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RESUMO - Como a cor é um importante atributo relacionado ao apelo visual e a qualidade de
produtos alimenticios, a reducdo das perdas de pigmento durante o processamento dos alimentos
€ uma preocupacdo basica para a industria. Nesse contexto, o conhecimento de modelos cinéticos
de destruicdo térmica é essencial no desenvolvimento de novos processos que fornegam a
maxima retencdo dos fatores de qualidade. Somando a isso a atual tendéncia mundial em usar
pigmentos naturais, estudou-se a cinética de degradacdo térmica de betalainas (na forma de
betaninas) extraidas por processo alcodlico de Beta vulgaris L. (beterraba) entre 50 e 80 °C, para
pH 3,0. As constantes cinéticas de degradacdo (Kd) e os tempos de meia-vida (t ¥2) foram obtidos
para 50, 60, 70 e 80°C. O modelo cinético foi assumido como de primeira ordem e os t %
diminuiram a medida que a temperatura do tratamento foi aumentada, assim como o esperado.
Através da equacdo de Arrhenius, a energia de ativacdo e o fator de frequéncia para as betaninas
foram determinados como sendo de 20,72 kcal/gmol e 3,09 s, nessa ordem.

1. INTRODUCAO

As preferéncias instintivas levam a préatica do consumo de alimentos coloridos naturalmente além
de que as alteracBes nos habitos alimentares de consumo tém levado a evolucdo desses produtos
alimentares (Reyes et al., 2007; Volp et al., 2009). Minimizar as perdas de pigmento durante o
processamento € a preocupacao primaria para a industria processadora — no processo industrial se faz
necessario 0 monitoramento continuo dessa troca de cor de forma a garantir a qualidade do produto
(Shao-gian et al., 2011).

A cinética de degradacdo da cor em alimentos é complexa. Modelos seguros que predizem
corretamente o processo da reacdo quimica ocorrendo em liquidos homogéneos ou fases semi-solidas
durante 0s processos térmicos e armazenamento Sdo proveitosos em muitas aplicagcbes da engenharia
incluindo processos de otimizacdo. Portanto, estudos experimentais e aplicagdo de modelos para
predizer e interpretar pardmetros cinéticos como a ordem de reacdo, a taxa de reacdo e a energia de
ativacdo séo necessarios (Ahmed et al., 2002b). Além disso, modelos cinéticos de destrui¢do térmica sao
essenciais para desenvolver novos processos, assumindo um produto alimenticio seguro e fornecendo a
maxima retencdo dos fatores de qualidade (Avila e Silva, 1999). Steet & Tong (1996), Weemaes et al.
(1999), Guunawan e Barringer (2000), Ahmed et al. (2002 a, b), Antelo et al., 2008 e Patras et al.
(2010) tem considerado a cinética de degradacdo da cor como seguindo uma reacao de primeira ordem.

Frente a atual tendéncia mundial em usar pigmentos naturais como corantes para alimentos, énfase

tem sido dada a busca de fontes economicamente viaveis (Lima et al., 2005). Neste contexto, destacam-
se as betalainas, pigmentos naturais responsaveis pela coloracdo da beterraba vermelha e incluem duas
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classes de pigmentos: as betacianinas vermelhas e as betaxantinas amarelas (Castellar et al., 2003). As
betacianinas compreendem 80-90% das betalainas da beterraba vermelha e sdo encontradas na forma de
betaninas, visiveis a 538 e 600 nm.

O fato de a beterraba vermelha ter uma alta capacidade de cultivo e baixo custo de processamento
em relagdo aos demais corantes naturais somado & auséncia de toxicidade aguda e atividade mutagénica
nos seus pigmentos e a atividade antioxidante reconhecida, justifica a sua utilizacdo em pesquisas (Von
Elbe e Schwartz, 1981; Schwartz et al.; 1983; Conforti-Froes et al., 1992; Drunkler et al., 2003; Strack
et al., 2003). No entanto, seu uso em alimentos é limitado devido a baixa estabilidade da cor, que é
dependente de fatores como pH, temperatura, presenca ou auséncia de oxigénio e de luz, atividade de
agua, entre outros.

