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RESUMO

O acai, como é conhecido o fruto do acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.), produz uma
bebida de grande valor nutricional e consumida em todo o mundo. Porém, o fruto
apresenta também aplicacdo industrial como corante natural a partir da extracdo de
antocianinas responsaveis pela sua forte coloracdo. Tendo-se em vista a crescente
demanda da industria por corantes de origem natural em detrimento aqueles sintetizados
artificialmente, estuda-se a estabilidade do extrato antocianico quando exposto a
degradacdo luminosa com base em dados experimentais obtidos em camaras luminosas.
Utilizou-se de lampadas fluorescente (15 W), incandescente (60 W), LED (5 W) e
infravermelho (250 W), tendo-se como padrdo uma amostra mantida no escuro,
protegida da luz. S&o utilizados como parametros de monitoramento da estabilidade a
caracterizacdo dos extratos pelo teor de antocianinas e parametros colorimétricos
(Hunter Lab). Através das analises experimentais pode ser verificado varios fatores
influentes na degradacdo do corante e foi evidenciado que a luz teve importancia
fundamental nesta degradacao, pois reduziu o tempo de meia vida do extrato analisado.

1 INTRODUCAO

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) é
uma Arecaceae tipica da regido norte do
Brasil, cujos frutos sdo caracteristicamente
pequenos, arredondados e de coloragdo roxo-
escuro (SOUSA et al., 2006). Foi observado
nos ultimos anos um crescimento de demanda
no mercado nacional pelos derivados do fruto
de acai, despertando grande interesse em
investimentos e pesquisas sobre o assunto.
Este aumento pode ser atribuido as
propriedades nutricionais do acai, e por
possuir um elevado teor de pigmentos
chamados antocianinas, que, dentre outras
caracteristicas, s&0 benéficos a saude
(ALEXANDRE, CUNHA e HUBINGER,
2004).

Corantes sdo  adicionadas em
determinados produtos, principalmente para
restituir a aparéncia original (afetada durante
as etapas de processamento, estocagem,
embalagem e distribuicdo) e para torna-lo
visivelmente atraente. Os corantes advindos
do acai tém muitas vantagens, porém a
principal desvantagem est4 no elevado custo
de producdo, e na baixa estabilidade a luz,
temperatura e pH quando comparados aos
corantes artificiais (MELO, COSTA e
FARIA, 2001).

Geralmente, a medigdo de antocianinas
é feita por analise espectrofotométrica. Esta
técnica ndo reflete a cor quando mede a
absorvancia de um extrato num particular
comprimento de onda, além de ser demorada.
Por outro lado, a cor visivel, que é um
indicativo da concentragdo do pigmento, pode
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ser medida instantaneamente  usando
colorimetros Hunter para controle de
qualidade on-line (KARA e ERCELEBI,
2013).

Desta forma, este trabalho visa
investigar o efeito de diferentes tipos luz
sobre a deterioracdo de corantes contidos nos
frutos de acai, estudando a cinética de
antocianinas e os parametros Hunter de cor
(L, a e b) em extratos liquidos. Além de
propor modelos para a taxa de fotodegradacéo
com o tempo, em funcdo do tipo de luz
empregada.

2 METODOS

O trabalho foi conduzido no
Laboratério de Corantes (LabCor), locado na
FEQ/UFPA, utilizando frutos inteiros e
frescos de acai proveniente do municipio do
Acard, Estado do Pard. Os frutos foram
coletados em outubro de 2014 e armazenados
em freezer convencional a -18 °C e apds 50
dias foram submetidos ao procedimento de
extracdo do extrato antocianico.

Os reagentes quimicos utilizados neste
trabalho foram todos de grau analitico.

Estes extratos foram obtidos segundo
metodologia descrita por Constant (2003).
Macerou-se o fruto em etanol 70% acidificado
a pH 2,0 com HCI durante 48 h ao abrigo da
luz, em temperatura ambiente (30°C),
realizando posterior filtracio em papel
Whatman 1.

