dos pigmentos antocianicos da uva
Bordd (Vitis labrusca); 2) avaliar a estabilidade dos pigmentos antocianicos em
SMGs elaborados utilizando diferentes temperaturas; 3) estudar o comportamento

reoldgico destes SMGs.

Comportamento reolégico e estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia



Capitulo 3: Sistema modelo de geléia de uva Bordé (Vitis labrusca): caracteristicas reolégicas e estabilidade 50
térmica das antocianinas

2 Material e Métodos

2.1 Material

As uvas tintas Bord6 (Vitis labrusca) cultivar da safra de 2004, foram
gentiimente cedidas pela Empresa de Pesquisa e Extensdo Agropecuaria de
Santa Catarina (EPAGRI), Estagdo Experimental de Videira (770 m de altitude),
Santa Catarina, Brasil. As amostras foram lavadas em agua corrente e depois
tratadas em uma solugéo de hipoclorito de sodio (200ppm), emergidas em agua
quente (100°C) por trés minutos e posteriormente colocadas em um banho de
gelo (Gaspar et al.,, 1998b). As frutas inteiras foram pesadas em uma balanca
analitica (Sartorius AG, Gottingen, Germany), congeladas em um freezer de
placas (Frigostrella, S&do Paulo-Br) e estocadas a -18°C. Os polissacaridios
xantana e locusta (Kerry) foram gentilmente cedidos por Allimentus-Chapeco-SC;
sorbato de potassio, frutose e etanol absoluto (Vetec), acido citrico monohidratado

(Nuclear) e aspartame comercial (FINN), foram também utilizados.

2.2 Métodos

2.2.1 Extragao e estudo da estabilidade dos pigmentos antocianicos

As uvas (50 g) foram pesadas amassadas e transferidas para copos de
Bécker com adigdo de 10 mL de acido citrico (6% m/v), pH 3,0. A extragao das
antocianinas foi realizada em um banho termostatizado (De Leo, Porto Alegre-RS-
Brazil), a temperatura de 70°C por 0, 2, 4 e 6 minutos; estes foram designados de
extrato zero, 2, 4 e 6 respectivamente. O extrato obtido foi filtrado em Whatman
n.2. Os valores de absorvancia dos extratos lidos no comprimento de onda de
maxima absor¢do para antocianinas (540 nm), utilizando espectrofotometro de
absorcdo UV-Visivel (Hitachi U2010, Hitachi, CA, USA) e o melhor tempo de

extracao foi definido pelo maior valor de absorvancia.
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Para a elaboragcdo do sistema modelo de geléia foi misturado
cuidadosamente goma xantana e locusta, aspartame, frutose e sorbato de
potassio, posteriormente foi adicionado 10 mL de agua deionizada e entédo
homogeneizado. O extrato obtido (6 minutos de extragao a 70°C) foi adicionado ao
sistema, que foi submetido a trés diferentes temperaturas de elaboragao 45, 55 e
65°C e estes foram designados como sistema 45, 55 e 65. A estabilidade dos
pigmentos antocianicos foi avaliada em fungdo do tempo, utilizando
espectrofotometria de absor¢ao UV-VIS (Hitachi U 2010), monitorou-se a
absorvancia das solugdes em comprimento de onda maximo para absorcao dos
pigmentos antocianicos na parte visivel do espectro (540nm), até ser observado
50% ou mais da degradagdo dos pigmentos. As amostras dos SMG, foram
mantidas em temperatura ambiente (23°C) sob a luz fluorescente (40 W lamp,
~2,500 lumens). Para extragdo dos pigmentos presentes nos SMG, dois gramas
dos SMG foram adicionados de 10 mL de etanol e centrifugados a 8.000 rpm
(Janetzki K-24, Germany) por 30 minutos. O sobrenadante foi filtrado em papel
Whatman n.2 e utilizado para a leitura espectrofotométrica (Bedford, MA). Etanol
foi utilizado como branco (Giusti, Saona- Rodriguez e Wrolstad, 1999; Fuleki e
Francis, 1968). As leituras foram realizadas em intervalos de tempo regulares, a
cada dois dias.

Os valores da constante de velocidade de reacdo de primeira ordem (k)
Equacgao (1) e tempo de meia vida (t12 ) Equacéao (2), foram calculados de acordo
com Kirca e Cemeroglu (2003). Os valores de percentagem de retengdo de cor
(%R) Equacao (3), foram calculados de acordo com Katsaboxakis, Papanicolaou e
Melanitou (1998).

At
In Ao = — It m

t,, =—-Ino0,5.k"" (2)
At _
/AO 100 = % R 2\

onde: A;= Absorvancia final (“tempo t”) A o= Absorvancia inicial ( “tempo zero”) e

t = tempo (horas).
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O experimento foi realizado em ftriplicata. Analises de variancia foram
realizadas dos valores do ty, k e %R (ANOVA/MANOVA) usando STATISTICA
versao 6.0 software (2001) e quando detectada a diferenga entre os valores ao

nivel de 5% de significancia, aplicou-se o teste de Tukey’s (HSD).
2.3 Medidas Reologicas

Medidas da viscosidade foram feitas com um viscosimetro rotacional de
cilindros concéntricos, modelo RVDV-III ultra , Redbmetro Digital, com um torque
de 673,7 dynes/cm e velocidade de 0,01-250 rpm aumento variando de 0,1 rpm.
Para controle e analise dos dados um software de aplicagdo de RHEOCALC®.
Utilizou-se um adaptador de pequenas amostras, SC4-27 para acondicionamento
do SMG e apéds este acondicionamento estas amostras foram deixadas em
repouso em temperatura ambiente 24°C por cerca de 15 minutos para eliminar o
histérico de cisalhamento. O modelo matematico Lei da Poténcia (Equagao 4) foi
utilizado para interpretacdo dos dados. Outros modelos foram testados tais como
Herschel - Bulkley e Casson, mas estes se ndo se mostraram adequadamente

adaptados aos dados.
c=K(" (4)
Onde:
o = Tensao de cisalhamento, (Pa)
K = indice de consisténcia (Pa.s"; dina.s"/cm?)
y = Taxa de cisalhamento, (s™)

n = indice de comportamento de fluxo (adimensional)

3 Resultados e Discussao

3.1 Extracdo e avaliacdo da estabilidade dos pigmentos antocianicos
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O espectro de absorcdo dos extratos de antocianinas de uva na faixa
visivel, obtido em diferentes tempos de extragao (Figura 1) mostra que o extrato 6,
apresentou o maior valor de absorvancia no comprimento de onda de maxima

absorg¢ao, ou seja a maior concentragao de pigmentos antocianicos.

