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RESUMO

Alimentos prontos ou semi-prontos ocupam uma parcela cada vez maior no mercado
alimenticio, sendo praticos, com seguranca microbiolégica e grande variedade de
produtos para diferentes tipos de consumidores. Para tanto, o uso de aditivos é realizado
para conservar ou melhorar a textura, cor, sabor, aumento do tempo de prateleira. Os
corantes sdo os mais utilizados, tornando os alimentos mais atrativos, pois a cor do
alimento eventualmente € afetada pelo processamento. Os corantes da beterraba (Beta
vulgaris L), as betacianinas e betaxantinas, possuem grande aplicabilidade e sé&o
utilizados como corante natural na forma de suco concentrado ou em po, em balas,
sorvetes, leites aromatizados e alimentos infantis, dentre outros. A beterraba possui
maultiplos fitoquimicos biologicamente ativos, incluindo betalainas, flavondides,
polifendis, saponinas e nitrato inorganico, além de poder antioxidante, que € atribuido as
betalainas. Assim a pesquisa de novos processos de extracdo, conservagdo e modificacao
de corantes da beterraba apresenta grande relevancia, contribuindo para solucdes de
problemas de processamentos de alimentos e reducéo de problemas de salude relacionados
ao uso excessivo de corantes sintéticos, como doencas de pele, alergias, sintomas
gastrointestinais ou respiratorios, principalmente no publico infantil. Os corantes
betacianinicos presentes na beterraba (Beta vulgaris L) foram extraidos com agua, a partir
de beterraba liofilizada pulverizada, com propor¢do de 50 g/1000 mL/10 min, a
temperatura ambiente. O extrato foi separado por centrifugacdo a 3000 rpm/20 min. A
partir da solucdo estoque foram preparadas solucbes de corante correspondentes a
proporcgdo de 5x107 greterrana /ML para os testes de degradacio térmica, no intervalo de
temperatura de 30°C a 80°C, em banho termoestatizado, sendo monitoradas por analise
por absorcdo na regido do ultravioleta-visivel, em intervalos de 10 minutos, até 120
minutos, em comprimento de onda, A, de 475 nm para betaxantinas e 536 nm para
betacinaninas. A degradacdo do corante segue uma cinética de 12 ordem para reacgdes
homogéneas, com 1 reagente e a constante de taxa de reagdo foi de 1,4x10* mg/h, o
tempo de meia vida, tio, foi de 8,25 horas, a temperatura de 30°C para 0 corante
betacianinico. O processo de degradacdo apresenta energia de ativagdo de 56,06 kJ/mol
para o corante betacianinico e de 64,829 kJ/mol para a betaxantina. Decorrido o tempo
do teste de degradacao, a solugdo assume uma coloracdo amarelada.

Palavras-chave: Beterraba. Betalainas. Degradacdo Térmica. Estudo Cinético.



ABSTRACT

Ready-to-eat or semi-ready foods occupy an increasing share of the food market, being
practical, with microbiological safety and a wide variety of products for different types of
consumers. Therefore, the use of additives is carried out to preserve or improve the texture,
color, flavor and increase in shelf life. Colorings are the most used, making food more
attractive, as the food color is eventually affected by processing. Beet colorings (Beta vulgaris
L), betacyanins and betaxanthines, have great applicability and are used as a natural coloring in
the form of concentrated juice or powder, in candies, ice cream, flavored milks and children's
foods, among others. Beetroot has multiple biologically active phytochemicals, including
betalains, flavonoids, polyphenols, saponins and inorganic nitrate, in addition to antioxidant
power, which is attributed to betalains. Thus, the search for new processes for extracting,
preserving and modifying beet dyes has great relevance, contributing to solutions to food
processing problems and reducing health problems related to the excessive use of synthetic
dyes, such as skin diseases, allergies, gastrointestinal or respiratory symptoms, especially in
children. The betacyanin dyes present in sugar beet (Beta vulgaris L) were extracted with water
from sprayed freeze-dried beet, with a proportion of 50 g/1000 mL/10 min, at room
temperature. The extract was separated by centrifugation at 3000 rpm/20 min. From the stock
solution, dye solutions were prepared corresponding to the proportion of 5x1072 goeets /mL for
the thermal degradation tests, in the temperature range of 30°C to 80°C, in a thermostatted bath,
being monitored by analysis by absorption in the ultraviolet-visible region, at intervals of 10
minutes, up to 120 minutes, in wavelength, A, of 475 nm for betaxanthines and 536 nm for
betacinanins. Dye degradation follows 1st order kinetics for homogeneous reactions, with 1
reagent and the reaction rate constant was 1.4x10™* mg/h, the half-life, t1/2, was 8.25 hours at
30°C for the betacyanin dye. The degradation process presents an activation energy of 56.06
kJ/mol for the betacyanin dye and 64.829 kJ/mol for the betaxanthin. After the degradation test

time has elapsed, the solution takes on a yellowish color.

Keywords: Beetroot. Betalains. thermal degradation. Kinetic Study.
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1. INTRODUCAO

Os produtos industrializados ocupam uma parcela cada vez maior no mercado
alimenticio. Eles sdo bem praticos, pois ja vém prontos ou semi-prontos, com inumeras
variedades de produtos para diferentes tipos de consumidores. Porém, junto a essa
praticidade, o uso de aditivos quimicos usados para conservar ou conferir caracteristicas
fisicas e quimicas aos alimentos, como melhoria na textura, cor, sabor, aumento do tempo
de prateleira, tem seu consumo colocado quem cheque, a respeito do limite de consumo
diério e sua correlagdo com o aparecimento de problemas adversos em curto e longo prazo
a saude do consumidor (LIMA, 2013; SOUZA, 2019).

