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Nunes, J. S. Extracdo de antocianinas do Jambolao (Syzygium cumini).2020. 128 f. Tese
(Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Agricola) — Universidade Federal de Campina
Grande, UFCG.

0
RESUMO

O jambolao é um fruto pouco explorado comercialmente, mas € bastante conhecido no meio
académico pela quantidade de compostos bioativos. Uma alternativa para a exploracdo desse
fruto € o processamento da sua polpa para a producdo de extrato antocianinicos, que pode ter
aplicabilidade tanto na industria alimenticia como farmacéutica. Objetivou-se neste trabalho
desenvolver formulacdes de corantes a base de jambolao (Syzygium cumini), avaliando sua
estabilidade. Estudou-se o comportamento das antocianinas durante os quatro experimentos
cinéticos em diferentes frequéncias de agitacdo do meio (0, 50, 100 e 150 rpm) foi aplicado
dois modelos de difus@o para descrever o processo de extragdo: o primeiro utilizou-se uma
solu¢do analitica, com condi¢cdo de contorno do primeiro tipo; o segundo aplicou-se uma
solu¢do numérica, com condic@o de contorno do terceiro tipo; e modelos empiricos com até
dois parametros de ajuste para descrever a cinética de extracdo de antocianinas. Observou-se
que quanto maior a frequéncia de agitacdo, mais rapidamente ocorre a extragdo das
antocianinas. O segundo modelo difusivo foi o mais adequado, e seus resultados foram
utilizados para determinar equagdes relacionando os parametros do processo com a frequéncia
de agitacdo, permitindo simular uma nova cinética de extracdo. De acordo com os indicadores
estatisticos, o melhor modelo para descrever os processos cinéticos foi o de Page, sendo
empregadas também, para determinar as taxas de extracdo. Para obtencdo dos extratos
liofilizados foi utilizada a rotacdo de 150 rpm e foram copigmentados com os dcidos tanico e
gdlico; armazenados por um periodo de 21 dias e foram analisados pelos seguintes pré-
requisitos: cor instrumental, antocianinas e tempo de meia vida. Ao final do armazenamento
foi perceptivel o efeito favordvel da utilizacdo dos dcidos como copigmento. A estabilidade
das antocianinas foi beneficiada com a adi¢@o dos dcidos organicos, sendo que o 4cido tanico

foi superior ao galico.

Palavras chave: difusdo, cinética, copigmentacdo, armazenamento, tempo de meia vida
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Nunes, J. S. Extraction of Anthocyanins from Jambolao (Syzygium cumini) .2020. 128 f.
Thesis (Postgraduate Program in Agricultural Engineering) - Federal University of Campina
Grande, UFCG.

ABSTRACT
Jamboldo is a fruit little explored commercially, but is well known in the academic
environment for its amount of bioactive compounds. An alternative for the exploitation of this
fruit is the processing of its pulp for the anthocyaninic extract production, which may have
applicability in both the food and pharmaceutical industries. The work had as objective to
develop formulations of dyes based on jambolan (Syzygium cumini), evaluating its stability.
The behavior of the anthocyanins during the four kinetic experiments at different shaking
frequencies of the medium (0, 50, 100 and 150 rpm) was studied. Two diffusion models were
used to describe the extraction process: the first one used a analytical solution, with contour
condition of the first type; the second one used a numerical solution, with contour condition
of the third type; and empirical models with up to two adjustment parameters to describe the
extraction kinetics of anthocyanins. It was observed that the higher the frequency of agitation,
the faster the extraction of anthocyanins occurs. The second diffusive model was the most
appropriate, and its results were used to determine equations relating the process parameters
to the frequency of agitation, allowing to simulate a new extraction kinetics. According to the
statistical indicators, the best model to describe the kinetic processes was Page, which was
also used to determine the extraction rates. To obtain lyophilized extracts the rotation of 150
rpm was used to obtain the extract. The same was copigmented with tannic and gallic acids;
stored for a period of 21 days and were analyzed by the following prerequisites: instrumental
color, anthocyanins and half-life time. At the end of the storage the favorable effect of the use
of the acids as copigmento was perceptible. The stability of anthocyanins was enhanced by

the addition of organic acids, with tannic acid superior to gallic.

Key words: diffusion, kinetics, copigmentation, storage, half-1if
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Figura 5.1 — Evolucdo da variagdo de cor das formula¢des de extrato de antocianinas do
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Figura 5.2 — Evolugdo da absorbincia das formulacdes de extrato de antocianinas do
jamboldo durante 0 armazZeNAMENLO........cc.veervrerreerireriieeaeeeereessreesreeseeessseasssesnsessssesses
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Introducio Geral

1. INTRODUCAO GERAL

A cor € uma caracteristica sensorial das mais relevantes para o consumidor, sendo um
elemento decisivo na selecdo dos alimentos. Os corantes na industria alimenticia sdo
acrescentados para restituir a cor original dos alimentos que, na maioria das vezes, € perdida
no decorrer do processamento. Esses corantes podem ser de origem sintética ou natural. Nos
dltimos anos tem se notado uma tendéncia de diminuicdo do uso de corantes sintéticos, em

razdo da sua toxicidade.

A procura de possiveis fontes naturais de pigmentos € um percalco para a indudstria
alimenticia. Essas fontes podem ser encontradas em diversas plantas, flores e frutos; dentre

essas fontes pode ser citado o jambolao.

O jambolao € produzido por uma darvore pertencente a familia Myrtacea,
botanicamente classificada como Syzygium cumini, possuindo também sindnimos como
Eugenia jambolana e Eugenia cumini. Origindria da Asia Tropical, especificamente na India,
sua fruta € pequena e possui forma ovoide, torna-se roxa escura quando completamente
madura. Sua casca € fina, lustrosa e aderente. Sua polpa, também roxa, é carnosa e envolve
um carogo unico e grande. O sabor, apesar de um pouco adstringente, € agraddvel ao paladar,
e sua cor apresenta grande impacto visual (VEIGAS et al., 2007; BENHERLAL e
ARUMUGHAN, 2007).

Essa fruta € citada por sua grande por¢do de bioativos, especialmente compostos
fendlicos e dcido ascorbico, apresenta também, grande atividade antioxidante e quantidade
relevante de antocianinas (BANERIJEE et al., 2005; VEIGAS et al., 2007; RUFINO et al.,
2010; FARIA et al., 2011; COSTA et al., 2013). Mesmo ja tendo sido comprovado seu
potencial bioativo, quase ndo ha produtos derivados de jamboldo no comércio brasileiro e
grandes quantidades da fruta sdo perdidas por conta da sua elevada perecibilidade, além da
safra ocorrer em um curto periodo do ano dificulta, portanto, sua comercializacdo. Dessa
maneira, € importante o emprego de recursos tecnologicos para ampliar o apelo
mercadoldgico e o valor comercial do fruto como por exemplo, elaboracdo de corante em po,
que representa uma maneira de concentrar os compostos bioativos com potencial

antioxidante, antienzimatico e antimicrobiano.

As antocianinas estdo presentes no fruto, especialmente na polpa e na casca. Essas

antocianinas exibem cores brilhantes e atraentes, ndo sdo toxicas e apresentam uma grande
1
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solubilidade em dgua. Por essas caracteristicas, t€m aumentado interesse quanto ao seu uso
como corantes em alimentos aquosos. Todavia, sdo pigmentos um tanto instiveis. Sua
estabilidade é afetada por diversos fatores como luz, oxigénio, umidade e temperatura, o que

vem a Sser um contratempo ap(’)s extragéo, processamento € armazenamento por provocarem

sua deterioracdo (BOBBIO e BOBBIO, 2003; FENNEMA et al., 2010).

Estudos e pesquisas atuais na drea de alimentos tem apresentado grande destaque para
a inovacdo e criacdo de produtos mais sauddveis, derivados de elementos naturais e que
possam ser adicionados nos processamentos visando um elevado nivel de satisfacdo, além de
contribuir para a saide e bem-estar do consumidor. E com base nessas necessidades que os
vegetais tém destaque como boas fontes de vitaminas e minerais, além de pigmentos que
quando em forma de extratos ou outros, tornam-se subprodutos também de aplica¢do no setor
de alimentos. Desse modo o jamboldo € visto como uma boa opgao, principalmente por ser
um fruto rico em antioxidantes do tipo antocianinas. Esses compostos sdo especialmente
encontrados em sua casca, na fruta madura com cerca de 731 mg/100 g de peso fresco

(SANTOS, 2015).

Nesse contexto, devido a crescente busca pela obtengcdo e aplicagdo de pigmentos
naturais em produtos alimenticios e, principalmente, pela relevancia dos compostos bioativos
na saide humana e o potencial funcional do jamboldo, fez-se necessdrio estudos de novas
fontes de obtencdo desses pigmentos, a fim de se obter informacdes sobre sua estabilidade,

bem como de suas propriedades funcionais, com destaque para a capacidade antioxidante.

1.1. Objetivo geral

Desenvolver formulagdes estdveis de corantes a base de antocianinas do jamboldo

(Syzygium cumini), avaliando sua estabilidade.

1.2. Objetivos especificos

e Caracterizar fisico-quimicamente a polpa de jambolao;

e Estudar a cinética de extracdo de antocianinas obtidas a partir da polpa de jamboldao em

diferentes rotacgdes, utilizando modelos de difusdo e como modelos empiricos;

2
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e Liofilizar os extratos obtidos avaliando a influéncia do 4cido tanico e gdlico sobre

estabilidade dos mesmos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Jambolao (Syzygium cumini)

O jambolao (Syzygium cumini) popularmente ¢é denominado por diversas
nomenclaturas: jameldo, jamun, jambu, amora indiana, ameixa roxa, jambo roxo, azeitona
preta, manjeldo, baga de freira, dentre outros. Pertence a familia Myrtaceae, que englobam
diversas espécies de outros frutos tropicais amplamente consumidos no Brasil como a goiaba
(Psidium guajava L.) e a pitanga (Eugenia uniflora L.) (ALGOSTINI, 2008), e apresenta
distintas denominagdes cientificas tais como Myrtus cumini Linn., Eugénia jambolana Lam, e

Syzygium jambolanum (Lam.) (AYYANAR et al., 2013; RAMYA et al., 2012), dentre outras.

Possui origem na India, podendo ser visto também na Africa Oriental, América do Sul
e regides quentes dos Estados Unidos da América. Os budistas veneram essa arvore, sendo
normalmente plantada perto dos templos hindus, empregada para producdo de frutos,
ornamentacdo, para extracdo de madeira e como planta medicinal (RAMYA et al., 2012;
AYYANA et al., 2013). No Brasil é encontrada em diversos estados das regides Sudeste,
Nordeste, Sul e Norte (MIGLIATO, 2007; BARCIA, 2009). O consumo de jamboldao no
Brasil se dad principalmente de forma in natura, podendo ser encontrados derivados
beneficiados como: bebidas, compotas, vinagres, doces, entre outros. Todavia, praticamente
sdo inexistentes produtos derivados do jamboldo no mercado brasileiro (VIZZOTO e

FETTER, 2009).

Um dos aspectos dessas arvores € que se desenvolvem aceleradamente, porém a
estatura real geralmente € alcancada em 40 anos. Essa planta possui altura média de 10 me 3
a 4,5 m de diametro de projecao da copa. Suas folhas sdo simples e inteiras apresentando em
volta de 20 cm de comprimento € 8 cm de largura, as inflorescéncias possuem flores
numerosas, pequenas, brancas, hermafroditas e ramificadas. O caule é aéreo, ereto, tipo
tronco, lenhoso, cilindrico, apresentando ramificacido caulinar do tipo simpodial (RUFINO,
2008). Prefere clima quente e imido, sendo uma planta bastante rustica, adaptando-se bem em

qualquer tipo de solo, inclusive aquele impréprio para o cultivo comercial de outras fruteiras

(DONADIO, 2007).

Os frutos sdo pequenos e carnosos do tipo baga, com formato elipsoides, apresentando

em média de 3 cm de comprimento e 2 cm de didmetro. Sua casca apresenta coloragdo roxo

4
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escuro intenso quando maduro (Figura 1.1A), polpa carnosa envolvendo uma dnica semente
(Figura 1.1B) (SA, 2008; BALIGA et al., 2011; RAMYA et al., 2012; AYYANAR, SUBASH
BABU e IGNACIMUTHU, 2013). Apresenta sabor doce, levemente amargo e adstringente,
mas, agraddvel ao paladar (VIZZOTTO e FETTER, 2009; FARIA et al., 2011; RAMYA et
al., 2012). Pertencente ao grupo de frutos em que a casca ou a pele € utilizada em conjunto

com polpa (LAGO et al., 2006).

Fonte: Sousa (2012)

Figura 1.1. Frutos da drvore de jamboldao em diversos estddios de maturagdo (A) e fruto e
semente da drvore de jambolao (B).

Além do consumo dos frutos in natura do jamboldao por algumas pessoas,
principalmente criancas, que os catam nos pés ou embaixo das copas nos periodos de safra
(sendo que grande parte da safra fica menosprezada no solo), outras partes da planta sdo
usadas por diversas pessoas com propdsitos terapéuticos como hipoglicemiante,
antimicrobiana, hipotensiva, diurética, cardiotonica, adstringente, anti-inflamatoria,
antiemética, estimulante do sistema nervoso central, antipirética, anticonvulsivante, anti-
hemorragica, carminativa e antiescorbutica. Sua utilizagdo tem sido introduzido no tratamento
de diversas enfermidades como ulcera venérea, desinteria, dispepsia, asma, bronquite,
gengivite, estomatite, queimaduras, descamagdes do couro cabeludo, dentre outros
(MIGLIATO et al, 2006; VIZZOTO e PEREIRA, 2008; CHAUDHARY e
MUKHOPADHYAY, 2012).

A Tabela 1.1 apresenta a média da composi¢do centesimal do jambolao, encontrada

por diversos autores (LAGO et al., 2006; TACO, 2011; AYYANAR, SUBASH BABU e
5
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IGNACIMUTHU, 2013), o fruto apresenta também um valor elevado (146,37mg/g) de
vitamina C (VIZZOTTO e FETTER, 2008; TACO, 2011; AYYANAR, SUBASH BABU e
IGNACIMUTHU, 2013; SOARES, 2014).

Tabela 1.1. Composicdo centesimal do fruto jambolao.

Componentes Polpa de jambolao
Teor de dgua 88,00%
Residuos minerais fixo 0,34%
pH 3,90
Acidez 5,91%
Sdlidos soluveis totais 9,00 °Brix
Extrato etéreo 0,30%
Proteinas 0,67%
Carboidratos totais 10,70%
Actcares redutores 1,00%
Fibra alimentar 0,28%

Fonte: Lago et al. (2006); TACO (2011); Ayyanar, Subash Babu e Ignacimuthu (2013).

Os frutos apresentam uma coloracdo roxo intensa por conta do grande teor de
compostos antocianicos, compostos bioativos hidrofilicos igualmente identificados em frutas
como uva (Vitis sp.), mirtilo (Vaccinium myrtillus) e jabuticaba (Myrciaria cauliflora), que
demonstra como beneficio a alta solubilidade em misturas aquosas (VEIGAS et al., 2007;
AGOSTINI e SILVA, 2008). Conforme S4 (2008), por conta do fato de ser uma relevante
fonte de antioxidantes, pode ser adicionado no ranking dos frutos com grande potencial

nutracéutico.

Pesquisas realizadas por Veigas et al. (2007) demonstraram a existéncia de
glucoglucosideos da delfinidina, petunidina e malvidina. O alto teor de antocianinas
apresentados no jamboldo sdo similares ao teor detectado nos blueberries, que hid pouco
tempo foi anunciada como a primeira commodity nutracéutica de elevada importancia
comercial. Os resultados explicitados indicam que a alta atividade antioxidante do extrato de

jamboldo, juntamente ao grande potencial corante, com atributos apeteciveis de solubilidade e
6
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estabilidade, seriam capazes incentivar a inclusdo do extrato como aditivo natural para ser
utilizado tanto em alimentos como em formulagdes farmacéuticas (VEIGAS et al., 2007;

AGOSTINI e SILVA, 2008).

A existéncia de tanino na polpa faz com que o jamboldo tenha um sabor adstringente,
os quais sdo compostos fendlicos de elevado massa molecular, sendo igualmente encontrados
em frutas como o caju e a banana verde. A proporcio que as frutas amadurecem, normalmente
acontece a diminui¢do dessa adstringéncia, que é conferida a supressdo de solubilidade do
tanino. Todavia, em baixas propor¢des ou em jun¢cdo com outros compostos do alimento, a

adstringéncia € capaz de colaborar para um sabor desejavel, como em vinhos feitos com

cultivares de uvas pigmentadas (AGOSTINI e SILVA, 2008).

2.2. Compostos bioativos presentes nas frutas

E perceptivel o aumento do interesse em relacdo aos beneficios propiciados pelas
frutas a satide dos seres humanos, uma vez que, essas possuem diversas substancias naturais,
conhecidas como compostos bioativos ou compostos fendlicos (MOO HUNCHIN et al.,

2014; PAZ et al., 2015).

Um composto bioativo pode ser definido como uma sustancia que possui um efeito
benéfico sobre um organismo vivo, tecido ou célula. Apresentando diversas caracteristicas
terapéuticas, como por exemplo, a diminui¢do da ocorréncia de algumas enfermidades
degenerativas tais como cancer e diabetes, a diminuicdo dos elementos de risco de
enfermidades cardiovasculares, demonstram igualmente, atividade antioxidante, antialérgicos,
anti inflamatdério, antimicrobiano entre outros. Estudos estdo sendo executados no mundo
inteiro para averiguar o valor nutritivo das frutas. O reconhecimento dos atributos fisico-
quimicos e a quantificacdo dos compostos bioativos sdo de beneficio para adicionar qualidade

nutricional e valor ao produto final (MARTINS et al., 2011; SOUZA et al., 2012).

Os mais relevantes compostos bioativos sdo as vitaminas € os metabolitos secundarios
(DEMBITSKY et al, 2011). Os metabdlitos secundarios podem ser definidos como
compostos organicos que, ainda que ndo estejam prontamente conectado ao crescimento e
desenvolvimento vegetal, demonstram relevante papel no resguardo das plantas contra
herbivoros, infec¢do por microrganismos patogénicos e tem agdo atrativa (odor, cor e sabor)

para animais polinizadores. Compreendem compostos fendlicos, terpenos e compostos
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nitrogenados (AZMIR et al., 2013).Todavia, o organismo humano ndo possui a capacidade de
sintetizar os compostos bioativos, desse modo a fonte desses € proveniente da dieta alimentar

com vegetais (ROCHA, 2011).

Diversas pesquisas reafirmam que a existéncia de compostos fendlicos concedem as
frutas caracteristicas antioxidantes, antienzimaticas e antimicrobianas, e sua ingestao tem sido
coligado a diminuicao do risco de diversas enfermidades (RAO e RAO, 2007; BASTOS et al.,
2015; PAZ et al., 2015).

2.2.1. Compostos fenoélicos

Compostos fendlicos sdo substancias que exibem anel aromdtico ligados a uma
hidroxila e variam de moléculas simples a compostos altamente polarizados. Existe uma
enorme variedade estrutural, isso se da por conta da multiplicidade de combinagdes possiveis
a natureza realizar. As substdncias decorrentes dessas combinacdes sdo intituladas de
polifendis. Estdo largamente dispersas na natureza, sendo identificados mais de 8 mil
compostos fendlicos em plantas. Por conta da ampla diversidade quimica, os compostos
fendlicos apresentam uma multiplicidade de atribui¢cdes nos vegetais, como prote¢ao contra
herbivoros e patdgenos (insetos, virus, bactérias) atrativos para agentes polinizadores e
dispersores de frutos, prote¢do contra radiagdo ultra violeta e danos mecanicos e reducao de
plantas concorrentes. A eficdcia da capacidade antioxidante dos polifendis é estipulada por
variados aspectos: grupos funcionais presentes, posicdo que ocupa no anel aromdtico e
tamanho da cadeia desses grupos (BALASUNDRAM et al., 2006; HELENO et al., 2015;
SILVA et al., 2010; SHAHIDI et al., 1992; LEE et al., 2005; ANGELO e JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos podem ser classificados em dois grupos: os flavonoides e os
ndo flavonoides, sendo ambos metabdlitos secundarios presentes em frutas e vegetais. Os
flavonoides constituem a maior classe de fendlicos vegetais, € sua estrutura quimica consiste
em dois anéis aromdticos unidos por um heterociclo oxigenado. Os ndo flavonoides estao
representados por dois grupos, os derivados do dcido hidroxibenzdico e os derivados do acido
hidroxicinamico.

Dependendo do grau de hidrogenagdo e da substituicdo do heterociclo, diferenciam-se
em flavonas, flavonois, flavanonas, antocianinas, antocianidinas e isoflavonoides

(KARAKAYA, 2004; ANGELO e JORGE, 2007; BARCIA, 2009). Os fendlicos detectado
8
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em alimentos, comumente estdo relacionados a classe dos acidos fendlicos, flavonoides,

ligninas, estibenos, coumarinas e taninos (SHAHIDI e NACZK, 2004).

Nos alimentos, sdo encarregados pela cor, aroma e estabilidade oxidativa (BOBBIO e
BOBBIO, 2003; SOARES, 2002; DEGASPARI ¢ WASZCZYNSKY]J, 2004; ANGELO e
JORGE, 2007). Ainda, possuem uma extensa lista de particularidades fisiol6gicas (anti-
inflamatéria, antimicrobiana, antitrombotica, vasodilatadora, dentre outras), contudo a
atividade fundamental dos compostos fendlicos é conferida pela sua capacidade antioxidante

em alimentos (MAJO et al., 2005; WORARATPHOKA et al., 2007).

Diversos fatores podem afetar a concentracdo de compostos fendlicos totais nas frutas.
Sao eles: a espécie, variedade e o tipo de composto presente. Estudos estao sendo realizados
para a quantificacdo e identificacdo desse compostos, principalmente em frutas. Pinto et al.
(2008) pesquisaram a concentracao de compostos fendlicos totais em morangos (Fragaria x
ananassa Duch) de variadades cultivares e constataram oscilacao de 205 a 318 mg/100 g de
amostra, conforme a variedade cultivada. Estudos conduzidos por Bobinaité et al. (2012) em
framboesa (Rubus spp.) demonstraram que o teor de concentracdo de compostos fendlicos
totais obteve uma alta variacdo conforme a cultivar, com valores oscilando entre 278,6 a

714,77 mg/100 g de amostra.

A concentra¢do de compostos fendlicos totais em frutos de jambolao foi estudada por
alguns autores. Kuskoski et al. (2006) encontraram valores de 229,6 e 194,7 mg GAE/100 g
em extratos etandlicos e metandlicos de polpa de jamboldo, respectivamente. Os autores
destacaram que esses resultados foram superiores a frutas como amora (118,9 GAE/100 g) ,
uva (117,1 GAE/100 g) e acai (136,8 GAE/100 g). Faria et al. (2011) obtiveram um teor
fendlico um pouco inferior (148,3 mg GAE/100 g) em extratos metandlicos (80%) obtidos a

partir do jambolao.

2.2.2 Antocianinas e sua estabilidade

Podemos definir as antocianinas simplesmente como um pigmento existente no reino
vegetal, proporcionando diversas tonalidades de cores entre o laranja, vermelho e azul, além
de d4 coloracgdo a frutas, vegetais, folhas e raizes também assume a funcio de bioatividade em
diversos sistemas, sendo consideradas o maior grupo de pigmentos soliveis em dgua do reino

vegetal. Conforme Lopes et al. (2007) as antocianinas (cuja palavra de origem grega significa
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anthos (flor) e cyano (azul escuro) compdéem um dos pigmentos mais importantes da
vascularizacdo das plantas responsaveis pelas cores laranja, rosa, vermelho, violeta e azul em

flores, e frutas como uvas, cerejas, maca vermelha, tulipas, rosas, orquideas, entre outros.

Quimicamente, sdao compostos fendlicos pertencentes ao grupo dos flavonoides, sua
molécula trata-se de um cation flavinium (Figura 1.2) muito reativo, com maior estabilidade
em condi¢Oes dcidas e capazes de se complexarem com fon metdlicos. Dessa forma, as
antocianinas conseguem se aderir a macromoléculas, como proteinas e polissacarideos, e atuar
como antioxidante. A coloracdo dessas depende, especialmente, da quantidade de hidroxilas
(OH) ou metilas (CH3) ligados ao anel B da molécula (KERAUY, 2012; FENNEMA,
DAMODARAN e PARKIN, 2010; SAAVEDRA, 2008).

Figura 1.2. Representacdo da estrutura do cétion flavilio

Conforme Heleno et al. (2015) as cores vistas nas antocianinas e nas antocianidinas
estdo associadas a variadas condi¢des, como por exemplo o padrao de substituicdo (que deriva
da sucessao de combinagdes provaveis, levando em conta a posicdo e a espécie do substituinte
nos anéis ou também a alternativa de glisosilagdo e o tipo de glicosideo). Outros fatores
incluem a presenca de ions metdlicos ou dcidos orgénicos naturais, o pH local do meio, a
associacdo com outros flavonoides, a auto associa¢cdo e a natureza do microambiente em que a
antocianina se encontra. A posicdo e o numero de grupos —OH ou —OCH3 influencia a
absorc¢do eletronica, distribuida por toda a regido visivel do espectro eletronico, pois altera o

numero de dtomos de oxigénio que podem se localizar a carga pelo sistema 7.

Quando falamos de estabilidade das antocianinas estamos nos referindo a sua
coloracdo, que segundo Constant, Stringheta e Sandi (2003) a cor das solu¢des de
antocianinas depende de uma série de fatores como concentragdo, tipo de solvente,
temperatura, pH, estrutura do pigmento, presenca de substincias capazes de reagir reversivel

ou irreversivelmente com a antocianina, entre outros. Timberlake (2009) afirma que a baixa
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estabilidade durante o processamento e armazenamento estd relacionada a fatores como pH,
temperatura e a luz. Elas degradam facilmente em temperaturas acima de 40 °C. O efeito da
temperatura ocorre por dois mecanismos: pela hidrdlise da ligacdo glicosidica o qual resulta

na formagao do aglicone ou pela ruptura hidrolitica que provoca a formacgao de chalconas.

Tanto as antocianinas naturais, como alguns dos seus andlogos sintéticos (sais de
flavilio mais simples), apresentam uma reatividade quimica suficientemente rica em estado
aquoso, abrangendo uma série de equilibrios concomitantes decorrentes do pH do meio.
Tendo efeito sobre a estrutura das antocianinas, gerando mudancas na cor. Elas mostram
maior estabilidade em meio dcido. Em pH 4cido, a forma predominante € a do fon que leva a
coloragdao vermelha. Se o pH € aumentado, a perda de um préton gera a forma quinoidal de

cor azul (SUGANYA, SARAVANAKUMAR e MOHANDAS, 2012).

Variadas pesquisas estudam a presenca e quantidade de antocianinas totais em frutos,
sendo observada uma imensa varia¢do conforme a espécie em estudo. Por exemplo, o0 mamao
apresenta teor de antocianinas de 1,87 mg/100 g bs (base seca) enquanto o caju 7,6 mg/100 g
bs. Bobinaité et al. (2012) estudando polpa de framboesa detectaram uma grande
despropor¢do na concentracdo de antocianinas (2,1 a 325,5 mg/100 g) conforme a variedade
analisada, verificando que esta substancia também oscila dentro de uma mesma espécie. Os
autores ainda destacaram que frutos com coloracdo amarelas e vermelhas atingem resultados

significativamente menores que aqueles de coloracdo preta.