Abs 6 Tempo Abs.
0.5 Zero= 0,204
/{.-—-\_\ ’
e ™, = 0,260
0.4 4 \ 4= 0,300
6= 0,450
0.3 /2_\\\
T T
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Figura 1 - Espectro visivel dos extratos antocianicos de uva Bordd (A = 540 nm)
submetidos a diferentes tempos de extracao (temperatura de 70°C), 0 = ndo submetido ao
tratamento térmico; 2 = extragdo por dois minutos; 4 = extragdo por quatro minutos; 6 =

extracdo por seis minutos.

O aumento do tempo de exposicdo a temperatura de 70°C conferiu maior
extracdo dos pigmentos antocianicos da uva Bordd. A concentracdo de solidos
soluveis do extrato foi de 18°Brix. Kirca, Ozkan e Cemeroglu (2006), avaliaram a
estabilidade de antocianinas obtidas de suco de cenouras pretas (Daucus carota
L.) adicionadas com o objetivo de colorir néctares e em sucos de frutas. Os sucos
e néctares foram aquecidos a temperaturas de 70, 80 e 90°C e posteriormente
estocados 4, 20 e 37°C. Produtos estocados a 37°C resultaram na maior
degradacéao dos pigmentos antocianicos. A maior estabilidade foi observada para
as antocianinas em sucos de uva e macga durante o aquecimento em 70 e 80°C.
O estudo mostrou que as antocianinas possuem boa estabilidade a temperaturas

de aquecimento de 70°C.
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A estabilidade dos pigmentos antocianicos em fungéao do tempo foi avaliada
nos SMGs elaborados utilizando o extrato 6, que apresentou o melhor tempo de
extragdo (Figura 1). Avaliou-se trés diferentes temperaturas de elaboragéo do
SMG, ou seja, 45, 55 e 65°C. Valores do tempo de meia vida (t,;), constante de
velocidade de reacdo de primeira ordem (k) e percentagem de retengcéo de cor

(%R) dos pigmentos antocianicos sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de tempo de meia vida (t12) e percentagem de retengéo de cor
(%R) dos pigmentos antociénicos em sistema modelo de geléia (SMG) elaborado

com extrato antocianico (6 min. a 70°C) de uva Bordb.

Temperatura (°C) de ti;2 (horas) k(s %R
elaboragdo dos SMGs
45 7312 1,04 x 102 462
55 568° 1,34 x 10732 3P
65 415° 1,68 x 103 24P

*Diferentes letras em uma mesma coluna indicam diferenga significativa (teste de Tukey
HSD, p<0,05).

O SMG elaborado utilizando a temperatura de 45°C foi o que obteve os
melhores valores de tempo de meia vida e de percentagem de retenc&do de cor em
funcdo do tempo; dentre as temperaturas avaliadas, esta € a mais indicada para
sua elaboragéao.

Garcia-Viguera et al. (1999), estudaram a estabilidade de trés cultivares de
morango e avaliaram as altera¢gdes da cor em geléia e a qualidade desta durante o
processamento e estocagem a 20, 30 e 37°C durante 200 dias. O conteudo de
antocianinas foi determinado por HPLC e o efeito da estocagem nos pigmentos da
geléia, foi avaliado por colorimetria (L*, a*, b*). Quanto as antocianinas totais
nenhuma diferengca na degradagdo cinética foi encontrada entre os cultivares
estocados na mesma temperatura, todos os cultivares exibiram um decréscimo

muito rapido da cor quando estocadas na temperatura mais alta (37°C). Este
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estudo vem a confirmar que os pigmentos antocianicos necessitam de especial
atencgao durante o processamento e estocagem, pois sdo sensivelmente afetados

pelo aumento da temperatura.

3.2 Medidas Reoldgicas

O modelo matematico Lei da Poténcia descreveu o comportamento
reologico do SMG. O melhor valor de correlagéo linear encontrado foi referente ao
sistema 45 (R igual a 0,97). As curvas de fluxo referentes ao SMG s&o mostradas
na Figura 2, onde a viscosidade pela taxa de cisalhamento € evidenciada,
indicando para o SMG um comportamento caracteristico de fluido ndo-Newtoniano

reofluidificante.

Yoshida et al. (1998), estudaram o comportamento sistema xantana/agua
com “annealing” (aquecimento seguido de resfriamento), através de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e de tempo de queda em viscosimetro. Estes
pesquisadores sugerem que as moléculas de xantana quando dissolvidas a frio,
formam aglomerados moleculares grandes impedindo que as cadeias moleculares
possam se expandir ou formar zonas de jung¢ao, resultando em grande quantidade
de agua livre. Por outro lado, quando estes sistemas de xantana/agua sao
aquecidos ocorre maior mobilidade das moléculas de agua e as cadeias
moleculares de xantana tornam-se mais mobeis e o sistema apresenta-se
homogéneo, permitindo a formagao de zonas de jungéao intra ou intermoleculares,
resultando em um gel firme. No presente trabalho, observou-se um
comportamento semelhante, pois o tratamento “annealing” a que foram
submetidas as solu¢gdes de goma xantana/locusta/agua, em trés diferentes
temperaturas (45, 55 e 65°C), resultou em gel mais firme quanto maior a

temperatura de “annealing”.

Em nossa pesquisa, de acordo com a Figura 2, a viscosidade aparente do

SMG aumentou concomitantemente com o aumento da temperatura.
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Figura 2 - Efeito da taxa de cisalhamento na viscosidade aparente do sistema
modelo de geléia elaborado com extrato antocidnico de uva Bordd nos
tratamentos 45 (45°C), 55 (55°C) e 65 (65°C).