Os corantes sdo 0s mais utilizados entre os aditivos alimentares pela industria, séo
utilizados principalmente para tornar os alimentos mais atrativos pois 0 cozimento e
processamento alteram a estrutura dos pigmentos. Portanto os corantes serdo utilizados
com a finalidade de favorecerem a aparéncia dos produtos industrializados dando vida
através das cores aos alimentos e bebidas. Sendo a cor um fator de fundamental
importancia na escolha do consumidor (ANASTACIO, 2016; VALENTE 2018). Para
Souza (2019), os corantes sdo colocados com a intencao de atribuir e resgatar a cor pedida
do produto.

De maneira geral, muitos produtos alimenticios sdo naturalmente coloridos ou
adicionados corantes alimenticios que sdo feitos por combinacBes de substancias, tais
como sais inorganicos e compostos volateis. Os corantes utilizados nos alimentos podem
ser corantes naturais, corantes idénticos aos naturais, corantes artificiais e inorganicos
(HAMERSKI, REZENDE & SILVA, 2013).

O uso de corantes sintéticos em excesso pode causar doencas de pele e alergias,
principalmente em criancas, causando sintomas gastrointestinais ou respiratorios. Além
disso, em estudos in vitro ja foram notados potenciais efeitos carcinogénicos desses
corantes (CORRADIN, 2019). Com isso, tem-se percebido dia a dia a substituicdo dos
corantes artificiais pelos naturais devido a rejeicdo por parte de consumidores cada vez
mais conscientes da qualidade do que consomem (CAROCHO, 2015), que buscam
produtos com ingredientes naturais, isentos de aditivos artificiais ou quaisquer tipos de
compostos sintéticos.

Corantes naturais extraidos de origem vegetal ou animal, além de colorir, possuem
propriedades benéficas para a saude, como acdo antioxidadante, anticarcinogénica,

antidiabético, antiflamatdria sendo também atoxicos e biodegradaveis (HAMERSKI, et
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al, 2013). Diante dessa situacdo a industria alimenticia tem investido gradualmente em
consumidores que preferem produtos rico em composto bio-ativo e do tipo “clean label”
(rétulo limpo), fazendo substitui¢do de corantes sintéticos pelos naturais (MARTINS, et
al., 2019).

Existe uma grande variedade de corantes naturais com elevado potencial de
utilizacdo aplicados a alimentos. No entanto, infelizmente sdo instaveis durante o
processamento e 0 armazenamento. A prevencdo de alteracdes indesejaveis costuma ser
dificil ou impossivel. Dependendo do pigmento, a sua utilizacdo requer muitas vezes
procedimentos de estabilizacdo que permitam manter a sua capacidade corante em
diferentes condigfes como a presenca ou auséncia de luz, oxigénio, temperatura,
atividade de agua, pH e presenca de outras substancias (AZEREDO, 2009;
DAMODARAN, 2010).

Estudos mostram que a beterraba possui multiplos fitoquimicos biologicamente
ativos, incluindo betalainas, flavonoéides, polifendis, saponinas e nitrato inorganico, além
de possuir diversos minerais. Seu poder antioxidante é atribuido as betalainas, que podem
atribuir beneficios contra doencas relacionadas ao estresse oxidativo. Os corantes
betacianinico (subdividido em betacianina e betaxantina) € um composto bio-ativo sendo
encontradas em abundéncia na beterraba de mesa (Beta vulgaris L) e sdo utilizados como
corante natural na forma de suco concentrado ou em po, em balas, sorvetes, leites
aromatizados e alimentos infantis, dentre outros alimentos (TIVELLI, 2011).

Assim, a pesquisa de novos processos de extracdo, conservacdo e modificacdo de
corantes naturais representa uma area de importancia significativa para a industria de
alimentos, contribuindo para solucGes de problemas de processamentos de alimentos e
manutencdo da qualidade de produtos industrializados. Principalmente aqueles
destinados ao publico infantil.

Dentro deste contexto, este trabalho teve como objetivo realizar o estudo cinético
do processo de degradacdo do corante de beterraba para avaliar a estabilidade térmica de

extrato aquoso de beterraba de mesa (Beta vulgaris L.).



14

2. OBJETIVOS

Avaliar a estabilidade térmica de corantes de beterraba (Beta vulgaris L) em meio
aquoso por meio do estudo cinético (n, K, tiz, Ea) da degradacdo térmica de corantes
betacianinicos e betaxantinicos presentes na beterraba de mesa no intervalo de
temperatura de 30°C a 80°C.

3. REVISAO

Os aditivos mais usados na industria de alimentos séo os corantes. Considera-se
corante a substancia ou a mistura de substéncias que possuem a propriedade de conferir
ou intensificar a coloracdo de alimento (e bebida) (Resolugdo - CNNPA n° 44, de 1977).
Estes sdo adicionados para restaurar a tonalidade perdida no processamento, ajudar a
proteger cheiros e vitaminas sensiveis a claridade durante a estocagem e servindo também
como um indicador visual de qualidade. Os produtos com corantes ficam com aparéncia
natural dos alimentos, ficando assim agradavel aos olhos do consumidor (KONICA,
2021).

No Brasil, a industria deve seguir a legislacdo do Ministério da Saude. A Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece as condicGes gerais de
elaboracdo, classificacdo, apresentacdo, designacao, composicéo e fatores essenciais de

qualidade dos corantes empregados na producao de alimentos (e bebidas).