O perfil de antocianina detectada nas frutas também varia conforme o tipo de fruta
esudada. Nos frutos de camu-camu pode-se detectar existéncia da antocianina cianidina-3-
glicosideo (FRACASSETTI et al. 2013); pelargonidina e cianidina foram detectadas em
morangos (PINTO et al., 2008). J4 os frutos de jamboldao demonstram a presenca de
quantidades elevadas das antocianinas delfinidina 3,5 diglicosideo, cianidina 3,5 diglicosideo,
petunidina 3,5 diglicosideo, delfinidina 3 glicosideo e malvidina 3,5 diglicosideo (BRITO et
al., 2007; FARIA et al., 2011).

Além das pesquisas realizadas na polpa in natura também é possivel encontrar na
literatura dados a respeito do teor de antocianina em extratos de jamboldo. Extratos etandlicos
analisados por Borges (2011) apresentaram 487,7 mg/100 g de antocianinas. Correia et al.
(2012) ao estudar o extrato metandlico e fazer uma pesquisa mais aprofundada detectou uma

grande quantidade (90,50 mg/100 g) de cianidina.
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Pesquisas realizadas por Veigas et al. (2007) em frutos de jamboldo detectaram a
presenca de alto teor de antocianinas (230 e 229 mg/100 g). Esses valores indicam que a
atividade antioxidante do extrato etandlico de jamboldo, combinados a grande habilidade
corante do mesmo e seus atributos singulares de solubilidade e estabilidade, podem ser

utilizados como aditivo natural em alimentos e em formula¢des farmacéuticas.

Além de pesquisas de identificacdo e quantificacdo das antocianinas também &
possivel encontrar pesquisas relacioanadas a estabilidade e métodos de retardo da degradacao
dos pigmentos antocianinicos; pode-se citar a copigmentacdo como um dos processos que

segundo Rein (2005) além de preservar a coloraciao, pode aumenté-la.

A copigmentacdo pode ser definida como a associacdo entre um pigmento € outro
composto organico (copigmento) geralmente incolor, que tem como resultado o aumento da
intensidade e da estabilidade da cor das antocianinas, a qual geralmente ocorre por um
aumento na absorbancia e em alguns casos, uma mudanga no comprimento de onda da
absorbancia méxima do pigmento (CAVALCANTI, SANTOS e MEIRELES, 2011;
BOULTON, 2001). Flavonoiides, alcaloides, aminodcidos, dcidos organicos, nucleotideos,
polissacarideos, metais e até as préprias antocininas podem ser utilizadas como copigmento.
Outras substancias, que mesmo ndo sendo um copigmento, podem afetar a reacdo de
copigmentacdo sdo glicosideos ligados, antocianinas, dcidos fendlicos, flavonoides e, em
particular, derivados dos subgrupos flavonol e flavona (MAZZA e BROUILLARD, 1990;
NERI, 1996; BAKOWSKA et al., 2003),

Os autores Haslam (1998) e Cavalcanti, Santos e Meireles (2011) afirmam que a
copigmentacdo pode ocorrer por 2 meios: inter ou intramolecular. Segundo Falcdo et al
(2003) varidveis internas e externas podem influenciar significativamente a reacdo de
copigmentacdo. Eeles ainda destacam as varidveis etanol, luz, pH, temperatura, estruturas e

concentragdes do copigmento e da antocianina.

A copigmentacdo intermolecular ocorre, possivelmente, ligando a molécula de
antocianinas com a do copigmento através das forcas de Van der Waals e efeitos hidrofébicos
em meio aquoso, segundo Dangles, Wigand e Brouillard (1992) tendo como resultado, que
eles chamaram de “empilhamento” entre a molécula de antocianina e o copigmento. Ja a
copigmentacdo intramolecular, de acordo com Brouillard (1983) acontece apenas se o

pigmento e o copigmento forem componentes da mesma molécula, ou seja, quando o
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cromoéforo da antocianina e o copigmento (residuo de 4cido cindmico) estdo covalentemente

ligados a0 mesmo residuo de acucar.

2.3 Corantes em alimentos

No regulamento técnico nimero 540 da ANVISA (BRASIL, 1997) que delibera sobre
aditivos alimentares, encontram-se as defini¢des, classificacdes e empregos dos aditivos. O
mesmo descreve aditivo alimentar como qualquer ingrediente adicionado intencionalmente
aos alimentos, sem propdsito de nutrir, mas modificar as caracteristicas fisicas, quimicas,
bioldgicas ou sensoriais, durante a fabricacdo, processamento, preparacdo, tratamento,
embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulacdo de um alimento.
Brasil (2007) define corantes alimenticios como aditivos alimentares acrescentados
propositadamente nos alimentos com a intencdo de possibilitar e/ou intensificar sua cor

tranformando a aparéncia sensorial do produto mais agradavel aos olhos do consumidor final.

Pode-se classificar os corantes de diversas formas, sendo a mais comum apresentada

na Figura 1.3.

,/ fi P\nmcianénas
{ | | Betalainas
| | Vegetais .,<‘ Carotendides
| i Flavonoides
Organicos <‘ [ Clorofila
| Oitros
Maturais
< Animais [ Acido Carminico
Acido quermésico

\ Outros
CORANTES >
| Azul ultravioleta
Inorgdnicos 4 Minerais 4 Diéxido de titdnio
\ Grafite, carbdo
: \
s
by
] ! Azro
Sintéticos ‘\! Organicos < Antroguinonas
L [Oulros

L
Figura 1.3. Esquema da classificacido dos corantes

Fonte: adaptado de (BRASIL, 1977)

Figura 1.3 — Esquema da classificagdo dos corantes
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Os corantes sdo acrescentados aos alimentos, especialmente, para reestabelecer a
aparéncia original (afetada no decorrer das etapas de processamento, de estocagem, de
embalagem ou de distribui¢do), para fazer com que o alimento fique visualmente mais
atraente (auxiliando assim na identificacio do aroma) para conceder cor aos produtos
incolores e para reforcar as cores presentes nos alimentos (CONSTANT, STRINGHETA e
SANDI, 2002).

Segundo Veloso (2012) ha critérios técnicos para se utilizar corantes:

I.  Restaurar a cor dos produtos cuja coloragdo natural é afetada ou destruida
pelos processos de transformacdo, embalagem, estocagem, e/ou distribui¢io e
cujo aspecto visual encontra se prejudicado;

II.  Uniformizar a cor dos alimentos produzidos a partir de matérias primas de
origem diversa;

III.  Conferir cor a alimentos incolores e/ou reforcar as cores ja presentes nos

alimentos.

Por conta da variedade de substancias com poder corante, a relacdo dos corantes
autorizados em cada pais difere consideravelmente. Em virtude do aumento no nimero de
substancias com poder corante e de sua utilizacao estendida aos alimentos e bebidas, € preciso

o controle de suas aplicacdes com uma maior preocupacdo com possiveis efeitos a satide

humana (PRADO e GODOY, 2003).

2.3.1. Corantes sintéticos

Os corantes sintéticos sdo obtidos por intermédio de sintese quimica e possuem
composi¢do identificada pelo grupamento croméforo, cujas classes se dividem em corantes
azo, largamente utilizados na industria (HUNGER, 2003), os corantes triarilmetanos, azo
piralizona, xantenos, quinolinas e indigos (MACRAE et al., 1993; SOCACIU, 2007).
Corantes sintéticos sdo empregados nas industrias de processamento de alimentos. H4 muita
apreensdo a respeito do uso desses, devido a sua relagdo com o prefixo “quimicos”, estando
fundamentada no uso histdrico de corantes derivados do petréleo que causam ou aumentam o
risco de cancer. Isso tem causado a procura por produtos naturais (CRAIG, 2011). Esses sdao
julgados como os aditivos mais genotdxicos, especialmente os que fazem parte do grupo

“Az0”, um derivado nitroso apto de promover reagdes de hipersensibilidade e ¢ alvo de
14
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estudos de mutagénese e carcinogénese por gerar, depois de ser metabolizado pela microflora
intestinal, amina aromdtica e &cido sulfanilico, compostos com elevada capacidade

cancerigenas (MOUTINHO et al., 2007; FREITAS, 2012).

Gomes (2012) indica que os corantes mais utilizados em alimentos sdao: amarelo
crepusculo, amarato, vermelho ponceau R4, azorrupina e vermelho 40, e estdo presentes em
diversos alimentos como sucos artificiais, balas, iogurtes, refrigerantes e outros alimentos

coloridos artificialmente.

Boa parte da populacio mundial possui alguma reacdo desfavordvel a tartrazina,
especialmente quando consumida prematuramente antes de um ano de idade. Em diversos
paises da Unido Europeia a tartrazina ndo € permitida por conta das suas acdes prejudiciais.
No entanto, no Brasil, esse ¢ um dos corantes mais utilizados em alimentos, sendo encontrado

em grande parte dos produtos industrializados (DALL’AGNOL, 2013).

A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria)com o objetivo de reduzir os
perigos a saide humana, promulgou a Resolucdo n° 4 (BRASIL, 1988) no qual determina a
utilizagdo e os limites maximos de somente onze corantes artificiais aceitos no pais para
alimentos e bebidas. Sdo eles: Amaranto, Vermelho de Eritrosina, Vermelho 40, Ponceau 4R,
Amarelo Crepusculo, Amarelo Tartrazina, Azul de Indigotina, Azul Brilhante, Azorrubina,

Verde Répido e Azul Patente V (BRASIL, 2013).

Apesar disso, industrialmente os corantes sintéticos demonstram superioridade em
comparacdo aos naturais por apresentarem ampla gama de cores, possuirem uma estabilidade
maior frente a algumas condi¢des, como pH, luz e temperatura, e por apresentarem alto poder

de absor¢@o e menor custo de producdo (NETTO, 2009).

2.3.2 Corantes naturais

Os corantes naturais podem ser categorizados em trés principais grupos: as substancias
heterociclicos com estrutura tetra-pirrdlica, que compreendem as clorofilas existentes em
vegetais, o heme e as bilinas presentes em animais; as substincias de estrutura isoprenoide,
correspondente aos carotenoides, existentes particularmente em vegetais; € 0s compostos
heterociclicos incluindo o oxigénio como os flavonoides, que sdo encontrados exclusivamente

em vegetais. Além desses, hd outras duas classes de corantes existente somente em vegetais:
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as betalainas que sdo compostos nitrogenados e os taninos, que unem variados compostos de

estruturas amplamente varidveis (BOBBIO e BOBBIO, 2003).

A ANVISA informa na resolucido de n° 44 , que os corantes naturais liberados para
uso no Brasil sdo: acafrdo, dcido carminico, antocianinas, cacau, carmim, carotenoides (alfa
caroteno, 15 beta caroteno, gama caroteno, licopeno, bixina, norbixina), carvao, clorofila,
clorofila cuprica, sal de amonio de clorofila ciprica, sal de potdssio de clorofila ctprica, sal
de sédio de clorofila ciprica, cochonilha, circuma, curmina, hemoglobina, indigo, pdprica,
riboflavina, urzela (orceina sulfonada) e urucum, vermelho de beterraba, xantofilas
(cantaxantina, criptoxantina, flavoxantina, luteina, rodoxantina, rubixantina, violaxantina)

(BRASIL, 2001).

Corantes retirados de fontes naturais, além de desempenhar a finalidade, propicia cor
aos alimentos, possuem atividades bioldgicas relevantes e efeitos benéficos para a satde.
Geralmente sao compostos bioativos e estdo ligados a atividade antioxidante, a protecao
contra o dano oxidativo aos componentes celulares, efeitos anti-inflamatorios e prevencao de
doencas crdnicas ndo transmissiveis. Indicios cientificos sobre as a¢des bioldgicas desses sdo
detectadas em in vitro (CACACE e MAZZA, 2002; VALLS et al., 2009; PAIK et al., 2012;
HASLER, 2000; LAJOLO, 2002).

Constant, Stringheta e Sandi (2002) declaram que os corantes naturais mais utilizados
na induastria de alimentos sdo: extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina,
betalainas e antocianinas. Essas antocianinas constituem, em conjunto com os carotendides, o
maior tipo de compostos coloridos do reino vegetal. Sdo vastamente encontradas em flores,
frutos e outras plantas superiores, sendo ingeridas pelo ser humano desde dos primérdios e
obtidas em amplo nimero de espécies de plantas, algumas das quais ja foram experimentadas

como fonte industrial em potencial.

As antocianinas sdo evidenciadas por conceder coloracdo vermelha, roxa e azul. Como
atributo de sua solubilidade, por ser de natureza polar, elas sdo soliiveis em dgua ou solventes
organicos polares. No tocante a absortividade a faixa de absorbancia oscila de 506 nm
(laranja) para derivados de pelargonidina até 534 nm (purpura), para malvidina, delfinidina e
petunidina. Sua estabilidade em pequenos valores de pH € extremamente acometida, pois elas
inclinam-se e polimerizam-se com outros polifendis ou carbonilas reativas (MACRAE et al.,,
1993). Dentre as antocianinas mais comuns destacam-se a pelargonidina, cianidina,

delfinidina, malvidina, peonidina e petunidina (BOBBIO e BOBBIO, 2003).
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O pequeno uso dos corantes naturais se dd por conta da baixa solubilidade em &4gua;
instabilidade a luz solar; obsticulos de obtencdo; elevado custo e necessidade de altas
concentragdes para se conseguir o mesmo resultado que os corantes artificiais (VENTURINI

FILHO, 2005; DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010).

17



Revisdo Bibliogrifica

3. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGOSTINI, C. T. S. C.; SILVA, D.B. Jambolao: a cor da saide. Artigo em Hypertexto.
2008. Disponivel em: <http://www.infobibos.com/Artigos/2008_1/Jambolao/index.htm>.
Acesso em: 28 de agosto de 2016.

ANGELO, P. M.; JORGE, N. Compostos fendlicos em alimentos Uma breve revisdo.
Revista Instituto Adolfo Lutz, Sao Paulo, v. 66, n. 1, p. 19, 2007.

AYYANAR, M.; SUBASH BABU, P.; IGNACIMUTHU, S. Syzygium cumini (L.) Skeels, a
novel therapeutic agent for diabetes: Folk medicinal and pharmacological evidences.
Complementary Therapies in Medicine, v. 21, p. 232 243, 2013.

AZMIR, J.; ZAIDUL, 1. S. M.; RAHMAN, M. M.; SHARIF, K. M.; MOHAMED, A,
SAHENA, F.; JAHURUL, M. H. A.; GHAFOOR, K.; NORULAINI, N. A. N.; OMAR, A. K.
M. Techniques for extraction of bioactive compounds from plant materials: A review.
Journal of Food Engineering, v. 117, n. 4, p. 426 436, 2013.

BAKOWSKA, A.; KUCHARSKA, A. Z.; OSZMIANSKI, J. The effects of heating, UV
irradiation, and storage on stability of the anthocyanin polyphenol copigment complex, Food
Chemical, v. 81, n. 3, p. 349-355, 2003

BALASUNDRAM, N.; SUNDRAM, K.; SAMMAN, S. Phenolic compounds in plants and
agri industrial by products: antioxidant activity, occurrence, and potential uses. Food
Chemistry, v. 99, n. 1, p. 191 203, 2006.

BALIGA, M.; BHAAT, H.; BALIGA, B.; WILSON, R.; PALLATY, P. Phytochemistry
tradicional uses and pharmacology of Eugenia jambolana Lam. (Black Plum): A review.
Food Research International, v. 44, p. 1776 1789, 2011.

BANERIJEE, A.; DASGUPTA, N.; DE, B. In vitro study of antioxidant activity of Syzygium
cumini fruit. Food Chemistry, v. 90, p. 727-733, 2005.

BARCIA, M. T. Composicio centesimal e de fitoquimicos em jambolao (Syzygium
cumini). 2009. 69 p. UFPel: Pelotas. Dissertacdo Mestrado.

BASTOS, C.; BARROS, L.; DUENAS, M.; CALHECHA, R. C.; QUEIROZ, M. J. R. P_;
SANTOS BUELGA, C.; FERREIRA, I. C. F. R. Chemical characterization and bioactive

properties of Prunus avium L.: the widely studied fruits and the unexplored stems. Food
Chemistry, v. 173, p. 1045-1053, 2015.

BENHERLAL, P. S.; ARUMUGHAN, C. Chemical composition and in vitro antioxidant
studies on Syzygium cumini fruit. Journal of the Science of Food and Agriculture, v. 87, p.
2560-2569, 2007.

BOBBIO, F. O.; BOBBIO, P. A. Introducao a quimica de alimentos. 3 ed. Livraria Varela,
2003.

19



Revisdo Bibliogrifica

BOBINAITE, R.; VISKELIS, P.; VENSKUTONIS, P. R. Variation of total phenolics,
anthocyanins, ellagic acid and radical scavenging capacity in various raspberry (Rubus spp.)
cultivars. Food Chemistry, v. 132, p. 1495-1501, 2012.

BORGES, K. C. Estudo das caracteristicas fisico quimicas e funcionalidade de bagacos
de frutas tropicais desidratados em leito de jorro. 2011. 158 p. UFRN: Natal. Dissertacao
Mestrado.

BOULTON, R. The copigmentation of anthocyanins and its role in the color of red wine: A
Critical Review. American Journal of Enology and Viticulture, v. 52, n. 2, p. 67-80, 2001.

BRASIL. Ministério da Sadde. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Portaria 540, de
27 de outubro de 1997. Aprova o Regulamento Técnico: Aditivos Alimentares
definicoes, classificacdo e emprego. Didrio Oficial da Republica Federativa do Brasil,
Brasilia, DF, 1997.

BRASIL. Ministério da saide. Portal da saide. Vigilancia de doencas cronicas nao
transmissiveis. 2013 Disponivel em: <http://portalsaude.saude.gov.br/portalsaude/>. Acesso
em: 10 de agosto de 2016.

BRASIL. Resolucdo n° 4, de 24 de novembro de 1988. Aprova revisao das Tabelas I, III,
IV e V referente a Aditivos Intencionais, bem como os Anexos I, II, III e VII, todas do
Decreto n.° 55.871, de 26 de marco de 1965. D.O.U. Didrio Oficial da Unido; Poder
Executivo, de 19 de dezembro de 1988.

BRASIL. Resolucdo n° 44 de 1977. Considera corante a substincia ou a mistura de
substancias que possuem a propriedade de conferir ou intensificar a coloracio de
alimento(e bebida). Diirio Oficial [da] Republica Federativa do Brasil, Poder Executivo,
Brasilia, 01 de fevereiro de 1978.

BRITO, E.; ARAUJO, M.; ALVES, R.; CARKEET C.; CLEVIDENCE, B.; NOVOTNY, J.
Anthocyanins present in selected tropical fruits: acerola, jambolao, jussara e guajiru. Journal
of Agricultural and Food Chemistry, v. 55, p. 9389-9394, 2007.

BROUILLARD, R. The in vivo expression of anthocyanin colour in plants. Phytochemistry,
v.22,n. 6, p. 311-323, 1983.

CAPRISTE, G. H.; ROTSTEIN, E. Prediction of sorptional equilibrium data for
starchcontaining foodstuffs. Journal of Food Science, v. 47, n. 5, p. 1501-1507, 1982.

CAVALCANTI, R. N.; SANTOS, D. T.; MEIRELES, M. A. A. Nonthermal stabilization
mechanisms of anthocyanins in model and food systems — an overview. Food Research
International, v. 44, n. 32, p. 499-509, 2011.

CHAUDHARY, B.; MUKHOPADHYAY, K. Syzygium cumini (L.) skeels: A potential

source of nutraceuticals. International Journal of Pharmacy and Biological Sciences, v. 2,
n. 1, p. 46-53, 2012.

20



Revisdo Bibliogrifica

CONSTANT, P. B. L.; STRINGHETA, P. C.; SANDI, D. Corantes alimenticios. Boletim
Centro de Pesquisa Processamento Alimentos, v. 20, n. 2, p. 203-220, 2002.

CORREIA, R. T. P.; BORGES, K. C.; MEDEIROS, M. F.; GENOVESE, M. 1. Bioactive
compounds and phenolic linked functionality of powdered tropical fruit residues. Food
Science and Technology International, v.18, n. 6, p. 539-547, 2012.

COSTA, A. G. V.; GARCIA DIAZ, D. F.; JIMENEZ, P.; SILVA, P. L. Bioactive compounds
and health benefits of exotic tropical red—black berries. Journal of Functional Foods. v. 5, n.
2, p. 539-549, 2013.

COULTATE, T. P. Alimentos: a quimica de seus componentes. 3. ed. Porto Alegre:
Artmed, 2004. 368 p.

CRAIG, A. M. D. Natural colorants as bioactive agents in functional foods. In: BIDLACK, R.
L.; RODRIGUES, W, R. The impact of dietary regulation of gene function on human
disease. Boca Raton: CRC Press, p. 351-362, 2011.

DALL’AGNOL, R. P. A Utilizacao de corantes artificiais em produtos alimenticios no Brasil/
The utilization of artificial colorings in alimentary products in Brazil. In: Simpdsio
Internacional de Inovagdo Tecnoldgica, 4., 2013, Aracaju. Anais... Aracaju: SIMTEC, 2013.
p. 26-37.

DAMODARAN, S.; PARKIN, K. L.; FENNEMA, O. R. Quimica de alimentos. Fennema.
4.ed. Porto Alegre: Artmed, 2010. 900 p.

DANGLES, O; SAITO, N.; BROUILLARD, R. Anthocyanin Intramolecular copigment
effect. Phytochemistry, v. 34, n. 1, p. 119-124, 1993.

DEGASPARI, C. H., WASZCZYNSYJ, K. N. Propriedades antioxidantes de compostos
fendlicos. Visao Académica, v. 5, n. 1, p. 33-40, 2004.

DEMBITSKY, V. M.; POOVARODOM, S. LEONTOWICZ, H.; LEONROWICZ, M.;
VEARASILP, S.; TRAKHTENBERG, S.; GORINSTEIN, S. The multiple nutrition

properties of some exotic fruits: Biological activity and active metabolites. Food Research
International, v. 44, p. 1671-1701, 2011.

DONADIO, L. C. Dicionario das frutas. Jaboticabal, 2007. 300 p.

FARIA, A. F.; MARQUES, M. C.; MERCADANTE, A. Z. Identification of bioactive
compounds from jambolao (Syzygium cumini) and antioxidant capacity evaluation in different
pH conditions. Food Chemistry, v. 126, n. 4, p. 1571-1578, 2011.

FRACASSETTL D.; COSTA, C.; MOULAY, L.; TOMAS BAGBERAN, F. A. Ellagic acid
derivatives, ellagitannins, proanthocyanidins and other phenolics, vitamin C and antioxidante
capacity of two powder products from camu camu fruit (Myrciaria dubia). Food Chemistry,
v. 139, p. 578-588, 2013.

21



Revisdo Bibliogrifica

FREITAS, A. S. Tartrazina: Uma revisao das propriedades e andlises de quantificacdo. Acta
Tecnolégica, v. 7, n. 2, p.65-72, 2012.

GOMES, L. M. M. Inclusao de carotenoides de pimentao vermelho em ciclodextrinas e
avaliacdo da sua estabilidade, visando aplicacao em alimentos. 2012. 108 p. UENF:
Niterd6i. Dissertacdo Mestrado

HASLAM, E. Practical polyphenolics. From structure to molecular recognition and
physiological action, Cambridge University Press: Cambridge, UK, 1998; cép. 6, p. 262.
HASLER, C.M. The changing face of functional foods. Journal American College
Nutrition, v. 19, n. 5, p. 499-506, 2000.

HELENQO, S. A.; MARTINS, A.; QUEIROZ, M. J. R. P.; FERREIRA, I. C. F. R. Bioactivity
of phenolic acids: metabolites versus parent compounds — A review. Food Chemistry, v. 173,
p- 501-513, 2015.

HUNGER, K. Industrial dyes: Chemistry, properties, applications. Frankfurt, Germany.
Weinheim: Wiley VHC, 2003. 660 p.

JULIANO, F. F.; SILVA, P. P. M.; CASEMIRO, R. C.; COSTA, M. H.; SPOTO, M. H. F.
Polpa de camu-camu liofilizada e armazenada em diferentes embalagens. Revista Brasileira
de Tecnologia Agroindustrial, v. 8, p. 1374-1384, 2014.

KARAKAYA, S. Bioavailability of phenolic compounds. Critical Reviews in Food Science
and Nutrition, v. 44, n. 6, p. 453-464, 2004.

KUSKOSKI, E. M.; ASUERO, A. G.; MORALES, M. T.; FETT, R. Frutos tropicais
silvestres e polpas de frutas congeladas: atividade antioxidante, polifendis e
antocianinas. Ciéncia Rural, v. 36, n. 4, p. 1283-1287, 2006.

LAGO, E. S.; GOMES, E.; SILVA, R. da. Producdo de geléia de jambolao (Syzygium cumini
Lamarck): Processamento, pardmetros fisico-quimicos e avaliacdo sensorial. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v. 26, n. 4, p. 847-852, 2006.

LAJOLO, F. Alimentos funcionais: Aspectos cientificos e normativos, dieta e saude.
2002. 8 p.

LEE, J.; DURST, R. W.; WROLSTAD, R. E. Determination of total monomeric anthocyanin
pigment content of fruit juices, beverages, natural colorants, and wines by the pH differential
method: Collaborative study. Journal AOAC Internacional, v. 88, n. 5, p. 1269-1278, 2005.
LOPES, T.; XAVIER, M. F.; QUADRI, M. G. N; QUADRI, M. B. Antocianinas: Uma breve
revisdo das caracteristicas estruturais e da estabilidade. Revista Brasileira de Agrociéncia, v.
13, n. 3, p. 291-297, 2007.

MACRAE, R.; RONINSON, R. K.; SDLER, M. J. Encyclopaedia of Food Science, Food
Technology and Nutrition. v.2, Ed Academic Press, 1993.

MAJO, D.; GIAMMANCO, M.; LA GUARDIA, M.; TRIPOLI, E.; GIAMMANCO, S.;
FINOTTI, E. Flavanones in citrus fruit: Structure antioxidant activity relationships. Food
Research International, v. 38, p. 1161-1166, 2005.

22



Revisdo Bibliogrifica

MARTINS, S.; MUSSATTO , S. L;, MARTINEZ AVILA, G.; MONTANEZ SAENZ, J.
AGUILAR, C. N.; TEIXEIRA, J. A. Bioactive phenolic compounds: Production and

extraction by solid state fermentation. A review. Biotechnology Advances, v. 29, n. 3, p.
365-373, 2011.

MAZZA, G.; BROUILLARD, R. The mechanism of copigmentation of anthocyanins in
aqueous solutions, Phytochemistry, v. 29, p. 1097-1102, 1990.

MIGLIATO, K. F.; BABY, A. R.; ZAGUE, V.; VELASCO, M. V. R.; CORREA, M. A_;
SACRAMENTO, L. V. S.; SALGADO, H. R. N. Acdo farmacologia de Syzygium cumini (L.)
Skeels. Acta Farmacéutica Bonaerense, v. 25, p. 310-304, 2006.

MIGLIATO, K. F.; MOREIRA, R. R. D.; MELLO, J. C. P.; SACRAMENTO, L. V. S;
CORREA, M. A.; SALGADO, H. R. N. Controle da qualidade do fruto de Syzygium cumini
(L.) Skeels. Brazilian Journal of Pharmacognosy, v. 17, n. 1, p. 94-101, 2007.