Xuewu et al. (1994), estudaram o comportamento reolégico da goma
xantana em varias temperaturas (20 - 100°C) e concentragdes (0,3 - 1,3%) e
observaram que a viscosidade diminuiu com 0 aumento da taxa de cisalhamento,
e modelo que descreveu o comportamento da goma xantana mais
adequadamente foi Lei da Poténcia.

Todos os SMG exibiram um comportamento reofluidificante, caracterizado
pelos valores de n < 1 (Tabela 2). Para os SMG o aumento da temperatura de
elaboracdo foi acompanhado do aumento dos valores do coeficiente de
consisténcia (K).

Haminiuk et al. (2006), avaliaram o efeito da temperatura (10 - 60°C) no
comportamento reoldgico de polpa de araga (Psidium cattleianum sabine). A
viscosidade aparente obtida pelo modelo Lei da Poténcia, diminuiu com o aumento

da temperatura e apresentou comportamento reofluidificante.
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Tabela 2 - Parametros do modelo matematico Lei da Poténcia para o sistema

modelo de geléia (SMG) elaborado com extrato antocianico de uva Bordé, pH 3,0.

Temperatura (°C) de K((Pas") n R
elaboragcao dos SMGs
45 29,472 0,142 0,98°
55 33,61° 0,19° 0,91°
65 37,91° 0,26° 0,93%°

*Diferentes letras em uma mesma coluna indicam diferenga significativa entre estes
valores (Tukey’'s HSD p < 0.05)

Marcotte, Taherian-Hoshahili e Ramaswamy (2001), avaliaram as
propriedades reoldgicas dos polissacaridios carragena, pectina, amido e goma
xantana, em diferentes concentragcbes (1 - 6%) e em quatro diferentes
temperaturas (20, 40, 60 e 80°C). Estes pesquisadores observaram um
comportamento reofluidificante com aumento do coeficiente de consisténcia e
concluiram que as caracteristicas reoldgicas dependem da concentragdo e

temperatura de elaboracéo.

Os valores do coeficiente de consisténcia (K), aumentaram
proporcionalmente com o aumento da temperatura de elaboragdo dos sistemas
(Figura 2). Estes valores provavelmente foram obtidos pelo aumento do grau de

agregacao molecular ocorrida durante a formagéao dos SMGs.

4 Conclusoes

O sistema modelo de geléia elaborado com extrato de uva Bordd e gomas
xantana e locusta, nas temperaturas de 45, 55 e 65°C, apresentou um
comportamento de fluido n&o-Newtoniano, reofluidificante. O modelo Lei da
Poténcia descreveu adequadamente os dados. O sistema elaborado utilizando
temperatura de 45°C apresentou os melhores resultados de estabilidade dos

pigmentos antocianicos da uva Bordo.
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Efeito do tratamento térmico na estabilidade das antocianinas de uva Isabel e
Refosco, polifendis e antocianinas totais e capacidade antioxidante em

sistema modelo de geléia

Resumo

As antocianinas sao pigmentos fendlicos, hidrossoluveis e possuem cores
brilhantes e atrativas com potencial para substituicio dos corantes artificiais
vermelhos; porém, apresentam-se instaveis frente a alguns fatores comuns ao
processamento de alimentos. O aumento de temperatura degrada
significativamente as antocianinas. Este trabalho teve por objetivo principal avaliar
estabilidade dos pigmentos antocianicos de uvas Isabel e Refosco em um sistema
modelo de geléia (SMG) elaborado com gomas xantana e locusta e, determinar
neste sistema o teor de polifendis totais (IPT), antocianinas totais (AT) e sua
correlagdo com a atividade antioxidante, utilizando os testes dos radicais DPPH (2,
2, - Difenil -1-picrilhidrazil) e ABTS (acido 2,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazolin) 6-
acido sulfénico). Previamente, avaliou-se a influéncia do tempo de exposigdo ao
calor (0, 2, 4 e 6 minutos a 70°C) sobre a extragdo dos pigmentos das uvas
visando determinar o melhor tempo para extracdo dos pigmentos a serem
aplicados no SMG. O SMG foi elaborado utilizando goma xantana, locusta,
frutose, aspartame. Para o estudo da estabilidade dos pigmentos, calculou-se o
tempo de meia-vida, a constante de degradacgao e a percentagem de retencéo de
cor. O tempo de exposicdo de 6 minutos a 70°C resultou na melhor extragcao dos
pigmentos e quando aplicado em SMG obteve uma melhor estabilidade destes. O
SMG elaborado utilizando extrato de uva Refosco obteve os melhores resultados
para analise dos compostos fendlicos, teor de antocianinas e atividade
antioxidante, quando comparados com o SMG elaborado com extrato de uva
Isabel. Um alto coeficiente de correlagcédo foi encontrado para os teores de AT e
IPT dos SMGs com a capacidade antioxidante destes. Observou-se que a
correlacédo do IPT com a atividade antioxidante destes sistemas foi levemente

superior a correlacdo com os teores de AT, em ambos os métodos.
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Palavras-chave: Antocianinas, tratamento térmico, sistema modelo de geléia,

atividade antioxidante.

1 Introducao

A aplicacdo de pigmentos naturais e a sua correlagdo com a capacidade
antioxidante em alimentos sédo fatores importantes tanto para a industria como
para os consumidores, devido ao valor nutritivo e terapéutico atribuido por estes
compostos. Existe uma correlagao direta entre a ingestao de frutas e vegetais com
a diminuicdo do risco e desenvolvimento de algumas doengas crénico-
degenerativas. As antocianinas sdo pigmentos fendlicos que se encontram
principalmente na casca das uvas, com excec¢do de poucos cultivares cuja polpa
também é pigmentada (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 1998). Em solugdes aquosas,
as antocianinas existem como uma mistura de diversas estruturas em equilibrio
quimico. Sao dependentes do pH e sua estrutura sofre rearranjos. O pH acido é
favoravel para a forma colorida destes pigmentos. A temperatura € um fator
importante na degradagdo das antocianinas (DELGADO-VARGAS, JIMENEZ e
PAREDES-LOPEZ, 2000). Durante o aquecimento, reacdes de degradacdo e de
polimerizagdo conduzem, geralmente, a descoloragdo destes pigmentos
(MARKAKIS,1982). Assim, a temperatura e o tempo de aquecimento durante o
processamento dos alimentos sdo parametros que merecem consideravel

atencéo.

