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RESUMO

A procura de fontes alternativas de pigmentos naturais tem aumentado o interesse pelo
desenvolvimento de pesquisas em diferentes matérias-primas, dentre elas o repolho roxo
(Brassica oleracea). Além da habilidade de conferir cor, por ser rico em antocianinas, essa
hortalica possui capacidade antioxidante na captura de radicais livres. Assim, esse trabalho
objetivou-se no desenvolvimento de formulagdes de corantes a base de repolho roxo, avaliando
sua estabilidade durante o armazenamento, bem como a utiliza¢do de dcidos orginicos como
agentes de copigmentacdo das antocianinas. Realizou-se caracterizagdo fisico-quimica,
colorimétrica e andlise de antocianinas do repolho roxo in natura, dos extratos de antocianinas
puro e formulados e dos corantes liofilizados do mesmo; a extragcdo alcodlica das antocianinas;
o estudo da estabilidade dos pigmentos dos extratos durante o armazenamento; a influéncia da
copigmentacdo das antocianinas; a formulacdo de corantes liofilizados a partir dos extratos
antocianicos; € o comportamento dos pigmentos presentes nos corantes em po durante
armazenamento de 15 dias em diferentes temperaturas. Para isso as antocianinas foram
extraidas com solvente constituido por etanol + HCl, a agdo de copigmentacdo dos extratos foi
induzida por 4cidos, tanico e galico, nas propor¢des de 0,4; 0,6; 0,8 e 1% e avaliagao da
estabilidade dos pigmentos foi analisada por um periodo de 15 dias. Para obten¢@o dos corantes
liofilizados, elaborou-se trés formulacdes (Fi - Extrato puro; F» - Extrato com 1% de acido
galico; Fz - Extrato com 1% de 4cido tanico) as quais foram adicionadas de 15% de
maltodextrina 10 (DE). Foram realizadas anélises fisico-quimicas, colorimétricas e de
antocianinas, sendo essas duas ultimas a cada 3 dias por um periodo de 15 dias em duas
temperaturas (25 e 10 °C). Os extratos formulados com acido galico e tanico, ambos na
concentragdo 1%, foram os que melhor se comportaram ao final do armazenamento, mostrando
uma boa estabilidade das antocianinas além da intensidade da cor. Os corantes liofilizados com
acidos em sua formulac@o apresentaram uma degradacdo de antocianinas em torno de 1% ao
fim do armazenamento, enquanto a formulacdo do puro apresentou valores de 7,78 e 7,39%,
nas temperaturas ambiente e refrigerado, respectivamente. Contudo, o corante com 4cido gélico
a 1%, armazenado a 10 °C, apresentou o melhor comportamento ao fim do periodo analisado,
uma coloracdo mais intensa e uma baixa degradacdo de antocianinas. Observou-se que a
copigmentacdo é uma alternativa vidvel e eficiente para a estabilidade das antocianinas. Desta
forma, os corantes naturais de repolho roxo podem ser uma alternativa para a aplica¢do na

industria alimenticia, farmacéutica e cosmética.
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ABSTRACT

The search for alternative sources of natural pigments has increased interest in the development
of research on different raw materials, including purple cabbage (Brassica oleracea). Besides
the ability to confer color, being rich in anthocyanins, this vegetable has antioxidant capacity
in capturing free radicals. Thus, this work was aimed at the development of dye formulations
based on purple cabbage, evaluating their stability during storage, as well as the action of
organic acids as copigmentation agents of anthocyanins. Physical-chemical characterization,
colorimetric analysis of anthocyanins from fresh purple cabbage, pure and formulated
anthocyanins extracts and lyophilized dyes were carried out; alcoholic extraction of
anthocyanins; the study of the stability of the pigments of the extracts during the storage; the
influence of copigmentation of anthocyanins; the formulation of lyophilized dyes from the
anthocyanin extracts; and the behavior of the pigments present in the powdered dyes during
storage of 15 days at different temperatures. For this the anthocyanins were extracted with
solvent consisting of ethanol + HCI, the action of copigmentation of the extracts was induced
by acids, tannic and gallic, in the proportions of 0.4; 0.6; 0.8 and 1% and evaluation of pigment
stability was analyzed for a period of 15 days. To obtain lyophilized dyes, three formulations
were prepared (F1 - Pure extract; F2 - Extract with 1% of gallic acid; F3 - Extract with 1% of
tannic acid). All formulations were added with 15% maltodextrin 10 (DE). Physicochemical,
colorimetric and anthocyanin analyzes were performed, the latter two being every 3 days for a
period of 15 days at two temperatures, (25 and 10 °C). The extracts formulated with gallic and
tannic acid, both in the 1% concentration, were the best performers at the end of storage,
showing a good stability of the anthocyanins besides the color intensity. The lyophilized dyes
with acids in their formulation showed an anthocyanin degradation around 1% at the end of the
storage, while the formulation of the pure showed values of 7.78 and 7.39%, at ambient and
refrigerated temperatures, respectively. However, the dye with 1% gallic acid, stored at 10 ° C,
showed the best behavior at the end of the analyzed period, a more intense staining and a low
degradation of anthocyanins. It has been observed that copigmentation is a viable and efficient
alternative to the stability of anthocyanins. In this way, the natural dyes of purple cabbage can
be an alternative for the application in the food, pharmaceutical and cosmetic industry.

Key-words: copigmentation, antioxidant compounds, storage, bioactive
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Introducao Geral

1. INTRODUCAO GERAL

No Brasil, de 2010 a 2016 o faturamento da indudstria alimenticia cresceu 85,8%, saindo
de USS$ 330,6 bilhdes para US$ 614,3 bilhdes no ano de 2016, o que representa 10,1% do PIB,
€ visto que o mercado de alimentos e bebidas dentro da industria de alimentacao apresentam
crescimentos continuos e s6lidos na riqueza do pais, mesmo em um periodo econdmico
fragilizado em termos de consumo, como o vislumbrado nos tltimos dois anos (ABIA, 2017).
Os corantes artificiais sdo os mais utilizados pela industria de alimentos por apresentarem um
menor custo de producao e maior estabilidade em comparagdo aos naturais, sua fungao &,
apenas, conferir cor aos alimentos, sem agregar qualquer valor nutritivo. Dessa forma o
emprego de corantes naturais em alimentos tem aumentado ultimamente devido as vantagens
do marketing no desenvolvimento de ingredientes naturais e devido a preocupacao

dos consumidores sobre efeitos prejudiciais dos corantes sintéticos a saide (GOMES, 2012).

Dentre os corantes naturais destacam-se as antocianinas, metabdlitos secundarios
sintetizados pelas plantas, que sdo compostos fendlicos, pertencentes a classe dos flavondides,
pigmento com coloracdo que varia entre azul e vermelho. Representam a maior classe de
pigmentos naturais soliveis em dgua. Possuem propriedades funcionais promotoras de saide
comprovadas: acdo antioxidante, anti-inflamatdria, anticancerigena, antimicrobiana.

Estudos tém evidenciado que essas substincias evitam a peroxidacdo de lipideos, a
agregacdo de plaquetas, reduzem os niveis de colesterol e triglicerideos (CARDOSO et al.,
2011; FERREIRA et al., 2012; ABREU e FERREIRA, 2013; DOMINGUINI et al., 2014).
Existe uma grande demanda de pesquisa para desenvolver corantes alimenticios a partir de
fontes naturais, para diminuir (ou eliminar), gradativamente, a dependéncia do uso de corantes
alimenticios sintéticos no processamento de alimentos (MENDONCA, 2013).

Em 1970, o Congresso dos Estados Unidos emitiu uma emenda proibindo o uso de
qualquer produto que tivesse efeito cancerigeno associado ao seu consumo, desde entdo, houve
um aumento considerdvel de buscas por corantes naturais que substituissem os corantes
sintéticos.

O repolho-roxo destaca-se pelo elevado teor de antocianinas e compostos fendlicos,
responsaveis por conferir a coloracao vermelha a alimentos, podendo ser utilizado na industria
alimenticia em substituicdo aos corantes sintéticos (SANTOS et al., 2013). Entre as vdrias
hortalicas ofertadas aos consumidores brasileiros, o repolho € a de maior importancia

econdmica entre as variedades botanicas da espécie Brassica oleracea (SOARES et al., 2009).
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Em pesquisas sobre o repolho roxo, Lopes (2006) assegura que se trata de uma hortalica com
alto potencial na produc¢do de antocianina, cuja capacidade antioxidante efetivamente combate
os radicais livres, trata-se de um produto ofertado pela natureza de imensurével valor para satide
dos individuos, dentre outras questdes na prevencdo do infarto. Vérios sdo os efeitos benéficos
que as antocianinas podem proporcionar. Tais efeitos podem ser demonstrados por diversos
pesquisadores. Stoclet et al. (2004) afirmam serem as mesmas capazes de prevenir
enfermidades cardiovasculares e circulatérias. Wang e Mazza (2002) e Katsube et al. (2003)
ressaltam sua acdo na prevengdo do cancer, enquanto Abdille et al. (2005) estudaram seus
efeitos na prevencgdo de diabetes e mal de Alzheimer.

Diante do exposto e tendo em vista a obtencdo de corantes naturais para fins
alimenticios, novos estudos sobre fontes de obtengdo desses pigmentos bem como informagdes
sobre sua estabilidade, apresentam-se necessarios, a fim de oferecer ao consumidor um produto
saudavel e com caracteristicas organoléticas e nutricionais favordveis. Este trabalho é composto
de quatro artigos:

I- Caracterizagdo fisico-quimica do repolho roxo integral e obtencdo do extrato de

antocianinas;

2- Inducdo da copigmentacdo de antocianinas em nove formulacOes de extratos de
repolho roxo e o estudo de sua estabilidade durante um armazenamento por 15 dias
com o intuito de verificar o comportamento das antocianinas e estabilidade da cor;

3 Elaboracdo e caracterizacdo fisico-quimica de trés formulagdes de corantes
liofilizados de repolho roxo com a finalidade de conhecer os atributos pertinentes ao
produto;

4-  Estudo da estabilidade dos corantes liofilizados quanto a andlises de antocianinase
parametros colorimétricos durante o armazenamento por 15 dias em duas

temperaturas, 10 e 25 °C, com andlises feitas a cada 3 dias.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Corantes naturais
O mercado de corantes para alimentos, no ano de 2013 estava estimado em um bilhao

de ddlares com pigmentos naturais correspondendo a apenas um quarto do total (FLETCHER,
2013). Todavia, o mercado de corantes sintéticos tem sofrido grande declinio em relagdo ao
crescente interesse dos consumidores por produtos naturais € uma alternativa de vida mais
sauddvel, consequentemente ocasionou uma grande busca da indudstria de alimentos por esses
compostos.

A industria de alimentos mundial consome cerca de 20 a 40 toneladas de corantes
naturais por ano (CHET, 2009). Esses corantes sdo extraidos de 30 matérias-primas, como
frutos ou vegetais, sdo seguros, nao toxicos, nao carcinogénicos, ndo causam reacoes alérgicas
(LUCAS et al., 2001) e ainda sdo biodegradaveis (CHET, 2009). Além disso, podem conter
ingredientes adicionais de valor nutricional (STINTZING et al., 2001). Em contrapartida,
apresentam algumas desvantagens quando comparados com os sintéticos, além do maior custo
e menor disponibilidade de cores, a estabilidade desses corantes diante das condi¢des de
processamento de alimentos, como pH e temperatura deixam muito a desejar (CHET, 2009).

Comercialmente os tipos de corantes naturais mais empregados pelas industrias
alimenticias tém sido os extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina, antocianinas e
as betalainas.

Os corantes naturais permitidos pela legislacdo brasileira sdo: acafrdo, dcido carminico,
antocianinas, cacau, carmim, carotenoides (alfa-caroteno, beta-caroteno, gama-caroteno,
licopeno, bixina, norbixina), carvdo, clorofila, clorofila ciprica, sal de amdnio de clorofila
cuprica, sal depotdssio de clorofila cuprica, sal de s6dio de clorofila cuprica, cochonilha,
curcuma, curmina, hemoglobina, indigo, péprica, riboflavina, urzela (orceina sulfonada) e
urucum, vermelho de beterraba, xantofilas (cantaxantina, criptoxantina, flavoxantina, luteina,

rodoxantina, rubixantina, violaxantina) de acordo com Brasil (1997).
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Repolho roxo
O repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata) pertence a familia Brassicaceae,

nativo da regido do Mediterraneo e do sudoeste da Europa, mas cresce em diversas regides do
mundo (ARAPITSAS e TURNER, 2008). No Brasil, a produgcdo estd localizada
predominantemente em pequenas areas do Sul e Sudeste (RUIZ JUNIOR et al., 2012) No Brasil
¢ uma cultura que pode ser plantada o ano todo devido as adaptacdes de vdrios hibridos as
diversas condi¢des climéticas, compde-se de vdrias folhas que formam uma ‘cabega_,
produzindo normalmente de 30 a 60 toneladas de cabecas por hectare (FILGUEIRA, 2008).
Apresenta alto percentual de dgua, potdssio, cdlcio e vitamina C. Estudos relativos ainfluéncia
de espécies de Brassica na saide humana tém comprovado sua atividade na prevencdo de
doengas cardiovasculares assim como seu efeito contra alguns tipos de cancer. Entre as
substancias responsdveis por estas propriedades estdo os glicosinolatos e os polifendis, além
das antocianinas, a classe de compostos fendlicos em maior abundancia (CHARRON et al.,
2007).