MOO HUCHIN, V. M.; ESTRADA MOTA, 1.; ESTADA LEON, R.; CUEVAS GLORY, L.;
ORTIZ VAZQUEZ, E.; VARGAS, M. L. V.; BETANCUR ANCONA, D.; SAURI DUCH, E.
Determination of some physicochemical characteristics, bioactive compounds and antioxidant
activity of tropical fruits from Yucatan, México. Food Chemistry, v. 152, p. 508-515, 2014.

MOUTINHO, I. L. S.; BERTGES, L. C.; ASSIS, R. V. C. Prolonged use of food dye
tartrazine and its effects on the gastric mucosa of wistar rats. Brazilian Journal of Biology,
v. 67, n. 1, p. 141-145, 2007.

NERI, R.; BOULTON, R. B.. The assessment of copigmentation in red wines from the 1995
harvest. Annual Meeting of the American Society for Enology and Viticulture, Reno,
1996.

NETTO, R. C. M. Dossi¢ corantes. Food Ingredients Brasil, v. 2 n. 9, p. 40-59, 2009.

PAZ, M.; GULLON, P.; BARROSO, M. F.; CARVALHO, A. P.; DOMINGOS, V. F.;
GOMES, A. M.; BECKER, H.; LONGHINOTTI, E.; DELERUE MATOS, C. Brazilian fruit
pulps as functional foods and additives: evaluation of bioactive compounds. Food
Chemistry, v. 172, p. 462-468, 2015.

PINTO, M. S.; LAJOLO, F. M.; GENOVESE, M. I. Bioactive compounds and quantification
of total ellagic acid in strawberries (Fragaria x Ananassa Duch). Foods Chemistry, v. 107, p.
1629-1635, 2008.

RAMYA, S.; NEETHIRAJAN, K.; JAYAKUMARARAJ, R. Profile of bioactive compounds
in Syzyum cumini - A review. Journal of Pharmacy Research, v. 5, n. 8, p. 4548-4553,
2012.

RAO, A. V.; RAO, L. G. Carotenoids and human health. Pharmacological Research, v. 55,
p. 207-216, 2007.

23



Revisdo Bibliogrifica

REIN, M. J. Copigmentation reactions and color stability of berry anthocyanins.
University of Helsinki, Department of Applied Chemistry and Microbiology. 2005.
Dissertation

ROCHA, M. S. Compostos bioativos e antioxidantes (in vitro) de frutos do cerrado
Piauiense. 2011. 93 p.. UFPI: Piaui. Dissertacdo Mestrado

RUFINO, M. S. M. Propriedades funcionais de frutas tropicais brasileiras nao
tradicionais. 2008. 263 p. UFERSA: Mossoré. Tese Doutorado

SA, A. P. C. S. Potencial antioxidante e aspectos quimicos e fisicos das fracdes
comestiveis (polpa e casca) e sementes de jamelao (Syzygium cumini, L. Skeels). 2008. 88
p.- UFRRJ: Rio de Janeiro. Dissertacdo Mestrado

SANTOS, W. O. Extracao de compostos bioativos da polpa de jambolao (Syzygium cumini
Lamark) com CO2 supercritico. 2015. 68 p. UFPA: Belém. Dissertacdo Mestrado

SHAHIDI, F.; NACZK, M. Food phenolics: Sources, chemistry, effects and applications.
1°ed. Lancaster: Technomic Publishing Co, Inc., 1995. 331 p.

SHAHIDI, F.; NACZK, M. Phenolics in food and nutraceticals. New York: CRC Press,
2004.

SILVA, G. J. F. Formulacao, estabilidade e caracterizacao de corantes de antocianinas
extraidas das cascas de mangostao (Garcinia mangostana L.) e Jabuticaba (Myciaria
spp.). 2010. 105 p. UFC: Fortaleza. Dissertagdo Mestrado

SILVA, L. C. Processamento de alimentos. Boletim Técnico. Universidade Federal do
Espirito Santo. 2006.

SILVA, M. L. C.; COSTA, R. S.; SANTANA, A. dos S.; KOBLITZ, M. G. B. Compostos
fendlicos, carotenoides e atividade antioxidante em produtos vegetais. Semina: Ciéncias
Agrarias, v. 31, n. 3, p. 669-682, 2010.

SILVA, M.; SOUZA, V.; THOMAZINI, M.; SILVA, E.; SMANIOTTO, T.; CARVALHO,
R.; GENOVESE, M.; FAVARO TRINDADE, C. Use of the jabuticaba (Myrciaria cauliflora)

depulping residue to produce a natural pigment powder with functional properties. LWT —
Food Science and Technology, v. 55, p. 203-209, 2014.

SOARES, S. E. Acidos fenélicos como antioxidantes. Revista de Nutricao, v. 15, n. 1, p. 71-
81, 2002.

SOCACIU, C. Food colorants: Chemical and functional properties. CRC Press. 2007.

SOUSA, M. M. Compostos bioativos e atividade antioxidante do fruto e do licor de
jamelao (Syzygium cumini). 2012, 115 p. UFPI: Teresina. Dissertacdo Mestrado

SOUZA, V. R. de; PEREIRA, P. A. P.; QUEIROZ, F.; BORGES, S. V.; CARNEIRO, J. D. S.

Determination of bioactive compounds, antioxidant activity and chemical composition of
Cerrado Brazilian fruits. Food Chemistry, v. 134, p. 381-386, 2012.

24



Revisdo Bibliogrifica

TACO - Tabela de Composicao de Alimentos. NEPA - Niicleo de estudos e pesquisas em
alimentos/ UNICAMP. 4* ed. Revisada e ampliada. Ed. Fodepal, Campinas. 2011.

VEIGAS, J. M.; NARAYAN, M. S.; LAXMAN, P. M.; NEELWARNE, B. Chemical nature,
stability and bioefficacies of anthocyanins from fruit peel of Syzygium cumini Skeels. Food

Chemistry, v. 105, p. 619-627, 2007.

VENTURINI FILHO, W. G. Tecnologia de bebidas. Sdo Paulo: Editora Edgard Bliicher. 1*
edicao, 2005.

VIZZOTTO, M.; FETTER, M. R. Jambolao: O poderoso antioxidante. Cultivar, 2009.

VIZZOTTO, M.; PEREIRA, M. C. Caracterizacdo das propriedades funcionais do jambolao.
Boletim de Pesquisa e Desenvolvimento. Pelotas: Embrapa Clima Temperado, 2008.

WORARATPHOKA, J.; INTARAPICHET, K.; INDRAPICHET, K. Phenolic compounds
and antioxidative properties of selected wines from the northeast of Thailand. Food
Chemistry, V. 104, n. 4, p. 1485-1490, 2007.

25



CAPITULO I
ARTIGO 1

CARACTERIZACAO FiISICO-QUIMICA DO JAMBOLAO (Syzygium
cuminiy E ESTUDO DO COMPORTAMENTO CINETICO DE
EXTRACAO DAS ANTOCIANINAS DOS FRUTOS DE JAMBOLAO



Artigo 1

CARACTERIZACAO FiISICO-QUIMICA DO JAMBOLAO (Syzygium cumini) E
ESTUDO DO COMPORTAMENTO CINETICO DE EXTRACAO DAS
ANTOCIANINAS DOS FRUTOS DE JAMBOLAO

RESUMO: O jambolao é um fruto pouco explorado comercialmente, mas bastante conhecido
no meio académico pela sua quantidade de compostos bioativos. Uma alternativa para a
exploracdo desse fruto € o processamento da sua polpa para a producdo de extrato ricos em
antocianias, que pode ter aplicabilidade tanto na industria alimenticia como farmacéutica.
Portanto, objetivou-se neste presente trabalho caracterizar a polpa do jamboldo quanto aos
parametros de composicdo fisico-quimica (teor de dgua, atividade de 4gua, cinzas, ° brix,
acidez total tituldvel, antocianinas, e cor) e as realizacdes de ensaios a respeito da extracao das
antocianinas com foco nos parametros de cor e comportamento das mesmas durante os quatro
experimentos cinéticos em diferentes frequéncias de agitacdo do meio (0, 50, 100 e 150 rpm)
e estudar o comportamento cinético de extracdo das antocianinas enfatizando na cor ou com
énfase na cor. Observou-se que quanto maior for a frequéncia de agitacdo, mais rapidamente
teremos mudangas de coloragdo do meio, da mesma forma ocorre com as antocianinas,
frequéncias de agitacdo elevadas fazem com que a extragdo atinja o pico de maneira mais

breve.
Palavras chave: jamboldo, antocianinas, extragdo

PHYSICAL CHEMICAL CHARACTERIZATION OF JAMBOLAO (Syzygium cumini)
AND STUDY OF THE KINETIC BEHAVIOR OF ANTOCIANINE EXTRACTION
OF JAMBOLAO'S FRUITS

ABSTRACT: Syzygium cumini is a fruit little explored commercially, but is well known in
academia for its amount of bioactive compounds. An alternative for the exploitation of this
fruit is the processing of its pulp for the anthocyanin extract production, which may have
applicability in both the food and pharmaceutical industries. Therefore, the present work had
as objective to characterize the pulp of the Syzygium cumini as to the physical chemical
composition (water content, water activity, ash, ° brix, titratable total acidity, anthocyanins,
and color parameters). In addition to the experimental realizations regarding anthocyanin
extraction with focus on the color parameters and behavior of the antokinins during the four
kinetic experiments at different medium stirring frequencies (0, 50, 100 and 150 rpm). It has

been observed that the higher the stirring frequency the more rapidly we will have color
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changes of the medium, as with anthocyanins, high stirring frequencies cause the extraction to
reach the peak more briefly.

Key-words: Syzygium cumini, anthocyanins, extraction

1. INTRODUCAO

O jambolao (Syzygium cumini) é um fruto comestivel, de uma 4arvore tropical
encontrada na Africa Oriental, regides quentes dos Estados Unidos da América e na América
do Sul. No Brasil pode ser vista em diversas regides. Possui diversos nomes cientificos
Eugenia jambolana amarck, e Eugenia cumini (L.) Druce; (Familia: Myrtaceae), também
conhecido porpulamente como jameldo, jamun, jamman, ameixa preta indiana, ameixa java,
oliveira ou azeitona preta, por lembrar bastante a mesma, com apenas uma semente grande e
roxa e tem um sabor amargo, € rica em antocianinas, especialmente em sua casca
(AYYANAR e SUBASH BABU, 2012; BALIGA, et al.,, 2011; SAH e VERMA, 2011;
RODRIGUES et al., 2015; SARI, SETIAWAN, e SISWOYO, 2015)

A parte comestivel dos frutos geralmente contém quantidades considerdveis de
nutrientes e fitoquimicos, tais como 4cidos organicos, agucares, vitaminas, polissacarideos,
polifendis e minerais importantes, sua polpa do jambolao € uma fonte de compostos fendlicos
como os flavondides e os acidos fendlicos (DE LA ROSA, ALVAREZ PARILLA e
GONZALEZ AGUIAR, 2010; DONADO PESTANA et al., 2015 REYNERTSON ET AL.,
2008; FARIA ET AL., 2011; TAVARES ET AL., 2016). Devido a esses fatores ela possui
forte potencial antioxidante e antigenotdxico (BALIGA et al., 2011).

Diversos autores estudaram a extracdo de antocianinas em frutas ricas com esta
substiancias (CACACE e MAZZA, 2003; CISSE et al., 2012; BUCIC KOIJIC et al., 2007,
ESPINOZA PEREZ et al., 2007; GARCIA PEREZ et al., 2010; D’ALESSANDRO et al.,
2014; RUIZ et al., 2011; TAO et al., 2014; BONFIGLI et al., 2017). O estudo das varidveis
como concentracdo de polpa, frequéncia de agitacdo, dentre outras influencia do processo
podem otimizar o processo de extracdo. Portanto, objetivou-se neste trabalho, caracterizar
fisico-quimicamente a polpa de jamboldo e investigar os efeitos da frequéncia de rotacdo

sobre a extracdo de antocianina dos mesmos.
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2. MATERIAL E METODOS

A extracdo foi conduzida na Unidade Académica de Fisica e as andlises realizadas no
Laboratorio de Armazenamento e Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA) na Unidade
Académica de Engenharia Agricola (UAEA) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG), PB.

2.1. Obtencao e processamento da matéria-prima

Os frutos de jambolao (Syzygium cumini) foram adquiridos em uma propriedade rural
do municipio de Campina Grande, PB, sendo selecionados quanto a aparéncia, auséncia de

injdrias, podriddes e cheiro caracteristico de deterioragdo.

Os frutos foram lavados para remog¢ao de impurezas superficiais, enxaguados em dgua

corrente. A sanitizacdo ocorreu através da imersao dos frutos em solu¢do de hipoclorito de
P 1 . . . . . .

s6dio a 200 mg L. " (cloro livre) por 20 min. Em seguida, foram imersos em dgua potédvel para

0 enxague.

Os frutos foram despolpados em despolpadeira industrial, para retirada das sementes.
O produto obtido foi acondicionado em embalagens de polietileno e em seguida congelados, e

mantidos sob congelamento até 0 momento da secagem.

2.2. Caracterizacio fisico-quimica da polpa

As andlises realizadas nas amostras de polpa do jambolao, foram: potencial
hidrogenionico (pH); acidez total tituldvel (ATT); cinzas; s6lidos soliveis (SST); relacdo

SST/ATT

A cor da polpa foi determinada em colorimetro HunterLab. Os valores de cor foram
expressos de acordo com o sistema de coordenadas CIELAB, na qual as varidveis L*
(luminosidade), a* (componente vermelho verde) e b* (componente amarelo azul) foram

utilizadas para o célculo da tonalidade cromatica (h°) e saturagc@o da cor (C*).

2.3. Obtencao do extrato
2.3.1. Secagem da polpa
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Para se obter amostras com o mesmo teor de dgua para todos os estudos de extragao,
todo o produto obtido foi descongelado, depois seco a 40 °C em uma estufa com circulagdo de
ar, durante 48 h. A polpa seca obtida, com 12% de teor de 4gua, foi armazenada
hermeticamente em sacos de polietileno a temperatura ambiente, sob o abrigo da luz, até o
momento de sua utilizacdo. Apds a secagem o material foi peneirado, e observou-se que o
produto final obtido era composto de granulos, com geometria aproximadamente esférica. Os
raios de 30 granulos foram medidos com um micrometro, possibilitando estimar o raio médio

da esfera equivalente a esses granulos.

2.3.2. Cinética de extracao

Para a extra¢do do corante do jambolao utilizou-se a proporc¢ao de 1 parte de fruto 20
partes do solvente constituido por dlcool etilico 70% acidificado com &4cido cloridrico a pH
3,0. A temperatura de extracdo foi fixada em 35 °C, para a determina¢do da melhor rotacdo de
extracdo erealizado um estudo cinético com quatro frequéncias distintas (0, 50, 100 e 150
rpm) em intervalos de tempo especificos (0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, ..., 120 e 130 min),
utilizando-se a incubadora com agitacdo da marca Tecnal®, modelo TE 421 onde foram
recolhidos 5 mL da solug¢do para andlise, no qual se avaliou a concentracdo de antocianinas

totais e cor.

Para determinacdo de antocianinas, empregou-se o método descrito por Francis
(1982). Realizou-se leitura em espectrofotometro UV-Vis com comprimento de onda de 535
nm. O “branco” foi composto apenas da solugdo de etanol-HCI (1,5 N). A cor da polpa foi
determinada em colorimetro HunterLab. Os valores de cor foram expressos de acordo com o
sistema de coordenadas CIELAB, no qual as varidveis L* (luminosidade), a* (componente
vermelho verde) e b* (componente amarelo azul) foram utilizados para calcular a diferenca

total de cor (AE) e saturacdo da cor (C*).

Para analise estatistica dos dados foram usados delineamento inteiramente casualizado
(DIC) no software ASSISTAT versao 7.7 Beta (SILVA e AZEVEDO, 2009), com uso da

comparacao entre médias por meio do teste Tukey.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1. Caracterizaciao da polpa do jambolao

A caracterizagdo fisico-quimica das matérias-primas utilizadas para a formulacdo de
produtos alimenticios € de grande relevancia, por revelar como proceder o processamento. Na
Tabela 2.1 estdo descritos os resultados médios das triplicatas analiticas encontrados para a

polpa de jambolao.

O teor de dgua obtido na polpa foi de 84,78 g/100 g, percebe-se assim, que 0 maior
componente da polpa de jamboldo é a dgua, o que ja era esperado devido o material analisado
ser in natura. De acordo com Cecchi (2003) frutas geralmente apresentam em média de 65 a
95 g/100 g de teor de dgua. Correia et al. (2015) relatam para o jambolao, o teor médio de
umidade de 81,72 g/100 g, valor este similar ao encontraram neste estudo para a polpa de
jambolao. Ja Junqueira et al. (2015), ao analisar o jambolao da regido de Minas Gerais,
encontraram o valor maximo de 54,77 g/100 g, de teor de &4gua, valor este inferior ao
encontrado neste experimento, diversos fatores podem afetar o teor de umidade sendo o

principal o grau de maturag@o que o fruto se encontra

A atividade de dgua (ay) e o teor de d4gua sdo pardmetros importantes na conservagao
de alimentos. O teor de dgua demonstra a quantidade total de 4dgua, ja a atividade de 4dgua é
um indice do teor de dgua livre do alimento, disponivel para o crescimento microbiano e para
as reacdes quimicas e enzimaticas (RIBEIRO e SERAVALLI, 2007). Os valores obtidos para
a polpa de jambolao estdo fora da faixa para alimentos secos e estdveis do ponto de vista
microbiolégico, apresentando 0,9677 de atividade dgua o que indica uma perecibilidade muito

alta, explicando-se assim, por que os frutos se deterioram com maior facilidade.

Tabela 2.1 — Caracterizac¢io da polpa de jambolao

Composicao Polpa de jambolao

Teor de dgua 84,7875 + 0,15

Atividade de dgua 0,9677 £ 0,03
0,6997 + 0,01

° Brix 10,0000 £ 0,00

Acidez total titulavel 3,2108 + 0,08

Relagdo SST/ATT 3,1157 £0,08

pH 3,4400 = 0,03

Antocianinas 247,4570 + 1,01
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Flavonoides 90,5403 £ 1,18

Cor *L 10,3100 = 0,09
*a 22,37667 + 0,58
*b 5,64667 £ 0,15
°h 345,8283 + 0,66

Chroma  23,07913 + 0,54

As cinzas representam a parte inorganica da matéria dos alimentos, podendo ser
julgado como medida geral de qualidade nos alimentos, uma vez que elevado teor de cinza
representa também elevado teor de minerais como cdlcio, magnésio, ferro, fosforo, sddio,
dentre outros. O valor encontrado foi de 0,6997 g/100 g. Comparando os resultados
apresentados por Barcia (2009) e Lago et al. (2006) de 0,796 e 0,34 g/100 g, respectivamente,
com o indice encontrado nesse estudo, observou-se que existe uma grande variagdo quanto a
quantidade de matéria inorganica presente na polpa de jambolao. Segundo Ordonnez (2005)

essas variagdes estdo ligadas a composi¢do do solo, que pode interferir na presenca de

minerais nos alimentos.

A concentracdo de sélidos soliveis (° Brix) indica o quanto o fruto € doce e estd ligada
ao seu sabor. A relacdo concentracdo de sélidos soliveis em conjunto com a acidez, resulta

em uma das varidveis mais relevantes para verificar a qualidade dos frutos, como o grau de

maturacdo (SANTANA et al., 2008).

Estudos realizados por Sa (2008) separando a casca da polpa, apresentaram valores de
13 e 5,3 ° Brix, para polpa e para casca, respectivamente, sendo o valor da polpa maior do que
o apresentado nesta pesquisa. Vale ressaltar que a polpa foi triturada juntamente com a casca

para obten¢do do produto final, o que pode ter contribuido para essa diferenca de valores.

A acidez titulavel encontrada para a polpa de jambolao neste trabalho foi 3,21 g/100 g
de 4cido citrico do fruto, sendo esse valor superior aos encontrados por Soares (2014) que
variaram de 0,49 a 0,69 g/100 g de 4cido citrico. Durante a maturacio, os frutos tendem a
diminuir seu teor de acidez, por conta da utilizacdo dos 4cidos presentes na fruta nos

processos respiratorios e na migracdo de base.

O valor do pH apresentado pela polpa de jamboldo encontra-se na faixa de alimentos

acidos. Lago et al. (2006) encontraram valores um pouco acima (pH = 3,90) do apresentado
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nesta pesquisa. Arsego et al. (2002) indicam que pH menor que 3,00 mantem os compostos
antocianicos mais estdveis, podendo ser desfavordvel para polpa de jamboldo, por apresentar

pH = 3,44.

Os valores médios de antocianinas e flavonoides encontrados nas polpas de jambolao
foi de 247,45 e 90,54 mg/100 g, respectivamente. O valor de antocianinas totais estd acima do
apresentado por Farias et al. (2012) que ao analisar frutos do jambolao da regido do Rio
Grande do Sul encontraram valores de 210,9 mg/100 g, porém estd abaixo do apresentado por
Lago et al. (2006) que foi de 276,70 mg/100 g. Farias et al. (2012) encontraram 91,2 mg/100
g para flavonoides, valor bem préximo ao encontrado nesta pesquisa. Dessa forma, pode-se
dizer que o jamboldo € rico em antocianinas, demonstrando assim que o mesmo ¢é
recomendado para consumo in natura e também para uso na inddstria alimenticia, uma vez

que, esses pigmentos além de suas cores caracteristicas, também apresentam excelentes

propriedades antioxidantes.

A cor é uma caracteristica de grande relevancia para industria de alimentos, visto que
¢ um elemento de qualidade apto a intervir a aceitacio ou niao de um alimento. Na
mensuragdo de cor em alimentos, o sistema de cor L* a* b* é o mais usado por conta de uma
distribui¢do uniforme de cores, também porque o intervalo entre duas cores distintas
corresponde, aproximadamente, a diferenca de cor percebida pelo olho humano (WU e SUN,

2013).

O parametro L* permite avaliar a luminosidade de cor da amostra, indo do preto (0) e
branco (100), quanto mais escura for a amostra menor € o valor para o parametro L*.
Observou-se assim que a polpa de jamboldo € escura, apresentando uma baixa luminosidade
pois foi encontrado apenas 10,31 para esse parametro. Aratjo (2014) ao analisar a polpa de

jambolao in natura encontrou 11,71 estando bem préximo ao encontrado neste estudo.

As coordenadas cromaticas a* (verde a vermelho) e b* (azul a amarelo) mostram os
dois axis de cores contrarias (PIRES, 2012). Segundo Pathare et al. (2013) a coordenada a*
apresenta valores positivos para cores avermelhadas e valores negativos para esverdeadas, a
medida que b* demonstra nlimeros positivos para as cores amareladas e nimeros negativos
para as azuladas. Observando os valores encontrados neste estudo podemos entdo afirmar que

a polpa de jamboldo apresenta coloragdo azul e avermelhada.

Para o angulo hue (°h) os valores de O ou 360° retratam a tonalidade vermelha

(PATHARE et al.,, 2013). Portanto, os valores estdo encontrados dentro da tonalidade
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vermelha pois estdo muito préximos ao valor de 360 °, o que pode ser explicado pela grande

presenca de antocianinas.

3.2. Cinética de extracao

As Tabelas 2.2 e 2.3 expressam os resultados experimentais, com as médias dos
valores obtidos durante a extragdo para coordenada a* e para luminosidade, respectivamente
dos extratos antocianicos, analisados de acordo com a andlise de varidncia (ANOVA) a 5% de
significancia estatistica, segundo Teste de Tukey. A Figura 2.1 demonstra a coloragdo visual

do extrato no decorrer do processo de extra¢do na rotacdo de 150 rpm.
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Figura 2.1. Coloragdo visual do extrato no decorrer do processo de extracdo na rotacdo de
150 rpm.

As coordenadas de a* apresentaram aumento proporcional ao crescimento do tempo
de extracdo. E possivel explicar esse fendmeno pelo préprio processo de extragido no qual
retira os pigmentos presentes na polpa de jamboldo e os levam para o solvente. Os pigmentos
presentes na polpa em sua grande maioria sdo antocianinas, que possuem a coloracdo
vermelha, isso pode ser atestado pela coordenada a*, uma vez que ela representa a variacao
das tonalidades das cores verde e vermelho, onde valores positivos de a* correspondem a

intensidade da cor vermelha e valores negativos correspondem a intensidade da cor verde

(JIMENEZ AGULAR et al., 2011).
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Tabela 2.2. Média dos valores obtidos para o parametro a* durante a extracdo, em diferentes

tratamentos.
Tempo 0 rpm 50 rpm 100 rpm 150 rpm

2 1,25 £0,041 eA 1,25 £0,041 jA 1,25 £0,041 1A 1,30 £ 0,153 1A
4 1,74 £ 0,076 deA 1,74 £ 0,076 ijA 1,74 £ 0,076 jlA 1,95 £ 0,196 hiA
6 2,30£0,076 dA 2,30 +£0,076 1A 2,30 +£0,076 jA 2,59 +£0,045 hA
8 3,86 £0,052 cA 3,82 £0,052 hA 3,86 £ 0,052 1A 3,94 £0,043 gA
10 3,89 £0,052 cA 3,86 £ 0,052 hA 3,86+0,052 iA 4,050,111 gA
15 3,99 +£0,008 cA 4,027 £ 0,045 ghA 4,42 £ 0,42 hiA 4,38 £0,369 gA
20 4,12+ 0,074 cA 4,517 + 0,300 fghA 4,55 £0,294 ghiA | 4,66 +0,022 fgA
30 4,68 + 0,081 bcA 4,78 + 0,062 fgA 4,82 £0,109ghA 5,23 £0,457 fA
40 5,21 £0,060 abA 5,28 £0,107efA 5,37 £0,146 fgA 5,42 £ 0,325 efA
50 5,68 £0,60 aA 5,75 £0,613 deA 5,91 0,065 efA 6,150,119 deA
60 5,89 +£0,68 aB 5,99 +£0,056 cdeAB | 6,13 +£0,149 defAB | 6,58 +0,059 cdA
70 5,67+0,016 aB 6,00 + 0,486 cdeB 6,70 = 0,154 bedeA | 6,81 +0,070 bedA
80 5,60 £0,13 aC 6,60 = 0,131 abcB 6,77 £ 0,137 bcdAB | 7,31 £ 0,372 abcA
90 5,89 +£0,48 aB 6,33 0,076 bcdB 6,46 £ 0,168 cdeB | 7,62 +0,062 abA
100 5,97 £0,26 aC 6,74 £ 0,217 abcB 6,98 + 0,045 abcAB | 7,46 +£0,128 abA
110 5,92 +0,073 aB 7,04 + 0,045 abA 7,25 £0,524 abcA | 7,43 £0,106 abA
120 5,92+0,012 aB 7,18 £ 0,600 aA 7,42 0,012 abA 7,50 £ 0,061 abA
130 5,80 £ 0,094 aB 6,31 +£0,314 bcdB 7,81 £0,094 aA 7,79 £0,177 aA

Meédias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maitscula na linha ndo diferem significativamente segundo o
teste de Tukey.

Tabela 2.3. Média dos valores obtidos para o parametro de Luminosidade durante a extracao,
em diferentes tratamentos.