A legislacdo sanitaria vigente que trata da classificacdo e uso tolerado de corantes
em alimentos (e bebidas) é a Resolucdo n°® 44/CNNPA, de 1977, que estabelece no item

2 e anexo Il como:

o Corantes organico natural - adquiridos a partir de fontes naturais (vegetal,
animal): curcumina, riboflavina, cochonilha, urzela, clorofila, caramelo, carvéo
medicinal, carotenoides, xantofilas, vermelho de beterraba (betanina) e
antocianinas.

o Corantes organico sintético idénticos ao natural - sintetizados
industrialmente cuja estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado

de corante orgénico natural: betacaroteno, beta-apo-8"-carotenal, ester etilico do
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acido beta-apo-8 caroténico, cantaxanteno, complexo cuprico da clorofila e
clorofilina, caramelo amonia;

o Corante organico sintético artificiais - sdo obtidos sinteticamente, nao
encontrado em produtos naturais: amarelo crepdsculo, laranja ggn, amarelo &cido
ou amarelo solido, tartrazina, azul brilhante fcf, azul de idantreno rs ou azul de
alizarina, indigotina, bodeaux s ou amaranto, eritrosina, escarlate gn, vermelho
solido e, ponceau 4 r, vermelho 40.

o Corante inorganico - aquele obtido a partir de substancias minerais, com
emprego limitado a superficie. Podemos citar o carbonato de célcio, dioxido de

titanio, 6xido e hidréxido de ferro, aluminio, prata e ouro.

A Figura 1, apresenta alguns corantes naturais encontrados em plantas.

Figura 1. Estrutura de pigmentos vegetais utilizados em alimentos. Clorofila (tetrapirrol),
pelargonidina (antocianina), betacaroteno (carotenoide) e betanidina (betalaina).

Betacaroteno
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R! = CHO; Clorofila b

Fonte: Goncalves, 2015.

3.1 Beterraba vermelha (Beta Vugaris L.)

A beterraba vermelha (ou de mesa) é uma planta herbacea da familia das
Amaranthaceae. Consiste em uma hortalica de cor vermelho-arroxeada, sendo trés

bidtipos (beterraba acgucareira, forrageira e horticola), de significativa importancia
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econémica. Horticola é a mais utilizada no Brasil. Os bulbos (raiz) possuem casca fina,

polpa fibrosa e sabor adocicado e terroso (Figura 2) (TIVELLI et al., 2011).

Figura 2. Beterraba horticola ou beterraba de mesa (Beta vulgaris L.)

Fonte: Campo & negoécios (2021)

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), a
beterraba € usualmente consumida em sucos e saladas na forma crua, ou no vapor e cozida
em sopas e preparos em bolos e suflés. As folhas também possuem nutrientes e sdo
consumidas refogadas, em omeletes e bolinhos. Deve-se evitar cozinha-la em excesso
para evitar perda de nutrientes, sendo seu consumo na forma in natura a melhor opgéo no
ponto de vista nutricional, devido as beterrabas possuirem elevados niveis de
antioxidantes, vitamina B6, fibras soluveis, acido folico, ferro, zinco, célcio, fdsforo,
sodio, niacina, biotina, potassio e magneésio. Seus elevados niveis de antioxidantes
possuem propriedades benéficas para a saide (SANTOS, 2017). Na Tabela 1 podemos
observar a composigdo centesimal da raiz da beterraba vermelha (TACO, 2011).

Tabela 1. Composicdo quimica da beterraba in natura (g/100 g) de acordo com a tabela

TACO - 2011.
Componentes Beterraba in natura
Umidade (%) 86
Proteina () 1,9
Lipideos (g) 01
Carboidratos (g) 11,1
Fibra alimentar (g) 3,4
Cinzas (g) 0,9
Valor energético (cal) 49

Fonte: TACO, 2011, BOVI, (2019)

No Brasil, segundo o Censo Agropecuario (IBGE, 2017a), existem 24.870

estabelecimentos agricolas que produzem 134.969 toneladas de beterraba, com valor de
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producdo de R$ 94.379.000,00, sendo Minas Gerais 0 maior produtor. A cadeia produtiva
desta hortalica atingiu R$ 841,2 milhdes em 2010.

No Brasil a area plantada de beterraba é 18 mil hectares. Séo Paulo, Minas Gerais,
Parana, Bahia e Goias respondem por cerca de 87% da comercializacdo de beterraba nas
Ceasas nacionais. Segundo a CEAGESP (2021), a beterraba (Beta vulgaris L.) é 0 33°
produto mais vendido. No ano de 2018 a 2019 houve aumento de 5,2% na producao
brasileira de beterraba, refletindo de forma positiva no indice de exportacéo da hortalica.
A producio média no Brasil varia de 15.000 a 20.000 kg ha* para as trés variedades e de
28.000 a 33.000 kg/ha para os hibridos. Sendo maior produtividade no inverno (CAMPO
& NEGOCIOS, 2021).

3.1.1. Corantes betacianinicos

Industrialmente, as betalainas sdo usadas como substituintes de corantes artificiais
na industria alimenticia. Seu emprego limita-se a alimentos com pouco teor de umidade
e gue ndo tenham processamento prolongado em temperaturas elevadas, tais como
sorvetes, iogurtes, leites aromatizados, carnes e pds instantaneos para sobremesas e
pudins (LONGARAY, 2014; TIVELLI ET AL., 2011).