E de importancia destacar que tal hortalica, apesar de conter menor teor deantocianina,
média de 175 mg/100 g, apresenta vantagem comercial, por ter baixo valor comercial (LOPES
et al.,, 2006) quando comparado a uva que pode alcancar até¢ 750 mg/100 g de fruta
(MALLACRIDA e MOTTA, 2006).

Compostos bioativos

Os compostos bioativos sdo substincias presentes em verduras, legumes e frutas que
favorecem a saude, protegem o organismo do envelhecimento e contribuem para o bom
funcionamento dos 6rgdos, melhorando assim a qualidade de vida, o que mais se destaca como
compostos bioativos sao as vitaminas e os metabolitos secundarios (DEMBITSKY et al., 2011).
Os metabdlitos secundérios podem ser definidos como compostos organicos que, ainda que ndo
estejam prontamente ligados ao crescimento e desenvolvimento vegetal, demonstram relevante
papel no resguardo das plantas contra herbivoros, infecio por microrganismos patogénicos e
tem agdo atrativa (odor, cor e sabor) para animais polinizadores. Compreendem compostos
fendlicos, terpenos e compostos nitrogenados (AZMIR et al., 2013).

Cada composto possui um principio ativo que protege as células. Diferentes vegetais
produzem diferentes compostos bioativos e alguns milhares ja foram identificados na literatura,
bem como seus beneficios. Alguns exemplos s@o os polifendis encontrados nas frutas vermelhas
e roxas, no cacau e em alguns chds, os glicosinolatos presentes nos brdcolis, couve de bruxelas

e repolhos e os carotenoides dos vegetais e frutas amarelas, folhas verdes escuras e tomates.
4
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Vegetais de coloracio roxa, que € o exemplo do repolho, contém antocianina, um flavonoide
que ajuda na prevenc¢do de doencas cardiacas e hepaticas, retarda o envelhecimento e preserva
a memoria.

Contudo, o nosso organismo ndo € capaz de sintetizar os compostos fendlicos, desse
modo a fonte destes compostos bioativos devem provir de dieta alimentar com vegetais

(ROCHA, 2011).

Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos s@o substancias que existem principalmente nas plantas, mas
podem também ser provenientes do catabolismo dos aminodcidos. Apresentam uma ou mais
hidroxilas ligadas a um anel benzénico e, embora contenham um grupo caracteristico de dlcool,
esta classe de compostos possui propriedades especiais, além de serem compostos mais dcidos
que os dlcoois, sendo oxidados com maior facilidade (ARCHELA e ANTONIA, 2013). A
importancia dada a esses compostos deve-se ao fato de muitos possuirem propriedades
benéficas para a saide humana (ANGELO & JORGE, 2007). Até o momento, mais de 8000
compostos fendlicos foram identificados e em todos hd uma caracteristica em comum, a
presenca de um grupo fenol, ou seja, um anel aromético ligado a pelo menos um grupo hidroxila
(VERMERRIS E NICHOLSON, 2016).

A atividade antioxidante dos compostos fendlicos presentes nos alimentos tem
despertado interesse a nivel nutricional, uma vez que promove efeitos benéficos para a satide
humana prevenindo o aparecimento de varias doencas, como doengas cardiovasculares, cancro,
diabetes, Alzheimer e outras doencas neuro-degenerativas (HUANG, et al., 2012). Esses
comportos apresentam indmeras atividades bioldgicas, dentre elas, propriedades antitumorais,
antimutagénicas, anti-inflamatorias, antibacterianas e antioxidantes, por protegerem as células
contra os danos oxidativos (SOUSA, 2008). Sdo oriundos do metabolismo secundario das
plantas, sendo indispensdveis para o seu crescimento e reprodugdo, além disso, formam-se
como uma alternativa de defesa em condi¢des de estresse como, infeccdes, ferimentos,
radiacdes UV, dentre outros.

Classificam-se como compostos fendlicos as substancias que exibem anel aromético
ligados a uma hidroxila e variam de moléculas simples a compostos altamente polarizados.
Apresenta uma vasta variedade estrutural, e isso se dd por conta da multiplicidade de
combinagdes possiveis que a natureza é capaz de realizar. As substincias decorrentes dessas

combinacdes sdao denominadas de polifendis. A eficdcia da capacidade antioxidante dos
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polifendis € estipulada por variados aspectos, como os grupos funcionais presentes, a posi¢cao
que ocupam no anel aromatico e o tamanho da cadeia desses grupos (SHAHIDI et al., 1992;
LEE et al., 2005; HELENO et al., 2015).

Os compostos fendlicos podem ser divididos em dois grupos, os flavonoides e os nio
flavonoides, sdo compostos de baixo peso molecular, denominados metabdlitos secundérios, e
estdo presentes em frutas e hortalicas (VOLP et al., 2008). Os fendlicos encontrados em
alimentos comumente estdo relacionados a classe dos acidos fendlicos, flavonoides, ligninas,

estibenos, coumarinas e taninos (SHAHIDI e NACZK, 1995).

Flavonoides

O grupo de compostos fendlicos mais relevante nos alimentos é o dos flavondides, a
este grupo pertence um nimero avantajado de familias de compostos, os flavandis, os flavondis,
as flavanonas, as flavonas, as antocianinas e os taninos que diferem no seu padrdo de oxidagdao
(GONCALVES, 2007). Sao estruturas polifendlicas de baixo peso molecular, constituidas por
dois anéis aromdticos e um anel heterociclo pirano, encontrados naturalmente nas plantas, sao
os responsaveis pelo aspecto colorido das folhas e flores, podendo estar presentes também em
outras partes. Dependendo do estado de oxidacdo do anel heterociclo, o flavonoide é
classificado como antocianidina, chalcona, flavanona, flavonol, flavona, isoflavona, flavavonol
ou flavano-3-ol.

Referenciando as tonalidades de cores, os flavonoides sido classificados comumente em
dois grandes grupos: antocianinas, cujas cores vao do vermelho ao azul, e antoxantinas, vao do

incolor ao amarelo (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

Antocianinas

As antocianinas (das palavras gregas anthos, flor e kianos, azul) sdo pigmentos naturais
e hidrossoluveis, presentes em alguns frutos, flores e vegetais, sdo as responsdveis pela
coloragdo azul, vermelha e roxa (CHOPRA e PANESAR, 2010). Quimicamente esses
pigmentos sdo compostos fendlicos pertencentes ao grupo dos flavondides, pigmentos naturais
amplamente distribuidos no reino vegetal (LOPES et al.,, 2016) perdendo apenas para a
clorofila, as antocianinas sdo consideradas o mais importante grupo de pigmentos de origem
vegetal (HARBORNE e GRAYER, 1988).

Por possuir propriedades antioxidantes, esses compostos representam um significante

papel na prevencao ou retardo no aparecimento de incontdveis doencas. Seu espectro de cor vai
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do vermelho ao azul, podendo também apresentar-se na cor purpura, que € o resultado da
mistura de ambas as cores. Muitas frutas, hortalicas e flores devem sua atrativa coloracdo a
esses pigmentos que encontram se dispersos em seus vactiolos celulares (VOLP et al., 2008).

A incorporagdo de antocianina em processamento de alimentos ndo s6 aumenta a
intensidade da cor, mas também aumenta os valores medicinais e terapéuticos de produtos
alimentares (MARAN et al., 2014) A coloragdo intensa das antocianinas, em conjunto com sua
alta solubilidade em 4dgua e aos relatos sobre seus beneficios para a satde, atraem incontaveis
pesquisas sobre a viabilidade do seu uso como corantes na industria alimentar (ULBRICHT et
al., 2014) Segundo Shimamoto (2010), os corantes naturais, disponiveis no mercado, possuem
algumas desvantagens. Antocianinas por exemplo sdo flavondides que sdo distinguidos pela
sua estrutura. As cores violeta e vermelha das antocianinas sdo passiveis de oxidagdo e alteram
com o pH, restringindo assim a sua aplicagdo em alimentos e bebidas acidas. Essas
caracteristicas limitam o emprego desses aditivos durante o processamento, estocagem e
aparéncia dos alimentos em que foram adicionados.

Nota-se um grande interesse no estudo das antocianinas em diversas dreas, como na
saude, devido ao seu grande potencial terapéutico, na industria, com destaque para as aplicagcdes
na fabricacdo de vinhos e como corantes naturais, e também na drea de ensino em quimica,
onde servem como indicadores de pH.

Estruturalmente as antocianinas sdao glucdsidos de polihidroxi ou polimetoxi
glicosidicos derivados dos sais de 2-fenil-benzopirilio ou catido flavilio (ANDERSEN e
ORDHEIM, 2006) e diferenciam-se pelo nimero de grupos hidroxilo presentes na molécula;
pelo o grau de metilagdo destes grupos hidroxilo; pelo nimero, natureza e localizagdo dos
acucares ligados a molécula e pelo nimero e natureza das cadeias alifdticas ou aromaticas
esterificadas com os actucares (CHOPRA e PANESAR, 2010). A estrutura quimica bésica das

antocianinas (Figura 1) € baseada em uma estrutura policiclica de quinze atomos de carbonos.

Figura 1. Estrutura quimica das antocianinas. Fonte: Aditivos & Ingredientes (2013)
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Diversos fatores interferem na estabilidade das antocianinas, e vdrios exemplos de
estudos a respeito sdo encontrados na literatura. Portanto, € primordial definir as condi¢des de
obtencdo do pigmento, de forma que o mesmo apresente o minimo de alteracdes em suas
caracteristicas. As antocianinas se apresentam mais estdveis sob condi¢des dcidas, mas pode
ocorrer degradagdo por varios mecanismos, iniciando com perda da cor, seguida do surgimento
de coloracdo amarelada e formacdo de produtos insoluveis. A estabilidade da cor de
antocianinas € dependente da estrutura e da concentracdo dos pigmentos, além de fatores como
o pH, a temperatura e a presenca de oxigénio. A degradacio nio causa apenas a diminui¢ao da
intensidade de cor, mas, consequentemente, também a perda do seu valor nutricional (SHEN et
al., 2014; ARICI et al., 2016).

O aproveitamento das antocianinas em produtos alimenticios proporciona dificuldades
devido a sua baixa estabilidade ao pH, presenca de enzimas, temperatura de processamento,
luz, e menor poder tintorial. Porém, intensifica uma coloragdo mais viva, principalmente em
tons proximos ao vermelho em alimentos aquosos devido a sua ficil incorporagdo. Suas
propriedades funcionais agregam valor ao produto, garantindo a qualidade final do mesmo,
além de suas propriedades quimicas e sensoriais desejaveis (FALCAO et al., 2007). Esta
instabilidade foi relatada por Jackman et al. (1987) quando do tratamento com calor ou devido
ao armazenamento em que a antocianina manifestou mudanca da pigmentagdo do azul para o
amarelo.

As antocianinas sdo fortemente coloridas sob pH éacido, muitas apresentam uma Gtima
estabilidade na cor devido ao efeito intramolecular da acilacdo do 4cido hidroxicindmico. No
entanto, a sensibilidade ao pH € o principal fator que limita o processamento e utilizagdo das
antocianinas, afetando a cor e a estabilidade quimica (CUNHA, 2014). A relacdo entre a
estabilidade das antocianinas com o pH € relatada em estudos realizados por Xavier (2004)
onde foi analisado pigmentos extraidos do repolho roxo (Brassica oleracea). Chigurupati et al.
(2002) afirmam que o corante de repolho roxo pode ser comumente utilizado como indicador
de pH em formulacdes farmacéuticas. Em baixos valores de pH (meio 4cido) apresenta a
coloragdo vermelha e em pH bésico apresenta coloracio azul escura.