Tempo 0 rpm 50 rpm 100 rpm 150 rpm
2 42,43 £ 0,065 aA 41,72 £0,017 aB 39,43 £ 0,065 aC 36,26 £0,192 aD
4 42,05 £0,017 aA 40,59 £ 0,037 bB 38,25 £0,147 bC 35,40 £ 0,300 abD
6 41,62 £ 0,408 aA 39,16 £ 0,009 cB 37,89 £ 1,387 bC 34,67 £ 0,368 bD
8 40,28 £ 0,302 bA 38,11 £0,042 dB 35,42 £ 0,264 cC 32,79 £0,135cD
10 39,35 +0,235 cA 35,93 +£0,374 eB 33,35+£0,235dC 31,36 £0,189 dD
15 38,61 £0,239 cdA 3491 £0,213 fB 31,61 £0,239 eC 30,43 £0,382 eD
20 37,79 £0,193 dA 32,18 £0,156 gB 30,63 £ 0,429 fC 29,58 +£0,150 eD
30 36,37 £ 0,117 eA 31,86 £ 0,094 gB 29,37 £0,117 ghC 28,62 +£0,124 fD
40 35,66 £ 0,254 eA 30,67 £0,0309 hB 29,66 £ 0,254 ¢C 27,92 £ 0,045 fgD
50 34,66 £ 0,254 fA 29,86 +£0,102 hB 28,66 £ 0,254 hiC 27,76 £ 0,150 fghD
60 32,75 £0,127 gA 28,92 +0,349 iB 27,95 £ 0,042 ijC 27,34 £ 0,194 ghC
70 31,09 £ 0,043 hA 27,97 £0,105 jB 27,82 £ 0,090 ijIB 27,13 £ 0,086 ghC
80 30,70 £ 0,142 hA 27,70 £0,142 jIB 27,67 £0,042 jlmBC 27,05 £ 0,156 ghC
90 29,09 £ 0,014 ijA 27,59 +£0,322 jIB 27,33 £0,051 jimB 27,09 £ 0,041 ghB
100 28,08 £ 0,054 1A 27,40 £0,215jIB 27,18 £ 0,040 jlmB 26,90 + 0,005 hB
110 29,40 £0,187 iA 27,25 +0,113jIB 27,40 £ 0,187 jlmB 29,96 + 0,065 eA
120 28,29 +0,110 jIA 27,04 £0,062 1B 27,05 £0,012 ImB 27,19 £0,199 ghB
130 27,97 £0,012 1A 26,92 +0,053 1B 26,94 + 0,060 mB 26,94 + 0,060 hB

Meédias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maidscula na linha nio diferem significativamente segundo o teste

de Tukey.
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Verificou-se ainda que ainda que quando avaliado todas as rotacdes, essas diferem

entre si ao nivel de 5% de significancia.

A Figura 2.2 mostra a diferenca de cor durante a extracio, percebe-se que o AE tende
a crescer com o crescimento do tempo de extragdo, o que ocorre devido a influéncia da

coordenada a* e a luminosidade, essas variam de maneira relevante durante a extracao.

20,00 1

15,00 A

= 10,00
—e— O RPM
50 RPM
5,00 1 —A— 100 RPM
—%— 150 RPM
0,00 L T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

TEMPO DE EXTRACAO (MIN)

Figura 2.2. Diferenca global de cor durante o processo de extracao.

A propriedade da cor das antocianinas naturais € descrita como espectros de
absorcdo. Na Figura 2.3 sdo apresentadas as evolucdes das antocianinas totais extraidas em
funcdo do tempo, obtidas em diferentes condicdes de operacao. Os resultados indicaram que o
aumento dos valores de antocianinas concordando com a elevacao dos valores da coordenada
a*. O aumento da rotacdo € diretamente proporcianal a elevacdo de concentracdo e
antocianinas. Até proximo dos 40 min a extracdo passa por uma crescente, nesse ponto ha
uma diminui¢do da taxa de extracdo, chegando a estabilidade aos 130 min. Gonzdlez-
Montelongo et al. (2010) e Mokrani e Madani (2016) relataram que o excesso de tempo de
extragdo podem levar a degradacdo de compostos bioativos, como as antocianinas, Gonzélez-
Montelongo et al. (2010) afirmam que o tempo de extracdo entre 20 e 120 min, seria o ideal
para que ndo ocorresse degradacdo. J& Mokrani e Madani (2016) otimizando o processo de
extracao utilizando acetona como solvente, encontraram que o melhor tempo de extragdo seria

de 180 min. Dessa forma o tempo de extragdo utilizado nesse trabalho fica entre os dois
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valores (120 e 180 min), demostrando que a extragdo ndo degradou significativamente as

antocianinas presentes na polpa.

Amendola, De Faveri e Spigno (2010) em um estudo com uvas, observaram o comego
da estabilidade a partir dos 120 min de extracdo a 60° C utilizando um solvente com 60% de
etanol e 40% de 4agua. Sant’Anna et al. (2011) em estudo com bagacos de uvas, também
analisaram a cinética de extra¢do dos compostos fendlico, concluindo que o teor desses compostos
na extracdo a 60 °C foi maior que a 50 °C, atingindo uma concentragao estavel entre 30 e 45 min,

respectivamente, utilizando um solvente com 50% de metanol.

Antocianinas mg/100 g

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

—%—0RPM S0RPM —4—100RPM —#-150RPM
Figura 2.3. Valores encontrados de antocianinas durante o processo de extracao.
4. CONCLUSOES
O presente estudo demonstra que a polpa do jambolao € altamente perecivel por

apresentar um alto teor de 4gua e atividade de 4dgua, além disso € um fruto rico em

antocianinas com coloracao intensa.

Os resultados obtidos sob as condi¢Oes de extracdo analisadas, demonstram que em

rotacOes mais elevadas acima de 100 rpm tem-se aceleragdo do processo.

Para os parametros de cor, a coordenada a € a mais influenciada no decorrer da extragdo
acompanhada depois pela luminosidade. O tempo de extracdo ndo influencia na degradagdo

das antocianinas.
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ESTUDO DO COMPORTAMENTO CINETICO DE EXTRACAO DAS
ANTOCIANINAS DOS FRUTOS DE JAMBOLAO UTILIZANDO MODELOS
DIFUSIVOS

RESUMO: Para descrever a cinética de extracdo de antocianinas de jamboldo, os granulos
esféricos da polpa foram obtidos por secagem a 40 °C e o raio médio da esfera equivalente
aos granulos foi determinado. A relacdo sdlido-solvente foi fixada em 1:20 e temperatura em
35 °C. Utilizou-se uma mistura de dlcool etilico e 4cido cloridrico (85:15) como solvente. As
experiéncias foram conduzidas apds as frequéncias de agitacdo (0, 50, 100 e 150 rpm). Dois
modelos de difusdo foram usados para descrever o processo de extra¢do: o primeiro utilizou-
se uma solu¢do analitica, com condi¢cdo de contorno do primeiro tipo; o segundo usou-se uma
solu¢do numérica, com condi¢do de contorno do terceiro tipo. O segundo modelo foi o mais
adequado, e seus resultados foram utilizados para determinar equagdes relacionando os
parametros do processo com a frequéncia de agitacdo, permitindo simular uma nova cinética
de extragao.

Palavras chave: antocianinas, extragao, difusao

STUDY OF KINETIC BEHAVIOR OF ANTOCYANIN EXTRACTION OF
JAMBOLON FRUITS USING DIFUSIVE AND EMPIRICAL MODELS

ABSTRACT: Anthocyanin extraction kinetics was described for jambolan fruits. The
spherical granules obtained were dried at 40 °C and the average radius of the sphere
equivalent to the granules was determined. Solid-solvent ratio was fixed at 1:20 and
temperature at 35 °C. A mixture of ethyl alcohol and hydrochloric acid (85:15) was used as
solvent. Experiments were conducted with the following stirring frequencies (0, 50, 100 and
150 rpm). Two diffusion models were used to describe the extraction process. The first one
used an analytical solution, with boundary condition of the first kind. The second one used a
numerical solution, with

boundary condition of the third kind. The second model was the most adequate, and its results
were used to determine empirical equations relating the process parameters with the stirring
frequency, allowing to simulate new extraction kinetics.

Key-words: color, storage, antioxidants
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos as pessoas passaram a se preocupar com mais frequéncia com
aditivos que sdo utilizados para a produgcdo de alimentos, e os corantes alimentares vem
ganhando destaque com essa tendencia mundial. Os corantes alimenticios sdo aditivos
adicionados aos alimentos para intensificar a sua cor, tornando sua aparéncia mais agradavel
aos olhos do consumidor. Nos tdltimos anos, tem sido questionada a seguranca alimentar de
corantes sintéticos e/ou artificiais, levando a uma redu¢do no niimero desse tipo de produto
permitido pelos 6rgdos reguladores, consequentemente, o interesse em corantes advindos da
natureza aumentaram substancialmente, especialmente devido a aparente auséncia de
toxicidade. Com isso, diversos estudos propondo a substituicio de corantes sintéticos por
antioxidantes naturais surgiram (CHAN, YUSOFF e NGOH, 20014; CHETHANA,
CHETAN, e RAGHAVARAO, 2007; LAPORNIK, PROSEK e WONDRA, 2005; GIUSTI E
WROLSTAD, 2003).

Em geral, os pigmentos naturais sdo produtos bioativos que, além de desempenharem
a funcdo de melhorar a cor dos alimentos e bebidas, em geral, promovem a saide e o bem-
estar. Nesse contexto, destacam-se as antocianinas, que sdao glicosideos de polihidroxi e
derivados polimetoxi de sais de 2-fenilbenzopirlium (flavilium) que definem as cores de
vérias frutas, legumes e flores. As antocianinas sdo obtidas a partir de uma ampla variedade
de espécies de plantas, e alguas ja sdo utilizada pela industria como fonte de extracdo. Devido
a natureza polar, as antocianinas sdo soliveis em dgua ou em solventes organicos polares, o
que facilita sua incorpora¢@o em sistemas alimentares aquosos (DYRBY, WESERGAARD e
STAPELFELDT, 2001; HASLER, 2000).

Para que ocorra a extracao das antocianinas, em geral, o vegetal € moido ou macerado
e o produto € seco, sendo formado por pequenos granulos. Esses sdo posteriormente imersos
em um solvente, que pode ser dgua, etanol ou metanol ou mesmo uma mistura dessas
substancias, a uma certa temperatura, geralmente acima da temperatura ambiente

(LAPORNIK, PROSEK e WONDRA, 2005).

Para a retirada desses compostos utiliza-se meios quimicos e fisicos, e a cinética de
extracdo dos componentes pode ser descrito por modelos empiricos como o modelo de Peleg,
como descreveram D’Alessandro et al. (2013) e Lin, Xia e Liu (2017); e, modelo de taxa de

segunda ordem (PAN et al. 2011); além dosmodelos de difusdo, entre outros. Usualmente,
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modelos de difusdao encontrados na literatura para descrever a extracdo de componentes de
sOlidos-liquidos os sistemas sdo dados pela solu¢do analitica da difusdo equacdo com
condicdo de contorno do primeiro tipo. Somente alguns modelos de difusdo assumem a
possivel resisténcia a massa fluxo na superficie da esfera que representa os granulos a partir
de pasta moida ou macerada seguida de secagem. Um desses modelos foi proposto por Turker
e Erdogdu (2006) usando uma solucdo analitica para descrever a extracdo de antocianina da
cenoura preta. Embora modelos de difusio com condicdo de contorno do terceiro tipo nao
sejam comumente usados para descrever a extracao de componentes de uma fase sélida sendo
bem provével que estes modelos descrevam frequentemente um processo de difusdo melhor
do que aqueles com o primeiro tipo (SILVA et al, 2012; SILVA et al, 2013). Nesse contexto,
objetivou-se neste trabalho realizar a extragdo sélido-liquido em varias rotacdes e a cinética
descrita por dois modelos de difusdo. O melhor modelo foi utilizado para determinar as

equagoes empiricas em funcdo da frequéncia de agitacdo dos parametros do processo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Secagem da polpa

Para se obter amostras com o mesmo teor de umidade para todos os estudos de
extragdo, todo o produto obtido foi descongelado, e depois seco a 40 °C em uma estufa com
circulacdo de ar, durante 48 h. A polpa seca obtida, com 12% de teor de dgua, foi armazenada
hermeticamente a temperatura ambiente at€é o momento de sua utilizagdo. Apds a secagem, e
um pouco antes do processo de extracdo, o material foi peneirado, e observou-se que o
produto final obtido era composto de granulos, com geometria aproximadamente esférica. Os
raios de 30 granulos foram medidos com um micrometro, o que possibilitou estimar o raio

médio da esfera equivalente a estes granulos.

2.2. Cinética de extracao

Para a extracdo do corante do jamboldo utilizou-se a propor¢do de uma parte de fruto
em 20 partes do solvente constituido por alcool etilico 70% acidificado com 4cido cloridrico a
pH = 3,0 em um erlenmeyer de vidro de 500 mL, possuindo 173 mm de altura, tendo sua
abertura superior 29,7 mm e de fundo 95 mm. A temperatura de extragdo foi fixada em 35

°C. Para determinar a melhor rotacdo de extracdo, foi realizado um estudo cinético com
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quatro frequéncias distintas (0, 50, 100 e 150 rpm), em intervalos de tempo especificos (0, 2,
4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, ..., 120, 130 min), utilizando-se a incubadora com agitacdo da marca
Tecnal®, modelo TE 421. A configuracdo experimental utilizada estd descrita
esquematicamente na Figura 3.1. O equipamento possui uma placa de agitacdo orbital, com
deslocamento médio de 28 mm, onde os erlenmeyer sdo encaixados para controle da rotagdo.
Foram recolhidos 5 ml da solucdo para andlise, onde se avaliou a concentragdo de

antocianinas totais.

Figura 3.1. Configuracdo experimental utilizada.

2.2.1. Descricao da cinética de extracao

Apds a secagem e peneiramento do material, observou-se que o produto seco era
composto de granulos esféricos. Esses granulos foram mergulhados em 4dlcool, para extracio
das antocianinas. Conforme varios autores (CACACE e MAZZA, 2003; CISSE et al., 2012;
BUCIC KOIJIC et al., 2007; ESPINOZA PEREZ et al., 2007; GARCIA PEREZ et al., 2010;
D’ALESSANDRO et al., 2014; RUIZ et al., 2011; TAO et al., 2014; BONFIGLI et al., 2017)
a cinética de extracdo pode ser descrita por um modelo empirico, difusivo, ou outros. Neste

trabalho, modelos empiricos e difusivos foram usados para descrever o processo de extracao.

2.2.1.1. Modelos de difusao

2.2.1.1.1. Equacao de difusido para a geometria esférica

A equacdo de difusdo, muitas vezes usada para descrever transporte de massa, pode

ser escrita para uma esfera (LUIKOV, 1968) como:
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a_Xzizﬁ(rzDa—X)+S, M
ot r°or or
em que:

X - concentracdo de antocianinas no produto;
t - tempo;
r - posi¢do radial dentro da esfera; e,

D - difusividade efetiva.

Para resolver numericamente a equacao de difusdo, o Método dos Volumes Finitos
(PATANKAR, 1980) foi usado com uma formulacdo totalmente implicita. Neste sentido, as

seguintes hipéteses foram assumidas:
1) Difusao € o inico mecanismo de transporte dentro da esfera;
2) A esfera € considerada homogénea e isotrdpica;
3) O coeficiente de transferéncia convectiva de massa € constante durante a difusio;
4) O processo de difusdo apresenta simetria radial;

5) As caracteristicas do processo de transferéncia ndo mudam durante o processo

inteiro.

2.2.1.1.1.1. Solu¢ao numérica — Condicao de contorno do terceiro tipo
A solugdo numérica apresentada € baseada no estudo de Silva et al. (2012a). A Figura
3.2 apresenta a malha uniforme para uma esfera. Os volumes de controle t€ém uma espessura

€9
1

Ar e o volume de controle “i” tem um ponto nodal “P”.
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Figura 3.2. Malha uniforme para a esfera.

Se existe simetria radial, entdo a Eq. 1 pode ser usada para descrever um processo de
difusdo. A Figura 3.3 mostra o volume de controle com ponto nodal “P” e seu vizinho a oeste

(W) e a leste (E). As letras minusculas “w” e “e” referem-se as interfaces do volume de

controle “P”. Por outro lado, r e r sdo os raios das circunferéncias nas faces “w” e “e¢” do
w €

volume de controle.

Figura 3.3. Volume de controle P e seus vizinhos a oeste (W) e leste (E).
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Usando o Método dos Volumes Finitos com uma formulagdo totalmente implicita

(PATANKAR, 1980) e integrando a Eq. 1, supondo S = 0, no espaco (4751’5 At ) e no tempo

(de t até t + At), o seguinte resultado ¢ obtido para o volume de controle P:

Xp-Xp
“P TP A = rzDea—X

. - D 81
At ? or

e w Warw’

2

em que o subscrito 0 significa “tempo anterior” e sua auséncia significa “tempo atual”.

2.2.1.1.2. Volumes internos

Para os volumes de controle internos, as derivadas parciais podem ser aproximadas

como segue:
K| L Xe—Xp (3)
orle Ar
€
X X~ Xw )
orlw Ar

Assim, da Eq. 2, a equagdo discretizada para um volume interno € escrita como segue:

AWXW+Apo+AeXE=B, 5)

onde
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A Iy D A nAr L D+ D
= —— ; =_r —+ £ + W 5
oA Y oAt Ar € v
2 2
I Ar o
A =—<_pD ) B= £ X
Y VR At
2.2.1.1.3. Volume de controle 1

(6a d)

Ar

Para o volume de controle 1, devido a simetria, o terceiro termo da Eq. 2 € zero e,

consequentemente, o primeiro termo da Eq. 5 é também zero. Entdo, a equacdo discretizada

torna-se:

AXp+AXp=B,

com

PN A E A Y

B:rPZ A’”XO'

(7

(8ac)

Note que as Eqgs.5 e 7 sdo vélidas para qualquer condi¢do de contorno desde que estas

equagoes sao aplicadas aos volumes de controle que ndo tem contato com 0 meio externo.

2.2.1.1.4. Volume de controle N

Para o volume de controle N, a Eq. 3 é dada da seguinte forma:
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5X :Xb_XP

2~ ’ 9
or le Ar/?2 ©)

em que Xb (db) ¢ o valor de X na superficie (boundary). Neste caso, o subscrito “e”

¢ coincidente com “b”. Por outro lado, a condi¢ao de contorno do terceiro tipo € expressa por

_pX =h(X,—X.,)> (10)
orle

em que X, € a concentracdo de antocianinas, € h é o coeficiente de transferéncia

convectiva. Substituindo a Eq. 9 na Eq. 10 obtem-se:

(Xb _Xp)

=X —-X.). 11
© Ar/2 (X0 = X,) (b

A Eq. 11 pode ser usada para expressar Xb como segue:

hArX
D XP+ 5 ®
e
X, - Tibr (12)
e 2

Substituindo a Eq. 12 na Eq. 10e o resultado na Eq. 2, a seguinte expressao € obtida

para a equacdo discretizada:

A Xy +AX, =B, (13)

onde
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r r> Ar D r?
Ay=—"D,; A =L __4 ¢ v p . (14)
T Y
h 2

B_FPZAI” O+ ;,82 e

- P

At D, Ar
7_‘_7
h 2

0 *

Se a concentragdo de antocianina inicial for conhecida, entdo em cada passo de tempo
o sistema de equagdes dado pelas Eqgs. 5, 7 e 13 podem ser resolvidos, por exemplo, pelo
método de Gauss Seidel. Se o raio da esfera varia, entdo, em cada passo de tempo, seu valor

tem de ser recalculado, e também a espessura Ar.

Uma vez que X(r,t) € numericamente determinado, o valor médio da a concentracio

de antocianinas em um instante t pode ser calculado através da expressao

X==3 XV, (15)
Vi3

com
N

V=>V, (16)

311
1

em que X; € a concentracdo de antocianinas no volume de controle e V; € o0 seu

volume.

O sistema de equacOes mencionado anteriormente pode ser resolvido para o valor

adimensional da concentracdo de antocianinas, o qual é definido assim:
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X =27 % (17)

onde a temperatura inicial X, (ou a concentra¢do de antocianinas) € suposta uniforme.

Neste caso, para t=0, X =1 e, para t >0, X =0.

2.2.1.1.1.2. Difusividade efetiva
Para os pontos nodais, a difusividade efetiva pode ser calculada de uma relacdo

apropriada entre tal pardmetro e X,

D- f(X,a,b), (18)

cC 9

onde “a” e “b” sdo parametros que ajustam a solu¢do numérica aos dados

experimentais, e eles podem ser determinados por otimizagao.

Nas interfaces dos volumes de controle internos, por exemplo “e” (Figura 3.3), a
seguinte expressdo deveria ser usada para determinar D (PATANKAR, 1980; SILVA et al,,
2010; SILVA et al., 2012b):

5 _2DiDp

; 19
° Dy+D, (1%

e a Equacgdo (19) € valida para malhas uniformes. Note que a Eq. 19 € também vélida
para uma difusividade constante, com um valor D. Neste caso, DE =D e DP =D;eca Eq.
19 resulta em De =D , como esperado. Se a difusividade efetiva é constante, os coeficientes A

das Eqgs. 5, 7 e 13 sdo calculados somente uma vez, e B € calculado em cada passo de tempo

0 . .
porque seu valor depende de X », o qual é o valor de X no volume de controle P no instante

inicial de cada passo de tempo. Por outro lado, se o parametro D € varidvel, os coeficientes A

sdo também calculados em cada passo de tempo, devido a ndo linearidades causadas pela
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variagdo de tal parametro. Neste caso, se o refinamento de tempo for adequado, os erros

devido a ndo linearidade podem ser desprezados.

2.2.1.1.1.3. Otimizacao usando a solu¢ao numérica

Para determinar os pardmetros D e h por otimizacdo, a funcdo objetivo foi definida
pelo Qui-Quadrado referente ao ajuste da curva simulada aos dados experimentais da cinética
do processo. A expressdao para o Qui-Quadrado envolvendo o ajuste de uma curva simulada

aos dados experimentais € dada por (BEVINGTON e ROBINSON, 1992; TAYLOR, 1997)

P — oim \2
x =Z(Xf’xp—xf”") % (20)

i

v .. g . .
onde X; é a concentragio de antocianinas médio medida para o ponto experimental

—=sim

. . . ) . . . 2
“”, Xi € o correspondente valor simulado, N, é o nimero de pontos experimentais e l/o ;

(132

€ 0 peso estatistico referente ao ponto “i”.

Em geral, na auséncia de informagdes, 0s pesos estatisticos sdo feitos artificialmente

iguais a 1 (mesmo peso estatistico para todos os pontos). Na Eq. 20, o Qui-Quadrado depende

de XiSim, que depende de D e h. Se o valor de h pode ser considerado constante e a

difusividade efetiva é dada pela Eq. 18, os pardmetros de processo podem ser determinados
através da minimiza¢cdo da funcio objetivo, a qual € realizada em ciclos envolvendo os

seguintes passos (SILVA et al., 2012a):

€ _ 9

- Passo 1) Informe os valores iniciais para os parametros “a”, “b” e “h”. Resolva a
equacdo de difusdo e determine o Qui-Quadrado;

- Passo 2) Informe o valor para a corregdo de “h”;

- Passo 3) Corrija o parametro “A”, mantendo os parametros “a” e “b” com valores
constantes. Resolva a equacgdo de difusao e calcule o Qui-Quadrado;

- Passo 4) Compare o valor mais recente calculado para o Qui-Quadrado com o valor
prévio. Se o valor mais recente for menor, retorne ao passo 2; caso contrério, diminua a

ultima corregdo do valor de “h” e vé para o passo 5;

- Passo 5) Informe o valor para a corre¢do de “a”;
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66 9

- Passo 6) Corrija o parametro “a”, mantendo os parametros “b” e “h” com valores

constantes. Resolva a equacgdo de difusao e calcule o Qui-Quadrado;

- Passo 7) Compare o valor mais recente calculado para o Qui-Quadrado com o valor
prévio. Se o valor mais recente for menor, retorne ao passo 5; caso contrario, diminua a

ultima correg¢do do valor de “a” e va para o passo §;

- Passo 8) Informe o valor para a correcao de “b”;

(Y4

- Passo 9) Corrija o parametro “b”, mantendo os parametros “a” e “h” com valores

constantes. Resolva a equacgdo de difusao e calcule o Qui-Quadrado;

- Passo 10) Compare o valor mais recente calculado para o Qui-Quadrado com o valor
prévio. Se o valor mais recente for menor, retorne ao passo 8; caso contrério, diminua a

ultima corre¢do do valor de “b” e va para o passo 11;

- Passo 11) Comece um novo ciclo indo de volta para o passo 2 até que a convergéncia

estipulada para os parametros “a”, “b” e “h” seja atingida.

Em cada ciclo, o valor da correcao de cada parametro pode ser inicialmente modesto,
compativel com a tolerancia de convergéncia imposta ao problema. Entdo, para um dado
ciclo, em cada retorno aos passos 2, 5 ou 8, os valores das novas correcdes podem ser
multiplicados pelo fator 2. Se a modesta corre¢do inicialmente informada nao minimiza a
funcdo objetivo, no préximo ciclo seu valor pode ser multiplicado pelo fator 1. Note que se a
difusividade efetiva € suposta ser constante, os passos 8, 9 e 10 nao sdo necessarios. Por outro
lado, os valores iniciais para os parametros podem ser estimados através de valores obtidos

para produtos similares disponiveis na literatura, ou através de alguma correlacdo empirica.

Por ultimo, apesar da Eq. 20 ter sido definida para os valores médios (X ), esta

equacdo pode também ser definida para os valores locais ( X ).

2.2.1.1.1.4. Solucao Analitica — Condi¢io de contorno do primeiro tipo

Para uma esfera homogénea, de raio R, com a concentragdo de antocianinas inicial
uniformemente distribuida Xy, com a concentra¢do de antocianinas final X.q, a solu¢do X(r,1)

da Eq. (1) € obtida por separagdo de varidveis (LUIKOV, 1968; CRANK, 1992):
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Rsi nrr
o0 2(_1)n+1 Sln(i)
X(r)=X,+(X,-X,)D.

n=1

D
exp(-n’zm’ —1), 21
o p( e ) (21)

onde X(r,t) € a concentracdo de antocianinas numa posi¢cdo r com relagdo ao centro da
esfera, num instante 7, X,, é a concentragdo de antocianinas de final para I —>; X, é a
concentracdo de antocianinas de final para t = 0; R € o raio da esfera e D ¢é a difusividade

efetiva.

A expressdo para o valor médio do teor da concentracdo de antocianinas, num instante

t, € dada da seguinte forma:

X (1) =éJ‘ X(r,t)dV . (22)

A solucdo da equacao de difusdo para o valor médio M(t) num sélido esférico é obtida

pela substituicdo da Eq. 21 na Eq. 22 sendo dada por:

=6 D
X=X, +(X,-X,)Y, " exp(-n’z’ Ft) . (23)

n=1

A Eq. 23 pode ser reordenada para expressar a razao da concentragdo de antocianinas,

usando a Eq. 17, o que resulta em:

. X@®)-X 26 D
X (t)= = exp(—n’z* —=1). 24
=" X, ZM pC-r'm =50 (24)
2.2.1.1.1.5. Otimizacao para a solucao analitica
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A concepgdo geral para o otimizador foi feita por Silva et al. (2009) e é resumida a

seguir.
Para definir uma fun¢do objetivo a ser minimizada, foi usado o esbo¢o da Figura 3.4 ,

~ s ~ . . ana .
que mostra uma solucio analitica para o teor da concentracio de antocianinas X, (D) (linha

. . . exp
continua) e os pontos experimentais X P

*  Experimental
¥ — Analytical

Figura 3.4. Esbo¢co mostrando a solucdo analitica (linha continua) e pontos experimentais.

