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Resumo

As frutas sdo fontes naturais de antioxidantes, em especial antocianinas; no entanto, de acordo com a literatura, esses
compostos tém sensibilidade a certos fatores ambientais, encontrando-se relatos na literatura cientifica de que a temperatura
tem influéncia na degradacdo das antocianinas. Nesse sentido, duas frutas nativas da regido de Apurimac, Peru, conhecidas
como alabili (Vaccinium floribundum Kunth) e macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) foram estudadas como
fontes de antocianinas e a cinética de degradacdo foi investigada. Extratos antocianicos com concentragdes de 148 e
224 mg L (mg cianidina 3-glucosideo/L), a partir de frutos de alaybili e macha-macha, respectivamente, foram obtidos por
extragdo etandlica e, posteriormente, foi avaliada a cinética de degradacdo nas temperaturas de 30 °C a 60 °C. Constatou-se
que os extratos de macha-macha apresentaram maior degradagdo em relagdo aos extratos de alaybili. Foi confirmado que a
cinética de primeira ordem representa melhor a degradacdo das antocianinas, com constantes de velocidade variando de
7,07-10* a 5,96-10° h™ para alaybili e de 1,62:10 a 1,71-10 h' para macha-macha, com energias de ativacdo de 60,2 e
70,4 kJ mol”, respectivamente. Ambos os frutos sdo fontes de antocianinas, sendo que as antocianinas presentes no fruto
de alaybili apresentam maior estabilidade a temperatura.

Palavras-chave: Cinética de primeira ordem;; Antioxidantes; Compostos bioativos; Extragdo etandlica.
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Abstract

Fruits are natural sources of antioxidants, especially anthocyanins. However, these compounds are sensitive to certain
environmental or processing factors such as temperature, and there are reports in the scientific literature pointing out that
temperature has an influence on the degradation of anthocyanins. In this sense, two native fruits from the Apurimac-Peru,
known as alabili (Vaccinium floribundum Kunth) and macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) were studied as
sources of anthocyanins and their degradation by the action of temperature. Anthocyanin extracts with concentrations of
148 and 224 mg L' (mg cyanidin 3-glucoside/L) from alaybili and macha-macha fruits, respectively, were obtained by ethanol
extraction and the degradation kinetic was evaluated at temperatures from 30 °C to 60 °C, thus noting that the macha-macha
extracts showed greater degradation compared to the alaybili extracts. It was confirmed that the degradation of anthocyanins
was best represented by first-order kinetics, with rate constant ranging from 7.07-10 to 5.96:10° h" for alaybili and from
1.62:1073 to 1.71-10"2 h™" for macha-macha, with activation energies of 60.2 and 70.4 kJ mol ™, respectively. Both fruits turned
out to be sources of anthocyanins, and the anthocyanins presented in the alaybili fruit had greater stability at temperature

Keywords: First order kinetics; Antioxidants; Bioactive compounds; Ethanol extraction.

Highlights

» Alabili and macha-macha fruits present anthocyanin concentrations of 148 and 224 mg /L

(mg cyanidin 3-glucoside/L) respectively.
* The anthocyanin extracts show thermal degradation, represented by first-order kinetics.

* The anthocyanins from the alaybili fruit have greater stability at temperature,

compared to the anthocyanins from the macha-macha fruit.

1 Introducgao

A maioria das frutas € considerada fonte natural de antioxidantes, sendo principalmente polifenois (acidos
fenolicos, flavonoides, antocianinas, lignanas e estilbenos), carotenoides (xantofilas e carotenos) e vitaminas
(vitaminas E e C) (Baiano & Del Nobile, 2016; Manach et al., 2004). Os antioxidantes ajudam a reduzir a
incidéncia de doengas degenerativas (Rufino et al., 2010), como arteriosclerose, artrite, disfungdo cerebral,
cancer, doencas cardiacas e inflamatorias (del Rio-Celestino & Font, 2020; Ellongetal.,, 2015;
Feskanich et al., 2000; Pereira-Netto, 2018). Diversas investigacdes tém confirmado que a ingestdo de frutas
e vegetais ricos em antioxidantes ¢ benéfica a satde, principalmente na redugdo de doencas cardiovasculares
(de Pascual-Teresa, 2014; Neha et al., 2019; Wrolstad, 2004).