Outro fator de grande importancia na estabilidade das antocianinas € a temperatura, de
modo que, a medida que se submete a solu¢do de antocianinas a uma temperatura em torno de
25 °C, a sua degradacao aumenta, e esta degradacio € ainda mais acelerada quando seaumenta
o pH do meio (CASTANEDA—OVANDO, 2009). A estabilidade das antocianinas em relacdo a

temperatura estd ligada diretamente ao grau de acilacdo (SAPERS et al., 1981). Ao estudarem
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a estabilidade de antocianinas em vinhos, Buren et al. (1968), relataram que a cor manteve
inalterada, por um periodo de 6 dias numa temperatura de 50 °C nos vinhos que continham
pigmento acilado.

A presengca de oxigénio no meio também € vista como um fator significativo na
degradacdo de antocianinas, mesmo em condi¢des favordveis, na auséncia de luz e em todos os
valores de pH. Esta degradagdo ocorre por meio de um mecanismo de oxidacdo direta ou
indireta dos constituintes do meio que reagem com as antocianinas. Jackman e Smith (1992)
relatam que, precipitados e aparecimento de turbidez em sucos de frutas podem ser resultado
da oxidacdo direta da base carbinol de antocianinas. Daravingas e Cain (1968), estudando a
degradacdo do pigmento do suco de framboesa, afirmam que o segundo fator de maior
importancia, apds o pH, na degradacdo do pigmento, era a presenca do oxigénio molecular. Em
todos os sistemas estudados, quando o nitrogénio foi usado em substituicdo ao oxigénio, a

estabilidade da antocianina foi aumentada consideravelmente.

Copigmentacio de antocianinas

Apesar das antocianinas apresentarem uma potencial aplicacdo como corantes naturais,
a sua utilizacao tem sido limitada devido ao seu comportamento quando interagem com outros
compostos presentes na matriz alimentar e baixa estabilidade durante o processamento e
armazenamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016). A pesquisa sobre técnicas de estabilizacdo
de corantes naturais € de grande relevancia, pois busca melhorar sua estabilidade ampliando
seu uso e, assim, diminuindo seu custo (HAMERSKI et al., 2013).

A copigmentagdo pode ser descrita como o fendmeno que resulta da interagdo entre um
pigmento e outro composto (co-pigmento), para formar uma associagdo molecular ou um
complexo com cor (CASTANEDA—OVANDO et al., 2009), que resulta no aumento da
intensidade e da estabilidade da cor (CAVALCANTI et al, 2011). Esta reacdo de
copigmentacdo pode ocorrer intra ou intermolecularmente (MORAIS et al, 2002) e, a
estabilidade de cor aumenta devido a interacao dos pigmentos com substancias incolores, tais
como flavondides, alcaléides, dcidos organicos, entre outros (GRADINARU, 2003).

A reagdo de copigmentacdo € evidenciada por um aumento nos valores de absorbancia,
o qual é chamado de efeito hipercromico, bem como um deslocamento batocromico, geralmente
entre 5 e 20 nm ou mais, no comprimento de onda de mdxima absor¢ao do pigmento que é
conferido por certos co-pigmentos (LU e FOO, 1999). Apesar da reacdo de copigmentagdo ser

uma vantagem para a estabilidade das antocianinas, fatores como presenca de etanol, luz, pH,
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elevadas temperaturas e outros, influenciam diretamente na estabilidade desses compostos
durante o periodo de armazenamento, embora a sua velocidade de degradacao seja menor do
que nas antocianinas sem co-pigmentos (CAVALCANTI et al., 2011).

Os 4cidos organicos, tanico e gélico, apresentam capacidade de participar da reacdo de
copigmentacdo com antocianinas € estdo naturalmente presentes em uvas, vinhos e chds

(PALMA et al., 2002).

Corantes alimenticios

Aditivos alimentares que confere, intensifica ou restaura a cor de um alimento sem a
finalidade de nutrir, os corantes, tem como objetivo principal tornar o alimento visualmente
mais atraente aos olhos do consumidor. Segundo Tonial e Silva (2008) os corantescomegaram
a ser usados em alimentos na China, India e Egito cerca de 1500 a.C.

Uma grande porcentagem dos alimentos industrializados ndo apresenta cor, em outros
casos, a coloracdo natural pode ser alterada ou destruida durante o processamento ou
armazenamento do produto, tem-se entdo, a necessidade do uso do corante, geralmente no final
do processamento, proporcionando um alimento com aspecto favoravel aos olhos do
consumidor. Os consumidores identificam a cor, o sabor e a textura como as essenciais
caracteristicas nos alimentos. Entre esses aspectos, é notdrio que, a cor seja vista como 0 mais
decisivo e relevante para a aceitacdo global de um alimento, tendo em vista que, este aspecto é
o primeiro contato do consumidor com o produto. Desde o comego de seu processamento na
industria alimenticia, até obten¢do do produto final, hd uma preocupacio de se manter as suas
cores naturais (COULTATE, 2004).

O crescimento da inddstria alimenticia ocasionou a necessidade da producdo de
diferentes corantes, muitas vezes prevalecendo as razdes estéticas, comprometendo assim a
qualidade final do produto. No mercado estdo disponiveis corantes sintéticos e naturais, sendo
que os sintéticos apresentam menor custo de produgdo e maior estabilidade, bem como alto
poder tintorial e custo relativamente baixo, no entanto, a lista de corantes sintéticos permitidos
pela legislacdo brasileira encurta-se a cada dia em relacdo a sua toxicidade, sendo necessario
novos estudos e tecnologias para uma alternativa saudavel e eficiente na pigmentacdo dos
produtos alimentares.

Segundo o artigo 10 do Decreto ne 55.871, de 26 de marco de 1965 (BRASIL, 1977),
existem trés categorias de corantes permitidos para uso em alimentos: 0s corantes naturais, o

corante caramelo e os corantes artificiais/sintéticos. Considera-se natural, o corante inécuo
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extraido de substancia vegetal ou animal. O corante caramelo € obtido a partir do aquecimento
de acticares a temperaturas superiores ao seu ponto de fusdo. Ja o corante artificial € a substancia

obtida por processo de sintese (com composicdo quimica definida).

Corantes artificiais

O primeiro corante artificial, a malva ou malveina, foi desenvolvido no ano de 1856
pelo quimico inglés William Henry Perkin, que trabalhando em seu laboratdrio e estudando a
oxidac¢do da Anilina com Dicromato de Potéssio, ao descartar o precipitado resultante e lavando
com dlcool ele observou a formacdo de uma coloracdo purpura que lembrava a cor da flor de
malva (SOUZA, 2012; BARROS e BARROS, 2010). Com a descoberta dos corantes sintéticos
para uso alimenticio, houve um grande incentivo na busca de novas opg¢des, iSso porque 0s
alimentos coloridos artificialmente apresentavam uma maior aceitacdo no mercado consumidor
aumentando o interesse das industrias pelo seu uso inclusive na tentativa de se mascarar
produtos de baixa qualidade. Desde entdo, nos Estados Unidos e Europa muitos corantes foram
desenvolvidos e langados sem qualquer controle ou monitoramento. Em 1860, na Inglaterra, foi
registrada a morte de duas pessoas que consumiram produtos coloridos com sulfato de cobre,
substancia usada para colorir de verde as conservas de picles, e chumbo vermelho que era
adicionado aos queijos para realcar o alaranjado (PRADO e GODOY, 2007)

Em 1906, nos EUA foi feita a primeira legislacdo acerca da utilizacdo de corantes na
industria alimenticia, j4 que ao final do século XIX eles eram mais de 90 (SOUZA, 2012;
BARROS e BARROS, 2010) e até o inicio do século XX eram mais de 700 diversidades de
corantes sintéticos, uma oferta de cores mais intensas e um baixo custo (BARROS e BARROS,
2010). Porém, tendo em vista que muitos deles causavam danos a saide como anomalias,
distdrbios cardiacos e cancer, apenas 7 destes foram aprovados (SOUZA, 2012).

No Brasil, é permitido o uso de apenas 14 corantes artificiais para alimentos e bebidas,
sendo eles, Tartrazina, Amarelo de quinoleina, Amarelo Crepuisculo, Azorrobunina, Amaranto,
Ponceau 4R, Eritrosina, Vermelho 40, Azul Patente V, Indigotina, Azul Brilhante, Verde
Répido, Negro Brilhante e Marrom HT (BRASIL, 1997). No intuito de preservar a saude do
consumidor, a ANVISA promulgou a Resolu¢cdo n° 24, de 15 de fevereiro de 2005, que
determina a utilizagdo e os limites maximos desses aditivos (BRASIL, 2018). O fato de tais
corantes sintéticos serem permitidos nio anula seus perigos a saide humana, que embora ndo

sejam divulgados na embalagem, sdo descritos em artigos cientificos.

11
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De acordo com Moutinho (2017), a tecnologia desenvolvida por industrias alimenticias
na utilizacdo de corantes artificiais estd gerando preocupacdes quanto a seguranca alimentar.
Pesquisas estdo sendo realizadas para investigar as consequéncias causadas pela ingestdo desses
aditivos, principalmente a reacdes toxicas no metabolismo provocando alergias ou até mesmo
a sua carcinogenicidade (POLONIO e PERES, 2009).

Ainda ha uma resisténcia na substituicdo dos corantes artificiais por naturais, por
questdes relacionadas com a estabilidade. O segredo para o uso de corantes naturais estd em
saber como controlar e processar a matéria-prima nas etapas de extracdo, formulacdo e
armazenamento do aditivo, para obter alto rendimento e qualidade do produto final (Concengo

et al., 2015).

Liofilizacao

Existem vérios tipos de processo de secagem utilizados nas industrias de alimentos: a
secagem por convec¢do, condugdo, radiagdo, liofilizacao, leito fluidizado esecagem dielétrica,
dentre elas se destaca a liofilizacdo (OLIVEIRA, 2014). O tipo de secagem empregado em um
alimento ou derivado depende, dentre outros fatores, do produto a ser desidratado, da sua
constitui¢do quimica e das caracteristicas fisicas do produto final desejado (PARK et al., 2014).

A secagem por liofilizacdo ocorre quando o alimento congelado, isto é, quando todo o
seu conteddo de dgua estd na forma de gelo, € submetido a condicdes de pressdes muito baixas.
O produto € colocado em camaras herméticas, o ar de dentro € removido através de bombas de
alto vacuo, criando a condicdo para que ocorra a sublimacdo da dgua. A dgua passa de seu
estado solido para o gasoso a temperaturas muito baixas e sem a presenca de oxigénio, fatores
muito favordveis para a preservacdo das caracteristicas nutricionais de um alimento (RATTI,
2001)

Muitos alimentos tém sido transformados em p6 para serem adicionados em produtos
de confeitaria e sucos, a fim de aumentar a quantidade de algum componente importante, como
exemplo a adi¢@o da casca de uva em po, rica em fibras e antioxidantes que foram acrescentadas
em produtos de confeitaria (doces), para desenvolver um produto mais estdvel a temperatura
ambiente (CAPPA et al., 2014).

Por ser um método mais brando de secagem, a liofilizacdo € considerada uma boa
alternativa na secagem de produtos com necessidade de preservacdo de substancias sensiveis
ao calor, como compostos voléteis e polifendlicos. Em estudos de secagem da casca de duas

variedades de uva, Carménere e Cabernet Sauvignon, pelo método de liofilizacdo e secagem
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em estufa a 60 °C, o emprego da secagem a frio se mostrou menos agressiva, alcancando maior
manutencdo dos compostos volateis e fendlicos ao final do processo (TORRES et al., 2010).
Comportamento semelhante foi observado por Annegowda et al. (2014) na secagem de mamao,
em diferentes estddios de maturagdo, com objetivo de estudar o efeito dos tratamentos de
secagem, liofilizacdo e secagem em forno, em relagdo a compostos polifendlicos e
antioxidantes. O aquecimento suave da secagem pelo frio auxiliou na manuten¢gdo e aumento
da quantidade de compostos bioativos, se mostrando o método mais efetivo.

Entre os produtos alimenticios que sdo conservados por liofilizagdo destacam-se café
em pd, mariscos, carne, peixe, ervas aromadticas, frutas e hortalicas (morangos, framboesas,
aspargos), cogumelos, alimentos infantis, preparacdes (café com leite, sopas), leite, queijo,
iogurte, ovo, condimentos e extratos soliveis. Também sdo submetidas ao processo, dietas
completas (também chamadas de racdes) onde podem se incluir refeicdes pré-cozidas para o
uso militar, viagens espaciais e expedi¢cdes e esportes especificos.

Ao estudar o efeito da liofilizacdo sobre extratos de jabuticaba, Silva et al. (2010)
constataram que a liofilizacdo € uma alternativa vidvel para desidratagdo de extratos ricos em
antocianinas, pois, diferente dos outros métodos de desidratagcdo, conserva, em grande parte, as
caracteristicas sensoriais e nutricionais do produto. Declarando ainda que este método acarreta
em baixa degradacdo de antocianinas.