O extrato foi distribuido em porcGes de
20 mL (porcdo de extrato utilizada na analise
colorimétrica) e 10 mL (por¢cdo de extrato
utilizada na analise de teor de antocianinas)
em tubos de ensaio vedados com filme
plastico. Estes colocados em quatro camaras
de fotodegradacdo (Figura 1) contendo
lampadas fluorescente (15 W), incandescente
(60 W), LED (5 W) e infravermelho (250 W).

Verificou-se a  degradacdo  dos
compostos bioativos durante um periodo de
observacdo de 30 dias, as primeiras cinco
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medicbes foram feitas em intervalos de 12 h,
apos isto, uma medicdo foi feita em intervalo
de 24 h seguida de treze medi¢cbes em
intervalos de 48h. Totalizando 672 horas de
observacao.

Figura 1 - Camara de Fotodegradacao.

a) Vista Lateral

Fonte: CHISTE, 2008.

b} Vista Frontal

Onde: 1- Fonte Luminosa; 2- Recipiente
com as amostras; 3- Abertura Frontal; 4-
Sistema de exaustdo; 5- Orificios de saida de
umidade; 6- Calhas para protecdo de
luminosidade externa e 7- Tela de plastico
(escura).

As perdas de cor foram quantificadas
por espectrofotometria e colorimetria.

As andlises de teor de antocianinas
foram realizadas de acordo com o método de
Fuleki e Francis (1968) posteriormente
revisada por Lees e Francis (1972).
Utilizando-se pH Unico, aliquotas de 1 mL de
extrato, exposto as diferentes luminosidades,
foram diluidas em 9 mL de etanol 95% com
HCI 1,5 N (85:15), homogeneizadas e levadas
ao  espectrofotbmetro  (UV-  Visivel,
SHIMADZU modelo 160-A).

O teor de antocianinas foi expresso em
mg de antocianinas/100 g de fruto. O célculo
foi efetuado de acordo com a equagéo 1.

( mg ) AbSApaxXFd X100 (1)
100g de fruto 1%

Eicm

Onde: TA é o teor de antocianinas,
Abs,sx € a absorvancia no comprimento de
onda maximo; Fd é o fator de diluicio e EX%
é a absorvidade molar a 535 nm e corresponde

a 98,29 em antocianinas de Cramberries.
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Um colorimetro Chroma Meter CR-310
Minolta foi usado para medir as
caracteristicas de cor visivel (sistema Hunter
Lab) das amostras. O instrumento foi
calibrado antes de cada leitura com um
azulejo branco (Y = 93,7, x = 0,3161, y =
0,3319). As amostras foram colocadas em
cubeta de borosilicato cilindrica de 4 cm de
didmetro de forma a obter uma pelicula de 1
cm de extrato, entdo o0s pardmetros
colorimétricos foram medidos. Os valores de
cor foram expressos como L (luminosidade),
a (vermelho/verde) e b (amarelo/azul).

Para analisar a cor do extrato
antocianico, para cada tipo de lampada foram
realizadas 19 medic0es e a cada dado coletado
os valores dos fatores L, a e b foram
estimados, usando as equacdes 2, 3 e 4.

AL = Lensaio - Lpadrﬁo (2)
Aa = Aensaio — Apadrio (3)
Ab = bensaio - bpadrﬁo (4)

O valor da diferenca absoluta de cor
entre um padrdo e uma amostra destas trés
coordenadas resulta no fator AE, 0 qual é o
responsavel pela variacdo da coloracdo do
corante. Com a equacdo 5, pode-se obter 0s
valores correspondentes para cada variacao de
cor dos extratos antocianicos submetidos a
diferentes lampadas.

AE =[(AL )*+(da )+ (ab )12 (5)

Paralelamente, foram realizados o0s
mesmos testes para uma amostra protegida de
luz, para que permitisse a comparagdo entre
padrdo e as outras amostras.

Tanto a analise de cor como a analise de
teor de antocianinas foram feitas em triplicata.