Extratos ricos em antocianina podem melhorar a acuidade visual, possuem atividade antioxidante,
capacidade para reter radicais livres, além de atuarem como como agentes quimioprotetores (Ghosh &
Konishi, 2007; Putta et al., 2018; Salehi et al., 2020). Eles inibem a oxidagdo dos alimentos, eliminando
radicais livres, quelando ions metélicos pro-oxidantes (Ali et al., 2020). A esses compostos fenolicos, tem
sido atribuido certo efeito protetor na prevengdo de processos degenerativos de cancer, doengas
cardiovasculares e cerebrovasculares, uma vez que esses antioxidantes tém a capacidade de neutralizar os
radicais livres, permitindo que as células ndo sofram oxida¢do ou permanegam em equilibrio para que os
processos de oxidagdo-redugdo acontegam naturalmente dentro do corpo (Gordon, 1996; He & Giusti, 2010;
Jing & Giusti, 2011; Warner et al., 2018). Existem estudos sobre frutas e algas com perfis fitoquimicos
capazes de reduzir a glicose sanguinea aos niveis normais, ou seja, com propriedades antidiabéticas devido
ao seu conteudo de compostos fendlicos (Jimenez-Lopez et al., 2021; Sun et al., 2020).
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A concentragdo de compostos fendlicos na fruta pode determinar sua importancia agroindustrial, como
fonte de antioxidantes, uma vez que existe uma grande variedade de frutas localizadas em zonas ecoldgicas
especificas, que podem ser encontradas em toda a Cordilheira dos Andes, dentre elas alaybili (Vaccinium
Sfloribundum Kunth) e macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer), ambas nativas da regido de
Apurimac, Peru, como potencial fonte de compostos fendlicos.

Os frutos da espécie Vaccinium floribundum Kunth, conhecida como alaybili, mortifio ou mirtilo andino,
aparecem como frutos pretos, quase redondos e com aproximadamente 1 cm de didmetro (Coba
Santamaria et al., 2012; Luteyn, 2002; National Research Council, 1989). Possuem compostos fenolicos em
sua composicao, sendo principalmente antocianinas (203 = 47 mg/100 g, determinada como cianidina 3-
glicosideo) (Vasco et al., 2009), similar a outros do género Vaccinium (Lopez-Vidaiia et al., 2017).

Também, nativos desta regido, os frutos da espécie Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer se apresentam
em agrupamentos de frutos esféricos de 0,5 cm de didmetro, de coloracdo entre vermelho escuro e roxo
(Middleton, 1991) e tém em sua composi¢do antocianinas, sendo os derivados glicosilados da delfinidina e
da cianidina, os mais abundantes (Oyarzun et al., 2020).

As antocianinas tém maior potencial antioxidante do que as vitaminas C e E, incluindo antioxidantes sintéticos,
como BHA (butil hidroxianisol) e BHT (butil hidroxitolueno) (He & Giusti, 2010; Martin et al., 2017). No entanto,
seu uso industrial em produtos alimenticios, farmacéuticos ou cosméticos € limitado, devido a sua baixa estabilidade
durante o processamento e o armazenamento, sendo sensivel a diversos fatores, principalmente a temperatura
(Cevallos-Casals & Cisneros-Zevallos, 2004; Giusti & Wrolstad, 2003; Machado et al., 2015; Su & Chien, 2007).

Avaliando o efeito do tratamento térmico, Silva, Crispim e Vieira (2017) encontraram forte dependéncia
da temperatura na degradacdo de antocianinas em polpa de acerola, verificando-se uma energia de ativagdo
de 68 kJ mol™.