Aratjo (2014) avaliou os métodos de secagem para polpa de jamboldo, a liofilizagdo e
o leito de jorro. Segundo o autor, o processo de liofilizagdo preservou melhor as caracteristicas
da polpa in natura, apresentando teores de concentracdo de compostos fendlicos totais (CFT),
antocianinas, proantocianidinas e dcido ascorbico maiores que os obtidos pelo produto seco em
leito de jorro. Ao comparar o efeito da secagem de beterraba, Crocetti et al. (2016) utilizaram
dois processos diferentes, secagem em estufa e liofilizagdo. Os autores constataram que o po
obtido por liofilizagdo manteve a coloragdo, sabor e odor muito semelhantes a da beterraba crua
quando comparado as demais amostras que passaram pela secagem convectiva em secador de
circulacdo de ar.

Adjuvantes de secagem

Para que ndo haja problemas de alta higroscopicidade, faz-se necessario o uso de
auxiliares de secagem durante a formulacao, também chamados de carreadores ou material de
parede, como os carboidratos complexos (amidos, maltodextrina, dextranas), celuloses, gomas,

lipidios e proteinas (BARBOSA, 2010).
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A escolha do adjuvante de secagem a ser utilizado deve levar em consideracio diversos
fatores, como: propriedades fisicas e quimicas da matéria-prima (porosidade, solubilidade) e do
adjuvante (viscosidade, propriedades mecanicas, transicdo vitrea, capacidade de formacao de
filme), compatibilidade entre os materiais, mecanismo de controle do processo e fatores
econdmicos. O adjuvante utilizado deve ser insolivel e ndo reativo com o material a ser seco
(AZEREDO, 2005). De acordo com Lavoyer (2012) o uso de adjuvantes de secagem além de
facilitar o processo de secagem, melhora a qualidade do produto final aumentando o tempo de
prateleira e reduzindo custos de processos. Os carboidratos sdo os materiais mais utilizados
devido a sua capacidade de se ligar a compostos de sabor, além de sua diversidade e baixo
custo.

Devido a sua baixa viscosidade a altas concentragdes, a maltodextrina tém sido estudada
como possivel substituta para a goma ardbica. Além do baixo custo, apresenta baixa
higroscopicidade, evita a aglomeracdo das particulas; possui efeito antioxidante e retém os
volateis na faixa de 65 a 80% (AZEREDO, 2005; OLIVEIRA et al., 2006).

Silva et al. (2013) estudaram a otimizacdo dos efeitos de diferentes agentes de
microencapsulacdo (maltodextrina, goma ardbica) para a obtengdo de pds com maior retengao
de antocianinas, melhores caracteristicas fisico-quimicas e menor perda de cor. Zea et al. (2013)
prepararam comprimidos de frutas em pé inteiras liofilizadas (pitaia e goiaba) para avaliar, in
vitro, a liberacdo de compostos ativos e analisar sua adequagdo e dissolucdo como uma bebida
de fruta natural.

Costa et al. (2014) adicionaram maltodextrina a polpa de mamao para liofilizac¢ao, o uso
do adjuvante demonstrou efeito positivo na liofilizagdo da polpa de mamao, apresentando uma

boa estabilidade do p6 e diminui¢do da higroscopicidade.
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Artigo 1

Caracterizacao fisico-quimica de repolho roxo (Brassica oleracea) e obtencao de extrato

antocianico

RESUMO: Objetivou-se determinar as caracteristicas fisico-quimicas do repolho roxo in
natura e obter um extrato alcodlico rico em antocianinas. As andlises fisico-quimicas realizadas
foram: pH; s6lidos soluveis totais (SST); acidez total tituldvel (ATT em % 4acido citrico); teor
de dgua (%); cinzas (%) e vitamina C (mg/100 g). As caracteristicas de cor por obtenciao dos
parametros luminosidade (L*), intensidade de vermelho (+a*) e intensidade de amarelo (+b*),
andlise fisica de atividade de dgua (aw) a 25 C e quimica de antocianinas e flavonéides. O teor
de 4gua encontrado, de 92,72%, elevado por ser o repolho uma hortalica rica em dgua; os s6lidos
soliveis concentraram-se na forma do extrato, apresentando 3 vezes maiores que o valor
encontrado no repolho in natura; o pH diminuiu com a corre¢do do extrato, elevando-se a
acidez, contribuindo assim para uma super pigmentacdo do extrato. Verificou-se Otima
quantidade de vitamina C, 84,65 mg/100 g, bem como a presenga de antocianinas com valor de
17,43 mg/100g. Conclui-se que o repolho possui grande potencial de transformacdo em

subprodutos valiosos para a indistria alimenticia.

Palavras-chave: bioativos, flavondides, antocianinas.

Physical-chemical characterization of purple cabbage (Brassica oleracea) and obtaining

antocianic extract

ABSTRACT: The objective was to determine the physicochemical characteristics of freshred
cabbage and to obtain an alcoholic extract rich in anthocyanins. The physicochemicalanalyzes
performed were: pH; total soluble solids (TSS); total titratable acidity (ATT in% citric acid);
water content (%); ash (%) and vitamin C (mg / 100 g). The color characteristics by obtaining
the parameters brightness (L *), intensity of red (+ a *) and intensity of yellow (+ b *), physical
analysis of water activity (aw) at 25 ° C and anthocyanin chemistry and flavonoids. The water
content of 92.72% is high because the cabbage is a vegetable rich in water; soluble solids were
concentrated in the form of the extract, 3 times higher than the value found in fresh cabbage;
The pH decreased with the correction of the extract, increasing the acidity, thus contributing to

a super pigmentation of the extract. An excellent amount of vitamin C, 84.65 mg / 100 g, as

22



Artigo 1

well as the presence of anthocyanins with a value of 17.43 mg / 100g were found. It is concluded
that cabbage has great potential for transformation into valuable by-products for the food

industry.

Key words: bioactive, flavonoids, anthocyanins

1. INTRODUCAO

A grande preocupacgdo da sociedade atualmente estd voltada para as doencasadquiridas
com a acumulacao dos compostos téxicos no organismo. Sabe-se que essas doencas tém de fato
um poder devastador quando descobertas tardiamente. Um exemplo desses compostos sdo os
corantes artificiais presentes nos alimentos industrializados, que em muitas vezes sao
empregados apenas por questoes de habitos alimentares.

As pesquisas recentes na drea de alimentos estdo voltadas para produtos mais saudaveis,
derivados de elementos naturais e que possam ser empregados nos processamentos visando a
méxima satisfacio além de contribuir para a satide e bem-estar do consumidor. E com base
nessas necessidades que os vegetais entram como grandes fontes de vitaminas e minerais, além
de pigmentos que quando em forma de extratos ou outros, possam se tornar subprodutos
também de aplicagdo na drea alimenticia. Desse modo o repolho roxo mostra-se como boa
opg¢do principalmente por ser rico em antioxidantes do tipo antocianinas, pigmentos naturais
que podem ser usados como corantes (FOGACA, 2017).

O repolho (Brassica oleracea var. capitata) €, entre as variedades botanicas Brassica
Oleracea, a de maior importancia econdmica, sendo, no Brasil, a brassicdcia mais consumida
(SOARES et al., 2009). O repolho roxo € rico em antocianinas, em média 24,36 mg/100 g
(TEIXEIRA et al., 2008), do tipo cianidina-3-soforosideo-5-glicosideo acilado com malonil, p-
cumaroil, di-p-cummaroil, feruloil, diferuloil, sinapoil e ésteres de disinapoil (JACKMAN e
SMITH,1992; HRAZDINA et al., 1977).

A palavra anthos (flor) e kyanos (azul) é de origem grega e antocianinas s3o pigmentos
vegetais, sendo o segundo mais importante, ficando atrds somente da clorofila (BRIDLE e
TIMBERLAKE, 1997). Sdo compostos instaveis por serem cations flavinium extremamente
reativos, mais estaveis em meios dcidos, se complexando com fons metalicos e diferenciam-se
pelo nimero de grupos hidroxilo presentes na molécula; pelo grau de metilacao destes grupos
hidroxilo; pelo nimero, natureza e localizacdo dos actcares ligados a molécula e pelo nimero
e natureza das cadeias alifaticas ou aromaticas esterificadas com os agucares (CHOPRA e

PANESAR, 2010).
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As antocianinas sdo ainda o grupo de pigmentos mais soliveis em dgua dentre os outros
no meio vegetal (TEIXEIRA et al., 2008). Sdo altamente sensiveis a luz, temperatura e pH,
sendo o ultimo, o fator que afeta diretamente a cor e a estabilidade (MALIEN-AUBERT et al.,
2011). Na érea de alimentos e suas tecnologias as antocianinas sdo de grande interesse na
aplicacdo de corantes naturais e como antioxidantes. Atuam na prevencdo da oxidacdo e
peroxidagdo dos lipideos (DEGASPARI e WASZYNSKYJ, 2004).

Para a obten¢c@o de um extrato antocianico para fins alimenticios € necessario que se
leve em consideragdo o tipo de solvente empregado no processo de extracao. Pesquisas mostram
que um solvente organico muito utilizado em industria que processa o corante de urucum € o
etanol, pela facilidade de sua obtencdo e devido ao baixo custo, comparando com outros
solventes. Apresenta outras caracteristicas favoraveis como: disponibilidade, baixa toxicidade,
baixo ponto de ebulicdo e propriedades bactericidas (PRENTICE-HERNANDEZ; RUSIG,
1992). Taham et al. (2014), estudando diferentes tecnologias para extragdo da bixina do urucum
concluiu que o etanol foi o solvente mais eficiente, obtendo os maiores percentuais desse
composto. De acordo com Lopes et al. (2000), alguns métodos de extragdo de pigmentos
empregam metanol, obtendo um 6timo rendimento. Entretanto, esse solvente nio ¢é
aconselhdvel para a aplicacdo na drea de alimentos devido sua toxicidade. Valduga et al. (2008)
estudaram o solvente com solu¢do hidroalcodlica variando sua concentragao.

As industrias de todos os setores sofrem mudangas continuas a fim de oferecer ao seu
publico produtos inovadores e que sigam as tendéncias, no caso da industria alimenticia isso
também vem ocorrendo e de maneira revoluciondria, buscando fontes naturais que possam
suprir as necessidades dos consumidores, agredindo menos a natureza e utilizando menos as
fontes sintéticas.

Pensando nisso, o presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de determinar as
caracteristicas fisico-quimicas do repolho roxo in natura e obter de um extrato rico em

antocianinas.

2. MATERIAL E METODOS

Obtencao e processamento da matéria-prima
As hortalicas foram adquiridas em estddio de maturagdo comercial, provenientes da
zona rural do municipio de Lagoa Seca, PB, e transportadas em caixas de polietileno para o
Laboratério de Armazenamento e Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA) do Centro
de Tecnologia e Recursos Naturais (CTRN), onde foram recepcionadas e selecionadas,
separando as sadias das defeituosas, seja por ataque de insetos ou por alteragdes no momento
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da colheita. Apds a selecdo, foi realizada a lavagem e sanitizacdo das folhas, que foram
submersas em solucdo de hipoclorito de sédio a 200 mg/L (cloro livre) por 20 min,
posteriormente imersas em dgua potdvel para o enxigue.

As folhas de repolho roxo foram trituradas em processador de alimentos e
posteriormente, acondicionadas em embalagens laminadas flexiveis com capacidade para 500

g e armazenadas a -18 °C em freezer doméstico até o momento do processamento e das andlises.

Obtencao do extrato de antocianinas do repolho roxo

Na Figura 1 estdo expostas as etapas do processamento para obtencao do extrato.

Recepgdo das hortaligas

Selecdo ~ eliminacdo dos indesejdveis

|

Lavagem e sanitizacio

v

Retirada do caule

Trituracdo das folhas

Solucdo extratora + folhas  |<«— Correcao do pH

v
Repouso de 48 h (25 °C) Agitacdo lenta a cada 6 h

\

1* filtragem

Peneira de aco inoxidavel

v

2% filtragem Bomba de vacuo

{

Rotaevaporacdo (25 °C) [«—{ 35°C até 50% do volume
\L inicial

Extrato

Figura 1. Etapas de obtencao do extrato de antocianinas de repolho roxo

25



Artigo 1

O extrato de antocianinas foi obtido a partir das folhas trituradas do repolho roxo, Figura
1, na propor¢do de uma parte de hortalica para duas partes da solu¢ao extratora constituida por
alcool etilico 70% acidificado com 4cido cloridrico 1,0 N até pH 3,0. O material foi macerado
e mantido por 48 h a temperatura de 25 °C, em recipiente de vidro com tampa e recoberto por
papel aluminio, sendo homogeneizado por agitacdo manual e lenta a cada 6 h. Apds esse
periodo, o material foi filtrado em peneira de aco inoxiddvel e transferido para recipientes de
vidro &mbar, que foram mantidos a 4 °C até o momento da filtragem a vacuo com papel de filtro
whatman n° 2 e funil de Biichner. Com o extrato livre de s6lidos, realizou-se a rotaevaporacgao
a viacuo numa temperatura de 35 °C até eliminagdo total do dlcool, cerca de 50% do volume
inicial. Apds a concentracdo, o extrato foi transferido para recipientes de vidro dmbar envoltos

em papel aluminio e mantidos sob refrigeracdo até o momento das andlises.