Para analisar a estabilidade do extrato
antocianico, foi estimado a ordem aparente da
reacdo, a velocidade da reacdo de degradagéo
do pigmento (K) e o tempo de meia vida (t,).
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Os parametros dos modelos cinéticos foram
estimados por procedimento iterativo de
regressdo nao-linear utilizando o Software
Statistica 7.0.

A Tabela 1 sumariza os trés modelos de
ordem da reacdo utilizados na predi¢do dos
dados de degradacéo do pigmento do acai.

Tabela 1. Modelos utilizados na predigdo dos
dados de degradacao do pigmento.

O;S:(goda Modelos Referéncia
Fu e Labuza
0 C=C,—kt (1997)
Fu e Labuza
a _ —kt
1 C =C,exp (1997)
2 C = 1 T Fu e Labuza
kt + = (1997)
o)

C=Concentragdo de antocianinas no tempo t;
Co=Concentragcdo inicial de antocianinas;
k=Constante de velocidade; t=Tempo.

A estimativa dos tempos de meia-vida
para as diferentes ordens de reacdo cinética
foi conduzida de acordo com os modelos
descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Tempos de meia-vida para as
diferentes ordens de reacéo.

Ordem Tempo de

da reagdo meia vida (%) Referéncia
0 b = lo Taoukis, Labuza
V2" 2k e Saguy (1997)

1a _ In2 Taoukis, Labuza
b, e Saguy (1997)

2a fo= L Taoukis, Labuza
"2~ k¢, e Saguy (1997)

Co = Concentracdo inicial; k = Constante de
velocidade; t = Tempo.

3 RESULTADOS



3.1 Cinética de degradacao de antocianinas

Sabendo-se que a cor do fruto do acai é
primariamente proporcionada pelas
antocianinas, € sensato testar a estabilidade
luminosa das antocianinas de forma que esta
informacdo possa ser usada no processo de
armazenamento. A estabilidade luminosa das
antocianinas presentes no acai foi estudada
sob efeito de quatro tipos de lampadas,
fluorescente (Flu), incandescente (Inc), LED e
infravermelho (1V), aléem do ambiente escuro
que serviu padrdo (Bra). Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3- Teores de antocianinas em funcdo do
tempo de exposicdo a diferentes tipos de
lampadas.

Teor de Antocianinas (mg/100g de fruto)

T(h) Flu Inc Led 1\ Bra

0 49,58 46,22 46,22 49,58 49,58
12 51,70 46,77 46,19 37,15 52,21
24 49,65 4586 46,00 1514 49,03
36 48,11 44,17 40,00 9,63 49,87
48 44,07 46,34 38,00 481 52,05
72 38,82 38,07 3500 2,70 52,44
120 2835 23,10 2400 205 50,28
168 12,94 1596 19,44 195 49,93
216 10,38 9,68 1516 250 44,90
264 4,77 639 6,61 2,64 41,01

312 331 513 505 - 42,89
360 433 744 422 - 40,04
408 322 385 348 - 38,13
456 329 314 3,03 -

504 2,78 3,25 2,58 - 36,28
552 298 2,82 247 - 30,62
600 304 298 283 - 32,72
648 454 319 232 - 27,20
696 3,17 334 1,81 - 27,34

Com base na andlise da Tabela 1,
observa-se em todos os tipos de lampadas
comportamento semelhante referente ao
decréscimo na concentragdo de antocianinas
com o tempo de exposicdo a luz. Verifica-se
que as maiores variag0es ocorreram nos
primeiros dias de exposicdo. No caso da
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lampada infravermelha, ndo foi possivel obter
informacdes a respeito do extrato depois do
periodo de 240 h de experimento devido a
demasiada evaporacdo do mesmo quando
exposto a elevada temperatura provocada pela
lampada (39,5 °C).

A degradacdo das antocianinas do acai
durante a exposicdo as diferentes lampadas foi
plotada em funcéo do tempo (Figura 1).