O corante de beterraba é disponivel para uso comercial como suco concentrado
ou em po, em preparacdes contendo entre 0,3% e 1,0% do pigmento de betacianina
considerado o extrato vermelho da beterraba (DIAS, 2003). O corante na forma de p6
possui maior facilidade de manuseio e vida Gtil mais longa do que alternativas como o
concentrado desse legume. Hoje em dia, a aplicacdo do corante de beterraba, é bastante
variada, podendo ser utilizado como aditivos em sorvetes, iogurtes, refrigerantes,

maguiagens entre outros.

A beterraba vermelha € cultivada ha milhares de anos em todo tipo de temperatura
e clima. Os pigmentos presentes séo conhecidos como betalainas e podem ser divididos
em duas classes: os pigmentos vermelhos conhecidos como betacianinas e os amarelos
chamados de betaxantinas, ambos bastante solGveis em agua. As betalainas possuem uma
distribuicdo limitada nas plantas, ndo havendo muitas especies que possuam estas

substancias como colorante bésico, sendo que ao que tudo indica as betalainas e
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antocianinas sdo mutuamente exclusivas, ou seja, plantas que produzem betalainas nao
contém antocianinas e vice-versa (GONCALVES, 2015; HENRY, 1996).

As betalainas, classe de pigmentos naturais, compreendem as betacianinas
(vermelhos) e as betaxantinas (amarelas). Ocorrem, principalmente, nas Centroespermae
com destaque especial para a beterraba vermelha (Beta vulgaris L.). Dentre as
betacianinas, os pigmentos que apresentam maior percentagem (75-95 %) na beterraba
vermelha e se destacam como corante em alimentos s&o a betanina e seu diastereoisomero
isobetanina. As betaxantinas aparecem em menor percentagem na beterraba vermelha,
das quais as principais s@o vulgoxantina I e Il (JACKMAN e SMITH, 1992; MEGARD,
1993; STRACK, VOGT e SCHLIEMANN, 2003).

Segundo Delgado-Vargas (2000), mais de setenta betalainas de ocorréncia natural
sdo bem conhecidas, e todas elas tém a mesma estrutura basica (em que R1 e R2 podem
ser hidrogénio ou um substituinte aromatico). Todavia, as betalainas sdo divididas em
dois grupos com diferencas estruturais, as betacianinas (apresentando cor
vermelho/violeta e com um méaximo de absorcdo de 535-538 nm) que se ramificam em
quatro grupos, betanina, gonfrerina, amarantina e boungavilia; e as betaxantinas (de cor

amarela).

As estruturas béasicas das betacianinas e das betaxantinas, assim como do seu

precursor, o acido betalamico, podem ser observadas na Figura 3 a seguir.

Figura 3. Estrutura geral de: (a) acido betamico, (b) betacianinas (c) betaxantinas (c).
Betacianina: R1 = R2 =H. R3 = amina ou grupo amino&cido.

HO

\
H

OH

(@ (b) (c)

Fonte: Azeredo, 2009.

A estrutura da betanina e da vulgoxantina | e Il, considerados os corantes mais

abundantes na beterraba vermelha, séo indicados na Figura 4.



19

Figura 4. Estruturas quimicas das principais betacianinas e betaxantinas.

= betanina (isobetanina =
:pimero do C15 da betanina)

= betanidina (isobetanidina =
epimero do C15 da betanidina

Vulgoxantina | Vulgoxantina Il

Fonte: Drunkler, 2006.

Dentro das betalainas conhecidas, existem cerca de cinquenta estruturas de
betacianinas e vinte de betaxantinas (VOLP, 2009). Alteracdo dos grupos variaveis que
constituem o pigmento (R1 e R2) ocorre em fungéo das diferentes fontes de onde podem
ser obtidos esses pigmentos e, consequentemente, determinam a sua tonalidade e
estabilidade. (KHAN, 2016; SCHOEFS, 2004).

A susceptibilidade da betanina ao calor, oxigénio e a alta atividade de agua
restringe seu uso como corante alimenticio, sendo mais utilizada em produtos que
possuem um nivel restrito de tratamento térmico, ou que possuam baixa atividade de agua,
ou até mesmo em alimentos com pequenos prazos de validade que néo incluam SO2 como
agente conservante na sua formulagdo. Desta maneira 0s produtos mais comuns de
aplicacdo deste corante sdo as misturas de pos e produtos congelados (GONCALVES,
2018; FRANCIS, 1989).
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Devido a importancia crescente dos corantes naturais como substituto dos corantes
artificiais para a alimentacdo, se faz necessario a realiza¢do de estudos a respeito da sua
extracdo, separacdo e purificagdo a partir de matrizes alimenticias de largamente
disponivel no mercado de frutas e até entdo, pouco exploradas como o caso do jameldo e

de hortalicas como o repolho roxo.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Pré-tratamento da matéria-prima

A beterraba foi adquirida no comércio local em Imperatriz - MA, foi selecionada,
separando os exemplares livres de imperfeicdes como podridao ou injarias mecanicas. As
beterrabas foram lavadas em &gua corrente e entdo sanitizadas (em solucéo de hipoclorito
de soédio durante 15 minutos). Em seguida foram enxaguadas em &gua portavel,
escorridas, descascadas e raladas com auxilio de processador de alimentos (Skymsem,
Modelo PA-7LE), usando discos de corte E1, com duas passagens do material pelo
processador. Apos essa etapa a amostra fracionada foi acondicionada em sacos de PEBD
(polietileno de baixa densidade), pesados, identificados e armazenados em freezer a -

21°C, até 0 momento da extracdo de secagem.