Portanto, a presente pesquisa visa determinar a concentracdo de antocianinas nos frutos de alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) e macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) como fonte de antioxidantes
e conhecer a cinética de degradacdo térmica dos extratos antocianicos para seu posterior uso como aditivo
alimentar, especialmente como corante natural.

2 Materiais e Métodos

2.1 Matéria-prima

Os frutos de alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) e macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.)
Sleumer) foram coletados no distrito de Pacobamba (Andahuaylas-Apurimac, Peru), entre os meses de
fevereiro a abril de 2018, observando sua plena maturagdo (coloragdo intensa e tamanho maximo). As
amostras foram armazenadas a -20 °C por 4 meses, até sua avaliacao.

2.2 Extracao do composto antocianico

O extrato rico em compostos antocidnicos foi obtido com etanol acidificado, de acordo com o método
descrito por Rodriguez-Saona & Wrolstad (2001), com algumas modificagdes. Foi utilizado como solvente
etanol acidificado com 4cido citrico 1% na relacdo matéria prima/solvente 1:3 m/m (Miyagusuku-
Cruzado et al., 2021). O processo foi conduzido em temperatura ambiente e tempo de extracdo de 2 h,
filtrando e concentrando o extrato em evaporador rotativo sob pressdo reduzida.

Uma vez obtidos os extratos de frutos de alaybili e macha-macha, foram colocados em frascos de 2 mL
para cada tratamento em triplicata.

Braz. J. Food Technol., Campinas, v. 25, €2021106, 2022 | https://doi.org/10.1590/1981-6723.10621 3/10



Cinética da degradagao térmica de antocianinas de alaybili (Vaccinium floribundum kunth) e macha-macha (Gaultheria glomerata
(cav.) sleumer)

Huarancca-Huarcaya, E. et al.

2.3 Determinacao de antocianinas totais

A concentragdo de antocianina monomérica foi determinada pelo método pH diferencial descrito por Giusti e
Wrolstad (2001). Uma aliquota do extrato de antocianina foi misturada com uma solugao tampao de pH 1,0 de cloreto
de potéssio 0,025 M e outra, com um tampao de pH 4,5 de acetato de sodio 0,4 M (Mathew & Negi, 2021). A
diferenca na absorbancia no comprimento de onda de maxima absor¢do (520 nm) é proporcional ao contetido de
antocianinas. Seguidamente, com o objetivo de corrigir a medida, devido a presenca de compostos degradados ou
substancias interferentes como hemiacetal e chalcona, a absorbancia foi medida em 700 nm.

As medi¢des foram feitas em um espectrofotdmetro Genesys 10S (UV-VIS Spectronic, EUA) usando agua
ultrapurificada como branco.

A concentragdo de antocianina foi expressa como mg cianidina 3-glucosideo/L, usando a Equagao 1.

CAT=A><PM><FD><100 (1)
exl

Em que:

CAT: conteudo de antocianinas totais (mg L™);

A: mudanca na absorbancia determinada pela expressdo: 4 = (4510 — A700)p1,0 — (4510 — A700)pH4.5;
PM: peso molecular para cianidina 3-glucosideo (449,2 g mol™);

FD: fator de dilui¢ao;

&: coeficiente de extingdo molar para cianidina 3-glucosideo (26900 L mol! cm™) e

[:caminho 6ptico da célula (1 cm).