A solugdo analitica torna-se melhor quanto mais préximo a linha continua da Figura
3.4 estd dos pontos experimentais. Assim, uma funcdo objetivo pode ser dada pelo Qui-

Quadrado (BEVINGTON e ROBINSON, 1992; TAYLOR, 1997), expresso pela Eq. 25:

2 Np exp ana 2 1
7= XX - X (D)F 5)

i

€X] 7 ~ . . . .
onde X P ¢ o teor da concentracdo de antocianinas experimental referente ao ponto i;
4

ana L, ~ .. . . 2
X ; (D) é o teor da concentracio de antocianinas correspondente ao ponto i obtido através da

solu¢do analitica da equagdo de difusdo; 0; € o desvio padrdo do teor da concentracdo de

antocianinas experimental relativo ao ponto i; D € a difusividade efetiva e N, € o numero de

pontos experimentais.
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Deve ser observado que, para a condicdo de contorno prescrita, o chi quadrado
depende de um unico parametro de processo: a difusividade efetiva. Assim, para cada

conjunto de dados experimentais, um “D” o6timo pode ser determinado através da

minimizacdo do Qui-Quadrado, usado como funcdo objetivo. Se 0; ndo for conhecido, ou

seja, se ndao for obtido nos experimentos realizados, esse pardmetro deve ser feito
artificialmente igual a 1 para todos os pontos experimentais, isto €, todos os pontos devem ter

0 mesmo peso estatistico.

A Eq. 25 da o Chi Square em funcdo do valor da difusividade, que é o pardmetro que
se deseja determinar. Para a determinacdo de um primeiro intervalo que contenha o valor de D
referente ao menor Chi Square, inicialmente pode se atribuir um valor préximo de zero a D,

que € substituido na Eq. 23 ou 24, dadas com uma certa quantidade de termos. Entdo,

ana g eqe . 2
X; (D) pode ser calculado, o que possibilita determinar ¥~ através da Eq. 25. No

otimizador desenvolvido, este primeiro valor para D ¢ igual a 1 x 10°°. Entdo, o valor de D é

2 ) ) )
dobrado, e um novo ¥ € calculado, conforme foi detalhado anteriormente. O novo Chi

Square é comparado com o valor anterior. Se o novo valor for menor, D é dobrado

2, . ~ )
novamente, e outro valor de ) € calculado, seguindo se a comparacdo com o valor anterior

2 . . . . P 2 . .
de ) . Este procedimento € repetido até que o ultimo ) calculado seja maior que o valor

anterior. Dessa forma, o dltimo e o antepenultimo valor de D definem um intervalo grosseiro

. 2 . . e e
que contém o ponto de minimo para },” . Esta afirmacdo ¢é justificada pelo fato de X ,rana (D) ser
. 2 L.
uma funcdo mondtona, o que garante que a func@o quadrdtica ) tenha um tnico ponto de

. p ~ 2 . .
minimo. Um esbo¢o grafico mostrando a relacdo entre ), e D, obtidos conforme o roteiro

anterior € mostrado na Figura 3.5.
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-

. )

L ] 1 2

D

Figura 3.5. Primeira varredura de valores de D partindo do valor 1 x 10%°: definicdo da regido
de busca entre os pontos 1 e 3.

Subdividindo este primeiro intervalo determinado para D, entre 1 e 3 (Figura 3.5), em

g e . . 2
n valores para a difusividade, pode se determinar n novos valores de ), correspondentes aos

novos valores de D estipulados neste intervalo. Desta forma, pode se determinar um novo
minimo, mais refinado, conforme é esbocado na Figura 3.6(a). Este novo minimo localiza-se
nas vizinhancas de dois pontos 1’ e 3’ (Figura 3.6b), e esse intervalo de D pode ser novamente

subdividido em n novos valores para a difusividade, e o processo pela busca por D referente a

2 N g A e
X minimo pode prosseguir até que um critério de convergéncia seja satisfeito.
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Figura 3.6. Segunda varredura entre os pontos 1 e 3, que contém o minimo para D (a);
Detalhe da segunda varredura mostrando uma nova regidao de busca entre os pontos 1’ e 3’

(b).

A compilagdo dos dados foi realizada no Compaq Visual Fortran (CVF) 6.6.0
Professional Edition, usando a opcao de programacdo QuickWin Application. Por outro lado,
o resolver da equagdo de difusdo € dado por 200 primeiros termos da Eq. (5). O critério de

convergéncia é estipulado pelo usudrio e neste artigo é 1 x 10".

Uma vez que a difusividade é determinada, a Eq. 3 € usada para determinar a
distribuicao do teor de antocianinas como func¢do do raio r entre 0 e R, para um dado instante
de tempo. O grifico de contorno que mostra a distribuicio das antocianinas também ¢é

apresentado pelo software Compaq Visual Fortran (CVF) 6.6.0 Professional Edition.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Modelos de difusao

Os granulos dos quais foi feita a extracdo de antocianinas foram consideradas
como esferas e o raio médio dessas esferas foi R = 0.92 mm. A perda de antocianinas dessas
esferas para o meio liquido foi descrita por dois modelos de difusdo, ambos consideram que o
volume das esferas, a difusividade efetiva de massa e o coeficiente de transferéncia
convectivo de massa sejam constantes. Entretanto, o primeiro modelo considera que a

condi¢do de contorno seja do primeiro tipo (Modelo 1), enquanto o segundo modelo considera
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que a condi¢do de contorno do terceiro tipo seja a mais apropriada para descrever 0 processo

de extracdo (Modelo 2).

3.1.1 Modelo de difusao 1: Cinética de extracdao

Para a condi¢cdo de contorno do primeiro tipo (LUIKOV, 1968; PATANKAR, 1980;
SILVA et al, 2009), o nimero de Biot, dado por Bi=hR/D,;, é imposto com um valor

infinito para o processo estudado. Neste caso, o Unico parametro a ser determinado € a
difusividade efetiva de massa. Assim, usando a solu¢do analitica da equacdo de difusdo para a
esfera e o processo de otimizagdo descrito em “Material e Métodos” foram obtidos os

resultados apresentados na Tabela 3.1

Tabela 3.1 — Resultados para a cinética de extragao de antocianinas obtidos para o Modelo 1.

Agitacdo D,y R’ x

(rpm) (m*/min)

0 1,62x 10° 0,9846 15,1664
50 2,39x 10° 0,9745 11,0310
100 3,76 x 10° 0,9721 8,9403
150 9,16 x 10° 0,9959 0,9492

Observa-se que o valor para a difusividade efetiva de massa obtido para a extracdo de
antocianinas, sem agitacdao do meio, foi de 1.62 x 10° m2/min, ou seja, 2,82 x 10 ' m?/s e este
€ um valor tipico deste tipo de processo de extracdo de componentes em baixas temperaturas
(TURKER e ERDOGDU, 2006; CISSE et al, 2012; TAO et al., 2014b; CASTILLO
SANTOS et al., 2017).
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A cinética da perda de antocianinas pelos granulos podem, entdo, ser descritas através

do Modelo 1 conforme os gréificos apresentados na Figura 3.7.

12.2; et e 12.6
E E
& o
g g
> >
0 0 :
0 ) 130
(a) t (min) (b)
12.91 13.2 -
E E
o o
g g
o >
‘ ‘ 0 ‘ ‘
0O ) 130 0 ) 130
t (min) (c) t (min) (d)

Figura 3.7. Cinética da perda de antocianina dos granulos para o meio liquido a 35 °C,
descritas pelo Modelo 1, com agitacdo do meio de: O rpm (a); 50 rpm (b); 100 rpm (c); e, 150
rpm (d)

Como uma informagdo adicional, os gréficos da Figura 3.7 foram criados pelo préprio

software desenvolvido para a determinacdo da difusividade efetiva de massa através de

otimizacdo da funcdo objetivo Qui-Quadrado.

Uma observagdo da Tabela 3.1 referente aos resultados obtidos com o Modelo 1,
indicam que tais resultados podem ser considerados ruins para as frequéncias de agitacdo do
meio de 0, 50, e at€ mesmo para 100 rpm. Por outro lado, os indicadores estatisticos podem
ser considerados bons para a frequéncia de agitacdo de 150 rpm. Todos esSes resultados
sugerem que a frequéncia de agitacdo influencia a condi¢cdo de contorno apropriada da

equacao difusao.
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Com o aumento da frequéncia de agitacdo do meio, a resisténcia ao fluxo de massa no
contorno das esferas que representam os granulos vai diminuindo e, consequentemente, a
condicdo de contorno do terceiro tipo, supostamente adequada para as baixas frequéncias de
agitacdo, passa a ser do primeiro tipo. Essa observacgado fica ainda mais evidente por inspecao
da Figura 3.7. Nessa figura observa-se que a linha simulada, nos instantes iniciais, estd acima
dos pontos experimentais e depois de um certo tempo fica sempre abaixo destes pontos até o
final do processo. Isso € tipico na descri¢do de um fendmeno de difusdo em que existe uma
certa resisténcia no contorno, mas que nao foi considerada pelo modelo, como é o caso do

Modelo 1 (SILVA 2012a; SILVA 2012d; SILVA et al., 2013).

3.1.2 Modelo de difusao 2: Cinética de extracao

O Modelo 2 admite que possa existir uma resisténcia a transferéncia de massa para a
extracdo de antocianinas. Consequentemente, o nimero de Biot tem um valor finito sendo um
dos parametros a serem determinados. Assim, para esse modelo, além da difusividade efetiva
de massa, deve se determinar também o coeficiente de transferéncia convectivo de massa e
ainda o ndmero de Biot para cada condi¢do experimental (SILVA, 2012a; SILVA, 2012d;
SILVA et al., 2013). Os resultados obtidos através deste modelo estao apresentados na Tabela

3.2.

Tabela 3.2. Resultados para a cinética de extra¢do de antocianinas obtidos para o Modelo 2.

Agitagio Dz H Bi R x

(rpm) (m*min)  (m/min)

0 4,81 x10° 1,67x10° 3,20 09963 1,2964
50 588x10° 2,88x10° 4,50 09873 3,5959
100 7,89 x 10° 5,75x10° 6,70 0,9861 5,0283
150 1,08 x 10° 3,88 x 10* 33,0 0,9968 0,7568

Para os experimentos realizados, as cinéticas da perda de antocianinas dos granulos

para o meio liquido, descritas pelo Modelo 2, podem ser observadas através da Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Cinética da perda de antocianina dos grinulos para o meio liquido a 35 °C,
descritas pelo Modelo 2, com agitacdo do meio de: O rpm (a); 50 rpm (b); 100 rpm (c); e, 150
rpm (d)

Em comparacdo com todos os outros modelos, os resultados indicam que o modelo de
difusdo 2 foi quem melhor descreveu o processo de extracdo para o caso de maior rendimento
(13,2 mg/mL) sendo referente a agitacdo de 150 rpm. De uma maneira geral, uma inspecdo da
Figura 3.8 indicou uma boa adequacao entre os pontos experimentais € as curvas obtidas por
simulacdo. Também para o caso da condicdo de contorno do terceiro tipo, € interessante
observar que os graficos da Figura 3.8 foram criados pelo proprio software desenvolvido para
a determinacdo dos parametros de processo. Por outro lado, observou-se que, a partir de
simulacdes usando o Modelo 2, pode-se estimar 0s tempos necessarios para atingir os valores
de equilibrio, que sdo de 130, 118, 79 e 44 min, respectivamente, para as agitagdes de 0, 50,
100 e 150 rpm. A Figura 3.9 destaca a superposi¢ao das simulacdes das cinéticas de perda de

antocianinas pelos granulos, ajudando a perceber estas estimativas.
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Figura 3.9. Superposicao da cinética de perda de antocianinas para as frequéncias de agitacdo
de 0, 50, 100 e 150 rpm, destacando os pontos em que se inicia o equilibrio.

Uma observacdo da Figura 3.9 indica que, além do maior rendimento de extracio
(13,2 mg / ml), a frequéncia de agitagao de 150 rpm resulta em uma significativa economia de

tempo de processo (apenas 44 min).

Como no Modelo 2 as concentra¢des foram calculadas para cada um dos 200 volumes
de controle, uma das vantagens deste tipo de modelo em relacdo aos modelos empiricos é a
possibilidade de descrever a distribui¢do da perda de antocianinas dos grianulos para o meio
liquido em um dado instante. Como exemplo, a Figura 3.10 apresenta a distribuicdo da perda
de antocianinas dos granulos para o meio em t = 15 min, para todas as condi¢Oes

experimentais.
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Figura 3.10 — Distribuicdo da perda de antocianinas dos granulos para o meio liquido em t =
15 min, para as frequéncias de agitacdo de: O rpm (a); 50 rpm (b); 100 rpm (c); e, 150 rpm (d).

Em todos os gréficos da Figura 3.10, observou-se que em t = 15 min a perda de
antocianinas foi mais significativa nas regides mais externas dos granulos, e as menores
perdas do produto ocorrem nas regides mais centrais. Embora esse seja um resultado bastante
intuitivo, € interessante destacar que o Modelo 2 € capaz de predizer este comportamento. Por
outro lado, observando a mesma figura percebeu-se, também, o efeito da frequéncia de
agitacdo do meio sobre a distribuicdo da perda de antocianinas dos granulos esféricos: para as
frequéncias estudadas, quanto maior for o seu valor, maior a concentra¢do de antocianinas
perdida para o meio. Como uma informacao adicional sobre as possibilidades de aplicacdo do
Modelo 2, uma animacdo mostrando as distribui¢des de perda de antocianinas dos granulos
nos primeiros 10 min de processo, para a frequéncia de agitagdo de 150 rpm, pode ser

observada através do link www.labfit.net/150rpm. gif .

Com relagdo aos modelos de difusdo, verificagdes nas Tabelas 3.1 e 3.2 mostram que
os indicadores estatisticos do Modelo 2 s@ao melhores que os correspondentes para o Modelo

1. Por outro lado, os resultados da Tabela 5 apresenta um forte crescimento do nimero de
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Biot com o crescimento da frequéncia de agitacdo. O Numero de Biot passa de 3,20 (0 rpm)
para 33,0 (150 rpm), indicando um aumento considerdvel de mais de dez vezes. A relacdo
entre o nimero de Biot e a frequéncia de agitacdo do meio pode ser observada através da
Figura 3.11(a). Em adicdo, as relacdes entre a difusividade efetiva de massa e a frequéncia,
bem como entre o coeficiente de transferéncia convectivo de massa e a frequéncia de agitacao

sdo apresentadas pelas Figuras 3.11(b) e 3.11(c), respectivamente.
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Figura 3.11. Influéncia da frequéncia de agitacio do meio no processo de extracdo de
antocianinas nos parametros: Numero de Biot (a); Difusividade efetiva de massa (b); e,

Coeficiente de transferéncia convectivo de massa (c).

As trés curvas da Figura 3.11 foram obtidas através de um recurso do software LAB
Fit, denominado “Find”, no qual ajusta todas as funcdes de sua biblioteca a um conjunto de
dados, determinando o melhor ajuste pelo critério de menor Qui-Quadrado. No presente caso,

foram estipuladas buscas por fungdes com apenas dois parametros de ajuste, € o melhor
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resultado nos trés casos foi a fungdo de nimero 16 da biblioteca do software: y=1/(ax+b).
Através dos resultados da Tabela 3.2, que relacionam o nimero de Biot e a frequéncia de

agitacdo do meio liquido, a fungdo nimero 16 pode ser descrita através da Eq. 26.

Bi= = ! —
-2,179x10™ f +3,572x10

(26)

em que f ¢ a frequéncia de agitacdo do meio (0 < f< 150 rpm).

Conforme pode ser observado na Figura 3.11a, para os experimentos realizados, a
influéncia da frequéncia sobre o niimero de Biot praticamente ja atingiu o seu limite maximo,
em 150 rpm. Pela equagdo empirica determinada (Eq. 26), para f — 163,9 rpm, o niimero de
Biot ja pode ser considerado infinito, isto é, a condi¢do de contorno passa a ser do primeiro
tipo. Por outro lado, para a difusividade efetiva e o coeficiente de transferéncia convectivo de

massa, usando os resultados da Tabela 3.2, obtém-se as seguintes expressdes empiricas:

1
D, = 5 3
—7,535x10° f +2,052x10

(27)

1
h= 2 4 -
—3,095x10" f +4,900x10

(28)

E importante observar que as Eqs. 27 ¢ 28 podem ser usadas para estimar valores de
D.y e h para uma dada frequéncia de agitacdo, e tais estimativas podem ser usadas para
simular a cinética de extracdo de antocianinas para tal frequéncia, usando o Modelo 2;
entretanto, para tal, a concentracio de equilibrio tem que ser estimada. Usando novamente a

opcao “Find” do LAB Fit, obtém-se uma reta dada pela Eq. 29.

X, =6,60x107 £ +12,2. (29)
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em mg/mL. O gréfico referente a Eq. 29 é dado pela Figura 3.12.
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Figura 3.12 — Influéncia da frequéncia de agitacdo do meio no processo de extracdo de
antocianinas no valor da concentracao de equilibrio.

Como exemplo, deseja-se o processo de extracao de antocianinas para a frequéncia de
agitacdo de 120 rpm, ao invés de se realizar um novo experimento, apenas € necessario
determinar D, (m2 min l) e h (m/min) através das Eqs. 28 e 29 para esta frequéncia: Dy =
8.705x10 ° m*/min/h = 8.432x10 > m/min . Em adicdo, a concentracdo de equilibrio dada pela
Equacgao (30) resulta em Xeqg = 13,0. Assim, uma simples simula¢do usando o Modelo 2, para

130 min de extracdo, resulta no grafico da Figura 3.13.

13.0
E
[=10]
E
=
0 T
0 130

t (min)

Figura 3.13. Simulacdo da cinética de perda de antocianinas para as frequéncias de agitacdo
de 120 rpm.
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Os resultados da simulagdo possibilitam estimar que o tempo para o equilibrio é de 68

min, compativel com os demais resultados para esta grandeza.

4. CONCLUSOES

Quanto a descricao da cinética de extracdo de antocianinas de um meio sélido para um
meio liquido, os indicadores permitem concluir que o Modelo 2, que considera a condi¢cdo de
contorno do terceiro tipo para a equagdo de difusdo, € o mais adequado para o processo, em

todos os casos em estudo.

Em relagcdo a agitacdo, € possivel notar que, até um valor limite (179,7 rpm), quanto
maior a frequéncia, menor a o tempo para alcangar a concentracdo de equilibrio. Embora seja

uma conclusdo muito intuitiva, este resultado pode ser previsto pelo modelo proposto.

Na maior frequéncia de agitacdo avaliada (150 rpm), a condicdo limite do primeiro
tipo para a equacao de difusdao descreve satisfatoriamente a cinética do fendmeno de extracao
de antocianinas. No entanto, mesmo neste caso, a fronteira condi¢dao do terceiro tipo leva a

melhores indicadores estatisticos.

Sob as condi¢cdes experimentais estudadas é possivel obter equagdes empiricas para os
pardmetros do processo como funcdo da frequéncia de agitacdo, permitindo predizer o
comportamento de uma nova cinética de extragdao para uma nova frequéncia estabelecida, sem

a necessidade de realizar um novo experimento.
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DESCRICAO DO COMPORTAMENTO CINETICO DE EXTRACAO
ANTOCIANINAS DOS FRUTOS DE JAMBOLAO UTILIZANDO EQUACOES
EMPIRICAS

RESUMO: Na literatura, em geral, a cinética de extracdo de compostos bioativos de um
sistema solido-liquido € descrita por modelos de difusdao e pelo modelo de Peleg. Neste
estudo, quatro experimentos sobre a cinética de extracdo de antocianinas de jamboldo, em
diferentes frequéncias de agitacdo do meio (0, 50, 100 e 150 rpm), sdo descritas por modelos
empiricos com até dois parametros de ajuste. De acordo com os indicadores estatisticos, o
melhor modelo para descrever os processos cinéticos foi o de Page, sendo utilizado também
para determinar as taxas de extracdo e estimar os tempos de processo para cada frequéncia de
agitacdo. O tempo de extracdo para 150 rpm de frequéncia é aproximadamente seis vezes
menor que a de O rpm. Assim, a frequéncia de 150 rpm pode ser recomendada para aplicagdes
industriais, pois o tempo de processo € uma varidvel importante no custo de producao.

Palavras chave: cinética, rota¢do e antocianinas

DESCRIPTION OF THE KINETIC BEHAVIOR OF ANTOCIANINE EXTRACTION
OF JAMBOLON FRUIT USING EMPIRICAL EQUATIONS

ABSTRACT: In the literature, in general, the kinetics of extraction of bioactive compounds
from a model is described by diffusion models and the Peleg model. In this study,
experiments on the extraction kinetics of jojoba anthocyanins, the different media agitation
frequencies (0, 50, 100 and 150 rpm), are described by empirical models with up to two
adjustment parameters. According to the statistical indicators, the best model to describe the
kinetic processes was Page, which was also used to determine the extraction rates and to
estimate the process times for each frequency of agitation. The extraction rate for the 150 rpm
is rthythmically lower than sometimes minus O rpm. Thus, a frequency of 150 rpm can be
applied to industrial applications, since the processing time is an important variable without
cost of production.

Key words: kinetics, rotation and anthocyanins
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1. INTRODUCAO

Corantes alimenticios sdo aditivos alimentares acrescentados propositadamente nos
alimentos com a intencdo de possibilitar e/ou intensificar sua cor, tornando a aparéncia
sensorial do produto mais agraddvel aos olhos do consumidor e favorecendo a aceitabilidade
dos produtos alimentares. Em virtude do aumento no numero de substancias com poder
corante e de sua utilizacdo estendida aos alimentos e bebidas, fez-se necessario o controle de
suas aplicacdes emanando uma maior preocupacdo com possiveis efeitos a saide humana. A
seguranca dos pigmentos sintéticos foi questionada, levando a uma reducdo no nimero de
corantes alimentares permitidos. Como resultado, o interesse em corantes naturais aumentou
consideravelmente, principalmente por causa da aparente falta de toxicidade (PRADO e

GODOQY, 2003; GIUSTI e WROLSTAD, 2003; CHETHANA et al., 2007).

Os pigmentos naturais geralmente sao bioativos que, além de desempenhar a funcdo
de conceder cor, ocasionam satde e bem-estar. H4 ainda, indicios cientificos sobre as ac¢des
biolégicas desses detectadas em in vitro. As antocianinas sdo derivados de poli hidroxi e
polimetoxi glicosilados dos sais de 2 fenilbenzopirilio (flavilium) os quais estdo presentes em
vdrias frutas, vegetais e flores. Sdo obtidas em amplo nimero de espécies de plantas, algumas
das quais ja foram experimentadas como fonte industrial em potencial. Em func¢do da sua
natureza polar, elas sdo soliveis em dgua ou solventes organicos polares, que facilita a sua
incorporacdo em sistemas alimentares aquosos (HASLER, 2000; LAJOLO, 2002;
MARIANNE et al., 2001; CONSTANT, STRINGHETA e SANDI, 2002).

A presenca de antocianinas é universalmente associada a frutas coloridas atraentes ao
redor do mundo, como uvas, morangos, framboesas, romas, manga, figos, vermelho repolho,
jabuticaba e batata doce. O jamboldo apresenta uma coloragdo roxo intensa devido ao grande
teor de compostos antocianicos, igualmente identificados em frutas como a uva (Vitis sp.), o
mirtilo (Vaccinium myrtillus) e a jabuticaba (Myrciaria cauliflora), que demonstra como
beneficio a alta solubilidade em misturas aquosas. O alto teor de antocianinas apresentados no
jamboldo sdo similares ao teor detectados nos mirtilos que ha pouco tempo foi anunciada
como a primeira commodity nutracéutica de elevada importancia comercial. Os resultados
explicitados indicam que a alta atividade antioxidante do extrato de jamboldo, juntamente ao
grande potencial corante, com atributos apeteciveis de solubilidade e estabilidade, seriam
capazes incentivar a inclusdo do extrato como aditivo natural para ser utilizado tanto em
alimentos como em formula¢des farmacéuticas (LIU et al., 2004; FRANCIS, 1989; VEIGAS

et al., 2007).
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A extragdo de compostos bioativos, como as anticianinas € realizada normalmente a
extragdo solido-liquido por imersdo. Sendo influenciada pela natureza quimica, método de
extracdo utilizado, tamanho da particula, tempo e condi¢cdes de armazenamento, assim como a
presenca de substancias interferentes. Concomitantemente com os solventes alcodlicos, o uso
de 4cidos favorece na extracdo, pors auxiliar na penetracdo do solvente nos tecidos das frutas
e vegetais, além de aumentar a estabilidade dos extratos por dificultar o aparecimento de
fungos que degradam as antocianinas. O meio dcido também faz com que as antocianinas se
encontrem predominantemente na forma de céation flavilium, o qual apresenta coloracio
vermelha em solu¢do aquosa (AZEVEDO, 2010; SILVA, 2011; FAVARO; 2008; REVILLA
et al., 1998).

Para descrever e otimizar o processo de extracdo, normalmente os autores utilizam a
segunda lei de difusdo de Fick (CACACE e MAZZA, 2003; CISSE et al., 2012; BUCIC
KOIJIC et al., 2007, ESPINOZA PEREZ et al., 2007; GARCIA PEREZ et al., 2010; TAO et
al.,, 2014; BONFIGLI, REINHEIMER e SCENNA, 2017). Também € possivel descrever o
processo de extracdo por meio de equacdes empiricas, cujo fundamento baseia-se no principio

da transferéncia de massa, principio também utilizado em processos de secagem.

Neste trabalho objetivou-se conduzir experimentos envolvendo a extracdo de
antocianinas a partir do jamboldo, utilizando diferentes frequéncias de agitacdo do meio e
propor modelos empiricos para descrever o processo de extracdo, escolhendo aquele com

melhores indicadores estatisticos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Secagem da polpa

Para se obter amostras com o mesmo teor de dgua para todos os estudos de extragdo,
todo o produto obtido foi descongelado, depois seco a 40 °C em uma estufa com circulacao de
ar, durante 48 h. A polpa seca obtida, com 12% de teor de d4gua, foi armazenada
hermeticamente a temperatura ambiente at€ 0 momento de sua utilizagdo. Apds a secagem, €
um pouco antes do processo de extracao, o material foi peneirado e observou-se que o produto

final obtido era composto de granulos, com geometria aproximadamente esférica. Os raios de
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30 granulos foram medidos com um micrometro, o que possibilitou estimar o raio médio da

esfera equivalente a estes granulos.

2.2. Cinética de extracao

Para a extracdo do corante do jamboldo utilizou-se a propor¢cdo de uma parte de fruto
para 20 partes do solvente constituido por dlcool etilico 70% acidificado com &cido cloridrico
a pH 3,0, em um erlenmeyer de vidro de 500 mL, possuindo: 173 mm de altura, tendo sua
abertura superior 29,7 mm e de fundo 95 mm. A temperatura de extracdo foi fixada em 35
°C. Para determinar a melhor rotacdo de extracdo, foi realizado um estudo cinético com
quatro frequéncias distintas (0, 50, 100 e 150 rpm) em intervalos de tempo especificos (0, 2,
4,6, 8, 10, 15, 20, 30, ..., 120 e 130 min), utilizando-se a incubadora com agitacdo da marca
Tecnal®, modelo TE 421. A configuracdo experimental utilizada estd descrita
esquematicamente na Figura 4.1. O equipamento possui uma placa de agitagdo orbital, com
deslocamento médio de 28 mm, no qual os erlenmeyer sdo encaixados para controle da
rotacdo. Foram recolhidos 5 mL da solugdo para andlise e avaliou-se a concentracdo de

antocianinas totais.

Figura 4.1. Configuragdo experimental utilizada.