A pesquisa sobre técnicas de estabilizacdo de corantes naturais é de grande relevancia, pois busca
melhorar sua estabilidade ampliando seu uso e, conseqiientemente, diminuindo seu custo (Gradinaru et
al., 2003). Dessa forma, as perspectivas do uso de betalainas, sobretudo nas industrias alimenticia e
farmacéutica, ilustram a importancia dos estudos que objetivam estudar a cinética de degradacao térmica
de cada uma. Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivos determinar as constantes cinéticas de
degradacdo (Kd) para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C, para os extratos de betalaina oriundos de
Beta vulgaris L., para pH 3,0 assim como o tempo de meia-vida (1) para cada temperatura analisada.
Através da equacdo de Arrhenius, ainda serdo determinadas a energia de ativacdo (Ea) e o fator de
frequéncia (A) da reacdo de degradagédo da cor do mesmo extrato.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Extracdo de Betalainas de Beta vulgaris L.

As amostras de Beta vulgaris L., foram coletadas na cidade de Santo Ant6nio da Patrulha - RS e
extraidas de acordo com Ramos et al. (2000). Aproximadamente 50 g de beterraba in natura, foram
descascadas e cortadas para entdo adicionar-se 100 mL de etanol 99,5% como solvente extrator. Devido
a beterraba ser uma fonte rica de nutrientes e passiveis de contamina¢cdo microbiana, o uso de solventes
aquosos poderia impossibilitar o estudo da estabilidade da cor. O tempo de extracdo foi de 48 h em
béquer envolvido em papel aluminio, sem agitacdo e na temperatura ambiente. A solucdo foi filtrada e o
filtrado levado a evaporacdo em rota evaporador a temperatura de 49°C, até a obtencdo de volume
constante. Aguardou-se que a solucgéo esfriasse, corrigiu-se o pH para 3,0 utilizando HCI concentrado
para entdo armazena-la posteriormente em frasco escuro, em congelador a -18°C. A extragdo foi
realizada em uma unica batelada de forma a assegurar que 0 mesmo extrato fosse utilizado em todos 0s
ensaios de degradacédo térmica, garantindo as mesmas caracteristicas iniciais.

2.2. Determinacédo da Cinética de Degradacao de Betalainas

Os estudos da cinetica da degradacéo térmica dos extratos de betalaina foram conduzidos em tubos
de ensaio com tampa de rosca, a temperatura constante de estudo, contendo 0,5 mL de extrato. Foram
estudados os comportamentos as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C.

As amostras foram colocadas nos banhos termostatizados na temperatura de estudo respectiva,
sendo retiradas periodicamente até que se atinja a metade da concentracéo inicial das betalainas, como
procedeu Antelo et al. (2008) na andlise da cinética de degradacdo de ficocianinas de Spirulina
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platensis. Esse monitoramento da degradacdo sera determinado através de leitura espectrofotométrica a
470, 528 e 538 nm.

2.3. Concentracdo de Betalainas

A quantificacdo de betalainas na forma de betaninas foi determinada de acordo com Nilsson
(1970) e os resultados expressos em mg/100 g de beterraba, como mostra a Equacéo 1:

(Abssas - Abssoo) > fd
1023

BT = (1)

onde Absssg € Absgnp Sa0 as absorbancias da amostra a 538 e 600 nm, respectivamente e fd é o fator de
diluicdo. As analises foram feitas em triplicata.