Analises fisico-quimicas do repolho roxo e do extrato antocianico

As andlises fisico-quimicas das hortalicas in natura foram realizadas em triplicata de
acordo com o TAL (2008) no Laboratério de Armazenamento e Processamento de Produtos
Agricolas (LAPPA) da Unidade Académica de Engenharia Agricola (UFCG) as quais foram:
pH; sélidos soliveis totais (SST); acidez total tituldvel (ATT em % &cido citrico); teor de dgua
(%) em estufa a vacuo a 105 °C; cinzas (%) em mufla a 550 °C, e vitamina C (mg/100 g) por
titulometria. As caracteristicas de cor foram avaliadas através de um espectrofotdmetro portatil
Hunter Lab Mini Scan XE Plus, modelo 4500 L, com obten¢do dos pardmetros luminosidade
(L*), intensidade de vermelho (+a*) e intensidade de amarelo (+b*). A atividade de dgua (aw)
a 25 "C, foi medida em um instrumento digital Aqua-Lab 3TE fabricado pela Decagon Devices
Inc., EUA.

A determinagdo de antocianinas foi de acordo com o método descrito por Francis
(1982), e a leitura dos resultados feitos em espectrofotometro UV-VIS (AGILENT 8453) aum
comprimento de onda de 535 nm de absorbancia, os resultados expressos em mg/100 g.

Para caracterizagdo do extrato de antocianinas obtido do repolho roxo, utilizou-se os
parametros: pH, acidez, sélidos soliveis totais (SST), antocianinas, flavondides e
caracteristicas de cor.

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

comparacdo entre médias por meio do teste Tukey.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades fisico-quimicas do repolho roxo in natura estdo apresentadas na Tabela
1, enquanto que a Tabela 2 traz as propriedades fisico-quimicas do extrato de antocianinas de
repolho roxo.

Observa-se que o valor de teor de dgua obtido de 92,72% aproximou-se bastante do
resultado encontrado por Lins et al. (2016), que foi de 94,8% quando caracterizaram repolho
roxo in natura e proximo aos valores do estudo feito por Unicamp (2011) de 90,1%. Pereira et
al. (2016) ao caracterizarem hortalicas, obtiveram um valor de 97,89% de teor de dgua para
acelga. Sabe-se que o percentual de d4gua elevado em um alimento requer cuidado, pois a grande
quantidade de dgua leva ao surgimento de microrganismos que podem propagar a deterioracao
dos alimentos.

Os solidos soliiveis obtidos em °Brix no presente trabalho foi de 5,0 para o repolho in
natura e 18,7 para o extrato. Percebe-se um grande aumento dos valores no extrato, devendo-
se isso ao fato do mesmo estd de forma concentrada, ji que passou por processo de
rotaevaporacdo. Ainda de acordo com Santos et al. (2004), os teores de sélidos soldveis podem
variar por fatores edafoclimdticos ou pela adicdo de dgua, o que dilui e causa menor
concentragcdo. Coutinho (2002) observou um valor inferior para o extrato de 6,6, enquanto que
Rinaldi et al. (2009) obtiveram um valor semelhante ao do presente trabalho de 5,0 °Brix.

O pH é um dos principais fatores que limitam o processamento e utilizacdo das
antocianinas, comprometendo a estabilidade quimica e a cor dos pigmentos (ALMEIDA et al.,
2012). J4 a acidez de acordo com Dantas (2010), o teor de 4cido citrico é determinado pelo
estdgio de maturacao do vegetal, ou seja, a medida que o fruto/hortalica amadurece, decresce o
teor de 4cido citrico. Ainda de acordo com Chitarra e Chitarra (2005) a tendéncia é que ao ponto
que a acidez diminua o pH aumenta, e tal comportamento pode-se observar neste estudo, onde
no repolho in natura o pH e acidez 6,64 e 0,36 respectivamente € no extrato antocianico tem-
se pH e acidez 2,77 e 0,42 respectivamente. Quando comparado aos resultados de outros
autores, observa-se 0 mesmo comportamento em estudos de Santos et al. (2013) que realizaram
a caracterizacdo fisico-quimica do repolho roxo e de extrato concentrado, porém os valores
obtidos neste estudo sdo muito superiores em relacdo principalmente ao repolho in natura
quando comparados aos dos autores supracitados que foi 5,91 e 0,03% de pH e acidez
respectivamente e 4,32 e 0,009% para o extrato.

O teor de cinzas presentes em uma amostra identifica um percentual de minerais ali

contidos. As cinzas mostram sua importancia baseada no valor nutricional do alimento, ja que
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um alimento rico € aquele que contem vitaminas € minerais essenciais a dieta humana

(ZAMBIAZI, 2010).

Tabela 1. Caracterizacao fisico-quimica do repolho roxo in natura

Parametros Média e desvio padrao
Teor de dgua (% b.u.) 92,72 £ 0,08
Sélidos soliveis (°Brix) 5,00 + 1,00
Acidez total titulavel (% ac. citrico) 0,36 = 0,00
Acido ascérbico (mg 4cido ascorbico/100 g) 54,65 +2,78
Cinzas (%) 1,89 + 0,00
pH 6,64 + 0,00
Atividade de dgua (aw) 0,995 + 0,00
Luminosidade 28,68 + 0,78
Intensidade de vermelho a* 23,60 + 0,68
Intensidade de amarelo b* -15,01 £ 0,48
Antocianinas (mg/100 g) 21,47 +0,10

Neste trabalho obteve-se para o repolho roxo in natura um teor de cinzas de 1,89%,
superior ao valor da TACO (2011) para repolho roxo cru 0,7%. Outros autores como Oliveira
et al. (2014) quantificaram cinzas para jambu com valor de 1,35% enquanto que Pereira et al.
(2016) ao analisarem acelga, alface e couve, que sdo hortalicas folhosas menos comum na
regido do Nordeste, encontraram valores de 0,52, 1,35 e 1,61%, respectivamente, sendo esses
dois dltimos préximos ao encontrado neste trabalho.

O teor de vitamina C quantificado para o repolho in natura obteve um valor de 54,65
mg/100 g enquanto Almeida et al. (2015) obtiveram 46,32 mg. A vitamina C € um fortalecedor
das defesas do organismo e poderoso antioxidante com a capacidade de anular a agcdo dos
radicais livres. De acordo com Vanucchi (2012), a dose didria recomendada € de 25 a 35 mg de
acido ascoérbico, desse modo, o repolho roxo in natura mostra-se como uma excelente fonte
dessa vitamina.

As coordenadas L, a* e b*, relacionadas com a cor da amostra, diz que: L s@o os valores
que representam a luminosidade numa escala que vai de 0 a 100, quanto mais préxima de 100

mais clara e luminosa a amostra serd. O a* e b* correspondem a intensidade de vermelho e
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verde e amarelo e azul, respectivamente. No presente estudo, foram obtidos os valores de 28,68
para L, 23,60 para a* e -15,01 para b* para o repolho in natura e 20,90 para L, 45,75 a* e -1,17
b* para o extrato. Observa-se uma perda de luminosidade e a redu¢do da intensidade de azul
quando é relacionado o repolho in natura com o extrato. O parametro a*, observa-se um elevado
aumento, isso deve-se ao fato de o extrato ter tido o pH corrigido com 4cido, o que se explica,
segundo Mazza e Brouillad (1987), porque em solugdes dcidas as antocianinas se
superpigmentam € apresentam-se mais vermelhas. De acordo com Oliveira et al. (2009) a
coloragdo natural se altera durante o processamento ou armazenamento do produto.

Almeida et al. (2015) obtiveram valores de 6,58 e 4,58 mg/100 g de antocianinas para
repolho roxo in natura e extrato, valores inferiores aos encontrados no presente estudo de 21,47
e 17,43 mg/100 g para in natura e extrato, respectivamente. Machado et al. (2015) obtiveram
118,84 mg/100 g de antocianinas em uvas Isabel enquanto Kato et al. (2012) observaram 99,8
mg/100 g de antocianinas no extrato alcodlico da mesma uva e Teixeira et al. (2008) obtiveram
56,75 mg de antocianinas no método de pH diferencial em cascas de berinjela. Uma possivel

razao para variagoes nos resultados pode decorrer de diferengas entre os métodos empregados.

Tabela 2. Caracterizacao fisico-quimica do extrato de antocianinas de repolho roxo

Analises Média e desvio padrao
Antocianinas (mg/100 g) 17,43 + 0,02
Flavonéides (mg/100 g) 7,09 + 0,03

Acidez total titulavel (% acido citrico) 0,42 + 0,00

Luminosidade 20,90 +0,11
Intensidade de vermelho a* 45,74 + 0,24
Intensidade de amarelo b* 1,17 +£0,03
pH 2,77 £0,01
Sélidos soliveis (°Brix) 18,7 + 1,00

No presente estudo € notavel uma reducao do teor de antocianinas no extrato em relagdo
ao in natura e 1sso deve-se ao fato de serem sensiveis a luz, temperatura e oxigénio, podendo
ter tido seu teor reduzido durante o processamento para a obtencdo do extrato. As antocianinas

sdo antioxidantes naturais e alvo de muitas pesquisas cientificas atualmente.
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No presente estudo, os flavondides foram quantificados para o extrato obtendo-se um
valor de 7,09 mg/100 g, valor esse que se aproxima do obtido por Savi et al. (2017), quando

quantificaram 10,06 mg/100 g para cebola in natura.

4. CONCLUSAO

Conclui-se que o repolho roxo € uma excelente fonte de minerais e vitamina C, podendo
ser consumido preferencialmente in natura para melhor aproveitamento desses beneficios;

O extrato de antocianinas extraidas do repolho roxo possui excelente poder tintorial e

de pigmentacao, podendo ser uma alternativa para producdo de corante natural.
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Influéncia da copigmentacao na estabilidade de antocianinas extraidas de repolho roxo

(Brassica oleracea)

RESUMO: O mercado estd cada vez mais exigente na elaboracdo de novos produtos que
atendam as necessidades nutricionais e satisfaca o consumidor que estd em busca de produtos
especificos a sua dieta. A busca por produtos naturais, ricos em vitaminas e antioxidantes ¢ uma
das principais linhas de pesquisa e por isso o repolho roxo € estudado como uma fonte natural
rica em antioxidantes e que ainda pode oferecer subprodutos como o corante a base de
antocianinas. Objetivou-se com essa pesquisa estudar a estabilidade das antocianinas e
parametros colorimétricos dos extratos de repolho roxo formulados com diferentes
concentragdes de dcidos organicos. Os extratos foram acondicionados ao abrigo da luzem BOD
a 10°C por um periodo de 15 dias. Observou-se ao final do armazenamento que os valores de
luminosidade diminuiram, enquanto que a intensidade de vermelho e azul aumentaram. As
antocianinas degradaram-se, sendo que as amostras menos prejudicadas foram as de
concentragoes de 1% dos 4cidos tanico e galico, com 10,77 e 14,65% de perda respectivamente.
Também foram essas amostras que apresentaram melhor pigmentacdo na intensidade de
vermelho, sendo 45,32 para o 4cido tanico e 46,06 para o acido gélico.

Palavras-chave: cor, armazenamento, antioxidantes

Influence of copigmentation in the stability of antocianic extracts of purple cabbage

(Brassica oleracea)

ABSTRACT: The market is increasingly demanding in the development of new products that
meet the nutritional needs and satisfy the consumer who is looking for products specific to their
diet. The search for natural products rich in vitamins and antioxidants is one of the main lines
of research and for this reason the red cabbage is studied as a natural source rich in antioxidants
and can still offer byproducts such as anthocyanin-based dye. The objective of this research
was to study the stability of anthocyanins and colorimetric parameters of red cabbage extracts
formulated with different concentrations of organic acids. The extracts were stored protected
from light in BOD at 10 ° C for a period of 15 days. It was observed at the end of storage that
the brightness values decreased, while the red and blue intensity increased. Anthocyanins

degraded, and the least impaired samples were those of concentrations of 1% tannic and gallic
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acids, with 10.77 and 14.65% loss respectively. These samples also showed the best

pigmentation in the intensity of red, being 45.32 for tannic acid and 46.06 for gallic acid.