A beterraba foi liofilizada (Liofilizador Liotop, modelo L101) a -56°C/ 50 uHg
/50 h, obtendo-se o0 material seco. Este foi armazenado em potes de vidro, hermeticamente
fechado, ao abrigo da luz, até 0 momento da extracéo.

4.2. Caracterizacdo da beterraba liofilizada

As amostras de beterraba liofilizada foram submetidas as analises de umidade
(método IAL 012/1V), acidez (método IAL 016/1V), proteina (método 1AL 036/1V) e teor

fibra bruta (método IAL 044/1V). Os procedimentos sdo descritos a seguir.

Umidade
Pesou-se 1,000 g da amostra em vidro de reldgio, previamente tarado. Aqueceu
durante 3 horas. Colocou-se no dessecador até a temperatura ambiente. Pesou e anotou

o0s dados para calculos.
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Umidade (%) = XPIOO (01)

N = n° de gramas de umidade (perda de massa em Q).
P =n° de gramas da amostra.

Acidez

Foram pesados de 5,000 g de beterraba, transferido para um frasco béquer de 100
ml com o auxilio de 50 ml de agua. A amostra foi agitada por 10 minutos. Adicionou-se
de 2 a 4 gotas da solugdo fenolftaleina e titulado com solucao de hidréxido de sédio 0,1M
com o auxilio de um pHgametro (potenciébmetro). O ponto de equivaléncia foi
determinado pela tomada da derivada 12 da curva de titulacdo obtida.

V x f x100 (02)

Acidez em solucdo molar (%) v/m=
Pxc

V =no de ml da solucdo de hidréxido de sédio 0,1 M gasto na titulacéo
f = fator da solucgéo de hidréxido de sédio 0,1 M (f = 0,995)

P = grama da amostra usado na titulacéo

¢ = 10 para solucdo NaOH 0,1 M

Meétodo de Kjeldahl classico

Pesou-se 1,000 g da amostra em vidro de reldgio e transferiu-se para o baldo de
Kjeldahl. Adicionou-se 25 ml de &cido sulfurico e cerca de 6 g da mistura catalitica
(CuSOs + K2S0s).

A amostra foi digerida em bloco aquecimento por 72 horas, na capela, até a
solucdo se tornar azul-esverdeada e livre de material ndo digerido (pontos pretos). A
amostra foi entdo resfriada até temperatura ambiente. Em sistema de destilacdo para
proteinas, & amostra, foi adicionada 30 - 40 ml de solucdo de NaOH 40% (m/v) e o vapor
gerado, foi recolhido erlenmeyer de 125 mL contendo 25 mL de solucéo de &cido bérico
0,05 M e 3 gotas de vermelho de metila (1%). O vapor foi recolhido até volume de 100
mL. O excesso de &cido bérico 0,05 M foi titulado com solucéo de hidroxido de sédio 0,1
M, usando vermelho de metila como indicador.

V x0,14x f (03)

protidios (%) (m/m) = 5

V = volume de &cido sulfarico 0,05 M gastos na titulacdo
P = massa da amostra (g)
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f = fator de conversao (0,6)

Fibra bruta

Pesou-se 10,000 g da amostra, logo em seguida colocou em papel de filtro e
amarrou com l&. Fez-se extracdo continua em aparelho de Soxhlet, usando éter como
solvente. Aqueceu-se em estufa para eliminar o resto de solvente. 2,000 g do residuo foi
transferido para um baldo de fundo chato de 250 ml, com boca esmerilhada. Adicione-se
100 ml de solucéo acida (500 ml de &cido acético glacial, 450 ml de &gua, 50 ml de acido
nitrico e 20 g de &cido tricloroacético). O sistema foi mantido em refluxo por 40 minutos
a partir do tempo em que a solucdo acida foi adicionada, mantendo sob aquecimento. A
mistura foi filtrada em papel de filtro, com auxilio de vacuo e lavada com agua fervente
até que a agua de lavagem ndo tenha reacdo &cida, medido com papel indicador
(tornassol). Lavou-se com 20 ml de alcool e 20 ml de éter. O sélido recolhido foi mantido
em estufa a 105°C, por 2 horas, resfriado em dessecador até a temperatura ambiente e

pesado.

Fibra bruta (%) (m/m) = ~>100 (04)

N = massa de fibra (g)
P = massa da amostra (g)

4.3 — Extracdo de corantes

A beterraba liofilizada foi pulverizada em mini processador de alimentos
(Black&Decker, Modelo HC31x) por 30 segundos. Foi entdo preparada uma suspensao
em agua destilada, com proporcdo de 50 g de sélido: 1000 mL de &gua, mantido sob
agitacdo magnética por 10 minutos. A Figura 5 descreve o procedimento executado desde

a selecdo das beterrabas, até a realizacdo dos testes de degradacdo térmica.
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Figura 5. Esquema de extracdo e teste de degradacéao téermica de corante de beterraba.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2021.
4.3.1. Quantificacdo fotométrica de betalainas

Para a determinacdo do teor de corante presente em cada material, foram
realizadas leituras espectrofotométricas na regido do ultravioleta-visivel (A = 200 — 900

nm) dos extratos aquosos de beterraba.
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Segundo Gongcalves e colaboradores (2015), a beterraba vermelha (Beta vulgares
L) tem sido utilizada como a principal fonte de betalainas (vermelhas) e betaxantinas
(amarelas), sendo dos pigmentos, a betanina (margenta) e a vulgoxantina (amarela) os
mais abundantes, razdo pela qual, estes dois corantes foram selecionados como moléculas
modelo para a quantificacdo dos corantes presente na beterraba liofilizada (JACKMAN
e SMITH, 1992; MEGARD, 1993; STRACK, VOGT e SCHLIEMANN, 2003). Foram
determinados 0s conteudos de betanina e vulgoxantina dos extratos por
espectrofotometria usando o método de Nilsson descrito por Koubaier (2013).
Determinou-se a concentracdo de pigmento das amostras extratos de 5% (m/v) em relacao
ao material liofilizado, medindo absorbancia em comprimentos de onda de A =475 nme
A =536 nm, para betanina e vulgoxantina, respectivamente (BOVI, 2019). O conteudo de

betalainas (BL) e foi calculado como:

Ax DF x PM x1000
exL

BL (mgL™) = (05)

Onde:

A — absorbancia da solucdo (u.a).