Figura 1 — Degradacdo as antocianinas do acai
durante o tempo de exposicao a diferentes tipos de
lampadas.
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Com base na andlise da Figura 1,
constata-se uma reducdo acentuada nos dez
primeiros dias de experimento (264 h), com
valores de reducdo do teor de antocianinas de
aproximadamente 90,4%, 86,2% e 85,7% para
as lampadas Fluorescentes, Incandescentes e
LED, respectivamente. O efeito degradante da
incidéncia luminosa sobre o0 extrato
antocianico se evidencia quando é observado
0 comportamento do mesmo extrato quando
armazenado protegido de qualquer
luminosidade, onde o0 decréscimo de
antocianinas se mostrou em torno de 17,3%.
Tal comportamento ndo se observa na
lampada infravermelha que  apresenta
decaimento de 94,7% em trés dias (72 h).
Atribui-se tal resultado ao agravante da
elevada temperatura proporcionada por este
tipo de lampada. Patras et al. (2010) afirmam
que tanto a magnitude quanto a duracdo do
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aquecimento tém forte influéncia na
estabilidade de antocianinas.

E claro pela Figura 2 que a degradac&o
luminosa das antocianinas do acai seguiu a
cinética de reacdo de primeira ordem no que
diz respeito aos diferentes tipos de lampadas.

Figura 2 — Teores de antocianinas em funcéo do

tempo de exposicao a diferentes lampadas.
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Um comportamento semelhante foi
obtido por Melo, Costa e Faria (2001) e
Chisté (2008) no estudo de fotodegradacao de
bixina extraida de sementes de urucum e do
extrato antocianico obtido da casca de
mangostao, respectivamente.

Observa-se, na Figura 2, que todas as
lampadas  testadas, a exce¢do da
infravermelha, apresentaram comportamento
cinético de degradacdo do corante contido nos
frutos de acai similar para diferentes
poténcias.

As constantes de reagdo e as
concentragdes iniciais para cada tipo de
lampada testado, além do branco, assim como
0s parametros de ajuste utilizados para avaliar
0s modelos matematicos que descrevem a
cinética de degradacdo do pigmento de acai
estdo mostradas na Tabela 4.

Por meio da andlise dos dados da
Tabela 4 constata-se que a fotodegradagéo do
extrato de antocianinas do acai pode ser
descrita por uma reacdo de primeira ordem,
com base na estatistica R? e na analise dos
residuos gerados pelo modelo de primeira
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ordem. A escolha foi devida esse modelo
apresentar comparativamente 0S maiores
valores do coeficiente de determinacgdo (R >
0,96) e distribuicdo dos residuos aleatéria em
funcdo dos valores preditos para a
concentragdo de antocianinas, para todas as
lampadas. Também, somente para o modelo
de primeira ordem, foram satisfeitos o0s
pressupostos estatisticos de independéncia,
normalidade e homogeneidade de variancias.

Tabela 4- Pardmetros cinéticos para o extrato
antocianico exposto a incidéncia direta de
diferentes tipos de ldmpadas.

Lampada OR Co k R? DR
0 5264 0036 0976 A

Branco 1@ 5321 0,001 097 A
22 5350 0,000 093 T

0 40,73 0,074 0,856 T

Flu 1* 56,69 0,007 0,986 A
22 60,05 0,000 0,952 T

0 37,04 0,069 0,884 T

LED 1@ 50,37 0,007 0,993 A
22 5436 0,000 0963 A

0 3806 0070 085 T

Inc 1@ 5276 0,007 0979 A
22 56,03 0,000 0,947 A

0 2402 0117 0636 T

\Y; 1@ 51,73 0,043 098 A
22 5163 0002 0958 T

OR= Ordem da reagédo; C, = Concentracdo inicial

(mg de antocianinas/100 g de fruto); k = Constante
de velocidade da reacdo (h), R® = coeficiente de
determinacgdo; DR=Distribuicdo dos residuos; T =
tendenciosa; A = aleatéria (desejada).