Para determinacdo de antocianinas, utilizou-se o método descrito por Francis (1982).
Realizou-se a leitura no espectrofotdmetro UV-Vis com comprimento de onda de 535 nm. O

“branco” foi composto apenas da solu¢@o de etanol-HCI (1,5 N).
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2.2.1 Modelos empiricos

Diversas vezes, as equagdes empiricas sao vistas como um recurso que apenas serve
para descrever a cinética de secagem de camada fina de um produto agricola. Assim, para
descrever a dispersdo de calor em um corpo durante a secagem, utiliza-se uma expressao
envolvendo a taxa de secagem (KARIM e HAWLADER, 2005; MARIANI et al., 2008),
aplicando um modelo empirico para determinar esta taxa. Outros processos difusivos, como o
processo de extracdo estudado neste trabalho, podem ter sua cinética descrita por esse tipo de
modelo empirico. Nesse contexto, para descrever a cinética de extragdo de compostos através

de equacdes empiricas, foram estabelecidos os seguintes pressupostos:

1) O nimero de pardmetros de ajuste das equagdes empiricas deve ser apenas um ou
dois;
2) Uma expressdo matemdtica para a taxa de extracao em fung¢do do tempo deve ser

obtida a partir da equacdo empirica;

3) Uma expressao matemadtica para o tempo de extragdo em fungdo da concentracdo de

antocianinas deve ser obtida a partir da equacdo empirica.

Do pressuposto nimero 1, a concentracao de antocianinas no tempo t deve ser dado

por uma expressao do tipo:

X=X, +(X,~X,)f(tab), (1)
onde f(t,a,b) é uma funcdo com 1 ou 2 parametros de ajuste (a e b). Esa funcdo deve

satisfazer todos os pressupostos estabelecidos. Por outro lado, a Eq. 1 pode ser modificada
para expressar uma concentracdo de antocianinas e flavonoides adimensional no tempo t

€omo Se segue:

X = f(t,a,b) )

em que:

v o XX 3)
X. -X

Foram realizadas diversas pesquisas na literatura (TURHAN et al., 2002; AKPINAR e

BICER, 2005; GHAZANFARI et al., 2006; GANESAPILLAI et al., 2008; ROBERTS et al,,
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2008; HII et al., 2009; DIAMANTE Et al., 2010; KALETA e GORNICKI, 2010; KUMAR et
al.,, 2010; MERCALI et al., 2010; MUNDADA et al.,, 2011; TUNDE AKINTUNDE e
OGUNLAKIN, 2011; SILVA et al.,, 2012c), a fim de encontrar equacdes empiricas que
satisfacam os pressupostos estabelecidos. Os modelos selecionados sdo apresentados na

Tabela 4.1 (para representar perdae ganho).

Tabela 4.1. Modelos empiricos para descrever a cinética da perda em um processo.

Modelo Nome Equacao Referéncia
1 Lewis X = Kaleta e Gornicki (2010)
2 Henderson and Pabis X =a e—bt Diamante et al. (2010)
3 Wang and Singh X =1+at+bt Kaleta e Gornicki (2010)
4 Peleg X =1 —tl(a+ bt) Mercali et al. (2010)
5 Page X = e_a,” Diamante et al. (2010)
6 Silva et al. Y= e_a,_b\ﬁ Silva et al. (2012b)

A partir dos modelos apresentados na Tabela 4.1, as expressdes matemdticas para a
taxa de extracdo em fungao do tempo sdo expressas na Tabela 4.2. Essa tabela também mostra
as expressoes para determinar o tempo de extracdo para uma determinada concentracdo de
antocianinas adimensional. Com relagdo as expressdes do tempo de extracdo indicado na
Tabela 4.2, o sinal apropriado antes da raiz nos modelos 3 e 6 deve satisfazer o fato de que t é

zero quando € igual a 1.

Tabela 4.2. Expressoes de taxa de perda e tempo de extracdo obtidas através dos modelos
empiricos.

Modelo Taxa de extracdo Tempo de extragdo
1 dX" Idt=-ae™ t=—InX"/a
2 dX" |dt =—abe™ t=—In(X"/a)/b
; dX"/dt=a+2bt t=axa® —aba-X") )i2p)
A dX"/dt=-al(a+bt) t=a(l-X)/(1-b+bX")
* _ b-1 —at _(_ * /b
S dX" 1dt =—abi"" t=(-Inx"/a)

* _ -1/2 * 2
] dX" /dt=—(a+bt {= [(—bim )/(2a)]
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Os modelos empiricos foram montados nos conjuntos de dados experimentais,
utilizando a regressdo nado linear através do software LAB Fit Curve Fitting Software (SILVA
et al., 2004) e os resultados foram avaliados através dos indicadores estatisticos do Qui-
Quadrado e do coeficiente de determinacio (BEVINGTON e ROBINSON, 1992; TAYLOR,
1997).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de extracao modelo empirico

Os dados experimentais da cinética de extracdo de antocianinas foram analisados
tendo o processo descrito através de cinco modelos empiricos e dois difusivos. Um dos
modelos de difusdo (Modelo 1) pressupds condi¢cdo de contorno do primeiro tipo sendo usada
a solucdo analitica da equagdo de difusdo para uma esfera de raio médio R = 0,92 mm, na
descricdo do processo. O segundo modelo de difusdo (Modelo 2) pressupds condicdo de
contorno do terceiro tipo sendo usada uma solu¢ao numérica para a equacao de difusdo. Para
o método dos volumes finitos, com uma formulacdo totalmente implicita (PATANKAR,
1980) utilizou-se na discretizacdo. Para esses dois ultimos modelos, os parametros de
processo foram considerados constantes. Para o Modelo 2, dividiu-se o dominio esférico em
200 volumes de controle, o tempo de processo foi dividido em 500 passos. Em cada passo de
tempo, os sistemas de equagdes foram resolvidos por Tridiagonal Matrix Algorithm method,
i.e., TDMA (Press et al., 1996). Estudos previamente realizados, mas nao reportados neste
artigo, indicam que tais valores sdo suficientemente refinados, de forma que os seis primeiros

algarismos de cada valor obtido na simulac@o sdo independentes de maiores refinamentos.

3.2. Dados experimentais

Os dados experimentais para a concentracdo de antocianinas extraidas dos granulos
pelo meio liquido, na temperatura de 35 °C, com agitacio de 0, 50, 100 e 150 rpm, podem ser

observados através da Figura 4.2.
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Figura 4.2. Dados experimentais da concentra¢io de antocianinas extraidas a 35 °C, com a
frequéncia de agitacdo do meio de 0, 50, 100 e 150 rpm.

Os valores das concentracgdes iniciais de antocianinas perdidas pelos granulos para o
meio liquido sdo todos zero. Por outro lado, a partir de uma inspe¢do dos dados
experimentais, pode se estimar os valores de equilibrio para cada frequéncia de agitacdo, o

que ¢ dado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Concentracdo de antocianinas perdidas pelos granulos para o meio liquido

referente a cada frequéncia de agitagao.
Perda de antocianinas

dos granulos

Frequéncia de agitacdo Concentracio inicial ~ Concentragdo de equilibrio

(rpm) (mg/mL) (mg/mL)
0 0 12,2
50 0 12,6
100 0 12,9
150 0 13,2

Uma anélise da Tabela 4.3 confirma o que intuitivamente se espera como resultado da

agitacdo do meio: aumento do valor da concentracdo de equilibrio de antocianinas extraidas

dos granulos.
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4.4. Modelos empiricos: Cinética de extracao
Os resultados obtidos para os modelos empiricos ajustados aos dados experimentais

estao contidos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Resultados obtidos para os modelos empiricos ajustados aos dados experimentais.

Modelo Frequéncia Parametros do modelo R’ x
(rpm) a b
0 0,9696 3279x 10°  0,9951 1,6695
50 1,025 5,361 x 10°  0,9903 2,9666
Henderson & Pabis 100 0,9888 8,780 x 10> 0,9873 5,8307
150 0,9422 1,719x 10" 0,9866 3,2878
0 3,434 x 10 0,9946 2.1244
50 5,171 x 10 0,9899 3,1349
Lewis 100 8,934 x 10° 0,9879 5,8630
150 1,846 x 10 0,9867 13,9903
0 4475x 10° 09218 0,9957 1,5183
50 5,062 x 10° 1,008 0,9899 3,1315
Page 100 1,362 x 10 0,8082 0,9872 4,2792
150 3,085 x 10 0,7172 0,9961 0,8822
0 1,900 6,559 x 10> 0,9960 1,3431
50 1,177 6,742 x 10> 0,9838 5,3691
Peleg 100 0,5740 7,278 x 10°  0,9894 3,3609
150 0,2273 7,278 x 10> 0,9914 1,9080
0 2,904x10> 2,655x 10°  0,9961 1,3836
50 5,723x10> 2,063 x 10> 0,9902 3,0030
Silva et al. 100 6,318x10> 7,526 x 10> 0,9860 5,1996
150 8,056x10° 2,521x 10 0,9967 0,7718

Uma analise da Tabela 4.4 possibilita observar que, de uma maneira geral, todos os
modelos empiricos propostos representam razoavelmente bem o processo estudado.
Entretanto, o modelo de Silva et al. (SILVA et al., 2012c¢) foi o melhor, ou o segundo melhor,

em trés dos quatro estados de agitagdo do meio de extracdo, enquanto que Peleg (MERCALI
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et al., 2010) foi o melhor modelo para dois estados. Vale salientar que o modelo de Peleg
pode ser interpretado como uma equagdo que resulta da lei de taxa de concentracdo de
segunda ordem possibilitando dar um significado fisico para os parametros obtidos por ajuste
de curvas (PAN et al., 2011; TAO et al., 2014a). Assim, o0 modelo de Peleg foi inicialmente
escolhido para a descricdo do processo de extracdo, e as cinéticas da perda de antocianinas

dos granulos para o meio liquido sdo descritas conforme a Figura 4.3

15 15
12
E 7
g E
> >
3.
0 ' r g T 0 T y g T
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
t (min) (a) t (min) (b)
15 15
121 .
25 3
£ £
> <
3_ 34
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
t (min) (©) t (min) (d

Figura 4.3. Cinética da perda de antocianina dos granulos a 35 °C para o meio liquido,
descrita pelo modelo de Peleg, com agitacdo do meio de: O rpm (a); S0 rpm (b); 100 rpm (c);
150 rpm (d).

Embora o modelo de Peleg seja usado na literatura para descrever a cinética de
extracdo de antocianinas e de outros compostos (PAN et al., 2011; D’ALESSANDRO et al,,

2013; TAO et al., 2014a; LIN et al.,, 2017), uma inspecdo da Figura 4.2 indica que esse
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modelo ndo definiu bem a concentracdo de equilibrio, em especial para as frequéncias de 0,
50 e 100 rpm. Os gréficos da Figura 4.3 sugerem que a concentracdo poderia continuar
aumentando para tempos posteriores a 130 min fato ndo percebido na Figura 4.3, na qual
apresenta os dados experimentais. Claramente, a Figura 4.3 indica que que em t = 130 min as
concentragdes atingiram seus valores de equilibrio para todas as agitagdes do meio. Assim, tal
observacao sugere que o modelo de Peleg seja descartado nesta pesquisa € o modelo de Silva
et al. seja avaliado na descri¢cdo do processo. Vale salientar que o modelo de Silva et al. foi
quem melhor descreveu o processo de extracdo para o maior rendimento, sendo referente a
agitacdo de 150 rpm. Assim, escolhendo esse modelo para representar as cinéticas de extracao

de antocianinas, obtém-se os graficos correspondentes na Figura 4.4.

15 15
12 s 121 B
&n )
g * g
— 6_ ~— E
o > ¢
34 3
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
t (min) (a) t (min) (b)
15 15
2 7 T
E E 9
en o0
g E 4]
b >
3.‘
0 T YT TTYTT LARBARA 0 T YT TTTTTTTT LARARAA
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
t (min) (c) t (min) (d)

Figura 4.4 — Cinética da perda de antocianina dos granulos a 35 °C para o meio liquido,
descritas pelo modelo de Silva et al, com agitacdo do meio de: O rpm (a); 50 rpm (b); 100
rpm (c); e, 150 rpm (d).
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Além dos bons indicadores estatisticos, os graficos referentes ao modelo de Silva et al.
definem bem a concentracio de equilibrio, particularmente para as agitacdes de 50, 100 e 150
rpm. Dessa forma, dentre os modelos empiricos estudados, esse foi considerado o mais
indicado para descrever os experimentos da cinética de extracdo de antocianinas. Assim, a
taxa de extracdo de antocianinas dos granulos pelo meio liquido, dada por dX/dt, pode ser
determinada derivando-se a equagdo de Silva et al. com relagdo ao tempo, resultando na

expressao dada a seguir (SILVA et al., 2014):

dX /dt =—(a+bt™" 1 2)e V. @)

Dessa forma, para os quatro experimentos, pode se observar que as taxas de extracao,

dX/dt, sao dadas conforme pode ser mostrado na Figura 4.5.

p—
o

~(dX/dt)x10% (mg/ml) min’!

0 30 60 90 120 150
t (mn)

Figura 4.5 — Taxa de extra¢do de antocianina dos granulos pelo meio liquido para todas a
condi¢cdes experimentais.

Observa-se na Figura 4.5 que no inicio do processo, quanto maior a frequéncia de
agitacdo do meio, maior a taxa de extracdo. Em adicdo, verificou-se também que durante todo
o tempo, para todas as frequéncias, o processo ocorreu exclusivamente em um periodo de taxa
decrescente desde o inicio até o momento em que se iniciou o equilibrio. A partir desse

momento, encerrou-se o periodo de extracdo e a taxa de extracdo dX/dt assumiu o valor zero.
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4. CONCLUSOES

O extrato obtido possui um grande potencial antioxidante, podendo ser utilizado nas
industrias de alimentos, cosméticos e medicamentos. Neste contexto, como resultado deste

estudo, € possivel concluir que:

(a) a cinética de extracdo das antocianinas a partir de frutos de jamboldo, em todas as

frequéncias de agitacdo, ocorre em taxas exclusivamente decrescentes;
(b) incremento na agitacdo reduz substancialmente o tempo do processo.

(c) além da equacdo de Peleg, modelos empiricos como a equagao de Page pode ser
usada para descrever curvas de crescimento, determinar taxas de extra¢do e prever tempos de

processamento para uma concentracao previamente estipulada.
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ELABORACAO E ESTABILIDADE DE CORANTES EM PO DE ANTOCIANINAS
EXTRAIDAS DO JAMBOLAO

RESUMO: A estabilidade das antocianinas € atribuida a estrutura do pigmento, pH,
concentracdo, temperatura, entre outros fatores. A copigmentacdo desempenha um papel
importante na estabilidade das antocianinas. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o
impacto da utilizacdo de dcidos orgénicos (tanico e gdlico) para copigmentacdo de extratos
liofilizados de antocianinas do jamboldo sobre os seguintes aspectos: cor instrumental,
antocianinas e tempo de meia vida. Os p6s liofilizados foram analisados durante 21 dias, e ao
final foi perceptivel o efeito favordvel da utilizacdo dos dcidos como copigmento. Atributos
de cor como a coordenada a* (que indica a contribui¢io do vermelho), e o croma foram
influenciados significativamente; a variacdo global de cor ocorreu de forma mais perceptivel
na amostra sem adi¢cdo de copigmento. A estabilidade das antocianinas também foram
beneficiadas com a adicdo dos 4cidos organicos, sendo que o 4cido tanico foi superior ao

galico.

Palavras chave: copigmentacao, liofilizacdo, cor

PREPARATION AND STABILITY OF ANTOCYANIN POWDER DUST
EXTRACTED FROM JAMBOLON

ABSTRACT: The stability of anthocyanins is attributed pigment structure, pH,
concentration, temperature, among other factors. Copigmentation plays an important role in
anthocyanin stability. The present work had the objective of evaluating the impact of the use
of organic acids (tannic and gallic) for copigmentation of lyophilized extracts of jojolon
anthocyanins on the following aspects: instrumental color, anthocyanins and half - life time.
The lyophilized powders were analyzed for 21 days, and at the end the favorable effect of the
use of the acids as copigmento was observed. Color attributes such as the coordinate a *
(which indicates the contribution of red), and chroma were significantly influenced; the
overall color variation occurred most noticeably in the sample without addition of copigment.
The stability of anthocyanins also benefited from the addition of organic acids, with tannic

acid superior to gallic.

Key words: copigmentation, freeze drying, color
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1. INTRODUCAO
Os corantes alimenticios sdo um dos meios utilizados pela industria para garantir a

aceitacdo dos alimentos por parte do consumidor, além de ser um dos padrdes para o controle
de qualidade, estes podem ser obtidos de forma natural ou sintética. A utilizacdo abundante de
corantes, em sua forma sintética, interfere diretamente na qualidade do alimento, além de
causar problemas a saude do individuo, diferente de corantes naturais que trazem beneficios a
saude. Dentre os corantes de origem natural destacam-se as antocianinas que compde a maior
classe de substancias coloridas do reino vegetal.

As antocianinas estdo distribuidas em flores, frutos e em outras plantas superiores,
uma caracteristica em particular € que as antocianinas sdo capazes de absorver fortemente a
luz, dando-lhe a possibilidade de infinitas cores intensas dependendo do meio em que se
encontram, estrutura do pigmento, pH, concentracio, temperatura, entre outros fatores, essas
cores intensas auxiliam na reproducdo e dispersdo de sementes. A desvantagem principal da
utilizagc@o da antocianina para obtencao de corante, quando comparado com corante sintético é
a mudanga de coloracdo quando associada a alimentos, ja que possuem croméforos bastante
sensiveis a alteracdo de pH (TORSKANGERPOLL e ANDERSEN, 2005; CAO, LIU e PAN,
2011; JIE et al., 2013).

Devido a essa instabilidade, alguns processos sao utilizados para manter a estabilidade
dessas antocianinas, um deles € a copigmentacdo. A mesma consiste na jun¢do entre uma
molécula incolor e um pigmento, é um processo bastante utilizado na quimica das
antocianinas por provocar uma estabilidade aos croméforos. Este fendmeno pode ocorrer de
forma intramolecular ou intermolecular. A complexac¢do intramolecular acontece apenas
quando o pigmento e o copigmento fazem parte da mesma molécula, ligados a0 mesmo
residuo de actcar. Durante a forma intermolecular hd um “empilhamento” entre o copigmento
e a antocianina, através das forcas de Van Der Waals e consequéncias hidrofébicas no meio
aquoso. As mudancas de pH, concentragdo de copigmento, luz, temperatura e entre outros,
influenciam nas reagdes da copigmentacdo. Essas duas complexacOes podem auxiliar na
aplicacao das antocianinas como um corante natural, que possa ser utilizado pelas industrias
alimenticias (BOULTON, 2001; HE et al., 2012; FERNANDES, 2016).

Dessa forma o presente trabalho teve como objetivo avaliar o impacto da utilizacdo de
acidos organicos (tanico e gdlico) para copigmentacao de extratos liofilizados de antocianinas

do jamboldo sobre os seguintes aspectos: cor instrumental, antocianinas e tempo de meia vida.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Obtencao e processamento da matéria prima

Os frutos de jamboldo (Syzygium cumini) foram adquiridos em uma propriedade rural
do municipio de Campina Grande, PB, sendo selecionados quanto aparéncia, auséncia de

injurias, podriddes e cheiro caracteristico de deterioragao.

Os frutos foram lavados para remo¢ao de impurezas superficiais, enxaguados em dgua

corrente. A sanitizacdo ocorreu através da imersdo dos frutos em solu¢do de hipoclorito de
L. 1 . . . . , ,

s6dio a 200 mg L. * (cloro livre) por 20 min. Em seguida, foram imersos em dgua potédvel para

o enxague.

Os frutos foram despolpados em despolpadeira industrial, para a retirada das sementes.
O produto obtido foi acondicionado em embalagens de polietileno e em seguida congeladas, e

mantida sob congelamento até o momento da secagem.

2.2 Obtencao do extrato bruto de jambolao

A extracdo do corante do jamboldo foi realizada utilizando o método descrito por
Nazaré et al. (2002), na propor¢do de uma parte de frutos para duas partes de solvente
constituido por élcool etilico 70% acidificado com &4cido cloridrico a pH 3,0. O material foi
macerado e mantido por 48 horas a temperatura de 35 °C, em recipiente de vidro recoberto
por papel aluminio tampado, sendo homogeneizado por agitagdo 150 rpm, utilizando-se a
incubadora com agitagdo da marca Tecnal®, modelo TE 421. Apds esse periodo, o material
foi filtrado em peneira de aco inoxidadvel e transferido para recipientes de vidro ambar, que
foram mantidos a 4 °C até o momento da filtragem a vicuo. O extrato filtrado foi concentrado
em roto evaporador, até atingir uma quantidade de 20% do volume inicial. O extrato

concentrado foi transferido para vasilhames de vidro ambar e armazenado a 4 °C.

2.3 Obtencao do extrato em p6 de jambolao

Os extratos de jamboldo foram formulados da seguinte maneira: J1: Extrato de
jamboldo; J2: Extrato com 1% de é4cido tanico e J3: Extrato com 1% de 4cido galico na
formulacdo e para todas as formulagdes adicionou-se 15% de maltodextrina 10 (DE) como
adjuvante de secagem, com o objetivo de melhorar o manuseio do p6 e a protecdo contra a
absor¢cdo de 4gua do meio ambiente. Essa percentagem foi estabelecida apds testes

preliminares.
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Ap6s formuladas, as amostras foram homogeneizadas até total dissolucdo e
congeladas por 72 horas para entdo serem liofilizadas.

As condi¢des de secagem por liofilizacdo foram: pressdao 4,2 mm Hg, temperatura de
congelamento 75 °C, temperatura do condensador de 40 £ 5 °C e temperatura de trabalho 30
+ 1 °C. O tempo de processo foi de aproximadamente 48 h. O material foi congelado em

camadas finas de 5 mm, em bandejas plasticas com diametro de 10 cm.

2.4 Armazenamento e estabilidade fisico-quimicas dos corantes em pé de jambolao

Os estudos de estabilidade foram realizados com os extratos em p6 de jambolao obtido
por liofilizacdo, acondicionados em embalagens laminadas flexiveis, sendo que em cada
embalagem continha 50 g de pd, que foram seladas e armazenadas em temperaturas ambiente
na cidade de Campina Grande, +25 °C. As embalagens utilizadas nesse estudo foram
embalagens laminada formada pela juncdo de aluminio/PET 17g/m’ + ADES 2g + aluminio
21,6 + ADES 2 g + filme PE 80g/m’.

Os espectros de absorbancia foram monitorados em intervalos regulares cada 72 horas,
contando a partir do tempo zero. A determinagdo de antocianinas foi realizada de acordo com
o método descrito por Francis (1982) e realizou-se a leitura no espectrofotdmetro UV-Vis
com comprimento de onda de 535 nm. O “branco” foi composto apenas da solu¢do de etanol-
HCI (1,5 N).

As medidas de absorbancia foram utilizadas para obtencdo da constante de degradagdo

(k) e tempo de meia vida (t;,) pelas equagdes:

A
kt =1n (A_0> (D)
_ 0,693
751/2 I (2)

Onde: A= absorbancia em relacdo ao tempo; Ao = absorbancia no tempo zero; t =
tempo (em horas); k = constante de velocidade e t;, = tempo de meia vida

As caracteristicas de cor foram avaliadas através de um espectrofotdmetro portatil
Hunter Lab Mini Scan XE Plus, modelo 4500 L, com obtencdo dos pardmetros luminosidade
(L*), intensidade de vermelho (+a*) e intensidade de amarelo (+b*), que foram utilizados

para calcular diferenga total de cor (AE) e saturacdo da cor (C*).
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2.5 Analise estatistica

A andlise estatistica do armazenamento dos corantes formulados foi realizada em um
delineamento inteiramente casualizado, disposto em esquema fatorial 3 x 8, sendo 3
formulagdes (puro, tanico 1% e gélico 1%) e 8 periodos de armazenamento (0, 3, 6,9, 12, 15,
18 e 21 dias), sendo todo experimento realizado em triplicata.

Os dados obtidos foram submetidos a analise de varidncia (ANOVA), teste de
comparacdao de média de acordo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade. Empregando o

Programa Computacional Assistat 7.7 (SILVA e AZEVEDO, 2016).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As médias dos valores dos parametros de cor a*, L. e Croma em funcdo do tempo de
armazenamento do extrato antocianinico liofilizado de jamboldao estdo apresentados nas
Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente, em funcdo do tempo, analisados conforme a anélise

de variancia (ANOVA) a 5% de significancia estatistica, segundo Teste de Tukey.

De acordo com Fan et al. (2019) geralmente, a mudanga de cor das solucdes de
antocianina € dificilmente observada por inspecao visual, dessa forma € interessante se fazer
andlises instrumentais de cor, para identificar tanto a variacao de cor durante o tempo como a
influéncia do copigmento sobre os extratos liofilizados.

Tabela 5.1 — Resultados da Coordenada a* para o corante de jamboldo durante 21 dias de

armazenamento
Tempo

(Dias) J1 J2 J3

0 17,2133 £ 0,21 aA 15,4167 £ 0,25 bB 15,6200 = 0,09 aB
3 16,1600 = 0,04 bA 15,4367 = 0,39 bB 15,3000 = 0,07 aB
6 15,4967 £ 0,21 bB 16,4533 £ 0,32 aA 14,3633 + 0,03 bC
9 13,0000 * 0,06 cC 15,9633 + 0,04 abA 13,7800 £ 0,11 bB
12 11,6200 £ 0,29 dC 15,4467 = 0,19 bA 12,5200 = 0,09 cB
15 10,3467 £ 0,36 eC 15,2833 £ 0,09 bA 11,6633 + 0,36 dB
18 7,0667 £ 0,10 {fC 15,4400 £ 0,17 bA 10,3133 £ 0,23 eB
21 4,2300 + 0,24 gC 15,5633 + 0,29 bA 9,7967 £ 0,25 eB

Meédias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maitdscula na linha nio diferem significativamente segundo o teste
de Tukey.

A coordenada a* corresponde a variacdo das tonalidades das cores verde e vermelho,
onde valores positivos de a*correspondem a intensidade da cor vermelha e valores negativos
correspondem a intensidade da cor verde, dessa forma, essa coordenada estd diretamente

ligada a concentracdo de antocianinas. Segundo Lopes et al. (2007) a presenga de antocianinas
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afeta na manutencdo da cor, uma vez que essa é degradada durante o armazenamento

existindo entdo uma tendéncia de uma diminui¢do nos valores da coordenada a*.

Ao observarmos os valores apresentados na tabela 5.1 podemos dizer que a
coordenada a* é inversamente proporcional ao tempo de armazenamento e que a utilizacdo
dos 4cidos organicos como copigmento auxiliaram na estabilidade da cor, sendo que o 4cido

tanico foi o que conservou melhor mantendo a coordenada a* estdvel.

Tabela 5.2 — Resultados da Luminosidade para o corante de jambolao durante dos 21 dias de
armazenamento

Tempo

(Dias) J J2 J3
0 13,1300 + 0,04 {B 16,1500 £ 0,06 eA 16,3067 £ 0,34 dA
3 14,1700 £ 0,03 eC 17,0800 = 0,09 dA 16,3667 £ 0,02 cdB
6 14,7933 £ 0,06 deC 17,4833 + 0,06 dA 16,9667 £+ 0,06bcB
9 14,9667 £ 0,05 cdC 18,6433 + (0,19 bcA 16,0700 £ 0,20 dB
12 15,0933 £ 0,08 cdC 19,1767 £ 0,04 bA 16,5600 £ 0,42 cdB
15 15,4533 £0,15cB 20,1000 £ 0,09 aA 15,3933 £ 0,17 eB
18 17,8167 £ 0,12 bB 18,5367 £ 0,45 cA 17,2500 £ 0,02 bC
21 20,5633 £ 0,30 Aa 15,9100 £ 0,19 eC 18,0633 +£ 0,37 aB

Meédias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maitdscula na linha nfo diferem significativamente segundo o teste
de Tukey.