2.4. Constante Cinética de Degradacéo

As constantes cinéticas de degradacdo das betalainas na forma de betaninas (Kd) foram estimadas
atraves da regressao dos dados experimentais tempo, concentracdo ao longo do tempo e concentracao
inicial, para cada temperatura estudada, de acordo com Fogler (1999), segundo a Equacéo 2.

dc,
dt

onde Cg é a concentragdo de betalainas em mg/100 g de beterraba, t € o tempo em s e Kd é a constante
cinética de degradacdo em s™.

=—-Kd xCg (@)

2.5. Tempo de Meia-vida

O tempo de meia-vida (t,) € 0 tempo necessario para que a concentracdo do composto considerado
seja reduzida a metade do seu valor inicial e € dado pela relacdo estabelecida por Hill (1977). O tempo
de meia-vida foi determinado para cada temperatura estudada, segundo a Equacao 3:

L 2
1/2 Kd

onde Kd é a constante cinética de degradacio em s™.

©)

2.6. Equacéao de Arrhenius

A equacdo de Arrhenius, que relaciona a temperatura e a constante de velocidade para reacoes
elementares, permitiu que fossem determinadas a energia de ativacdo e o fator de frequéncia da reacéo
de degradacéo, de acordo com Smith (1970), conforme a Equacao 4:

-Ed

Kd = AxeRT 4
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onde Kdé a constante cinética de degradacéo em s, A é o fator de fregiiéncia em s, Ed é a energia de
ativacdo da reacdo de degradacdo em kcal.mol™, T é a temperatura em K e R é a constante dos gases em
kcal. mol™. K™,

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Amostras de extratos de betalainas, extraida em pH 3,0, foram submetidas as temperaturas de 50,
60, 70 e 80°C, de modo a se obter as constantes cinéticas de degradacdo (Kd) assim como o tempo de
meia-vida (t ¥2) para cada composto analisado. Dado que as betalainas sdo mais estaveis em pH acido,
trabalhou-se inicialmente com pH 3,0.

Segundo Drdak et al. (1990) e Patkai e Barta (1996), a degradacédo térmica das betalainas, segue
uma reagdo cinética de primeira ordem. Ainda, Avila e Silva (1999) comentam que numerosas pesquisas
estudaram a aplicacdo do modelo de primeira ordem para descrever a degradacdo da cor em produtos
alimenticios. Levando em consideracdo essas afirmativas e, integrando-se a Equagdo 2, tem-se a
Equacéo 6:

In Ce =—Kd xt (5)

BO

Graficando In (Cg/Cgo) em funcdo do tempo e para 60°C e analisando a Figura 1, pode-se
confirmar que a degradacdo térmica das betalainas na forma de betaninas segue uma cinética de primeira
ordem no momento em que a curva de tendéncia apresentou-se de forma linear. Assim, foi possivel
determinar o valor das constantes cinéticas de desnaturacdo (Kd) para o extrato de betalainas na forma
de betaninas para cada uma das temperaturas estudadas e ainda o tempo de meia-vida (t ¥2) nas mesmas
circunstancias. A Tabela 1 apresenta os valores das constantes cinéticas de degradacdo e do tempo de
meia vida para o extrato a pH 3,0, para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C.

01 4 5000 10000 15000 20000

InCp/Cho
(=3
©

Tempo (s)

Figura 1 — Degradacdo das betalainas na forma de betaninas de Beta vulgaris L., pH 3,0, a 60°C. Cada
ponto representa a média das triplicatas, como erro inferior a 5%.
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Tabela 1 — Valores das constantes de degradacédo térmica (Kd) e do tempo de meia-vida (t %2) para as
betaninas de Beta vulgaris L. para cada temperatura estudada.