Devido a complexidade das reagdes quimicas que ocorrem em sistemas
naturais, por exemplo em sucos concentrados, doces e geléias, € dificil isolar um
unico fator que explique mudangas que ocorrem com as antocianinas.
Consequentemente, a avaliacido de um parametro particular requer a utilizacdo de
sistemas modelos obter informagdes sobre os fatores que influenciam a
estabilidade do pigmento (GARZON e WROLSTAD, 2001).
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Tendo em vista as propriedades benéficas destes pigmentos naturais a
saude diversas pesquisas sao realizadas, em busca de alternativas para ampliar
0 uso das antocianinas em alimentos (KIRCA e CEMEROGLU, 2003; MORAIS et
al., 2002), pois, sua utilizagdo na industria de alimentos e cosméticos ainda é

restrita devido a sua baixa estabilidade.

O conteudo de compostos fendlicos em uvas € dependente de varios
fatores, entre eles podem-se citar as condigbes climaticas e atmosféricas,
caracteristicas de solo e cultivar de uva em questdo. Esses compostos possuem
importantes propriedades antioxidantes devido a sua estrutura quimica ideal para
a captura de radicais livres (KIRALP e TOPPARE, 2005).

A uva lIsabel € uma das principais cultivares de Vitis labrusca, espécie
originaria do Sul dos Estados Unidos e de onde foi difundida para outras regides
do mundo. Em 1850 os viticultores europeus despertaram interesse por este
cultivar, devido a resisténcia ao oidio, doenca que naquela época causava enorme
prejuizo a viticultura mundial (RIZZON, MIELE e MENEGUZZO, 2000). A uva
Refosco (Vitis vinifera) originaria do leste da Franca, é uma das especialidades da
regiao de Friuli, Italia. Esta variedade se adaptou muito bem aos campos da Serra
Gaucha. Os vinhos produzidos sdo varietais vigorosos de boa estrutura, de
aromas intensos e de sabor dominado pela fruta, uma mescla de framboesa,
ameixas e améndoas, apresentando tanicidade nao excessiva (PANIZZON, 2006).
Em Santa Catarina esta variedade foi introduzida recentemente e dados de

producéo e utilizacdo para vinificagao ainda nao estéo disponiveis.

O objetivo dessa pesquisa foi avaliar o efeito do tratamento térmico na
estabilidade dos pigmentos antocianicos de extratos obtidos de uvas Refosco e
Isabel em sistema modelo de geléia e determinar o conteudo de antocianinas e

de polifendis totais e capacidade antioxidante destes sistemas.

2 Material e métodos
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2.1 Amostras

As amostras de uva Refosco (Vitis vinifera L.) e uva Isabel (Vitis labrusca)
da safra de 2004 foram provenientes da Empresa de Pesquisa Agropecuaria de
Santa Catarina (EPAGRI) - Estacdo Experimental de Videira. As amostras foram
lavadas em agua corrente, tratadas em uma solugédo de hipoclorito de sédio (200
ppm), branqueadas com agua (100°C) durante trés minutos, seguido de banho de
gelo (Gaspar et al., 1998). As frutas inteiras foram imediatamente congeladas em
um congelador de placas (-40°C) (Frigostrella, Sdo Paulo) e armazenadas em um
freezer convencional (-18°C) até a realizagdo das analises. Dois agentes
gelificantes foram utilizados: goma xantana (Allimentus, Brasil) e a goma locusta
(Kerry, Brasil). Utilizou-se os edulcorantes frutose (Vetec) e aspartame (FINN).
Acido citrico monohidratado (Nuclear) foi adicionado no sistema modelo de geléia

para conferir pH final 3,0 e o conservante utilizado foi sorbato de potassio.
2.2 Extragao dos pigmentos antocianicos

Para a obtencao do extrato antocianico, pesou-se 100 g de uva em copo de
Becker; as uvas foram esmagadas e adicionadas de 20 mL de solugédo de acido
citrico (6% m/v) e entdo colocadas em um banho termostatizado (70°C) por
diferentes tempos (0, 2, 4 e 6 minutos), designados como extrato zero, 2, 4 e 6.
Posteriormente, os extratos obtidos foram filtrados em Whatman n. 2 e submetido
a leituras de absorvancia com auxilio de um espectrofotometro de absor¢cédo UV-
Visivel (Hitachi U2010, Hitachi, CA, USA). O maior valor de absorvancia lido no
comprimento de onda maximo para absor¢cdo das antocianinas (540 nm) foi
utilizado como paradmetro para selecionar o extrato a ser utilizado no estudo de
estabilidade destes pigmentos, bem como sua atividade antioxidante em sistema

modelo de geléia.
2.3 Sistema modelo de geléia (SMG)

O processo de manufatura tradicional de geléias utiliza temperaturas

severas, pois, o agente gelificante tradicionalmente utilizado é a pectina, que
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necessita de altas temperaturas para atingir sua gelificagdo (Gaspar, Laureano e
Sousa, 1998a). Uma alternativa para substituir esse agente gelificante foi proposta
neste estudo. Os agentes gelificantes utilizados para elaboragdo do sistema
modelo de geléia foram gomas xantana e locusta, na proporgéo de 0,70% (m/v)
total de xantana e 0,20% (p/v) total de locusta O sistema modelo de geléia (SMG)
foi elaborado a partir dos extratos obtidos no item 2.1. Estes foram aquecidos a
45°C e adicionados na mistura gelificante a qual foi pré-hidratada com 20 mL de

agua deionizada (80°C).
2.4 Estabilidade dos pigmentos antocianicos

As amostras dos sistemas modelo de geléia foram mantidas em
temperatura ambiente (25 + 3°C) na presencga de luz fluorescente (lampada 40 W,
~2,500 lumens). O estudo da estabilidade dos pigmentos em SMG foi realizado
segundo metodologia proposta por Martinez e Guedes (1998), com modificagdes.
Para extracao dos pigmentos presentes nos SMGs, uma aliquota de 2,0 g do
SMG foi pesada e adicionada de 10 mL de etanol absoluto para posterior

centrifugagao a 8.000 rpm (Janetzki K-24, Germany) por 30 minutos.