Sabendo que a coordenada L (luminosidade), varia de 0 a 100, e que quanto maior o
valor de L mais clara é a amostra, temos, como o esperado, que com o decorrer dos dias

ocorreu um aumento dos valores de L para amostra pura.

As amostras copigmentadas ndo apresentaram linearidade no decorrer dos dias de
armazenamento, nesse sentindo autores como Maier et al. (2009); Turker, Aksay e Ekiz
(2004); Weber, Boch e Schieber (2017); e Swer e Chauhan (2019) levantam o pressuposto
que a degradagdo de antocianina ndo € o unico responsavel pela mudanca de cor, reacoes de
antocianinas nio levam necessariamente a compostos incolores, mas também pode levar a
formacdo de polimero complexo castanho que acelera a deterioracdo e a qualidade do extrato,

que podem influenciar na variacdo de luminosidade das amostras.

z N

Podemos dizer que o Croma é uma coordenada ligada a saturagdo da cor ou sua
intensidade, e demonstra o distanciamento de uma dada cor em relagdo ao cinza, isto é,
quanto mais elevado for o Croma maior serd intensidade da cor de uma amostra perceptivel a
olho nu (PATHARE et al., 2013). A Tabela 5.3 exibe os resultados do Croma para o corante

de jambolao durante os 21 dias de armazenamento

89



Artigo 4

Tabela 5.3 — Resultados do Croma para o corante de jambolao durante dos 21 dias de
armazenamento

Tempo

(Dias) J J2 J3
0 20,3367 £ 0,12 aA 19,1767 £ 0,14 bB 19,3467 £ 0,13 aB
3 19,0400 £ 0,08 bA 19,3000 £ 0,37 abA 18,8200 + 0,02 aA
6 17,9967 £ 0,20 cB 19,9300 £ 0,28 aA 17,2667 + 0,00 bC
9 15,3667 £ 0,09 dC 19,3567 £ 0,02 abA 16,3900 + 0,11 cB
12 13,9900 + 0,20 eC 18,9733 £ 0,15 bA 15,3667 + 0,06 dB
15 11,5167 £ 0,38 {C 18,9433 £ 0,24 bA 13,6033 + 0,34 eB
18 7,7200 £ 0,12 gC 18,7167 £ 0,16 bA 12,4600 + 0,20 fB
21 4,5733 + 0,18 hC 18,0467 £ 0,21 cA 11,6133 £ 0,34 gB

Médias seguidas pela mesma letra mintscula na coluna e maitscula na linha nio diferem significativamente
segundo o teste de Tukey

Sari et al. (2012) ao estudar antocianinas do jamboldo natural e copigmentada
observamos que copigmentacdo intermolecular utilizando 4cidos organicos (4cido sinépico,
acido cafeico e 4cido ferulico) tem a capacidade de intensificar a colorac@o dos extratos, como
o observado na Tabela .53. Uma vez que houve um aumento inicial da intensidade de cor

quando comparamos as amostras copigmentadas a amostra pura.

A Figura 5.1 apresenta o grifico da variagdo de cor em relacdo ao tempo de

armazenamento, esse parametro representa a diminui¢ao da coloragdo durante os 21 dias.

20.00 T
—8—Puro /,
15.00 + Tanico )
—8— Gilico f
4 10,00 + ’/’
- ’/ i
o =
=
5.00 + N
o
- =
0.00 B—2 : : : |
0 5 10 15 20 25
Tempo (dias)

Figura 5.1 — Evolucéo da variagdo de cor das formulagdes de extrato de antocianinas do jamboldo
durante o armazenamento

90



Artigo 4

Observando-se a Fig. 5.1 € possivel notar o crescimento da amostra sem adi¢do de
copigmento a partir do 9 dia de armazenamento. De acordo com Pathare et al. (2013) as
diferengas nas cores podem ser analiticamente perceptiveis e classificados como muito
distintos (AE> 3), distintos (1,5 <AE <3) e pequena diferenga (1,5 <AE). J& autores como
Gonnet (2001) e De Rosso ¢ Mercadante (2007) afirmam que AE* > 10 podem ser percebidas
diferengas de coloracdo sem dificuldades a olho nu, os mesmos ainda relatam que essa
diferenca de cor se da especialmente pela degradacdo da antocianina ou luteina. Dessa forma
podemos afirmar que no terceiro dia hd uma pequena diferenca de variacao global de cor para
as amostras copigmentadas e para amostra sem adi¢do de copigmento temos que sao distintas.
A partir do nono dia de armazenamento temos que a amostra sem copigmento e a adicionada
de 4cido gdlico sdo muito distintas. Ao final observa-se que a tnica degradacdo perceptivel ao

olho nu, seria da amostra pura.

Ao verificar os resultados da absorbancia durante o armazenamento apresentados na
Figura 5.2 observou-se que a amostra pura possui menores valores de absorbancia, apds o
nono dia, correu diminui¢ao acentuada dos valores da amostra pura, isso se da provavelmente
pela reducdo local na polaridade do croméforo flavilium, causado pela ligacao deste com os
dcidos organicos utilizados como copigmento, formando uma associacdo hidrofébica. Como
resultado dessa diminuicdo temos menores constante de velocidade e, consequentemente,
maior de tempo de meia vida em relac@o as amostras copigmentadas; Swer e Chauhan (2019)
afirmam que valores k mais baixos indicam melhor estabilidade dos compostos, indicando
assim uma protec¢do da cor das antocianinas pela adi¢cdo dos dcidos organicos, em especial o

acido ténico.

1,00 -
GE0 T e
E T -]
= e
c% 060 T o Puro
¥ k=1.8x10° \ =
5 bo=16 dias =
2 040 + Tanico e A
< *=1.4x10° —e—_
ty2=19 diag
020 + ™ Gilico
: b= 1.6x10"
;o= 17 dias
0.00 ; : : ; |
0 5 10 13 20 25

Tempo {dias)

Figura 5.2 — Evolucéo da absorbéncia das formula¢des de extrato de antocianinas do jambolao
durante o armazenamento.

91



Artigo 4

Gauche, Malagoli e Luiz (2010) ao estudar o efeito da copigmentacdo com 4cidos
organicos em antocianinas de uvas da variedade Cabernet Sauvignon também constataram
que o 4cido tanico foi o que obteve melhor resposta para o t;, vida. J4 os autores Yan et al.
(2013) ao estudar a copigmentacdo em suco de groselha relatou o acido gilico como o
composto que estabilizou de maneira mais eficiente as antocianinas. O que nos leva a
acreditar que os extratos liofilizados de jambolao possua as mesmas antocianinas que as uvas

da variedade Cabernet Sauvignon.

A estabilidade das antocianinas dos corantes liofilizados do jambolao estd apresentado

na tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Resultados de antocianinas para o corante de jambolao durante dos 21 dias de
armazenamento

Tempo J1 J2 J3

(Dias)

0 44,6127 £ 0,03 aB 43,7946 + 0,06 aC 51,9234 + 0,09 aA
3 43,3595 + 0,06 bB 42,9243 + 0,10 bC 44,7694 + 0,06 bA
6 39,6867 + 0,00 cB 38,5031 + 0,06 cC 41,8451 £ 0,03 cA
9 34,1166 + 0,06 dC 37,5631 +£0,12 dB 39,9652 + 0,12 dA
12 21,5144 + 0,00 eC 27,3107 +£ 0,00 eB 31,7667 + 0,03 eA
15 19,2863 + 0,07 fC 23,2376 + 0,29 fB 26,7537 £ 0,13 fA
18 17,8938 £ 0,10 gC 21,1140 £ 0,34 gB 24,6301 £ 0,15 gA
21 16,9365 + 0,03 hC 20,6092 + 0,21 hB 21,5666 + 0,09 hA

Meédias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maitdscula na linha nio diferem significativamente segundo o teste
de Tukey.

Os resultados obtidos demonstraram uma queda acentuada dos valores de
antocianinas, como ja era esperado, e maior estabilidade da antocianina na presenca do acido
tanico, seguida pela amostra copigmentada com &cido galico; temos a menor estabilidade
encontrada para a mostra pura. Dessa forma, a adicdo do copigmento melhorou a estabilidade
do corante liofilizado do jamboldo. Podemos explicar essa melhora pela presenca dos grupos
hidroxilas nos 4dcidos organicos utilizados nesse estudo, que pode ter favorecido ligacOes de
hidrogénio com as moléculas de antocianina. Isso faz com que haja a formac¢do de complexos
que sdo mais estaveis. Conforme Mazza e Brouillard (1990) associacdo de antocianinas com
copigmentos ocorre por meio de ligacdes de hidrogénio ou por meio de interagdes
hidrofébicas que proporcionam protecdo eficiente contra o ataque nucleofilico e,

principalmente, a hidratacao e perda de cor das antocianinas.

4., CONCLUSAO
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Os extratos de antocininas de jamboldo sofrem impactos positivos com a adi¢do dos
dcidos organicos como copigmento, a interacdo entre os 4cidos organicos e os extratos
contribuiram para a intensificacio da cor do mesmo. A degradacdo dos extratos
copigmentados ocorreu de maneira mais lenta, aumentando dessa maneira o tempo de meia
vida. Embora os dcidos tenham atingido bons resultados, os valores das antocianinas revelam

o 4cido tanico como um copigmento mais eficiente para a conservacao das antocianinas.
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1 | INTRODUCTION

Food dyes are additives added to foods to intensify their color,
making their appearance more pleasing to the consumer’s eye.
These products are important because they can increase the ac-
ceptability of food products. Due to the large-scale utilization of
substances used as dyes in foods and beverages, their control be-
came necessary because of the concern about possible negative
effects on human health. In the last years, the food safety of syn-
thetic pigments has been questioned, which has led to a reduc-
tion in the number of this type of product allowed by regulatory
norms of various countries. Consequently, the interest in natural
dyes increased substantizally, especially due to the apparent ab-
sence of toxicity (Chethana, Chetan, & Raghavarao, 2007; Giusti
& Wrolstad, 2003).

| Jarderlany Sousa Nunes " | Josivanda Palmeira Gomes

In the literature, in general, the kinetics of bioactive compounds extraction from a
solid-liguid system is described by diffusion models and by the Peleg model. In this
study, four experiments on the kinetics of anthocyanin extraction from jambolan
fruit, at different agitation frequencies of the medium (0, 50, 100, and 150 rpm), are
described by various empirical models with up to two fit parameters. According to
the statistical indicators, the best model to describe the kinetic processes was Page’s,
which was also used to determine the extraction rates (all decreasing) and estimate
the process times for each agitation frequency. The extraction time for the 150 rpm
frequency is approximately six times shorter than that for O rpm. Thus, the 150 rpm
frequency can be recommended for industrial applications, as the pracess timeis an

important variable in the production cost.

anthocyanin, extraction kinetics, extraction rate, process time determination

In general, natural pigments are bioactive products, which, be-
sides performing the function of enhancing the color of foods and
beverages, in general promote health and well-being. In this context,
anthocyanins stand out, which are glycosides of polyhydroxy and
polymethoxy derivatives of 2-phenylbenzopyrylium salts (flavylium)
that define the colors of various fruits, vegetables, and flowers.
Anthocyanins are obtained from a wide range of plant species, and
some of them are already used by the industry as sources of ex-
traction. Due to the polar nature, anthocyanins are soluble in water
or in polar organic solvents, which facilitates their incorporation in
aqueous food systems (Dyrby, Wesergaard, & Stapelfeldt, 2001;
Hasler, 2000).

Natural presence of anthocyanins in an agricultural product is
usually associated with colorful, attractive fruits such as grapes,
strawberries, raspberries, pomegranates, mangoes, figs, among

This is an open access article under the terms of the Creative Commons Attribution License, which permits use, distribution and reproduction in any medium,

provided the original work is properly cited.
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others. One of these fruits is jambolan (Syzygium cumini (L)), which
exhibits an intense purple color, due to the high content of antho-
cyanin compounds, equally present in fruits such as grape (Vitis
sp.), bilberry (Vaccinium myrtillus), and "jabuticaba” (Myrciaria cau-
liflora). 1t is interesting to note that one of the special features of
these compounds is their high solubility in aqueous mixtures. On the
other hand, anthocyanin contents found in jambolan fruits are sim-
ilar to those detected in blueberries, which are already considered
as a nutraceutical commodity of high commercial importance. The
high antioxidant activity in jambolan extract (along with great dye-
ing potential, with the desirable attributes of solubility and stability)
can stimulate the inclusion of this extract as natural additive in both
foods and pharmaceutical formulations (Francis, 1989; Liu etal,
2010; Veigas, Narayan, Laxman, & Neelwarne, 2007),

Bioactive compounds such as anthocyanins are usually obtained
by solid-liquid extraction. This process is influenced by the chemi-
cal nature, extraction method used, particle size, immersion time in
liquid medium, and processing conditions, as well as the presence
of interfering substances. Alcoholic solvents and the use of acids
favor the extraction process, because they facilitate solvent pene-
trationin the tissues of fruits and vegetables, besides increasing the
stability of the extracts for hindering the appearance of fungi that
degrade this type of product. Acid medium also causes anthocya-
nins, in particular, to be found predominantly in the form of flavylium
cation, which exhibits red color in agueous solution (Revilla, Ryan, &
Martin-Ortega, 1998).

To describe and optimize the extraction process, authors nor-
mally use the Fick's law (Bonfigli, Godoy, Reinheimer, & Scenna,
2017; Bucic-Kojic, Planinic, Tomas, Bilic, & Valic, 2007; Cacace &
Mazza, 2003; Cissé etal., 2012; Espinoza-Perez, Vargas, Robles-
Olvera, Rodriguez-Jimenes, & Garcia- Alvarado, 2007; Garcia-Perez,
Garcia-Alvarado, Carce, & Mulet, 2010; Tao, Zhang, & Sun, 2014).
However, dye extractionkineticsis also described by empirical equa-
tions (D'Alessandro, Dimitrov, Vauchel, & Nikov, 2013; Lin, Xia, & Liu,
2017; Pan, Qu, Mab, Atungulu, & McHugh, 2011), generally using the
Peleg equation, which can also be interpreted as a second-order rate
model (Pan et al,, 2011). In the literature consulted, no studies were
found using other empirical models to describe this type of process.
In this context, the objectives of this study are defined below.

This paper aimed to: (a) conduct experiments involving anthocy-
anin extraction from jambolan fruits using different stirring frequen-
cies of the medium; (b) propose several empirical models to describe
the extraction process, choosing the one with best statistical indica-
tors; and (c) determine the process time and propose the best exper-
imental arrangement, among the analyzed ones, to be considered by
the industry.

2 | MATERIAL AND METHODS

2.1 | Experiments

Ripe jambolan (Syzygium cumini) fruits were collected from a farm
located in the municipality of Campina Grande, PB, Brazil, The fruits

were washed to remove impurities and rinsed in running water.
Sanitization consisted in the immersion of the fruits in 200 mg/L so-
dium hypochlorite solution (free chlorine) for 20 min. After that, they
were immersed in potable water for rinsing. The fruits were pulped
in an industrial pulping machine to not only remove the seeds, but
also grind the pulp. The product was dried at 40°C in a forced-air
oven for 48 hours, and the average radius of the obtained granules
was about 0.92 mm.

Solid-to-solvent ratio was chosen as 1:20, based on works of
Cisse etal. (2012) and D'Alessandro et al. (2013). Solvent was com-
posed of /0% ethyl alcohol and hydrochloric acid at pH 3.0 (85:15
ratio), and the extraction temperature was fixed at 35°C. In order to
extract anthocyanins, a refrigerated orbital incubator of the brand
Tecnal® (Brazil), model TE-421, was used. This equipment allows to
control the temperature between 0 and 60 °C, and to agitate a hor-
izontal metal plate with an Erlenmeyer at frequencies between 30
and 250 rpm. The kinetic study was conducted using four different
stirring frequencies (0, 50, 100, and 150 rpm). At specific time in-
stants (0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30...., 120, and 130 min), anthocy-
anin concentration was determined through the method described
by Francis (1982), with readings in UV-Vis spectrophotometer at
535 nm wavelength. Blank was established only for the ethanol-HCI
solution (1.5 N).

2.2 | Empirical models

To describe the anthocyanin extraction kinetics through empirical
maodels, the following assumptions were established: (a) The number
of fitting parameters of the empirical equations should be only one
or two; (b) A mathematical expression for the extraction rate as a
function of the time should be obtained from the empirical equation;
(c) A mathematical expression for the extraction time as a function
of the concentration must be obtained from the empirical equation.
Thus, the dimensionless concentration X* at time t should be given
by:

X(t)~Xeg
X =Xeq

X(t)= =fitab) (1)

in which X(t) is the anthocyanin concentration at instant t, ch is the
equilibrium concentration, X; is the initial concentration, a and b are
fitting parameters. From Equation 1, the following equation can be

written for the concentration at instant &

X(t)=Xgq + 06~ X )(t,ab. (2)

As the loss of anthocyanins from the granules to the medium is

initially zero, Equation 2 can be rewritten in the following way:
X(t) =X, [1~flta,b)]. (3)

Table 1 presents five empirical functions f{t,a,b) that obey the
earlier assumptions and, at first, they can be used to describe the
process.
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TABLE 1 Empirical functions ta describe anthacyanin loss to the
liguid medium

Empirical functions

Model Name X* = flt,a,b) Reference

1 Lewis e Kaleta and
Gérnicki (2010)

2 Henderson ae™t Diamante, lhns,

and Pabis Savage. and

Vanhanen (2010)

3 Peleg 1=t/a + bt) Mercali, Tessaro,
Morena, and
Marczak (2010)

4 Page ot Diamante et al.
(2010)

5 Silva et alii e-at=mt Silva et al. (2013)

The functions given in Table 1 can substitute the generic func-
tion f{t,a,b) given in Equation 3, in order to describe the anthocyanin
extraction process by the liquid medium.

The extraction rate at instant t is calculated by determining the
derivative of Equation 3 with respect to time:

X, df
T Xeqd_t' )

The derivative of each empirical function given in Table 1 with
respect to time, as well as the extraction time for a given dimension-
less concentration X*, is shown in Table 2.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 | Experimental data

Concentrations of anthocyanins extracted from the granules by the
liquid medium over time were obtained at 35°C, with the follow-
ing agitation frequencies: 0, 50, 100, and 150 rpm. Experimental
data of extraction kinetics at 150 rpm frequency allowed to esti-
mate the equilibrium concéntration, based on the arithmetic mean
of the values of the last concentrations obtained, which resulted in
X,o = 13.1mg/100 g.

TABLE 2 Derivative of the empirical functions and extraction
time

Model df/dt Extraction time

1 ~ge™t t ==InX*/a

3 ~abe™* t = -In(X*/a)/b

3 ~afla + bt? t = al1-X"/(1-b + bX*)

4 —abtb-1e-at = (_|M*/G)'1Ib

5 Habt 2 /2eetnt [ /B dainK ) (20)]

3.2 | Empirical models: Extraction kinetics

Equation 3, written for each empirical model presented in Table 1, was
fitted to the experimental datasets, using nonlinear regression through
LAB Fit Curve Fitting Software (Da Silva et al., 2004). The results, given
in Table 3, were evaluated through the statistical indicators chi-square,
%, and determination coefficient, R? (Bevington & Robinson, 1992; Da
Silva, Mata, Silva, Guedes, & Lima, 2008; Taylor, 1997).

According to the statistical indicators in Table 3, in general all
empirical models proposed represent the studied extraction process
reasonably well. It is worth highlighting that the Peleg model can
be interpreted as an eguation that results from the second-order
concentration rate law, which allows to give a physical meaning to
the parameters obtained by curve fitting (Pan et al., 2011; Tao et al.,
2014). Despite that, this model was just the second best for the fre-
quency 0 and 100 rpm. On the other hand, although the equation of
Silva, Silva, Sousa, and Farias (2013) was the best madel for the high-
est agitation frequency, 150 rpm, the Page model was the best one,
or the second best, for three of the four agitation frequencies of the
extraction medium. Thus, the Page model was chosen to represent
the process, as presented in Figure 1.

Figure 1 shows that, for the frequencies of 0 and 50 rpm (and
possibly for 100 rpm), the extraction kinetics did not yet reach the
equilibrium concentration. This helps explain why the equilibrium
concentration was determined using the arithmetic mean of the last
values obtained for the 150 rpm frequency.

As the Page model was chosen to represent the process, the rate
of anthocyanin extraction from the granules by the liquid medium,
given by Equation 4, can be determined by deriving the Page equa-
tion with respect to time (Table 2), which in the present case leads to
the following expression (Silva, Silva, Gama, & Gomes, 2014):

dX/dt=X,gabtt~1e=. (3)

Thus, for the four experiments, the extraction rates are given as
shown in Figure 2.

In Figure 2, itis possible to note that, at the beginning of the pro-
cess, the higher the agitation frequency of the medium, the higher
the extraction rate. In addition, along the entire time, for all frequen-
cies, the process occurs at a decreasing rate from the initial instants
until the end, that is, the moment in which the equilibrium starts.
From this moment on, the extraction period ends and dX/dt obvi-
ously assumes the zero value.

The process time to reach a given concentration of anthocyanin
extraction, for a given agitation frequency, could be estimated by
the graphs shown in Figure 1. However, it is more accurate to use
the definition of inverse function applied to Equation 1, in which the
function f(t,a,b) was chosen as the Page equation. In this case, the
expression for extraction time using the Page equation is given in
Table 2 by model 4. As an example, the time for anthocyanin con-
centration to be 97% of the equilibrium value (X(t) = 0.979(eq and,
therefore, by Equation (1), X* = 0.03) can be estimated using the fol-
lowing expression:

96



Anexos

PEREIRA DASILVAET AL

TABLE 3 Results obtained for the

models Maodel Frequency (rpm) Parameters of a model b
Lewis 0 2.843x 1072 =
50 4.6611 x 107 -
100 8.603 x 1072 =
150 1.882x 107" -
Henderson Q 0.9465 2.610 x 1072
and Pabis 50 1.001 2,666 %107
100 0.9807 8.338 x 1072
150 0.9445 1.760 % 107"
Peleg 0 24.88 0.8592
50 15.42 0.8832
100 7.520 09534
150 2.978 0.9535%
Page o 5171% 102 0.8319
50 6161 %1072 0.9027
100 1.486 % 107t 0.7538
150 3.047 x 107 0.7336
Silva et alii o 1.989 x 107 4722 x 1072
50 4118 % 1072 2134 % 1072
100 4,803 %107 1110 % 107t
150 8.739 % 1072 2.430 % 107
(@) 15 ¢ (b) 15
12 4 12 3
. . =
B 9 8 94
5 : g
;; 6 - v 0 4
g4 33
0 g = i 0
0 30 60 90 120 150 0 1501
[ (min)
(e) 15 (d) 15
121 o
e g
= ~ 64
> =
51
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
t (min) t (min)

4.7848
5.2828
8.310&
3.6293
25891
5.2827
2.2113
29932
1.3431
5.3691
3.3609
1.5080
1.1283
4.6047
54106
0.8868
1.3854
5.0994
6.8611
0.7265

FIGURE 1 Kinetics of anthocyanin loss by the granules to the liquid medium at 35°C, described by the Page model, with agitation
frequency of the medium of; (a) O rpm; (b) 50 rpm; (c) 100 rpm; (d) 150 rpm
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FIGURE 2 Rate of anthocyanin extraction from the granules by
the liquid medium for all experimental conditions

t=(-In003/a)*", (6)

where g and b are Page equation parameters obtained for each agita-
tion frequency, as demonstrated in Table 3. Thus, for the frequencies
of 0, 50, 100, and 150 rpm, the times required for anthocyanin con-
centration to reach 0.9/X,, are approximately 159, 88, 66, and 28 min,
respectively. These results make even more evident the effect of agi-
tation frequency on the quickness of the anthocyanin extraction pro-
cess. The superposition of the simulations of extraction kinetics (using
the Page model), for various agitation frequencies, can be presented
in Figure 3a. On the other hand, Figure 3(b) presents the superposi-
tion of the extraction kinetics only for the first 28 min of process.
Based on Figure 3a, indeed, the extraction kinetics with 150 rpm
agitation frequency better defines the equilibrium concentration,
which justifies its determination through the mean of the last val-
ues obtained for this frequency. In contrast, Figure 3b provides
an important information that may be considered as useful by the
industry: at t =28 min, 27.0% of the equilibrium concentration of
anthocyanins has already been extracted, at stirring frequency of
150 rpm. At this same instant, only 84.0%, 71.3%, and 56.3% of
the equilibrium concentrations have been extracted at 100, 50, and

0O rpm, respectively.

4 | CONCLUSIONS

The obtained extract has a great antioxidant potential, being able
to be used in the industries of foods, cosmetics, and medicines; in
place of similar artificial products. In this context, as result of this
study, it was possible to conclude that: (a) the kinetics of antho-
cyanin extraction from jambolan fruits, at all agitation frequencies,
occurred at exclusively decreasing rates; (b) increment in agitation
frequency substantially reduces the process time. Consequently, the
150 rpm frequency should be recommended, given the great saving
of extraction time; (c) differently from what has been found in the
literature, in addition to the Peleg equation, other empirical models
such as the Page equation can be used to describe growth curves,

(a) 15

X (mg/ml)

0 30 60 90 120 150

(b) 15

X (mg/ml)

o 7 14 21 28

t (min)

FIGURE 3 Superposition of anthocyanin extraction kinetics for
agitation frequencies of 0, 50, 100, and 150 rpm until the instants:
{a) 130 min and (b) 28 min, indicating the concentration X(28 min) as
percentage of the equilibrium concentration X,

determine extraction rates, and predict process times for a previ-
ously stipulated concentration.
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Abstract

Anthocyanin extraction kinetics was described for jambolan fruits. The spherical granules obtained were dried at 40 °C and the
average radius of the sphere equivalent to the granules was determined. Solid-solvent ratio was fixed at 1:20 and temperature at
35 °C. A mixture of ethyl alcohol and hydrochloric acid (85:15) was used as solvent. Experiments were conducted with the
following stirring frequencies: 0, 50, 100 and 150 rpm. Two diffusion models were used to describe the extraction process. The
first one used an analytical solution, with boundary condition of the first kind. The second one used a numerical solution, with
boundary condition of the third kind. The second model was the most adequate, and its results were used to determine empirical
equations relating the process parameters with the stirring frequency, allowing to simulate new extraction kinetics.