DF - fator de diluicéo

PM — massa molar do corante (g mol™)
L - caminho éptico da cubeta (1 cm).

&— absortividade molar (&) (g.mol* cm™)

Para a quantificacdo da betacianinas (Bc) e betaxantinas (Bx), 0s pesos
moleculares (PM) e absortividade molares (&) foram de 339 g.mol, 48000 L mol t.cm™
em H20: A = 475 nm para vulgaxantina e 550 g.mol* e 60000 L.mol*.cm™ em H2O: A =
536 nm para betanina (GONCALVES, 2012).

4.4 — Estudo cinético da degradacdo de corantes de beterraba

A estabilidade das betalainas e das betaxantinas é fortemente influenciada pela
presenca de luz, oxigénio, atividade da agua, variacdo de pH e temperatura, tendo o
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ciclodopa-5-O-glicosideo e o &cido betalamico como produtos principais, sendo este
ultimo um produto amarelo (SCHIOZER, 2007).

Figura 6. Reagéo de decomposigéo de betanina.

Glio o
+
HO NH OH
Betanina ciclodopa-5-O-glicosideo acido betalamico

Fonte: SCHIOZER, 2007

A degradacdo térmica de corantes, em geral, segue uma cinética de 12 ordem para
reag0es em fase homogénea (FOGLER, 2010, FROMENT, 2011, ARNAOUT, 2007,
SANTOS, 1990) e pode ser descrita pela equacao diferencial a seguir.

_dic]
dt

V= =Kk[C]" (06)
Onde:

v — velocidade de degradacio de corante (mol L™ min);

[C] é a concentracéo do corante (mol L);

k — constante de taxa de reagdo (min™);

n — ordem de reacao;

t — tempo de reacdo (min).

Supondo a ordem de reacdo, n, igual a 1
-——=K[C] (07)

resolvendo a equacdo diferencial pelo método da separacdo de variaveis, para as
condigdes de contorno:

t=0 2[C] =[Clo

e

t=t=>[C] = [C]
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_(le1d[C]
€L [C]"

zjkdt
0

Para nigual a 1, temos

_ Ln[C]\go =k,
In[C] = In[C], -kt (08)

Como, segundo a lei de Lambert-Beer (equacdo 09), a absorbancia é uma funcéo linear
da concentracédo

A=cc.L (09)
Sendo:
L — comprimento do caminho 6tico (1 cm);
¢ - absortividade molar do corante betacianinico (L mol cm™);
¢ — concentragdo molar do corante betacianinico (mol L™?).

Podemos assumir que o comportamento da concentracdo da solucéo ao longo do
tempo de degradacdo térmica serd 0 mesmo da absorbancia em funcdo do tempo, logo,

escrevendo diretamente a absorcdo no lugar da concentragdo, temos

In[A] = In[A], -kt (10)

que descreve a diminuicdo da concentracdo/absorbancia ao longo do tempo de reagéo de
degradacdo térmica.

Essa diminuicdo, afeta a apresentacdo visual da solucdo. Esse, em geral, é o
primeiro contato do consumidor com o alimento, recebendo especial destague a cor e 0
formato (TEIXEIRA, 2009), com influéncia direta na sua aceitabilidade. A cor é um
parametro ainda relacionado com a qualidade do alimento, pois remete o consumidor a
experiéncias anteriores com o alimento, gerando expectativas quanto a aparéncia que o
alimento deve ter (KONICA MINOLTA 2021), sendo a perda da coloragéo do alimento
frequentemente associada a perda de qualidade. O tempo de meia-vida (ti2) € um

parametro que indica o tempo em que a concentracdo inicial do corante é reduzida pela
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metade nas condic¢des de reacdo. Assim, aplicando a definicdo de tempo de meia vida,
[C] = [C]o/2 ou ainda [A] = [A]o¢/2 na equacdo anterior (10), teremos:

In% =In[A], -kt

E com algum trabalho algébrico, chegamos a

In%— In[A], =—kt=In[A], —In2-In[A], =-kt,,

In2
t,=—
1/2 k (11)

gue nos permite determinar o tempo de meia vida do corante a partir do conhecimento da
constante de taxa de reacdo de degradacdo térmica.

Essa velocidade de decaimento da concentragdo, é afetada ainda pelas condigdes
de reacdo, sendo que o efeito da temperatura sobre a constante de taxa de reacdo pode ser

avaliado por meio da equacdo de Arrhenius.

~AE,
k=kye R (12)

Sendo: ko - fator de frequéncia de choques efetivos para reagéo (u. a.);

AE. - a energia de ativacao aparente (J/mol).

Os valores de k determinados para diferentes temperaturas de reacao, sendo AT >
20°C, conforme regra de Van’t Hoff (FIGUEIREDO, 1987), sdo empregados para
determinar as energias de ativacédo para reacdo de decomposi¢do dos corantes, por meio
da equacéo de Arrhenius (12), como proposto por Vannice (2005).