Key-words: color, storage, antioxidants

1. INTRODUCAO

O uso de corantes na industria de alimentos € uma pratica comum, ji que a cor € a
aparéncia sdo atributos primordiais na aceitacdo dos produtos pelo consumidor. Normalmente
na industria de alimentos utilizam-se corantes de origem sintética. Apesar dos corantes
sintéticos apresentarem vantagens como um menor custo de produ¢do, maior estabilidade e alto
poder tintorial, em contrapartida, a lista desses aditivos permitidos € restrito € esse nimero vem
diminuindo a cada ano. Fundamentado nestes aspectos e devido a necessidade de substituir
vdrios corantes artificiais, a inddstria de alimentos recorreu a uma série de pigmentos naturais
de origem vegetal e animal (ANVISA, 2017).

As antocianinas sao pigmentos que proporcionam coloragdo aos vegetais, indo do azul
ao vermelho. Isso se deve a compostos fendlicos encontrados, entre outros, no repolho roxo,
com propriedades reconhecidas como benéficas ao ser humano. Das fontes naturais de corantes
ja pesquisadas, o repolho roxo detém elevada concentracdo de antocianinas. Estudos realizados
por Idaka (1987); Nakatani et al. (1987); Ikeda et al. (1987), identificaram mais de 15
antocianinas existente no repolho roxo. Segundo Bridle e Timberlake (1997); De acordo com
Chigurupati et al. (2002), o fato de ocorrer uma extensiva oscilacdo nos pigmentos do vegetal,
proporcionam qualidades superiores na estabilidade e na coloracdo. Além disso, apresenta
vantagem comercial por ser uma hortalica de fécil acesso e de baixo custo.

As antocianinas sdo empregadas na industria, com destaque para as aplicacdes na
fabricacdo de vinhos e corantes naturais, como também, na drea de ensino em quimica, servindo
de indicadores de pH.

Porém, devido a sua instabilidade a temperatura, a luz, ao pH e a copigmentagdo das
antocianinas, sua aplicacdo na industria alimenticia, ainda requer certos cuidados por
apresentarem algumas desvantagens, como a degradacdo que ocorre no decorrer da extragdo
vegetal, no processo e na estocagem de alimentos em consequéncia das variacdes de pH,
temperatura, influéncia do oxigénio, enzimas e da interferéncia da luz em sua coloragdo

(LOPES et al.,, 2007; HOU et al., 2013). Esses compostos possuem grupos croméforos que sao
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bastante sensiveis as alteragdes de pH do meio, segundo estudo realizado por Andersen et al.
(1998).

A copigmentagdo € um fendmeno que depende das interacdes das antocianinas entre si
ou com as outras moléculas que sdo chamadas de copigmentos. Desse modo, quando ocorrem
essas interagdes diminui-se o risco da formacao de carbinol (moléculas incolores) e equilibra-
se a composicdo das cores (ROGER et al, 2016). A copigmentacdo intermolecular entre
antocianinas, juntamente com outros compostos, produz um aumento na intensidade da cor e
um deslocamento no comprimento méximo de absor¢do, o chamado efeito batocromico.
Diversos compostos atuam como copigmentos de antocianinas, dentre eles: aminodcidos,
acidos organicos, flavondides, alcaldides (MAZZA e BROUILLARD, 1987).

Bordignon Luiz et al. (2007), definem como copigmentacdo o fendmeno que torna a
coloragdo das antocianinas mais azul, mais brilhante e mais estdvel devido a interagc@o entre
substancias orgénicas e antocianinas mesmo em pH de tecidos vivos.

A presenca de dcidos orgéanicos pode, além de intensificar a cor, proteger as antocianinas
contra a degradacdao. Um exemplo desse comportamento € relatado em estudo realizado por
Gauche et al. (2010), onde a adi¢do de acidos organicos em extratos de uvas Cabernet
Sauvignon (Vitis vinifera L.) resultou na super pigmentacdo do mesmo e contribuindo também
para sua estabilidade.

As informagdes sobre a estabilidade de um produto sdao importantes, uma vez que é
necessdrio garantir ao consumidor a manutengdo das caracteristicas desejaveis do mesmo, tanto
de seus componentes funcionais como suas caracteristicas sensoriais, além de garantir a
seguranca microbiolégica do alimento (DIONISIO et al., 2016).

Nesse sentido, objetivou-se com o presente trabalho, estudar a estabilidade das
antocianinas e parametros colorimétricos de extratos de antocianinas de repolho roxo
copigmentado com 4cidos organicos (Gélico e Tanico) em diferentes concentragdes durante o

armazenamento por 15 dias na temperatura de 10 °C.

2. MATERIAL E METODOS
Obtencao e processamento da matéria-prima
As hortalicas foram adquiridas em estddio de maturacdo comercial, provenientes da
zona rural do municipio de Lagoa Seca, PB, transportadas em caixas de polietileno para o
Laboratério de Armazenamento e Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA) do Centro

de Tecnologia e Recursos Naturais (CTRN), onde foram recepcionadas e selecionadas,
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separando as sadias das defeituosas, seja por ataque de insetos ou por alteracdes no momento
da colheita. Apds a selecdo, foi realizada a lavagem e sanitizacdo das folhas que foram
submersas em solucdo de hipoclorito de s6dio a 200 mg/L (cloro livre) por 20 min,
posteriormente imersas em dgua potdvel para o enxdgue.
As folhas de repolho roxo foram trituradas em processador de alimentos e
posteriormente, acondicionadas em embalagens laminadas flexiveis com capacidade para 500
g e armazenadas a -18 °C em freezer doméstico até o momento do processamento e das analises.
Para obtencao do extrato de antocianinas (Figura 1) utilizou-se o método descrito por
Nazaré et al. (2002), na propor¢do de uma parte de repolho roxo para duas partes de solvente
constituido por dlcool etilico 70% acidificado com &4cido cloridrico 1,0 N até pH 3,0. O material
foi macerado e mantido por 48 h a temperatura ambiente em torno de 25 °C, em recipiente de
vidro com tampa e envolto por papel aluminio, sendo homogeneizado por agitacdo manual e
lenta a cada 6 h. Apds esse periodo, o material foi submetido a filtragem em peneira de ago
inoxidavel, e em seguida submetido a uma segunda filtragem a vacuo com papel de filtro
whatman n° 2 e funil de Biichner. Para a evaporacdo do etanol a amostra foi concentrada em

evaporador a vicuo a + 35 °C, até eliminacao total do solvente, cerca de 50% do volume inicial.

Figura 1. Extratos alc6olicos de repolho roxo: extrato com etanol (A) e extrato com etanol +

HCI (B)

Para a formulacdo dos extratos submetidos a copigmentacdo foram separadas amostras
de 100 mL do extrato, adicionou-se os dcidos organicos, tanico e gélico, nas proporcdes 0,4,
0,6, 0,8 e 1% e uma amostra pura, resultando um total de 9 amostras a serem analisadas. Apos
a adi¢cdo dos 4cidos, as amostras foram homogeneizadas até total dissolu¢do e armazenadas em
vidro ambar com capacidade para 100 mL, com tampa e envolto com papel aluminio,

armazenada sob refrigeracdo a 10 °C para o estudo da estabilidade.
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Armazenamento dos extratos

Os extratos formulados de repolho roxo foram armazenados em embalagens de vidro
ambar com capacidade para 100 mL, de tampa preta rosqueada e fechada manualmente. Além
disso, as embalagens foram envoltas com papel aluminio para garantir que ndo houvesse
incidéncia de luz. Os recipientes foram colocados em camara do tipo BOD (Demanda
Bioquimica de Oxigénio) na temperatura de 10 °C por um periodo de 15 dias.

Desde o inicio do armazenamento (tempo zero) € a cada 72 h foi feito o
acompanhamento da estabilidade dos extratos através da determinacdo de antocianinas totais e
cor. A determinacdo dos compostos bioativos de antocianinas foi realizada de acordo com o
método descrito por Francis (1982), onde foi diluido 0,2 g da amostra em 10 mL da solugdo
extratora, etanol-HCL (1,5 N) na proporcao 85:15, em ambiente escuro e deixados emrepouso
por 24 h sob refrigeracdo. As leituras foram realizadas em espectrofotdmetro a um comprimento
de onda definido em 535 nm para absorbancia. O “branco_ é composto apenas da solugido
extratora (etanol-HCI)

As caracteristicas de cor foram avaliadas através de um espectrofotdometro portatil
Hunter Lab Mini Scan XE Plus, modelo 4500 L, com obten¢do dos pardmetros luminosidade

(L*), intensidade de vermelho (+a*) e intensidade de amarelo (+b*).

Analise estatistica

A andlise estatistica do armazenamento dos extratos formulados foi realizada em um
delineamento inteiramente casualizado, disposto em esquema fatorial 2 x 4 x 6, sendo 2 tipos
de acidos (tanico e gélico), 4 concentracoes (0,4, 0,6, 0,8 e 1 %) e 6 periodos de armazenamento
(0, 3, 6,9, 12 e 15 dias) e trés repeticdes, enquanto que a avaliacdo estatistica do extrato puro,
foi realizado por meio do delineamento inteiramente casualizado.

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA), e comparacio de
médias de acordo com o teste de Tukey a 5% de probabilidade. Empregando-se o Programa

Computacional Assistat 7.7 (SILVA & AZEVEDO, 2016).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 1 e 2 apresentam os valores de intensidade de vermelho (a*) encontrados
para os extratos formulados com &cidos tanico e galico, respectivamente. Em ambos 0s casos
se observou que os valores aumentam com o passar dos dias. Na ultima linha das tabelas esta a

concentragdo de 1% dos 4cidos, ela se destaca por apresentar valores maiores, que como se
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espera tem sua acidez mais elevada e consequentemente o pH menor, o que favoreceu a

copigmentacao e estabilidade das antocianinas.

Tabela 1. Valores de intensidade de vermelho (a*) dos extratos formulados a partir do repolho
roxo com écido tanico na formulagdo

Tempo (dias)

Formulacao (%)
3 6 9 12 15

0,4 40,13 aD 41,99 cE 43,60bC  44,42bcB 45,04 aA 45,31 aA
Acido 0,6 40,13aE  42,02bcD  43,20cC  44,27cC  44,60bB 45,02 bA
Tanico 0,8 40,13 aE  42,29bD 43,63 abD 44,67aB 44,96 aB 45,15 aA

1 40,13 aF 43,31 aC 4390aC 44,79 abB 45,13 aA 45,32 abA

DMS para colunas = 0,2891; DMS para linhas = 0,3221; MG = 43,49; CV = 0,31%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Na Tabela 1 verifica-se que os resultados da concentracdo de 1% de &cido tanico
apresentaram aumento ao longo do armazenamento, sendo que ndo houve diferenca
significativa nos dias 3 e 6 onde as médias de valores foram de 43,31 e 43,90, respectivamente.
Observou-se que no ultimo tempo (15 dias), as amostras com 0,4 e 1% ndo apresentaram
diferenca estatistica significativa quanto ao periodo de armazenamento, concluindo que o
aumento dos valores de a* estacionou no tempo 12 de armazenamento para essas amostras,
sendo essas duas as de melhores resultados para intensidade de vermelho.

Na Tabela 2, entre as concentracdes analisadas a de maior valor de intensidade foi a
formulacdo com 1% de acido gélico, a qual chegou ao fim do armazenamento com valores
médios de 46,06 para intensidade de vermelho, seguido das amostras com 0,4 e 0,6%, que nao
diferiram entre sim, apresentando valores de 45,67 e 45,87, respectivamente.

E possivel observar que o aumento dos valores da intensidade de vermelho apresentou
uma pausa durante o armazenamento, onde pode-se ver para a formulacao com 0,4% entre os
dias 6 e 9 os valores ndao apresentam diferenca estatistica. O mesmo comportamento é
observado para as amostras de 0,8 e 1% de acido galico, onde nos dias 9 e 12 seus valores nao
diferiram estatisticamente, ou seja, o tempo de armazenamento nao interferiu na intensidade de
vermelho dessas amostras.