2.4 Modelo cinético de degradacao de antocianina por calor

Os frascos codificados foram submetidos a tratamentos térmicos de 30, 40, 50 e 60 °C, em incubadora da
marca Memmert. As amostras foram extraidas (em triplicata) em intervalos de 24, 12, 8 ¢ 4 h para as
temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C, respectivamente, para serem determinados os teores de antocianinas.
Foram considerados tempos totais de tratamento como sendo 240, 120, 80 e 40 horas para as temperaturas
de 30, 40, 50 e 60 °C, respectivamente, sendo os tempos estabelecidos mediante experimentos prévios,
considerando reduc@o de antocianinas superior a 15%. O modelo cinético de primeira ordem (Equagéo 2)
tem sido amplamente relatado para descrever a degradagdo térmica de antocianinas (Fan et al., 2019; Garzéon
& Wrolstad, 2002; Verbeyst et al., 2011; Yang et al., 2008).

In[ A]=1n[ 4]kt (@)

Em que:

Aop: concentracdo inicial de antocianina;

A: concentracdo de antocianina no tempo ¢ (h) e

k: constante de velocidade (h™').

A meia-vida, t12, € 0 tempo necessario para que a concentracdo dos compostos desejaveis diminua para a
metade de seu valor inicial, usando a cinética de primeira ordem. Este valor € expresso pela Equagao 3.

-in(0,5)
k

3

fy2=

A dependéncia da constante de taxa de degradacdo em relagdo a temperatura € representada pela equagdo
de Arrhenius (Equacao 4):

Ly @
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Em que:

Ea:energia de ativagdo (J mol™);

R: constante universal dos gases (8,314 J mol™! K);
T: temperatura absoluta (K) e

ko: fator de frequéncia (h™).

3 Resultados e Discussoes

3.1 Cinética de degradacdo de extratos antocianicos

Os extratos de alaybili e macha-macha apresentaram teor de antocianina de 147,99 +1,22 ¢ 224,14 +4,13 mg L~
!, respectivamente (expresso como cianidina 3-glicosideo). Como a maioria dos antioxidantes de origem natural, as
antocianinas presentes nos extratos de alaybili e macha-macha foram se degradando com o passar do tempo,
conforme apresentado na Figura 1, sendo que essa degradagdo ocorre com maior velocidade em temperaturas mais
elevadas; portanto, a temperatura ¢ um fator importante na degradacdo das antocianinas, conforme observado por
Garzon & Wrolstad (2002). A aplicagdo de calor nas antocianinas resulta na abertura do anel heterociclico da sua
molécula, formando entdo chalconas, que, devido a sua termolabilidade, se degradam instantaneamente em um acido
fendlico e um aldeido (Oliveira et al., 2020).
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Figura 1. Teor total de antocianinas em fungio do tempo (os dados experimentais séo representados por simbolos ¢ as linhas
representam os dados calculados pelo modelo cinético de primeira ordem) para frutos de: (a) alaybili e (b) macha-macha.
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Os extratos antocianicos de alaybili apresentaram menor degradacdo em relacdo aos extratos
antocianicos de macha-macha, para os mesmos tempos e temperaturas, o que ¢ confirmado pelos
valores das constantes de velocidade, apresentados na Tabela 1. Apo6s 240 h de tratamento a 30 °C, o
extrato de alaybili apresentou degradagdo de antocianinas de 16,2%, enquanto o extrato de macha-
macha apresentou degradacdo de 32,2% de antocianinas, para os mesmos tempo e temperatura. Na
maior temperatura estudada, 22,9% das antocianinas foram degradadas no extrato de alaybili, apos 40
horas de tratamento a 60 °C, enquanto 46,6% das antocianinas no extrato de macha-macha foram
degradadas no mesmo tempo e temperatura, confirmando a maior sensibilidade das antocianinas dos
frutos macha-macha. A cianidina é a antocianina predominante nos frutos de alaybili e frutos do
género Gaultheria (Mieres-Castro et al., 2019; Vasco et al., 2009), normalmente presente como
cianidina-3-O-glucosideo e cianidina-3-O-rutinosideo. Assim, foi confirmado que a cianidina-3-O-
glucosideo apresenta menor estabilidade a temperatura (Sui et al., 2014; Zhou et al., 2017). Portanto,
como apresentado na Tabela 1, a maior degradacdo das antocianinas presentes nos frutos de macha-
macha pode ser devida ao maior teor de cianidina-3-O-glucosideo no composto antocianico.