A linearizacdo da equacdo de Arrenhius (equacdo 12), permite determinar a
energia de ativacdo para o processo de decomposic¢ao dos corantes a partir do grafico de
Ink x(1/T).

AE (1
Ink =Ink, ——2| =
° RT (T] (13)

Sendo:
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R — constante dos gases ideais (8,314 J mol? K1)
T — temperatura absoluta (K)

Para os testes cineticos, o extrato foi centrifugado (3000 rpm/20 min) e diluido
(1:3) até a proporgdo correspondente de 5x103gpeterraba.ML™. Um baldo de trés bocas de
fundo chato contendo 500 mL da solugcdo de corante foi colocado em um béquer
encamisado ligado a um banho termoestatizado (Solab, modelo 152/10). A degradacgéo
térmica do extrato foi monitorada por analise espectrofotométrica na regido ultravioleta-
visivel (espectrofotdmetro Analyser Modelo LGS53 UV-VIS Spectrometer, cubeta de
quartzo de 1 cm). Aliquotas de 3 ml extrato foram coletadas com auxilio de pipeta,
depositada em tubo de ensaio e imerso em banho de gelo. O intervalo de tempo entre as

tomadas de amostra foi de 10 minutos. As temperaturas de teste foram 30°C, 60°C e 80°C.

A partir dos dados de absorbancia obtidos para os comprimentos de onda (A) de
475 nm e 536 nm, foram obtidos os parametros cinéticos da degradacdo dos corantes

betaxantinicos e betaninicos, respectivamente, presentes no extrato de beterraba.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisico-quimica da beterraba

Pela caracterizacdo da beterraba liofilizada percebe-se que os componentes da
beterraba sdo concentrados em relacdo a beterraba in natura (TACO, 2011) sem perdas
significativas se comparados aos teores inicialmente presentes na raiz, comportamento

também observado por Bovi et al (2019), quando do uso de secagem por liofilizac&o.

Tabela 2. Propriedades fisico quimica de beterraba liofilizada.

Propriedade Valor*
Umidade (%) 5,24 + 0,02
Proteina (%) 6,29 £ 0,15
Fibras (%) 2,93+0,21
Acidez (mg acido acético/q) 0,74 £ 0,04

Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

5.2. Andlise espectrofotométrica do extrato de beterraba

Foi realizada a analise de varredura espectrofotométrica do extrato de beterraba

liofilizada no intervalo de 200 a 800 nm, conforme podemos observar na Figura 7.

Figura 7. Espectro UV-vis de extrato de beterraba, em pH 6. 20 g/100 mL, fator de
diluicdo (1:3).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2021.
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No espectro apresentado na figura 7, para o comprimento de onda da figura

Os extratos de beterraba obtidos com a razao de 50g de pd:1000 mL de H2O foram
diluidos na razdo de extrato: agua de (1:3) (fator de diluicdo 4), para que o valor de
absorbancia fosse igual ou inferior a 1, estando, portanto, na faixa de linearidade da lei
de Lambert-Bee (equagéo 09). A absorbancia no comprimento de onda de A = 536 nm,
A = 0,9752 foi aplicado a equacdo 05 para o célculo da concentracdo de betalaina
(betanina), que foi de 35,76 mg L. O teor de betaxantina (vulgoxantina), determinado
no comprimento de onda de A = 475 nm, A = 0,6389 foi de 18,05 mg L. Estas
concentragdes equivalem a 1,42 mg de betanina e 0,72 mg de vulgoxantina por grama de
beterraba liofilizada, respectivamente. Quanto ao teor de betalaina encontrado na
beterraba, este se encontra muito préximo ao citado por Vitti et al. (2003) de 35mg/100g

para beterraba in natura.

As quantidades de betaxantina e vulgoxantina estdo de acordo com os trabalhos
de Schiozer (2007), Gongalves (2007), Koubaier (2013), Mikotajczyk-Bator (2017) e
Azeredo (2009), que atestam estes corantes como 0s mais abundantes na beterraba de

mesa.

5.3. Estudo cinético da degradacdo térmica de corantes da beterraba: betanina e

vulgoxantina |

Na Figura 8 podemos perceber que o decaimento da concentragdo de corante no
extrato a 30°C é praticamente linear e menos intenso que aqueles observados em
temperaturas mais altas. Este comportamento corresponde ao esperado para reagées com
cinéticade 12 ordem (FOGLER, 2010; SILVA, 1990; FROMET, 2011; ARNOUT, 2007).

Figura 8. Decomposicado térmica de corante betacianinico (A = 536 nm) de beterraba em
meio aquoso.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

Comparada a betanina, a vulgoxantina, tem maior resisténcia a temperatura
(Figura 9), com decaimento menos pronunciado a 30°C, 60° e 80°C. Este também exibe

um comportamento de reacéo de 12 ordem em fase homogénea (FOGLER, 2010).