Foram realizadas leituras espectrofotométricas no comprimento de onda de
maxima absorgéo para antocianinas (A = 540 nm), na faixa visivel do espectro, em
intervalo de tempos regulares, até quando 50% dos pigmentos encontravam-se
degradados (Espectrofotometro Hitachi U2010, CA, USA). Etanol foi utilizado
como branco (FULEKI e FRANCIS,1968; GIUSTI, SAONA-RODRIGUEZ e
WROLSTAD, 1999). Os valores do tempo de meia vida (t12) (Equacao 1) (KIRCA
e CEMEROGLU, 2003) e os valores de percentagem de retencdo de cor (%R,
Equacdo 2), foram calculados de acordo com Katsaboxakis, Papanicolaou e
Melanitou (1998).

t,=-1n05. k™ Equacéo (1)
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At/A,.100 = %R Equacgéo (2)

Onde: A;= Absorvancia final (tempo t) A = Absorvancia inicial (tempo zero) e

t = tempo (horas).

O experimento foi realizado em ftriplicata. Analises de varidncia foram
realizadas dos valores do t, e %R (ANOVA/MANOVA) usando o programa
STATISTICA, versédo 6.0 (2001). Quando detectada diferenca significativa ao nivel
de 95% de confianga, aplicou-se o teste de Tukey (HSD).

2.5 Analises Fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas das amostras foram realizadas de acordo com
normas estabelecidas pela AOAC (2005). O conteudo de sdlidos soluveis (°Brix
25°C) foi determinado com refratbmetro de bancada (Abbe). O valor do pH foi

determinado com auxilio de um pHmetro (pH meter MP 220 Metler-Toledo).

2.6 Preparacgao dos extratos para analise do teor de antocianinas totais, indice de

polifendis totais e atividade antioxidante

O extrato utilizado para medir a atividade antioxidante e demais analises foi
preparado da seguinte maneira: Cinco gramas de cada SMG elaborado com uvas
Isabel e Refosco foram pesadas e dissolvidas em 50mL de dois solventes,
acetona 70% e etanol 70%. Macerou-se as amostras por 1 hora. Posteriormente,
estas foram filtradas em papel Whatman n.2. As medidas foram realizadas em

triplicata.
2.7 Antocianinas totais (AT)

A determinacdo do teor de antocianinas monomeéricas totais foi realizada
aplicando o método do pH diferencial, utilizando tamp&o KCI/ HCI (pH 1,0 £ 0,1) e
tampéo acetato (pH 4,5 + 0,1) conforme descrito por Giusti e Wrolstad (2001). Os
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valores foram expressos como mg de malvidina/100 g de geléia, conforme

Equacao (4).

AT (mg de malvidina/100 g de geleia) = (Abs . MM . FD . 1.000) / (¢ . 1)
Equacéo (4)

Onde: Abs = (Aj. max— A700) pH 1.0 —  (Axmax— A700)pH 4.5

Abs = Absorvancia final da amostra diluida,

MM = Massa molecular da antocianina majoritaria no solvente especifico
malvidina-3-glicosidio MM= 562,5 g/mol em MeOH:HCI 1%(v/v);

FD = fator de diluicao;
€ = absortividade molar para o pigmento majoritario da amostra no solvente

especifico, para  malvidina-3-glicosido, MeOH:HCI 1% & =29500 (Giusti e

Wrolstad, 2001).
2.8 indice de polifendis totais (IPT)

Para estimar o IPT nos SMGs, utilizou-se o método espectrofotométrico de
Folin-Ciocalteu descrito por Kiralp e Toppare (2005). Os resultados foram
expressos em mg equivalente de acido galico (GAE) por 100 g de amostra (mg
GAE/100g). A curva de calibragdo foi construida utilizando como padrdo acido
galico (Sigma, 99% de pureza). O método consiste na diluigdo de 0,10 mL do
extrato obtido (2.5), adicionado em 7,90 mL de agua deionizada, 0,50 mL de
reagente Folin-Ciocalteu, e apos trés minutos, adicionado 1,50 mL de solugao
saturada de Na;COj3 20% (m/v). Apds 2 horas, foi lida a absorvancia em 760 nm
utilizando espectrofotdbmetro de absor¢cao UV-Visivel (Hitachi U2010, CA, USA).
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2.9 Atividade antioxidante
2.9.1 Método ABTS (acido 2,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazolin) 6-acido sulfénico)

Utilizou-se o método descrito por Re et al. (1999) utilizando as modificagoes
propostas por Kuskoski et al. (2004). O radical ABTS foi formado por uma reagao
quimica com persulfato de potassio. As amostras foram lidas em
espectrofotdmetro UV-Vis a 754nm (Hitachi U2010, CA, USA), nos tempos 1,4 e 7
minutos apos a adicao da amostra. Preparou-se uma curva padrdo com Trolox (6-
hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-2-acido  carboxilico), e os dados foram
representados graficamente utilizando os gradientes de concentragdo de cada
amostra e os valores de atividade antioxidante. Os resultados foram expressos em
atividade antioxidante equivalente Trolox (TEAC) por g de amostra (umol TEAC/g

de amostra).
2.9.2 Método DPPH (2, 2, - Difenil -1-picrilhidrazil)

Foi utilizado o método desenvolvido por Brand-Willians, Cuvelier e Berset
(1995) com as modificagbes propostas por Kim et al. (2002). Este método tem
como base a absorvancia do radical de DPPH® a 517nm. Uma vez que este radical
é formado leituras de absorvancia sao realizadas nos tempos de 30 e 60 minutos,
apos reagir com amostra. Fez-se uma leitura de absorvancia do radical antes (Ao)
e apos a adigdo da amostra (Ay). Calculou-se a concentragdo de DPPH®, conforme
a curva de calibragao obtida por regressao linear. Os resultados foram expressos
em atividade antioxidante equivalente Trolox (TEAC) por g de amostra (umol
TEAC/g de amostra).