A meia-vida da degradacdo de antocianinas em extratos de frutos de alaybili e macha-macha, apresentados
na Figura 2, oferece informacao sobre a influéncia da temperatura. Note-se que, para temperatura de 30 °C,
as antocianinas de alaybili ofereceram maior resisténcia a degradacdo; no entanto, na medida em que a
temperatura ¢ aumentada, sua meia-vida se aproxima da meia-vida das antocianinas de frutos de macha-
macha. Pode-se inferir que, embora as antocianinas de macha-macha tenham maior sensibilidade, o efeito da
temperatura ¢ maior para os extratos de alaybili.

Tabela 1. Parametros cinéticos de primeira ordem para a degradago de antocianinas em extratos de frutos de alaybili
€ macha-macha.

Temp. (°C) Ao+ D._Il’.* ; k+D.P. ) tin = D.P. Degradagﬂﬁo +D.P.”"
(mgL) (h™") [coef. determ. R?] (h) (%)
Alaybili (Vaccinium floribundum Kunth)
30 147,31 + 0,36 7,07-104 £ 11,8310 [0,9939] 979,99 + 25,43 16,2 £5,26
40 148,83 + 0,60 1,90-107 £ 6,04-10° [0,9909] 365,58 + 11,66 19,2 £2,66
50 145,60 + 0,75 3,07-103 £ 1,18-10* [0,9870] 225,71 + 8,65 22,5+0,41
60 143,42 + 1,14 5,96:107 £ 3,62-10™ [0,9679] 116,3 + 7,09 22,9+1,77
Macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer)
30 219,10 + 1,80 1,62:103 £ 6,51-107 [0,9858] 426,81 £17,13 32,2+2,53
40 224,11+ 0,68 4,20-103 £ 5,02-:10- [0,9987] 165,04 + 1,97 39,6 £ 1,85
50 227,02 +2,15 6,75-107 £ 2,38-10* [0,9895] 102,67 + 3,62 42,6 +4,78
60 222,60 + 1,28 1,71:102 £ 3,03-104[0,9973] 40,44 + 0,72 46,6 +4,21

D.P.: Desvio padrao. *Parametro obtido pelo modelo cinético de primeira ordem. **Determinado no tempo total do experimento para cada
temperatura (40, 80, 120 e 240 horas para temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C, respectivamente).

Os coeficientes de determinagdo, R?, calculados para o ajuste, indicam que a cinética de primeira
ordem oferece excelente ajuste para o processo de degradacdo de antocianina em func¢do do tempo.
Em pesquisas anteriores, este modelo foi relatado como aquele que oferece o melhor ajuste na
degradacdo térmica das antocianinas, sendo usado para modelar a degradacdo de compostos
antocianicos em extratos de frutas, como laranja vermelha, amora, morango e framboesa, e em outras
fontes de antocianinas, como hibisco e arroz preto (Badin etal., 2020; Cisse et al., 2009;
Hou et al., 2013; Patras et al., 2010; Summen & Erge, 2014).
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Figura 2. Meia-vida experimental (simbolos) e simulado pelo modelo exponencial (linhas) para extratos antocidnicos
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de frutos de alaybili e macha-macha.

3.2 Efeito da temperatura nas constantes de velocidade

As constantes de velocidade nos extratos dos frutos de alaybili e macha-macha aumentam com o aumento
da temperatura, exibindo comportamento exponencial, conforme apresentado na Figura 3.

0,02

0,01

0,01

Constante de velocidade, k, (h™!)

o Experimental macha macha
Ec. Arrhenius,

R? =0,9873

A Experimental alaybili
Ec. Arrhenius,

R? =0,9642

Figura 3. Constantes de velocidade para cinética de primeira ordem na degradagdo de antocianinas, correlacionadas
com a Equacdo de Arrhenius para extratos de antocianinas de frutos de alaybili e macha-macha.