De posse do valor da constante de
velocidade de degradacéo, € possivel calcular
0 tempo de meia-vida do extrato antocianico
de acai. O calculo foi feito utilizando as
equacbes da Tabela 2 de acordo com o
modelo que melhor descreve o processo de
fotodegradacdo. Na Tabela 5, estdo
representados os valores obtidos.
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A analise da Tabela 5 comprova que a
amostra submetida a incidéncia de luz LED
teve maior tempo de meia-vida entre as
demais amostras. Esta perdeu 50% da
concentracdo inicial depois de 103,75 horas.

Tabela 5. Efeito do tipo da [ampada no tempo de
meia-vida do extrato antocidnico de acai.

Lampadas Tempo de meia-vida
(ta2) (horas)
Flu 101,19
LED 103,75
Inc 99,96
v 16,07

Chisté (2008) verificou que o extrato
antocianico de mangostdo teve tempos de
meia-vida de 597,54 h, 306,7 h e 100,02 h
para as lampadas fluorescente, incandescente
e infravermelha, respectivamente. Ja Lima,
Melo e Lima (2005) estudaram a degradacgéo
do extrato antocianico de pitanga roxa, frente
a luminosidade fluorescente e concluiram que
a perda de 50% da cor original ocorre apds
948 h. Esta diferenca de suscetibilidade dos
extratos antocidnico ao efeito estresse
luminoso pode ser devido a variada
composicdo de antocianidinas caracteristica
de cada uma das frutas.

3.2 Colorimetria Tri-estimulo

As Figuras 4, 5, 6 e 7 ilustram as
mudancas de coloracdo apresentadas pelo
extrato antocianico quando submetido a
incidéncia de diferentes lampadas. No qual,
valores de L representam a luminosidade, ou
seja, a capacidade de um objeto refletir ou
transmitir luz, resultando em wuma cor
luminosa (100 — branco) ou escura (zero —
preto); a € a coordenada de cromaticidade que
indica a variacdo de tonalidade de vermelho
ao verde (valor positivo representa vermelho e
negativo, verde) e b a coordenada oscila de
amarelo a azul (valor positivo representa
amarelo e negativo, azul).
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A Figura 3 demonstra o perfil que o
extrato deveria seguir se as lampadas
incidentes ndo  tivessem  consideravel
influéncia na degradagéo do corante.

Com base na andlise das Figuras 4, 5, 6
e 7, e comparando-0s com a Figura 3, que foi
observado em condi¢cBes normais, sem a
influéncia de luzes, observa-se um acréscimo
no fator L, comprovando analiticamente o que
também foi observado visualmente: que a
luminosidade do corante aumentou com o
passar do tempo de armazenamento sob
incidéncia direta de luz, tendendo cada vez
mais a tonalidade clara.

Figura 3- Pardmetros colorimétricos do
corante de acai protegido da luz (branco).
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Figura 4- Pardmetros colorimétricos do
corante de acai exposto a lampada
fluorescente.
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Figura 5- Parametros colorimétricos do
corante de acai exposto a lampada LED.
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Figura 6- Parametros colorimétricos do
corante de acai exposto a lampada

incandescente.
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Figura 7- Parametros colorimétricos do
corante de acai exposto a lampada
infravermelha.
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Ja a coordenada a indicou que o
extrato antociénico tende cada vez mais a
deixar a coloragcdo vermelha, e o fator b
deixou comprovado que a tonalidade amarela
estava se intensificando, dando ao extrato
uma coloracdo vermelho-amarelado.

A partir dos resultados obtidos
observou-se que todas as lampadas estudadas,
exerceram maior influéncia no corante nas
primeiras horas de incidéncia. Notou-se que
até aproximadamente 400 horas de exposi¢do
do extrato a luminosidade, este sofreu grande
alteracdo na sua coloragdo, porém a partir
deste ponto ndo se observou variacdo
significativa. Comprovando assim, que a
incidéncia de luz constante altera a coloragédo
final desejavel.