2.10 Analise Estatistica

Todo o experimento foi realizado com duas repeticdes. Os valores do indice
de polifendis totais, antocianinas totais e propriedades fisico-quimicas das

amostras foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA/MANOVA) utilizando
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o programa STATISTICA, versdo 6.0 (2001). O Teste Tukey (HSD) foi aplicado

quando detectada diferenca entre os fatores ao nivel 5% de significancia (p<0,05).
3 Resultados e Discussao
3.1 Extragdo dos pigmentos antocianicos

Comparando os valores de absorvancia dos diferentes extratos (Figura 1),
observa-se que o extrato zero obteve os menores valores de absorvancia
indicados pelo menor pico de absorvancia no grafico. Esses dados indicam que o
aumento do tempo de exposi¢cdo a temperatura de 70 + 2°C auxiliou na melhor

extragdo dos pigmentos antocianicos da casca das uvas Isabel e Refosco.

Abs
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Figura 1 - Espectro visivel dos extratos antocianicos de cascas de uva Isabel (A) e
Refosco (B) (A = 540 nm), submetidos a diferentes tempos de extracdo (70°C), extrato
zero= nao submetido ao tratamento térmico; 2= extragédo por 2 minutos; 4= extragao por 4

minutos; 6= extracdo por 6 minutos.

A temperatura € um importante fator para a preservacédo dos vegetais
devido a inativagdo enzimatica (Lund, 1975); paralelamente, auxilia na
transferéncia dos
pigmentos das cascas de uvas para o mosto (GASPAR, RICARDO-DA-SILVA,
LAUREANO e SOUSA, 1998a).
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Neste estudo foi observada uma correlagdo direta entre o aumento do
tempo de exposi¢ao ao tratamento (70°C) e aumento do tempo de meia vida (t1,2)
e percentagem de retencdo de cor (%R) dos pigmentos antocianicos em SMG
(extratos 0, 2, 4 e 6) (Tabela 1).

Gaspar et al. (1998a) avaliaram o tratamento térmico necessario para
inativagcao da enzima polifenoloxidase (PPO) em mostos de uvas Napoleao (Vitis
vinifera), que foram posteriormente aplicados em geléias. As uvas foram expostas
por diferentes tempos (0, 2, 2.5, 3 e 4 minutos) sob vapor fluente (x 100°C) e,
posteriormente, estocadas (-18°C). Estes pesquisadores concluiram que para uva
Napoledo, o uso de trés minutos de tratamento térmico (x 100°C) reduziu 95,5%
da enzima PPO no mosto. O tratamento térmico, trés minutos, conferiu

estabilidade da cor e evitou altera¢des durante o processamento das geléias.

Tabela 1- Valores de t12 e %R dos pigmentos antocianicos em sistema modelo de
geléia de uva Refosco (Vitis vinifera L.) e Isabel (Vitis labrusca) mantidas em

temperatura ambiente (25 + 3°C) na presencga de luz fluorescente (2.500 lumens).

Extratos Isabel t+, (horas) %R
0 365,28° 69,83°
2 595,97%° 70,322P
4 727,13%° 76,342
6 771,78° 78,72°

Extratos Refosco

0 573,5° 37,29°
2 1003,30?° 57,540
4 1038,73*P 61,75°
6 1594,33° 64,26"

*Letras diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga estatistica entre si

(Tukey HSD p<0,05). Extrato zero= nao submetido ao tratamento térmico; 2= extragao por
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2 minutos; 4= extracdo por 4 minutos; 6= extragdo por 6 minutos. Resultados de analises
feitas com duas repetigdes.

3.2 Analises para o sistema modelo de geléia
3.2.1 Analises fisico-quimicas

Andlises fisico-quimicas dos SMGs elaborados utilizando extratos obtidos
com extracdo a 6 minutos, de uva Isabel e Refosco, estdo representadas na
Tabela 2.

Tabela 2 - Analises fisico-quimicas dos sistemas modelo de geléia elaborados
com extratos de uva Refosco (Vitis vinifera L.) e Isabel (Vitis labrusca) apés 6

minutos sob temperatura de 70°C .

Sistema modelo de geléia

. 0 : 0 oo
claborado com uva pH Umidade (%) Cinzas (%) Brix
Isabel 3,15° 80,072 0,40° 20,5°
Refosco 3,25° 83,65° 0,50° 23,02

*Letras diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga estatistica entre si
(Tukey HSD p<0,05).

3.2.2 indice de Polifendis (IPT)

O IPT dos SMGs elaborados com extratos de uva Isabel e Refosco (Tabela
3) variaram de 63,45 +£1,22 a 235,41 + 14,14 mg GAE/100g de peso fresco,
respectivamente. O SMG elaborado com uva Refosco (Refoscoac 70%) obteve IPT
de 235,41 + 14,14 e este valor é superior quando comparado com o SMG
elaborado com uva Isabel (Isabelg; 70%) que obteve IPT de 95,05 + 2,46. Todos os
resultados foram expressos em peso fresco (PF). O solvente acetona 70% foi mais

eficaz que o etanol 70% para extrair os compostos fendlicos dos SMGs.
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O conteudo de polifendis e antocianinas que prevalece nos produtos
elaborados com uva, depende de varios fatores, entre eles, particularmente da
variedade da uva e dos solventes ou método aplicado. Tendo em vista este fato,
justifica-se os diferentes valores encontrados para as uvas Isabel e Refosco. Estes
dados sdo maiores quando comparados aos obtidos em estudo realizado com
sucos de uva comerciais da Espanha, pelos pesquisadores Davalos, Bartolomé,
Gbmez-Cordoves (2005), que determinaram o conteudo de polifendis totais entre
70,5+1,0e 117,7 £ 2,0 mg GAE/100 mL.

O conteudo de polifendis e antocianinas totais e a distribuicado de metais em
geléias elaboradas com algumas variedades de frutos em baga (blackberry,
raspberry e red currant) foram avaliados por Plessi, Bertelli e Albasini (2007).
Estes encontraram em média 402 mg/100g de polifendis para geléias elaboradas
com blackberry, 286 mg/100g para raspberry, 333 mg/100g para red currant e 737
mg/100g para black currant.