As energias de ativacdo, Ea, determinadas pela equagdo de Arrhenius para a degradacdo de antocianinas
em extratos de frutos de alaybili e macha-macha, mostraram-se diferentes, sendo maiores para extratos
antocianicos de frutos de macha-macha (70451,3 = 8233,8 J mol'), quando comparados com extratos
antocianicos de frutas alaybili (60163,6 = 6253,6 J mol'). Considerando-se que uma maior energia de
ativagdo implica na necessidade de uma menor mudanga de temperatura para degradar um composto mais
rapidamente (Gaur et al., 2007), podemos inferir que os compostos antocidnicos presentes no fruto alaybili
tém maior estabilidade a mudanca de temperatura do que os frutos de macha-macha, como também foi

30 35 40 45 50 35 60

Temperatura (°C)

confirmado pela meia-vida para as antocianinas de ambos os frutos.
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Os valores de energia de ativagdo encontrados neste estudo ficaram préximos aos relatados por Wang &
Xu (2007) para amostras de suco de amora e concentrado de suco de amora, os quais apresentaram valores
de 75,5 e 65,05 kI mol!, respectivamente. Além disso, foram inferiores ao valor encontrado por
Kechinski et al. (2010) para suco de cranberry, que foi de 80,42 kJ mol ™.

4 Conclusoes

Foram encontradas diferencgas na concentragdo de antocianinas nos extratos de alaybili e macha-macha,
resultando em 148 e 224 mg L™! respectivamente, expressos em mg cianidina 3-glucosideo/L. Também foi
verificado que a degradagdo das antocianinas ¢ altamente influenciada pela temperatura, constatando-se que
obedece a cinética de degradacdo de primeira ordem, para a faixa de temperatura estudada (30 °C a 60 °C).
As constantes da taxa de degradac@o das antocianinas foram maiores na temperatura de 60 °C, resultando em
5,96:10° +3,62-10% ¢ 1,71:102 £3,03-10* h™! para os extratos de alaybili e macha-macha, respectivamente.
Maior energia de ativagdo (70451,3 + 8233,8 J mol!) foi determinada para macha-macha, sendo esta,
portanto, mais sensivel ao aumento da temperatura, quando comparada com a energia de ativacao (60163,6
+6253,6 ] mol!) para extratos de alaybili.
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https://doi.org/10.1590/1981-6723.10621, publicado no periddico Brazilian Journal of Food Technology,
vol. 25: 10p., €2021106, na pagina 1:

Onde se lia:

“Nivia Marisol Paredes-Estrada?”

Leia-se:

”Nivia Marisol Pilares-Estrada2 “

Onde se lia:

Cite as: Huarancca-Huarcaya, E., Paredes-Quiroz, L. R., Paredes-Estrada, N. M., Barragan-Condori, M.,
Huamani-Meléndez, V. J (2022). Kinetic of thermal degradation of alaybili (Vaccinium floribundum Kunth)
and macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) anthocyanins. Brazilian Journal of Food
Technology, 25, €2021106. https://doi.org/10.1590/1981-6723.10621

Leia-se:

Cite as: Huarancca-Huarcaya, E., Paredes-Quiroz, L. R., Pilares-Estrada, N. M., Barragan-Condori, M.,
Huamani-Meléndez, V. J. (2022). Kinetic of thermal degradation of alaybili (Vaccinium floribundum Kunth)
and macha-macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) anthocyanins. Brazilian Journal of Food
Technology, 25, €2021106. https://doi.org/10.1590/1981-6723.10621
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Este é um artigo publicado em acesso aberto (Open Access) sob a licenca Creative Commons Attribution, que permite uso, distribuicao e
BY reproducéo em qualquer meio, sem restricdes desde que o trabalho original seja corretamente citado.
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