2

Nomenclature X Chi-square

AB Coeflicients of algebraic equations 1/07  Statistical weight of the point “7”

Bi Biot number

D Effective mass diffusivity (mes Y

f Stirring frequency

h Convective mass transfer coefficient (m s ™) i Introduction

X Local value of anthocyanin concentration (mg/100 g)

§ ;ﬁ?;gg?;2;?;;};33?2lﬁoizt;i?ai?io?ng;glgoog)g) Due to the concern about people’s health, there are several
= L ) . studies in the literature proposing the replacement of synthetic

{2,([, Initial anthocyam_n concentram_)n (mg/100 g) food colorants and antioxidants by natural ones. Thus, these

X, Mean anthocyanin concentration measured for the

natural compounds are extracted from vegetable and fruit

point“* (mg/L0D g) sources [1-10]. In general, the vegetable or fruit is ground or

Xi M(_:an“a'fthocylagan GRS Rt T dh macerated and the product is dried, thus being formed by
poide " {uy) : &) ; small granules. These granules are subsequently immersed
N, Number of experimental points ; ;
4 ; in a solvent, which may be water, ethanol or methanol, among
N Number of control volumes , . :
o . . others, or even a mixture of these substances, at a cerfain
r Position in spherical coordinate (m)
. temperature, usually above room temperature [1]. However,
R Radius of a sphere (m) ; S :
" Time (5) according to Garofulic et al. [5], higher temperatures enhance
3 the diffusivity of the solvent into the plant matrix, increasing
vV Volume (m”) . . . L.
the extraction yield, but can also reduce extraction selectivity
as non-targeted compounds and matrix materials can also be
extracted. Additionally, thermal degradation can occur at
higher extraction temperatures.
<] Wilton Percira da Silva Lapomik et al. [1] and Garofulic et al. [5], among several
wiltonps @uol.com.br researchers, highlight that long extraction time is especially
critical when anthocyanin is present in the sample. because
' Federal University of Campina Grande, Campina Grande, Paraiba, long exposure to heat can causc its degradation and decrease
Brazil the antioxidant activity of the extracts. Fortunately, the
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extraction time can be reduced by using various strategies, for
example, the control of particle-size distribution in the solid
phase of the solid-liquid system [11]. In addition, extraction
time can be reduced by the selection of the solvent [1] and/or
use of techniques like ultrasound [12] or even the use of me-
chanical agitation of the solid-liquid system at a certain fre-
quency [13]. In order to decrease the extraction time, many
researchers, including Azmir et al. [13], observe that shaking
in maceration facilitate extraction in two ways: (a) increase
diffusion and (b) remove concentrated solution from the sam-
ple surface for bringing new solvent to the menstruum for
more extraction yield. On the other hand, the adequate time
for the extraction of compounds from a solid phase immersed
in liquid medium can be determined by performing experi-
ments on their extraction kinetics or predicting their kinetics
through simulation, which requires a mathematical model for
the process.

In general, the extraction kinetics of components can be
described by empirical models such as Peleg model [4, 14];
second-order rate model [3], which is mathematically similar
to the Peleg model; and also diffusion models [7, 15-17];
among others. Usually, diffusion models found in the litera-
ture to describe the extraction of components from solid-liquid
systems are given by the analytical solution of the diffusion
equation with boundary condition of'the firstkind. Only a few
diffusion models assume the possible resistance to the mass
flow on the surface of the sphere that represents the granules
from ground or macerated pulp followed by drying (solid
phase). One of these models was proposed by Turker and
Erdogdu [2], using an analytical solution to describe anthocy-
anin extraction from black carrot. Although diffusion models
with boundary condition of the third kind are not commonly
used to describe extraction of components from a solid phase,
it is well known that these models frequently describe a dif-
fusion process better than those with boundary condition of
the first kind [18-21]. In this context. the objectives of this
paper are defined below.

In the present study, anthocyanins were extracted from the
jambolan fruit. Jambolan (Syzygium cumini (L.)), also known
as jambul, jamblang or jamun, is a tropical tree from the
Myrtaceae family, native to India, Southeast Asia and China.
It was introduced in Brazil by Portuguese settlers and sponta-
neously spread in nature, because its fruits are appreciated by
several birds. The fruit does not have high commercial value
in Brazil and most of the production is lost, which makes itan
inexpensive raw material for extraction of anthocyanins and
other compounds. Solid-liquid extraction was performed at
various stirring frequencies and the kinetics was described
by two diffusion models. The best model was used to deter-
mine the empirical equations as a function of the stirring fre-
quency for process parameters, allowing to simulate new ex-
traction kinetics for new stirring frequencies, without the need
for conducting new experiments.

@ Springer

2 Materials and methods
2.1 Sample preparation

Ripe jambolan (Syzygium cumini) fruits were obtained from a
farm located in the municipality of Campina Grande, PB,
Brazl, and selected for appearance, absence of injuries, rot
and characteristic smell of deterioration. The fruits were
washed to remove superficial impurities and rinsed in running
water. Sanitization consisted in the immersion of the fruits in
200 mg L™ sodium hypochlorite solution (free chlorine) for
20 min. Subsequently, they were immersed in potable water
for rinsing.

The fruits were pulped in an industrial pulping ma-
chine to not only remove the seeds, but also grind the
pulp. The obtained product was placed in polyethylene
packages and frozen. remaining under such condition
until drying.

To obtain samples with the same moisture content for all
extraction procedures. all the product was thawed and dried at
40 °C in a forced-air oven for 48 h. The dry pulp obtained,
with approximately 12% moisture content, was hermetically
stored at room temperature until its utilization. After drying,
and shortly before extraction, the material was sieved, which
evidenced that the final product was composed of granules,
with approximately spherical geometry. Radiuses of 30 gran-
ules were measured using a micrometer, which allowed to
estimate the average radius of the sphere equivalent to these
granules.

2.2 Experimental setup

The experiments were carried out in a refrigerated orbital
incubator of the brand Tecnal® (Brazil), model TE-421.
The main characteristics of the equipment are: (a) tempera-
ture control between 0 and 60 °C; (b) orbital agitation be-
tween 30 and 250 rpm. A 500 ml glass flask (173.0 mm
high, with a top diameter 0 29.7 mm and a bottom diameter
of 95.0 mm) was partially filled with the solid-solvent mix-
ture, which will be characterized below. The system was
fixed on the horizontal metal plate which can be agitated
at an established frequency. A schematic of the experimen-
tal setup can be seen in Fig. 1.

2.3 Determination of anthocyanin concentration
in the solvent

Solid-to-solvent ratio was chosen as 1:20, based on works of
Cissé et al. [22], D Alessandro et al. [4] and Tao et al. [23].
Solvent was composed of 70% ethyl alcohol and hydrochloric
acid at pH 3.0 (85:15 ratio), and extraction temperature was
fixed at 35 °C. To determine the best stirring frequency for
anthocyanin extraction, a kinetic study was conducted using
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Erlenmeyer partially
/filled with the mixture

/Horizontal metal plate

? subjected to stirring

S S S S
Fig. 1 Experimental setup (with no scale) to extract anthocyanin from the
granules

four different frequencies (0, 50, 100 and 150 pm). At spe-
cific time instants (0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, ..., 120 and
130 min), 10 ml of the solution were collected for analysis, to
determine total anthocyanin concentration, and the same vol-
ume of solvent was put back in order to maintain a constant
solid-to-solvent ratio (1:20). Anthocyanin concentration was
determined through the method described by Francis [24],
with readings in UV-Vis spectrophotometer at 535 nm wave-
length. Blank was established only for the ethanol-HCI solu-
tion (1.5 N).

2.4 Diffusion models
2.4.1 Diffusion equation for spherical geometry

The diffusion equation, often used to describe mass transport,
can be written for a sphere as [25, 26].

oX 10 [, oX
=——(FPp==), 1
a  Ror (" a;—) (1)

where X, in the present study, is the concentration of an-
thocyanins lost by the granules to the liquid medium, ¢ is
time, » defines the radial position within the sphere equiv-
alent to the granules and D is the effective mass
diffusivity.

To solve the diffusion equation analytically and numerical-
ly, the following assumptions were made: 1) diffusion is the
only mechanism of anthocyanin transport within the sphere;
2) the sphere is considered as homogeneous and isotropic; 3)
the convective mass transfer coeflicient, effective mass diffu-
sivity and volume of the granules are considered as constant
during the diffusion process; 4) the diffusion process in the
sphere representing the granules has radial symmetry; 5) the
characteristics of the transfer process do not change along its
entire course.

Two diffusion models were used to describe the anthocya-
nin extraction kinetics. The model 1, which assumes the
boundary condition of the first kind, uses an analytical solu-
tion of the diffusion equation; and the model 2, which assumes
the boundary condition of the third kind and uses a numerical
solution. These models are presented below.

2.4.2 Model 1: Analytical solution — Boundary condition
of the first kind

For a homogeneous sphere, with radius R and uniform initial
concentration of anthocyanins, the solution X () of Eq. (1) is
obtained by separating the variables [25, 26]:

= © 6 D

X(t) =Xo+ (XoXo) ¥ 5 exp(-ngﬂzﬁr), (2)

N s

where X(t) is the concentration of anthocyanins lost by the
spherical granules to the liquid medium at an instant ¢, X, is
the equilibrium concentration (f — o0); Xy is the uniform initial
concentration of anthocyanins lost to the medium (f= 0); R is
the sphere’s radius and D is the effective mass diffusivity.

Effective mass diffusivity for the boundary condition of the
first kind was determined using the first two hundred terms of
Eq. (2), as proposed by Silva et al. [27], employing the soft-
ware Prescribed Adsorption — Desorption.

2.4.3 Model 2: Numerical solution - Boundary condition
of the third kind

The numerical solution was obtained using the Finite Volume
Method [28], with a fully implicit formulation. The numerical
solution presented is based on the study of Silva et al. [18].
Figure 2a shows a uniform one-dimensional grid for a sphere.
Control volumes have thickness Ar and the control volume
“i” has a nodal point “P™.

Assuming the existence of radial symmetry. Eq. (1), one-
dimensional, can be used to describe a diffusion process in a
spherical domain. Figure 2b shows the control volume with
nodal point “P” and its neighbors to the west (W) and east (E).
The lowercase letters “w™ and “e” refer to the control volume
interfaces with nodal point “P” to the west and east, respec-
tively. On the other hand, r,, and r. are the radiuses of the
circumferences on the interfaces “w” and “e” of the control
volume.

By using the Finite Volume Method with a fully implicit
formulation [28] and integrating Eq. (1) in space (4m“},£\r )
and time (from ¢ to 1+ Af), the following result is obtained for
the control volume P:

XpXxh ox

X
N a
FadEp: = ?‘:D T =
At P e g

2
= D — s 3
7D s (3)

where the superscript “0” means “previous time” and its ab-
sence mieans “‘current time”.

Internal volumes For the internal control volume, i.e., with

neighbors to east and west, the partial derivatives of Eq. (3)
can be approximated as follows:
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Fig. 2 a Uniform gnd tor the
sphere; b Control volume P and
its neighbors to west (W) and east
(B

R
oxX . Xpg-Xp
Ele: Ar (4)
and
ax _ Xp-Xy
L) o T, s)

Hence, substituting Eqs. (4) and (5) into Eq. (3), the
discretized equation for an internal control volume can be
written as follows:

AXy + A, Xp + AXg = B, (6)

where the coeflicients A,, A, A, and B are given by Eq. (7a-d),
respectively:

2 2Ar 2
Ay=—-""Dy; Ay=-L—+-2D,+2D,;
1 Air W 2 Ai‘ +ZA}’ e+ﬂr W {7a_d)
r ¥ A}‘
Ap=—-£D,; B=-E—"x0,
e Ar ¢ Ar OF

Control volume 1 For the control volume 1, due to the sym-
metry, the third term of Eq. (3) is zero and. consequently, the
first term of Eq. (6) is also zero. Therefore, the discretized
equation becomes:

ApXp+AXg =B, (8)
with.
2
BAF 12
A, = ——D,, 9
»="Ar T Ar ®)
@ Springer

1
N-1
N
R il :
AT (a)

where A, and B are given by Eq. (7¢) and (7d), respectively.
Note that Eqs. (6) and (8) are valid for any boundary condition,
provided that these equations are applied to a control volume
that do not come into contact with the external environment.

Control volume N For the control volume N, Eq. (4) is given
by:

o, XieXe
ar = Arj2

(10)

where Xj, is the value of X on the surface (boundary). In this
case, the subscript “e” coincides with “b”. On the other hand,
the boundary condition of the third kind is expressed by.

ox
—Dﬂ[ezh(X;j—Xm), (11)

where X, is the equilibrium concentration of anthocyanins
lost to the liquid medium, and / is the convective mass transfer
coefficient. Substituting Eq. (10) into Eq. (11) leads to:

(X—Xp)

Bl v S A A 12
AT = M) (12)
Equation (12) can be used to express X, as follows:
Doy 4 Ho
BT, )
e )
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Substituting Eq. (13) into Eq: (11) and the result into Eq. (3)
leads to the following expression for the discretized equation:

AwXw + A,Xp =B, (14)
where
TAN D 2
e — et
Af Du AP’ A}‘
h 2 (152 — b)
PAr 2D LA
b ae
Bt X3+ Ay X
h 2

with A, given by Eq. (7a). Since the initial concentration of
anthocyanins lost to the liquid medium is zero and the equilib-
rium concentration was determined for each experimental con-
dition, in each time step the system of equations defined by
Eqgs. (6), (8) and (14) can be solved, for instance, through the
“Tridiagonal Matrix Algorithm™ method, i.e.. TDMA [29].

Since X{r, #) is numerically determined for the nodal point
of each control volume, the mean concentration of anthocya-
nins lost to the medium at an instant f can be calculated
through the expression.

1 N
X=— S XV, (16)
v i=1
with
N
V=3V, (17)
-

where X is the concentration of anthocyanins lost by the con-
trol volume “i” and V; 1s its volume.

In the present study, effective mass diffusivity was consid-
ered as constant, which implies that D,= D, = D for all equa-
tions involving these parameters.

2.5 Optimization using numerical solution

To determine the parameters D and h through optimization,
the objective function was defined by the chi-square referring
to the simulated curve fit to the extraction kinetics experimen-
tal data. The expression for chi-square involving the fit of a
simulated curve to the experimental data is given by.

2 Ny _exp _ sim 2 1
X :;EE(XJ =X; ) a2z (18)

;
Yexp : 4 5
where ;18 the mean anthocyanm concentration measured

for the experimental point “4”, X} is the corresponding simu-
lated value, N, is the number of experimental points and 1/ 07
is the statistical weight relative to the point “17. In general, in
the absence of information, statistical weights are artificially
made equal to [ (same statistical weight for all experimental

points). In Eq. (18), chi-square depends on X, , which

depends on D and /. These process parameters can be deter-
mined by minimizing the objective function, which is per-
formed in cycles, according to the algorithm proposed by
Silva et al. [18].

3 Results and discussion
3.1 Experimental data

For the sphere equivalent to the granules, the average radius
was R = 0.92 mm. The experimental data for the concentration
of anthocyanins extracted from the granules by the liquid me-
dium, at temperature of 35 °C, with stirring frequencies of 0,
50, 100 and 150 rpm, are presented in Fig. 3. It is possible to
estimate the equilibrium value through the average concentra-
tion referring to the two last values for the frequencies of 100
and 150 rpm: X, = 13.1 mg/100 g.

An analysis of Fig. 3 confirms what is intuitively expected
as the results of the stirring of the medium: reduction in the
process time [13]. Similar result was obtained by Espinoza-
Pérez et al. [15]. who studied the kinetics of caffeine extrac-
tion from coffee grains immersed in water, using only two
different stirring frequencies: 0 and 200 rpm.

3.2 Model 1: Extraction kinetics

For the boundary condition of the first kind [25, 27, 28], the
Biot number, given by Bi = hR/D, is established with an infi-
nite value, and the only parameter to be determined is the
effective mass diffusivity, D. Hence, the results presented in
Table | were obtained.

[t should be noted that the effective mass diffusivity obtain-
ed for anthocyanin extraction without stirring of the medium
was 130107 m® min™', ie., 2.17x 107" m® s7". It is

15
WICIRPSSPERTE ¥
g-\w » 3 i o ® .
S 91, 9% .
EI O
E 64., -
EXI O mo s
. 3+ 100 RPM
; 4e 150 RPM
3 . . - v
0 30 60 90 120 150
t (min)

Fig. 3 Experimental data of anthocyanin concentration extracted at
35 °C, with stiring frequencies of the medium of: 0 rpm: 50 rpm;
100 rpm and 150 rpm
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Table 1

| and 2

Results for anthocyanin extraction kinetics obtained by models

Stiring (pm) D (m*min ') A (mmm ') Bi Vg e

Model 1
0 1.30x10° - - 0.9868 11.3283
50 209%107 - — 0.9764 94386
100 35T%10° - = 0.9724 89746
150 941%107° - - 0.9958 0.9573

Model 2
0 252= 107  2.00%x10° 730 09965 1.1841
50 382% 107 348x=107° 838 09867 3.8825
100 626%10°  695x10° 1033 009835 57642
150 1.14x10°  405=10% 3268 09968 0.7212

interesting to note that this is a typical value for extraction of
components at low temperatures [2, 7, 16, 17, 22].

After knowing the value of effective mass difTusivity, the
kinetics of anthocyanin loss by the granules to the liquid me-
dium could then be described by model 1, as shown in the
graphs of Fig. 4. As additional information, the graphs in Fig.
4 were created by the same software developed to determine
the effective mass diffusivity.

The results obtained with model 1 (Table 1) can be consid-
ered as poor for the stirring frequencies of 0, 50 and even

100 rpm. On the other hand, the statistical indicators can be
considered as good for the 150 rpm stirring frequency. All of
these results suggest that stirring frequency influences the ap-
propriate boundary condition for the diffusion equation. With
the increase in the stirring frequency of the medium, the resis-
tance to mass flow in the boundary of the spheres representing
the granules decreases and, consequently, the boundary con-
dition of the third kind, supposedly adequate for low stirring
frequencies, becomes first kind. Such observation becomes
even more evident in the analysis of Fig. 4a. In this figure,
the simulated line, at the initial instants, is above the experi-
mental points and, after a certain time, is always below these
points until the end of the process. This is typical in the de-
scription of a diffusion phenomenon in which a certain resis-
tance occurs in the boundary, but was not considered in the
model, as in the case of model 1 [18, 19, 21, 30]. Hence,
although models similar to model 1 were successfully used
in the extraction of components [7, 15-17], in this paper a new
diffusion model was used to describe anthocyanin extraction.

3.3 Model 2: Extraction kinetics

For model 2, the spherical domain was divided into 200 con-
trol volumes and the process time was divided into 500 steps
[18]. Previously conducted studies indicate that 200 control
volumes and 500 time steps are sufficiently refined. so that the

Fig. 4 Kinetics of anthocyanin
loss from the granules to the 12.24 12.9
liguid medium at 35 °C, described
by model 1, with stirming o o0
frequencies of: a 0 rpm; b 50 ipmy; g 8
¢ 100 rpm; d 150 rpm iy bl
=~ ~
=11] =Y
g &
[»< >
0 0
0 130
(@) ¢ (min) (b)
13.2 13.3 g
o ~
on =]
]
3 S
p— —
b ~
=] =]
= —
") g
e >4
4
0 0 :
0 130 0 130
t (min) (c) t (min) (d)
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first six numbers of each value obtained in the simulation do
not depend on further refinement. Model 2 assumes that there
may be a resistance to mass flow on the surface of the spher-
ical granules from which anthocyanin is extracted.
Consequently, the Biot number relative to each experiment
has a finite value and, therefore, is one of the parameters to
be determined. Hence, for this model, besides the effective
mass diffusivity, one should also determine the convective
mass transfer coefficient (/1) and the Biot number (B1) for each
experimental condition [2, 18, 21]. The results obtained using
model 2 are also presented in Table 1.

For the conducted experiments, the kinetics of anthocyanin
loss from the granules to the liquid medium, described by mod-
el 2, can be viewed in Fig. 5. In comparison to model 1, the
statistical indicators demonstrate that the diffusion model 2 was
the one that best described all extraction processes. In general,
an analysis of Fig. 5 indicates a good adequacy between the
experimental points and the curves obtained through simula-
tion. Also for the boundary condition of the third kind, it is
interesting to note that the graphs in Fig. 5 were created by
the same software developed to determine the process parame-
ters. On the other hand, it is observed in Fig. 6 that the simula-
tions using the model 2 allow to estimate the times required to
achieve the equilibrium value. These times are approximately
249, 167 min, 99 and 66 min for the stirring frequencies of 0,
50, 100 and 150 rpm, respectively. The graph in Fig. 6,

highlighting the superposition of the kinetics, helps to note
these estimates. Thus, an observation of this figure indicates
that, besides the higher extraction yield at instant /=130 min
(13.1 mg/100 g), the 150 rpm stirring {requency results in a
significant process time saving (only ~66 min). As already
mentioned, a similar experimental result was also obtained by
Espinoza-Pérez et al. [15], studying caffeine extraction in a
medium with and without 200 rpm stirring.

Since in model 2 the concentrations were calculated for
each one of the 200 control volumes, one of the advantages
of this type of model, compared with the others (such as em-
pirical models), is the possibility to describe the distribution of
anthocyanin loss from the granules to the liquid medium at a
given instant. For instance, Fig. 7 shows the distribution of
anthocyanin loss from the granules to the medium at r=
15 min. for all experimental conditions.

In all distributions shown in Fig. 7, anthocyanin loss at t =
15 min is more significant in the most external regions of the
granules, whereas the lowest losses of the product occur in the
most central regions. Although this is a very intuitive result, it
is interesting to point out that model 2 is capable of predicting
such behavior. On the other hand, this same figure also dem-
onstrates the effect of the stirring frequency of the medium on
the distribution of anthocyanin loss from the spherical gran-
ules: for the studied frequencies, the higher its value, the
higher the concentration of anthocyanin lost to the medium.

Fig. 5 Kinetics of anthocyanin 12.2 . 12.9
loss from the granules to the
liquid medium at 35 °C, described .
by model 2. with stirring —_ =
frequencies of: a 0 rpmy; b 50 rpm; éﬂ =]
¢ 100 rpm; d 150 rpm - 3 ~ y
o e .
on on
8 g
I~ I
0.0 0.0
0 : 130 0 . 130
t {min) (a) t (min) (b)
- 13.3 = —
= i
: -
e =
g g
1< [
0.0
. 130 0 . 130
t (min) (©) t (min) (d)
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13 t= 130 min
12 _
b 0 rppm
S 9
S 50 rpm
on
£ s
< 100 tpm
3 150 rpm
04 v T v T
0 60 120 180 240 300

t (min)
Fig. 6 Superposition of anthocyanin loss kinetics for stirring frequencies
of 0. 50, 100 and 150 rpm, highlighting the points where equilibrium
starts

Regarding the diffusion models, analyses of Table 1 dem-
onstrate that the statistical indicators of the model 2 are better
than the corresponding ones of model 1. In particular, model 2
is much better than model 1 for the experiment with no agita-
tion. For this case, the percentage discrepancies between the
experimental and simulated values (d= (X™""-X*¥) /X*%) are
given in Table 2, in a few instants.

As canbe seen in Table 2, the absolute value of d for model
2 is significantly lower than this value for model 1. On the
other hand, for the model 2, Table 1 shows a substantial

Fig. 7 Distribution of
anthocyanin loss from the
granules to the liquid medium at
=15 min, for stirring frequencies
of a 0 rpm: b 50 rpm; ¢ 100 ipmy;
d 150 tpm

@ Springer

increase in the Biot number with the increment in stirring
frequency. The Biot number changes from 7.30 (0 rpm) to
32.68 (150 rpm), indicating an increment of more than four
times. On the other hand, the relationship between the Biot
number and stirring frequency of the medium can be observed
in the graph of Fig. 8a. In addition, the relationships between
effective mass diffusivity and stirring frequency, and between
the convective mass transfer coeflicient and stirring frequen-
cy, are presented in Fig. 8b and c, respectively.

These first three curves in Fig. 8 were obtained using a
feature of the LAB Fit Curve Fitting Sofiware [31], called
“Find”, which fits all functions of its library to a data set,
determining the best fit based on the lowest chi-square crite-
rion. In the present case, searches were made for functions
with only two fit parameters, and the best result in the three
cases was the function number 16 from the software library:
y = L/(ax+b). Through the results of Table 1 for the model 2,
which relate the Biot number and the liquid medium stirring
frequency, the function number 16 can be written as Eq. (19):

1

Bi— - —,
~1.032 % 1077 + 1.855 x 10

(19)

where f'is the stirring frequency of the medium (0<f<
150 rpm). As shown in Fig. 8a, for the conducted experiments,
the influence of stirring frequency on the Biot number has
virtually reached its maximum limit, at 150 rpm. According
to the determined empirical equation, for f— 179.7 rpm, the
Biot number can already be considered as infinite, i.c., the

| | | 13.1]
B8 [E]
@] o
=] =
= =
= ]
[ ]
= W00
(b)
W 13.1] W 13.1]
[t} ]
B g
= I}
|| L
5] fid
=[l].l] =[G.{)
() (d)
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Table 2 Percentage discrepancies o between the experimental and simulated values of the anthocyanin concentration in a few instants ¢

£; (min) X7 (mg/100 g) X (Model 1) (mg/100 g) d (%) X" (Model 2) (mg/100 g) d (%)
10 4.19 4.89 16.7 3.91 -6.7
30 7.11 771 84 7.58 6.6
60 10.48 9.84 ~6.1 10.31 1.6

100 11.89 11.35 ~4.5 11.95 0.5

boundary condition becomes first-kind. On the other hand, for
the effective diffusivity and convective mass transfer coeffi-
cient, using the results of Table 1 for the model 2, the follow-
ing empirical expressions are obtained:

9
-1.679 x 10~ + 3.391 x 10 '
and
5
1x10 (21)

k= )
~2.346 x 107/ +3.765 x 10!

Itis important to note that Egs. (20) and (21) can be used to
estimate D and A values for a given stirring frequency, and

these estimates can be used to simulate the anthocyanin ex-
traction kinetics for such frequency, using the model 2.

As an example, if the anthocyanin extraction process for
a 120 rpm stirring frequency is aimed. instead of conducting
a new experiment, it is only necessary to determine D
(m?® min ') and A (m min ") through Egs. (20) and (21)
for this frequency: D=7.27% 107" m? min~' and h =
10.53 x 10° m min'. Hence, a simple simulation using
model 2, for 130 min of extraction, leads to the graph in
Fig. 8d.

The simulation results allow to estimate that the equi-
librium time for the 120 rpm frequency is 84 min,
which is consistent with the other results obtained for
this variable.

Fig. 8 Influence of stiring 50 12
frequency of the medium in
anthocyanin extraction on: a Biot 401
number; b Effective mass —*.’; 94
diffusivity; ¢ Convective mass E ‘g
transfer coefficient: d Simulation = 301 o
of anthocyanin loss kinetics for a E 61 %
the 120 1pm stiming frequency 2 201 s
5 x
3]
10] . < &
0 - - - 0 T . -
0 40 80 120 160 0 40 30 120 160
Stirring frequency (rpm) (a) Stirring frequency (rpm) (b)
57 131
~— 44
g 5
: % s
%, 2 %u
-
= 14 o
0
0 40 80 120 160 03 T30
Stirring frequency (rpm) (c) t (min) (d)
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4 Conclusions

Regarding the description of the kinetics of anthocyanin ex-
traction from a solid medium to a liquid medium, the statistical
indicators allowed the conclude that the model 2, which con-
siders the boundary condition of the third kind for the diffu-
sion equation, is the most adequate for the process, in all cases
under study.

In relation to the stirring, it is possible to note that, up to a
limit value (179.7 tpm), the higher the frequency, the shorter
the time to reach the equilibrium concentration. Although it is
a very intuitive conclusion, this result can be predicted by the
proposed model.

At the highest stirring frequency evaluated (150 rpm), the
boundary condition of the first kind for the diffusion equation
satisfactorily describes the kinetics of the anthocyanin extrac-
tion phenomenon. However, even in this case, the boundary
condition of the third kind leads to better statistical indicators.

Under the studied experimental conditions, it was possible
to obtain empirical equations for the process parameters as a
function of stirring frequency, which allowed to predict the
behavior of a new extraction kinetics for a new frequency
established, without the need for conducting a new
experiment.
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