Pastrana-Bonilla et al. (2003) avaliaram o conteudo de compostos fendlicos
e capacidade antioxidante de uvas Muscadine (Vitis rotundifolia Michx.). Estes
pesquisadores obtiveram valores que variam entre 169,1 e 309,7mg GAE/100g de
PF para uvas Muscadine de cor bronze (Carlos, Early Fry, Fry, Summit, Late Fry)
e para uvas Muscadine de cor purpura (Paulk, Cowart, Supreme, Ison, Noble) os
valores obtidos foram 184,7 a 425,7mg GAE/100g de PF.

Tabela 3 - indice de Polifendis totais (IPT) e atividade antioxidante (ABTS) de
extratos obtidos de sistemas modelo de geléia elaborados com extrato de uva

Isabel (Vitis labrusca) e uva Refosco (Vitis vinifera L.)
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Amostras IPT? TEAC? TEAC® TEAC®
(mg/100g) (uMol/g) (uMol/g) (uMol/g

Isabel (Ac 70%)  95,05+246° 4,17+0,11° 521+0,60° 5,64 +0,73°
Refosco (Ac70%) 235,41 +14,14° 9,07 +0,80° 9,49+0,01° 10,24 + 0,44°
Isabel (Et 70%) 63,45+ 1,22  3,12+0,19° 3,62+0,37° 3,88 +0,32°
Refosco (Et 70%) 191,53 + 12,62° 8,15+0,27° 9,40+0,10° 9,82 +0,50°

TEAC= Capacidade antioxidante equivalente Trolox; a= atividade antioxidante obtida
em 1 min; b= atividade antioxidante obtida em 4 min; c= atividade antioxidante obtida
em 7 min. AC 70%= extrato do SMG elaborado com acetona 70%, Et 70%= extrato do
SMG elaborado com etanol 70%.*Letras diferentes em uma mesma coluna
apresentam diferencga estatistica entre si (Tukey HSD, p < 0,05).

3.2.3 Determinacéo de antocianinas totais (AT)

A determinacdo de antocianinas totais, foi realizada no extrato obtido do
SMG e do extrato de uva antes de ser adicionado ao sistema, representada na
Tabela 4. Observa-se que os valores de AT variam de 20,53%1,96 (Isabelac 70%) a
63,56+12,86 (Refoscoac 70%) mg GAE/100g (PF). Os extratos e amostras dos
SMGs elaborados com uva Refosco obtiveram os melhores valores no conteudo
de AT quando comparados com os extratos e amostras dos SMG elaborados com

uva Isabel.

As antocianinas tém comportamento acido-base segundo o meio em que se
encontram, tornando-se muito mais coloridas em meio acidificado. Neste trabalho,
objetivou-se determinar as antocianinas em solventes utilizados para extrair os
compostos fendlicos, e 0 comportamento encontrado foi coincidente, observou-se
que utilizando como solvente acetona 70%, obteve-se maior extragdo das
antocianinas quando comparadas com o solvente etanol 70%, mas somente para
as uvas Refosco, enquanto que para uva Isabel o solvente etanol 70% foi o que

obteve maior extragdo, porém, estatisticamente nao apresentou diferenca
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significativa ao nivel de 95% de confian¢a. Quanto ao conteudo de AT do extrato
de antocianinas de uva Isabel e Refosco e dos SMGs, observou-se que nao houve
diferenca significativa ao nivel de 95% de confianga. O método utilizado para a
elaboracdo dos SMGs, utilizando temperaturas amenas, mostra que este é viavel

para preservar os pigmentos antocianicos da uva.

Tabela 4 - Determinagdo de antocianinas totais (AT) e atividade antioxidante

(DPPH) de extratos obtidos dos sistemas modelo de geléia (SMG) elaborados com
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extrato de uva Isabel (Vitis labrusca) e uva Refosco (Vitis vinifera L.)

AT (extrato) AT (SMG) TEAC?(SMG) | TEAC®(SMG
Amostras (mg/100g) (mg/100g) (uMol/g) )
(nMol/g)

Isabel (Ac 70%) 22,84+ 065°%| 20,53+1,96% | 2,63+0,15% [3,31+0,15°
70,91 +9,53° | 63,56 +12,86° 8,57 +0,29°

Refosco (Ac 70%)
Isabel (Et 70%) 25,78 +0,09% | 21,47+0,74 @ | 2,03+0,08? |2,72+0,11°
Refosco (Et 70%) | 65,86 +3,28° | 58,89+ 1,50° | 6,12+0,15° | 7,34 +0,25°

TEAC= Capacidade antioxidante equivalente Trolox; a = atividade antioxidante obtida
aos 30 minutos; b= atividade antioxidante obtida aos 60 minutos. AC 70%= extrato do
SMG elaborado com acetona 70%, Et 70%= extrato do SMG elaborado com etanol
70%. *Letras diferentes em uma mesma coluna apresentam diferenga estatistica entre
si (Tukey HSD, p< 0,05).

Plessi, Bertelli e Albasini (2007), elaboraram geléias com algumas
variedades de frutos e encontraram um conteudo médio de antocianinas de 58,0
mg/100g para blackberry, 17,0 mg/100g para raspberry, 12,0 mg/100g para red
currant, e 165,0 mg/100g para black currant. Se compararmos o estudo acima
com nossa pesquisa, podemos observar que o conteudo de antocianinas total
encontrado para o sistema de geléia preparado com uva Isabel foi maior ao

conteudo de geléias preparadas de raspeberry e red currant,, enquanto o sistema
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de geléia preparadoa com uva Refosco apresentou conteudo de antocianinas

totais superior a geléia de blackberry e inferior se comparado com a black currant.
3.2.4 Atividade antioxidante

Os resultados obtidos para a determinacdo da atividade antioxidante
aplicando o método ABTS dos extratos do SMG estao representados na Tabela 3,
e variam de 3,88 + 0,32 a 10,24 + 0,44 uMol TEAC/g de PF (tempo = 7 minutos).
Observa-se a atividade antioxidante do SMG elaborado com uva Refosco foi
superior ao SMG elaborado com uva Isabel. O solvente extrator mostrou efeito
significativo (p<0,05) sendo que os extratos obtidos com acetona 70% obtiveram
maiores valores de atividade antioxidante quando comparados ao etanol 70 %
(Tabela 3).