Na Tabela 3 estdo expressos os valores médios da intensidade de vermelho (a*) do

extrato de repolho roxo puro.
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Tabela 2. Valores de intensidade de vermelho (a*) dos extratos formulados a partir do repolho
roxo com 4cido gélico na formulagdo

Tempo (dias)

Formulacao (%)
3 6 9 12 15

0,4 41,79 aE 43,99 bD 4490bC 45,02cC 4548cB 45,67 bA

0,6 41,79 aF 44,13 bE 4453 cD 4521 bC  45,71bB 45,87 bA
Acido galico

0,8 41,79 aE 42,86 cD 44,08 dC 4496cB 45,08dB 45,48 cA

1 41,79 aE 44,49 aD 45,34 aC  45,63aB  45,80aB 46,06 aA

DMS para colunas = 0,1512; DMS para linhas = 0,1685; MG= 44,51; CV = 0,16%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade
Relacionando as Tabelas 1 e 2 com a Tabela 3 (puro/controle), notou-se um
comportamento contrario para a formulagcdo do extrato sem adicao de 4cidos, tendo os valores
diminuido a cada dia do armazenamento, é notério que com a presenca do 4cido nas
formulacdes, a intensidade de vermelho aumentou, visto que no tempo de 15 dias o valor do
controle (Tabela 3) é de 39,58, enquanto nos acidos gélico e tanico é 45,32 e 46,06,
respectivamente.
Esse comportamento ja € bem apresentado na literatura como o trabalho de Cardoso
(2008) que observou o aumento da intensidade de vermelho quando realizou estudo sobre a
estabilidade da geleia de jambo sem casca, obtendo 0,72 no inicio e 1,76 no final do
armazenamento. A intensidade de vermelho também foi observada por Santos et al. (2013)

encontrando médias de 33,6 e 2,33 para o repolho roxo in natura e o extrato ndo acidificado.

Tabela 3. Valores de intensidade de vermelho (a*) do extrato puro formulado a partir do repolho
roxo

Formulacao Tempo (dias)
(Puro) 0 3 6 9 12 15
41,79a 41,44b 41,30b 40,24c  39,74d 39,58d

DMS = 0,2177; MG = 44,00; CV = 0,18%; DMS ~ Desvio minimo significativo; MG ~
Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas
nas colunas diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Nas Tabelas 4 e 5 estdo dispostos os valores para intensidade de azul (b*) nas
amostras das concentragdes de acidos tanico e gdlico respectivamente. Observa-se que os
maiores valores dessa tonalidade estdo na concentracdo 1% no tempo de 15 dias que sdo de -

9,68 e -8,87 para os dcidos tanico e galico. Essa diferenca evidencia-se com as tabelas
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anteriores, onde € maior a intensidade de vermelho. Com isso, demonstra a presenca de algumas

das antocianinas que assumem essa tonalidade. Nota-se na Tabela 4 que ndo houve diferenca

significativa entre as formulacdes em 9 dias e na concentragdo 1% nos tempos 12 e 15 dias.
Na Tabela 5, as maiores degradacdes da intensidade de azul ocorreram nas formulacdes

0,6 € 1% nos tempos de 12 e 15 dias, visto que a concentragdo 1% apresenta maior transi¢ao.

Tabela 4. Valores de intensidade de azul (b*) dos extratos formulados a partir do repolho roxo
com 4cido tanico na formula¢do

Tempo (dias)
Formulacao (%)
0 3 6 9 12 15

0,4 -4,46 aD -4,46 bD -5,36 aC -7,35 aB -7,85 bAB -8,30 bA

0,6 -4,46 aC -5,53 aD -5,87 aD -7,28 aB -7,82 aB -8,10 bA
Acido tanico

0,8 -4,46 aC -3,27 cD -4,08 bC -7,19 aB -9,23aA -9,26 aA

1 -4,46 aC -3,12cD -3,71 bD -7,52 bAB -9,31 aA -9,68 aA

DMS para colunas = 0,7192; DMS para linhas = 0,8014; MG = -6,19; CV = 5,35%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Tabela 5. Valores de intensidade de azul (b*) dos extratos formulados a partir do repolho roxo
com 4cido gélico na formulagdo

Tempo (dias)
Formulacao (%)
3 6 9 12 15
0,4 -2,21 aD -3,56 bC -3,71 bC -5,59 ¢cB -6,86 cA -6,99 bA
0,6 -2,21 aE -2,69¢D -5,17 aC -6,15bcB  -7,79 bA -8,55 aA
Acido Galico
0,8 -2,21 aC -5,34aB -5,62 aB -6,89 abA  -6,94 cA -7,02 bA
1 -2,21 aE -3,64 bD -5,86 aC -7,33 aB -8,57 aA -8,87 aA

DMS para colunas = 0,7624; DMS para linhas = 0,8495; MG = 5,45; CV = 6,43%; DMS ™ Desvio minimo significativo;
MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo; Médias seguidas das mesmas letras minusculas nas colunas e
maiusculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Nos resultados expressos nas Tabelas 4 e 5, a0 comparar-se com a Tabela 6 (puro/controle),
observa-se comportamento contrdrio, onde a diminuicao dos valores representa a reducdo da
intensidade de azul com o tempo de armazenamento.

Ferreira et al. (1998) observaram tal comportamento para a intensidade do parametro
b* ao estudarem a degradagdo da cor em solucao hidrossolivel comercial de urucum. Neste, o

tempo de degradacdo foi contado em minutos onde o valor inicial em uma dada temperatura foi
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de 12 no tempo zero e aos 450 min o valor foi de 2. Este parametro é uma medi¢do utilizada de
maneira a estabelecer uma escala cinza, com valores entre preto (0) e branco (100) (Pathare et

al., 2013).

Tabela 6. Valores de intensidade de azul (b*) do extrato puro formulado a partir do repolho roxo

Formulacao _ Tempo (dias)
(Puro) _ 0 3 6 9 12 15
-8,26a -533b -3,57c¢ -327c -1,32d -1,20d

DMS = 0,5624; MG = 3,8250; CV =-5,36%; DMS ~ Desvio minimo significativo; MG
~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo. Médias seguidas das mesmas letras
mintsculas nas colunas diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade

Nas Tabelas 7 e 8, verifica-se os valores obtidos de luminosidade (L*) para as

concentragdes dos dcidos tanico e gilico respectivamente.

Tabela 7. Valores de Luminosidade (L*) dos extratos formulados a partir do repolho roxo com
acido tanico na formulagdo

Tempo (dias)
Formulacao (%)
3 6 9 12 15
0,4 26,25 aA 23,36 bB 23,06bB  21,73cD 21,66 aC 21,43 aD
Acido 0,6 26,25 aA 24,92 aB 23,36 abA 21,89bcC 21,53aD 20,89 bD
Tanico 0,8 26,25 aA 23,55bB 22,64cC 22,770aC  21,78aD 21,56 aD
1 26,25 aA 25,11 aB 23,56aC  22,17bD 21,62aE 20,64 bE

DMS para colunas = 0,4029; DMS para linhas = 0,4489; MG = 22,86; CV = 0,81%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Observa-se que na Tabela 7 a maior perda de luminosidade foi na formulacao 0,6 e 1%
de 4cido tanico, onde apresenta ao fim do armazenamento valores de 20,89 e 20,64,
respectivamente, ndo havendo diferenca estatistica entre essas amostras no tempo 15. E
observado também que essas duas amostras, 0,6 e 1% de &4cido tanico, ndo diferiram
estatisticamente nos dias de armazenamento 12 e 15, concluindo que a partir do 12 dia de
armazenamento ndo estava mais havendo interacao do 4cido no extrato.

Na Tabela 8, observou-se a diminui¢cdo dos valores com o tempo de armazenamento,

independente da concentracdo de acido gélico no extrato. Ao final do armazenamento, no 15
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dia, as amostras com concentragdes de 0,8 e 1,0% de acido galico, apresentaram os menores
valores de luminosidade, com médias de 20,06 e 20,72, respectivamente, ndo apresentando

diferenca estatistica entre elas.

Tabela 8. Valores de Luminosidade (L*) dos extratos formulados a partir do repolho roxo com acido
gdlico na formulagdo

Tempo (dias)

Formulacao (%)
3 6 9 12 15

0,4 26,25aA 25,52 ¢cB 24,86 bC  23,74bD 21,83bE 21,00 aD

0,6 26,25aA 25,21 cB 2493bB  23,29c¢C  22,23aD 20,52 bE

Acido Galico
0,8 26,25 aA 25,94 bB 24,72bC  24,19aD 20,88 dE 20,06 cF

1 26,25 aA 26,97 aA 25,56aB  22,96cC  21,37cD 20,72 abF

DMS para colunas = 0,3468; DMS para linhas = 0,3864; MG = 24,22; CV = 0,66%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Na Tabela 9 estdo os valores médios da intensidade de luminosidade (LL*) durante o
armazenamento do extrato puro de repolho roxo. De acordo com os resultados expressos na
Tabela 9 observa-se comportamento semelhante aos extratos formulados com 4cidos, ao passar
dos dias houve uma diminuicdo dos valores da luminosidade, sendo que o extrato puro

apresentou menores valores finais.

Tabela 9. Valores de intensidade de luminosidade (L*) do extrato puro formulado a partir do
repolho roxo

Formulacao _ Tempo (dias)
(Puro) _ 0 3 6 9 12 15
26,25a 22,17b 21,55c¢ 20,83d 20,27d 19,34e

DMS = 0,5927; MG = 21,39; CV = 1,01%; DMS ™ Desvio minimo significativo; MG ~
Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras
mintsculas nas colunas diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade

Essa tendéncia de reducdo de luminosidade também foi observada por Lisboa et al.
(2012), ao estudarem o armazenamento do p6 de figo da india, onde o valor inicial na

temperatura de 25 °C era de 64,11 e apds 100 dias o valor observado foi de 61,20.
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As antocianinas sdo responsdveis pelas cores vermelha, azul e violeta na maioria dos
vegetais (VIZZOTTO, 2012), bem como, pelas suas propriedades antioxidantes,
anticarcinogénica e anti-inflamatérias (KONG et al., 2003).

Nas Tabelas 10 e 11 estdo dispostos os valores obtidos para antocianinas nas
concentragoes 0,4; 0,6; 0,8 e 1% dos acidos tanico e gilico respectivamente.

As médias variaram de 19,59 a 12,77 para o 4cido tanico e 19,59 a 14,65 para o 4cido
gdlico. Na Tabela 10 verifica-se a influéncia da concentragdo do 4cido sob a estabilidade das
antocianinas, enquanto que nas concentracdes inferiores a perda foi de até 34,82%, na

concentracdo 1% a perda na degradacao foi de apenas 10,78% até o ultimo dia estudado.

Tabela 10. Valores de antocianinas dos extratos formulados a partir do repolho roxo com écido
tanico na formulagdo

Tempo (dias)
Formulacao (%)
0 3 6 9 12 15
0,4 19,59 aA 18,43bAB 18,41 bAB 16,38 cC 15,85 cC 14,49 cD
Acido 0,6 19,59 aA 17,20 cB 16,95 cB 16,10 cC 14,75 dD 12,77 dE
Tanico 0,8 19,59 aA 19,43 aA 18,35 bB 17,71 bBC 17,10bCD 16,57 bD
1 19,59 aA 19,26 aAB 19,26 aAB 19,06 aAB 18,51 aB 17,48 aC

DMS para colunas = 0,7475; DMS para linhas = 0,8329; MG = 17,51; CV = 1,96%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Na Tabela 11 nota-se 0 mesmo comportamento, onde a maior concentracao consegue
reduzir a perda e acentua a estabilidade. Sendo a maior perda na concentracdo 0,4% com
25,21% e a menor perda na concentragdo a 1% com 14,65%.

Em vista aos resultados das duas tabelas e comparando com a Tabela 12 (puro/controle),
fica claro a importancia da incorporacao de dcidos orgéanicos aos extratos quando a intengdo é
a estabilidade de corantes, pois como ji citado, os 4cidos reduzem o pH facilitando a
copigmentacdo e elevam a acidez promovendo a estabilidade. Como nao se utilizou nenhum
meio para estabilizar as antocianinas, com o passar dos dias a degradacdo foi répida e
evidentemente alta, apresentando uma diminuicao de 75,70%.

Neste estudo o tempo maximo de armazenamento foi de 360 h (15 dias), observando-se
perdas significativas de 34,81 e 25,22% do valor total de antocianinas para os 4cidos tanico e
gdlico. Valores que corroboram os resultados obtidos por Lima et al. (2005) quando

armazenaram extrato de pitanga roxa submetida a auséncia de luz, alcancando perdas de 17,39
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e 21,83% nos tempos de 240 e 432 h, enquanto Silva et al. (2010) revelaram perdas de 16,14%
no tempo de 336 h do valor de antocianinas para extrato atomizado da casca de jabuticaba,

adicionado de maltodextrina e goma ardbica (15% de cada).