Figura 9. Decomposigdo térmica de corante betaxantinico (A = 475 nm) de beterraba em

meio aquoso.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

Pelo método integral, foram determinados os parametros cinéticos para

decomposicgéo térmica dos corantes da beterraba. Estes estdo listados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 — Constante de taxa de reacdo (k) e tempo de meia vida (t12) para degradagédo
térmica de corante vulgoxantina (A = 475 nm) e betanina (A = 536 nm) em meio aquoso.
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A=475nm A =536nm
T K tio ko AEa R? Kk tie Ko AEa R?
(°C) | (minY) | (h) (kJ mol?) (mint) | (h) (kJ mol?)
30 | 6,0x10% [19,25|18,23| 64,829 |0,993|1,4x10°| 8,25 |15,48| 56,06 0,924
60 | 4,3x103 | 2,40 5,1x103| 2,26
80 | 2,4x10%2 | 0,48 3,7x102| 0,30

Os valores da constante de taxa de reagdo 1,4x10° min™ para a betanina é cerca
de 2 vezes maior que o observado para a vulgoxantina, mais resistente nas condicGes de
reacdo a 30°C. O tempo de meia vida destes dois corantes ndo € superior a 1 (uma) hora,
a 80°C, reforcando a recomendacdo de que seu emprego em alimentos deve limitar-se a

processos em temperaturas mais brandas, ou com tempos de exposi¢do mais curtos.

Longaray (2014) reporta constante de taxa de reacdo, k, com valores médios de
0,027 a 0,0069 min* para decomposicdo de betaxantinas e de 0,0044 a 0,0067 min* e
para decomposicdo de betacianinas em agua, em temperatura de 75°C a 85°C, com
aquecimento 6hmico. Essa diferenca de magnitude de constantes de taxa de reagéo se
deve ao fato de que o0 aquecimento em meio aquoso, por transferéncia de calor convectivo,

acontece de maneira mais irregular, que o calor 6hmico.

A energia de ativacdo (4F) calculada para a degradacdo do corante através da
equacdo de Arrhenius, foi de 56,06 KJ/mol K para betacianinas e de 64,829 KJ/mol K
para betaxantina, que demonstra que a acdo da temperatura sobre a betanina € mais intensa
que o observado para o corante vulgoxantina. 1sso pode ser percebido também através
dos valores de ko, onde o nimero de choque efetivos 18,23 para a vulgoxantina denota

um numero menor de moléculas com energia minima necesséaria para se decompor.

A decomposic¢éo térmica dos corantes da beterraba é acompanhada da regeneracgéo
do acido betalamico no meio, onde a solucdo adquire uma cor amarela ao final do

processo, como Visto na Figura 10.

Figura 10. Espectro UV-vis de extrato de beterraba, em pH 6. 20 g/100 mL, fator de
diluicdo (1:3).
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t =0 min, T=80°C t =130 min, T = 80°C

Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

Na analise UV-vis do meio reacional ap0s a etapa de degradacdo térmica,
podemos perceber que o espectro do extrato inicial, tem as bandas de absor¢do em A =

475 e 536 nm, que sdo progressivamente suprimidas (espectro em rosa).

Figura 11. Espectro de absorcdo ultravioleta-visivel de extrato aquoso de beterraba

submetido a teste de degradacéo térmica a 80°C.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

O surgimento de uma banda de absorcdo em 430 nm corresponde ao acido
betalamico, de cor amarela, resultante da decomposicdo da betacianina. A banda de
absorcdo 320 nm, corresponde aos fragmentos glicosilados dos corantes, como o ciclo-
dopa-5-0-glicosideo constituinte da betanina (BASTOS, 2012).
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6. CONCLUSOES

A Dbeterraba liofilizada apresenta teores de corantes a 1,42 mg/g de betanina
(betacianina) e 0,72 mg/g de vulgoxantina (betaxantina), sendo uma fonte de corantes

betaninicos com grande potencial de aplicacdo industrial.

O corante betanina (vermelho), mais abundante na beterraba, apresenta uma
constante de taxa de degradagdo térmica 1,4x10° min™ & temperatura de 30°C e o que é
2 vezes maior que a taxa de degradacgéo do corante vulgoxantina (amarelo), com constante

de taxa 6,0x10“* min™.

A degradacdo dos corantes do extrato de beterraba é fortemente afetada pela
temperatura, mas apresenta relativa estabilidade em temperaturas de 30°C ou menor, em

meio aquoso.

Em temperatura mais elevadas (80°C), a concentracdo do corante vermelho
(betacianina) da beterraba cai pela metade em cerca de 20 minutos, enquanto o corante

amarelo (betaxantina) leva meia hora para ter sua concentragdo na mesma proporgao.

A cor vermelha do extrato beterraba apresenta grande estabilidade na faixa de pH
acido (pH 6,0), apresentando grande potencial de aplicabilidade em alimentos
minimamente processados ou com baixa temperatura ou baixo tempo de processamento

e com condigdes temperatura bandas de armazenamento.
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IMPORTANTE: O autor para correspondéncia deve informar endereco completo
com CEP.

9. Pesquisa envolvendo seres vivos: Resultados de pesquisas relacionadas a seres
humanos e animais devem ser acompanhados de cOpia de aprovagdo do parecer
de um Comité de Etica em Pesquisa.

Declaracao de Direito Autoral

Autores que publicam nesta revista concordam com 0s seguintes termos:

a. Autores mantém os direitos autorais e concedem a revista o direito de primeira
publicacdo, com o trabalho simultaneamente licenciado sob a Licenca Creative
Commons _Attribution que permite o compartilhamento do trabalho com
reconhecimento da autoria e publicacdo inicial nesta revista.
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reconhecimento de autoria e publicacéo inicial nesta revista.

c. Autores ttm permissdo e sdo estimulados a publicar e distribuir seu trabalho
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produtivas, bem como aumentar o impacto e a citacdo do trabalho publicado
(Veja O Efeito do Acesso Livre).

Politica de Privacidade

Os nomes e enderecos informados nesta revista serdo usados exclusivamente para 0s
servigos prestados por esta publicagédo, ndo sendo disponibilizados para outras finalidades
ou a terceiros.
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