Na Figura 8 podem ser observadas as
coloragbes  alcangadas  dos  extratos
antocianicos antes e depois do ensaio de
degradacdo para cada um dos tipos de
lampada testados.

Figura 8 — Efeito degradante de diferentes

tipos de lampada sobre o extrato antocianico
de acai apds 30 dias.

& - i
(a) Extrato de acai antes do processo degradativo;
(b) Branco; (c) Fluorescente; (d) Incandescente;

(e) LED; (f) Infravermelho.

De acordo com o sistema Hunter Lab,
os valores obtidos através da Equacgdo 5,
demonstraram que a coloracdo sofreu
alteracbes de acordo com os valores obtidos
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para AE, 0s quais encontram-se na tabela 6.
As maiores variagcOes de cor (AE)
encontradas para as lampadas fluorescente,
LED, incandescente e infravermelho foram de
11,95, 9,65, 10,83 e 12,59, respectivamente.
Comparando-se com a amostra padréo,
verificamos que o corante perdeu muito da
sua tonalidade inicial. Deixando assim de
possuir a coloracdo caracteristica do acai.

Tabela 6- Diferencas de cor no sistema
Hunter L a b, em fungéo de AE, nos diferentes
tipos de lampadas.

AE

t(h) BRA FLU LED |INC v
0 26,04 26,04 26,40 26,40 26,04
12 023 127 017 0,50 2,70
24 045 2,15 035 1,02 521
36 024 227 061 125 5,69
48 035 269 087 114 6,50
72 049 344 118 224 8,94
120 0,85 447 254 360 11,01
168 091 525 260 448 11,45
216 1,11 6,62 490 535 11,53
264 121 9,06 498 648 11,66
312 161 967 460 7,17 11,80
360 148 1061 385 793 12,05
408 1,80 109 6,44 870 1211
456 186 11,15 861 912 10,99
504 201 11,33 952 993 11,08
552 2,13 11,22 971 957 12,53
600 220 1140 889 946 1245
648 2,54 11,45 10,03 10,19 12,67
696 2,39 1195 965 10,83 1259

Kara e Ergelebi (2013), afirmam ser
possivel relacionar o parametro de cor AE
com o teor de antocianinas do extrato de
forma linear, de forma que os parametros
Hunter de cor podem inclusive substituir a
analise espectrofotométrica.

Lima, Melo e Lima (2005) fizeram
este estudo para a estabilidade da pitanga roxa
e constataram a perda de 50% da cor inicial
apos 948,3h (39 dias) para o0 extrato
submetido ao efeito da luz e apos 1205,7h (50
dias) para o0 extrato ao abrigo da luz,
demonstrando a maior instabilidade da
antocianina quando exposta a luminosidade.

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de Sdo Carlos

4 CONCLUSAO

A degradacdo do extrato antocianico de
acai durante a exposicdo a diferentes tipos de
estresse luminoso seguiu a cinética de reacdo
de primeira ordem.

Pode ser constatado um decréscimo
significativo dos teores de antocianinas em
exposicao direta a diferentes tipos de lampada
em um decorrer de tempo. Constatou-se
também que este decrescimento ocorreu de
forma mais significativa nas primeiras horas
de exposicdo, comprovando assim que O
extrato antocianico é muito sensivel a luz e
sua exposicdo direta a esta, acelera sua
degradacéo.

O efeito degradante das lampadas
fluorescente, incandescente e LED sob o
extrato antocianico de acai foi similar apesar
da divergéncia de natureza e poténcia.

Em termos de tempo de meia vida do
corante contido no extrato antocianico, a
excecdo da lampada infravermelha, todos os
tipos de lampada testados apresentaram
resultado aproximado, o que permite afirmar
que estes tipos de lampada nas poténcias
selecionadas tém o mesmo efeito sobre o
extrato de acai. Entretanto, dentre o0s
diferentes tipos de luz incidente, a que
apresentou melhor resultado foi a de LED, a
qual conseguiu manter as caracteristicas
iniciais por um periodo de tempo maior,
demostrando assim sua maior eficiéncia.
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