T 1/T*107° Kd Coeficiente de ty
(K) (K™ s correlago (min)
323 3,09 3*10™ + 0,000005 0,98 385,1+£5,8
333 3,00 1*10™* + 0,00002 0,99 11552 +2
343 2,91 2*10™ + 0,00005 0,99 578+3,1
353 2,83 5*10™ + 0,00003 0,97 23,1x15

De acordo com os resultados obtidos, pode-se constatar que as betaninas degradaram-se mais
rapidamente as temperaturas mais altas, ja que o tempo de meia-vida, ou seja, tempo em que a
concentragdo inicial reduziu-se a metade, diminuiu ao passo que a temperatura de trabalho foi
aumentada. O mesmo foi observado por Fernandez-Lopez et al. (2013) para as betaninas de figo-da-
india (Opuntia stricta).

Assim como identificado por Fernandez-Lopez et al. (2013) nos estudo da estabilidade térmica de
betaninas de betarraba e figo-da-india entre 50 e 90°C, os valores de Kd aumentaram a medida que a
temperatura de estudo igualmente aumentou. Entdo, como esperado, a degradacdo foi dependente da
temperatura, ocorrendo de forma mais rapida para 80°C do que para 50°C, limites da faixa estudada.

Essa dependéncia da degradacdo das betalainas com a temperatura e consegiientemente com a
perda de cor, foi comprovada correlacionando-se o inverso das temperaturas com o logaritmo das
constantes cinéticas de degradacdo térmica para cada uma delas, conforme mostra a Figura 2.
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-ln Kd

2,8 2,9 3 3,1 3,2
1/T*1073(K?)
Figura 2 — Dados experimentais das constantes de degradacéo térmica (Kd) em funcéo da

temperatura para o calculo da energia de ativacdo da reacdo de degradacdo (Ed) das betaninas de Beta
vulgaris L. atraves da equacao de Arrhenius.

Linearizando-se a Equacéo 4, tem-se a Equacdo 6, que permitiu determinar a energia de ativacdo
(Ed) e o fator de frequéncia (A) para as betaninas, como mostra a Tabela 2. A energia de ativacao é
considerada a minima energia que devem possuir as moléculas reagentes antes da reagdo ocorrer e, 0
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fator (e¥®T) fornece a fracdo de colisdes entre as moléculas que juntas possuem a minima energia

(Fogler, 1999).

Ed

RxT

INKd =In A - (6)

Tabela 2 — VValores das energias de ativacdo da reacdo de degradacédo (Ed) e dos fatores de freqliéncia
(A) para as betaninas de Beta vulgaris L.

Ed (kcal/mol) NG
20,72 3,09

Saguy et al (1978) obtiveram constantes de degradacéo de 8,16*10° s™* a 60°C e 5*10™ s* a
81°C para 0 extrato de betanina a pH 5,5, valores estes da mesma ordem de grandeza dos obtidos nesse
estudo para 60 e 80°C. Para 81°C, o tempo de meia-vida foi 0 mesmo obtido pelos autores enquanto que
para 60°C obtivemos um tempo de meia-vida cerca de duas vezes superior ao obtido para o extrato a pH
5,5. A energia de ativacdo também concordou com a determinada pelos mesmos autores para 0 extrato
de betanina a pH 5,5, entre 60 e 86°C e, dessa forma, os resultados obtidos concordam com o0s
disponiveis na literatura para condi¢des semelhantes as propostas nesse estudo.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que os tratamentos térmicos a altas temperaturas afetam o processo de
degradacdo das betalainas na forma de betaninas, oriundas de frutas e vegetais, que servem como base de
produtos alimentares. A degradacdo das betaninas extraidas da beterraba (Beta vulgaris L.) seguiu uma
cinética de reacdo de primeira ordem, como esperado, enquanto que os tempos de meia-vida aumentaram ao
passo que a temperatura foi aumentando no intervalo entre 50 e 80°C. O mesmo aconteceu com as constantes
de degradacdo térmica, cujos valores foram mais altos para as maiores temperaturas estudadas. Ainda, a
variacdo das constantes de degradacdo com a temperatura obedeceu a relacdo estabelecida pela relacdo de
Arrhenius. Isso evidencia a dependéncia do processo degradativo, e da consequente perda da cor, com a
temperatura.
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