Através da analise estatistica avaliou-se a atividade antioxidante dos
extratos obtidos de acetona e etanol 70%, determinada pelo método ABTS e
medidas nos tempos 1, 4 e 7 minutos (Tabela 3). N&o houve diferengca
significativa (p<0,05) entre as medidas em 1, 4 e 7 minutos. Os valores obtidos
para o método DPPH (Tabela 4) variam de 2,72 + 0,11 a 8,57 =+ 0,29 uMol
TEAC/g, sendo que os maiores valores foram encontrados para o SMG elaborado

com uva Refosco.

Comparando-se os métodos ABTS e DPPH, observa-se que os valores de
atividade antioxidante encontrados aplicando para método ABTS s&o superiores
aos obtidos com método DPPH. No entanto, os valores obtidos em 1 minuto de
reacao no método ABTS e os valores obtidos em 60 minutos com método DPPH,
nao apresentam diferenga significativa (p<0,05). Pastrana-Bonilla et al. (2003)
determinaram a capacidade antioxidante de uvas da variedade Muscadine (Vitis
rotundifolia Michx.) e encontraram valores TEAC que variaram entre 9,8 a 18,2
uMol/g de PF para os cultivares de cor bronze (Carlos, Early Fry, Fry, Summit,
Late Fry) e entre 11,2 a 27,8 uMol/g de PF para os cultivares de cor purpura

(Paulk, Cowart, Supreme, Ison, Noble).
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A atividade antioxidante avaliada pelo método ABTS (Figura 5) e pelo

método de DPPH (Figura 6) apresentou alto de coeficiente de correlagcdo com

conteudo de compostos fendlicos presente nos SMGs, avaliados através do IPT e

do teor de AT, sendo que houve uma correlagdo maior entre estes resultados pelo
método de DPPH.

Polifenéis (m/100g)
Antocianinas (mg/100g)

250 y = 25,314x - 40,769 .
r’ = 0,9672
200 H Polifendis -
150 -
100 - % y =7,2151x- 12,223
r? = 0,9393
.
50
Antocianinas
| |
0 T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Atividade antioxidante ABTS (uMol TEAC/g)

Figura 5 - Correlagdo entre o contetido polifendis totais, antocianinas monoméricas

totais e atividade antioxidante (método ABTS).

Polifenéis (mg/100g)
Antocianinas (mg/100g)

y = 31,697x +4,2497

250 -
r2 =0,9926 »
200 - Polifenois *
150 -
y =9,9494x +1,7387
100 -
2 2 =0,9719
m a
50 - ¢
- Antocianinas
|5}
0 T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8

Atividade antioxidante DPPH (Mol TEAC/g)

Figura 6 - Correlagao entre o contetido polifendis totais e a determinagéo da atividade

antioxidante pelo método DPPH.
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Estes valores sdo maiores quando comparados a coeficientes de correlagao
encontrados por Davalos et al. (2005) em sucos de uvas tintas (R? 0,8531) e
vinhos tintos (R? 0,9719), embora a determinacdo da atividade antioxidante por

estes autores foi realizada aplicando o método ORAC-FL.

4 Conclusoes

Dentre os processos de extracdo avaliados o tempo 6 minutos (sob
temperatura de 70°C) foi o mais indicado para extragdo dos pigmentos
antocianicos da uva Isabel (Vitis labrusca) e uva Refosco (Vitis vinifera L),
apresentando os melhores resultados de absorvancia e de estabilidade das
antocianinas. No SMG elaborado com goma xantana e locusta, utilizando os
extratos de uvas Isabel e Refosco, observou-se que a maior estabilidade (12 e
%R) dos pigmentos antocianicos foi obtida nos SMG elaborados a partir do extrato
6 (6 minutos a 70°C).

Nao houve diferenga significativa (p<0,05) para o conteudo de AT
encontrado nos extratos e nos SMGs, indicando que o método utilizado para o
preparo dos extratos e a elaboragdo dos SMGs € viavel para preservar 0s

pigmentos antocianicos da uva, uma vez que utiliza temperaturas amenas.

Houve influéncia do solvente na extracdo dos compostos fendlicos sendo
que a acetona apresentou melhores resultados, com correlagdo positiva quanto a
atividade antioxidante. A uva Refosco apresentou melhor atividade antioxidante

tanto no método ABTS como no método DPPH.
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Conclusoes

Os resultados demonstram que o tratamento 6 (6 minutos a 70°C) foi o mais
indicado para extracdo dos pigmentos das uvas. Quanto a temperatura de
elaboragao do sistema modelo de geléia o tratamento 45 resultou em valores de t'%
significativamente superior as demais amostras e obteve menor valor da constante

de velocidade para a reagao de degradacao dos pigmentos antocianicos no sistema.

O modelo matematico Lei da Poténcia descreveu melhor o comportamento
reologico do sistema modelo de geléia. O tratamento 45 apresentou menor
viscosidade aparente e maior estabilidade dos pigmentos antociénicos. O SMG

apresentou comportamento de fluido ndo-Newtoniano pseudoplastico.

Nao houve diferenga estatistica para o conteudo de AT encontrado nos
extratos e nos SMGs. Este resultado indica que os métodos utilizados para a
elaboragdo dos extratos (6 minutos a 70°C) e elaboragdo dos SMGs (45°C),
utilizando temperaturas inferiores ao processo tradicional da industria de geléias, é

viavel para preservar os pigmentos antocianicos da uva.

Houve influéncia do solvente na extracao dos compostos fendélicos sendo que
a acetona 70% apresentou melhores resultados, obtendo uma correlagdo positiva

quanto a atividade antioxidante em ambos os métodos DPPH e ABTS.

A uva Refosco apresentou melhor atividade antioxidante tanto pelo método

ABTS como pelo método DPPH quando comparada com a uva Isabel.
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