Tabela 11. Valores de antocianinas dos extratos formulados a partir do repolho roxo com 4cido gélico na
formulacdo

Tempo (dias)

Formulacao (%)
3 6 9 12 15

0,4 19,59 aA 18,36 bB  17,45bC 15,78 bD 15,78 ¢cD 14,65 cD

0,6 19,59aA 18,50bB 17,61 bB 16,68 bC 16,68 bC 14,69 cD
Acido galico

0,8 19,59 aA 18,68 bB 18,41 aB 16,91 bCD 16,91 bCD 16,18 cE

1 19,59 aA 19,29aA 18,48aB 17,41 aC 17,41 aC 16,72 aD

DMS para colunas = 0,4800; DMS para linhas = 0,5348; MG= 17,91; CV = 1,23%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo. Médias seguidas das mesmas letras minidsculas nas
colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Tabela 12. Valores de antocianinas do extrato puro formulado a partir do repolho roxo

Formulacao _ Tempo (dias)
(Puro) _ 0 3 6 9 12 15
19,59a 11,34b 790c 684d 5.85e 4,76f

DMS = 0,9213; MG = 9,02; CV = 3,72%; DMS ~ Desvio minimo significativo; MG ~
Média geral; CV ~ Coeficiente de variagdo. Médias seguidas das mesmas letras

mintsculas nas colunas diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade

Os resultados obtidos corroboram Gauche et al. (2010) ao estudarem o efeito do pH na
copigmentacdo de antocianinas do extrato de uvas com diferentes dcidos organicos (caféico,
ferrdlico, gélico e tanico), em que, as amostras acidificadas com 4cido tinico apresentaram a

maior porcentagem de retengdo da cor ao final dos testes.

4. CONCLUSAO
O repolho roxo € uma 6tima fonte de antocianinas e matéria-prima para obtencdo de
corantes.
A adi¢do de 4cidos organicos contribuiu para a reducao do pH das amostras e, elevando

a acidez, coadjuvaram para a copigmentagao dos extratos e estabilidade de antocianinas.
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A formulagdo a 1%, tanto do &cido tanico como do 4cido gdlico apresentaram as
menores perdas de antocianinas ao final do armazenamento, bem como a melhor pigmentacio
com relagdo a intensidade de vermelho.

O uso de 4cidos organicos como agente copigmentador de antocianinas mostrou-se
eficiente quando aplicado no extrato de repolho roxo, sendo a concentracdo a 1% a que melhor
se sobressaiu em relacdo a retencdo de pigmentos antocidnicos, intensificacdo da cor e
estabilidade dos pigmentos presentes no extrato, apresentando assim, grande potencial de uso

como corante natural para aplicacio na industria alimenticia, farmacéuticas, entre outras.
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Elaboracao e caracterizacao de corantes em pé de antocianinas extraidas do repolho

roxo

RESUMO: Objetivou-se com este trabalho obter corante natural, na forma de pé, a partir do
extrato de repolho roxo (Brassica oleracea var. capitata f. rubra), induzido a copigmentacio
das antocianinas com adi¢do de acidos organicos, bem como estudar as propriedades fisico-
quimicas (pH, teor de dgua, atividade de dgua, acidez total tituldvel e s6lidos soluveis totais)
teor de antocianinas, flavondides e parametros colorimétricos dos corantes em po.

Os extratos de repolho roxo foram formulados (puro, dcido galico 1% e éacido tanico a 1%) e
caracterizados. As amostras obtidas foram liofilizadas com maltodextrina 10 DE. Utilizou-se
um espectrofotometro portatil Hunter Lab Mini Scan XE Plus, sistema CIEL*a*b*, os dados
foram avaliados por ANOVA e teste de Tukey (p < 0,05). Os valores de luminosidade para o
corante puro, gélico 1% e tanico 1% foram, respectivamente, 26,44, 25,56 e 24,89 observou-se
que o corante puro se apresentou mais claro que os corantes induzidos a copigmentacdo com
acido, havendo diferenca significativa entre as amostras. Para o pardmetro a* os valores foram
respectivamente, 34,79, 36,97 e 38,27 assim as amostras com dcido em sua formulacio
apresentaram maior tendéncia a cor vermelha quando comparadas ao puro. Para b* os corantes
apresentaram resultados negativos indicando auséncia de pigmentos amarelos e aproximados
da cor azul ou roxo. Para todos os pardmetros colorimétricos houve diferenca significativa
(p<0,05) entre as amostras, sendo que a formulacdo de 4cido tanico 1% foi a que obteve
melhores resultados em relacdo a cor intensa do corante. Para o teor de antocianinas obteve-se
valores de 46,25 mg/100 g para a formulacdo do corante puro, 48,07 e 47,45 mg/100 g, para a
formulacao de acido gdlico e 4cido tanico 1%, respectivamente, esses tltimos ndo apresentaram
diferenca estatistica entre si, obtendo valor maior do que o corante puro o que indica que a
copigmentacao induzida mostrou-se eficiente no processo aplicado.

Palavras-chave: copigmentacao, liofilizacdo, cor

Elaboration and characterization of antocyanin powder colors extracted from purple

cabbage

ABSTRACT: The objective of this work was to obtain natural dye, in powder form, from the
extract of red cabbage (Brassica oleracea var. Capitata f. Rubra) induced to anthocyanins

copying with addition of organic acids, as well as to study the properties physicochemical (pH,
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water content, water activity, total titratable acidity and total soluble solids) anthocyanin,
flavonoid content and colorimetric parameters of powder colorants. The samples obtained were
lyophilized with maltodextrin 10 DE. Hunter Lab Mini Scan XE Plus portable
spectrophotometer, CIEL* a* b* system, data were evaluated by ANOVA and Tukey's test (p
<0.05). The brightness values for the pure dye, gallic 1% and tannic 1% were, respectively,
26.44, 25.56 and 24.89 it was observed that the pure dye presented lighter than the dyes induced
to copigmentation with acid, with a significant difference between the samples. For the
parameter a* the values were, respectively, 34.79, 36.97 and 38.27, so the samples with acid in
their formulation showed a greater tendency to red color when compared to pure. For b * the
dyes showed negative results indicating the absence of yellow pigments and approximate blue
or purple color. For all colorimetric parameters there was a significant difference (p <0.05)
between the samples, and the formulation of tannic acid 1% was the one that obtained better
results in relation to the intense color of the dye. For anthocyanin content values of 46.25 mg /
100 g were obtained for the pure dye formulation, 48.07 and 47.45 mg / 100 g, for the
formulation of gallic acid and 1% tannic acid respectively, the latter not presented a statistical
difference between them, obtaining a higher value than the pure dye, which indicates that the

induced copigmentation was efficient in the applied process.

Key words: copigmentation, freeze-drying, color

1. INTRODUCAO

O uso de corantes naturais no processamento de alimentos € uma tendéncia atual, em
razdao dos consumidores estarem cada vez mais exigentes preferindo produtos naturais e que
tragam beneficio para saide. A cor € um dos parametros de qualidade mais importantes para a
industria alimenticia, apresentando grande impacto de aceitacdo por parte dos consumidores,
os quais fazem ligacdo direta com sua qualidade. Os corantes derivados de fontes naturais
apresentam importantes atividades biologicas e efeitos benéficos a saude, despertando assim o
interesse dos consumidores (VALLS et al., 2009; PAIK et al., 2012).

A adi¢do de corante artificial em alimentos industrializados é um problema de saude
publica. Eles sdo utilizados com o intuito de aumentar a aceitabilidade dos consumidores pelos
produtos e disfarcar os alimentos deixando-os mais atrativos. Dos diversos danos a saude

humana pelo consumo de corantes sintéticos, alguns apresentam reacdo de imediato, pessoas
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alérgicas podem sofrer irritagdo na pele, vermelhiddo, enjoo, inchaco nos olhos, urticdria e, em
alguns casos, até edema de glote.

Apesar de existir inimeros pigmentos obtidos de fontes naturais, estes sdo mais
limitados quanto a aplicacdo comparado aos corantes artificiais. Em geral, apresentam uma
menor estabilidade além de ter um custo mais elevado (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016;
WROLSTAD e CULVER, 2012).

Além de apresentarem diversos beneficios a saude, pesquisadores enfatizam o uso das
antocianinas na industria alimenticia como corante natural (SHIPP e ABDEL-AAL, 2010). De
acordo com Jing e Giust (2005), as antocianinas, que estao presentes em frutas, vegetais e flores,
possuem coloragdes rosa, vermelha, roxa, violeta e azul. Disponibilizando assim uma
diversidade de cores que podem ser uma opcao a substituicdo dos corantes sintéticos.

O corante natural do repolho roxo, além de alternativa aos corantes sintéticos, possui
bioativos de grande importancia na manutengdo da sadde humana. Os compostos
antioxidantes, por exemplo, auxiliam na preven¢do de varias doencas ligadas ao coragdo, a
exemplo de acidente vascular cerebral e infarto (BIANCHI e ANTUNES, 2011; NUNES e
MERCADANTE, 2011).

Mediante estas consideragdes, este estudo teve a finalidade de obter corantes naturais
em pod, por meio da técnica de liofilizacdo, a partir de antocianinas extraidas do repolho roxo,
além de avaliar o efeito dos &cidos tanico e gilico como agente copigmentador desses
compostos, com o objetivo de proporcionar a indudstria de alimentos opg¢des de corantes naturais

com maior estabilidade em substitui¢do aos corantes sintéticos.

2. MATERIAL E METODOS

Obtencao e processamento da matéria-prima
O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Armazenamento e Processamento de
Produtos Agricolas da Universidade Federal de Campina Grande. Foi utilizado extratos de
repolho roxo produzido no municipio de Lagoa Seca, PB, safra agosto de 2017.
Foi utilizada maltodextrina na forma de p6 branco como estabilizante, devido a fécil
dissolucdo com dextrose equivalente 10 (DE), base para melhorar o manuseio do p6 e a prote¢ao
contra a absor¢cdo de umidade do meio ambiente. Embalagens laminadas flexiveis com

capacidade de 500 g foram utilizadas para o acondicionamento das amostras obtidas.
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Para a obtencdo do extrato utilizou-se a metodologia descrita por Nazaré et al. (2002),

na proporcao 1:2 p/v, onde, para cada parte de repolho adicionou-se duas partes de solvente

constituido por dlcool etilico 70% acidificado com 4cido cloridrico 1,0 N até pH 3,0. A mistura

foi macerada e mantida em repouso por 48 h a temperatura ambiente em torno de 25 °C, em

recipiente de vidro com tampa e envolto por papel aluminio, sendo homogeneizada por agitacao

manual e lenta a cada 6 h. Apds o repouso o extrato foi filtrado em peneira de aco inoxidavele

em seguida submetido a uma segunda filtragem a vacuo com papel de filtro whatman n° 2 e

funil de Biichner. Para a evaporacao do etanol a amostra foi concentrada em evaporador a vicuo

a £ 35 °C, até eliminacgdo total do solvente, cerca de 50% do volume inicial. O armazenamento

foi feito em frascos ambar, e os extratos congelados a temperatura de -18 °C em freezer

convencional.

Obtencao dos corantes em p6 de repolho roxo

As etapas de elaboragdo dos corantes em p6 estio exibidas na Figura 1.

Formulacgdo dos extratos

)\

Controle / Puro
(100 mL de extrato)

Tanico 1%
(99 mL de extrato + 1 g de
acido tanico)

Gilico 1%
(99 mL do extrato + 1 gde
dcido gélico)

Adigdo de 15% de
Maltodextrina 10 (DE)

Homogeneizagao

5

Congelamento

N

Liofilizacdo

< 48 h

v

Caracterizagdo do corante
em po

<— Triplicata

Figura 1. Etapas de obtencdo do corante em pé de repolho roxo

Para a secagem do extrato de repolho roxo foram utilizados 85 mL de extrato para cada

repeticdo de secagem no liofilizador, sendo adicionados 15% de maltodextrina (agente
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estabilizante) 10 DE (dextrose equivalente). As condi¢des de secagem por liofilizacdo foram:
pressao 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
horas. O material se encontrava congelado em camadas finas de 5 mm, em bandejas plésticas
com diametro de 10 cm.

Os produtos foram recolhidos na forma de p6 (Figura 2) e acondicionados em
embalagens laminadas flexiveis, propria para alimentos, e acondicionadas em temperatura

ambiente, para posteriores andlises.

PURO GALICO 1% TANICO 1%

Figura 2. Corantes liofilizados de repolho roxo em diferentes formulacdes

Analises fisico-quimicas dos corantes em p6 de repolho roxo

As andlises fisico-quimicas dos corantes liofilizados foram realizadas em triplicata de
acordo com o TAL (2008) no Laboratério de Armazenamento e Processamento de Produtos
Agricolas (LAPPA) da Unidade Académica de Engenharia Agricola (UFCG) as quais foram:
pH; sélidos soluveis totais (SST); acidez total titulavel (ATT em % &cido citrico); teor de dgua
(%) em estufa a vacuo a 105 °C; As caracteristicas de cor foram avaliadas através de um
espectrofotometro portatil Hunter Lab Mini Scan XE Plus, modelo 4500 L, com obtencao dos
parametros luminosidade (L*), intensidade de vermelho (+a*) e intensidade de amarelo (+b*).
A atividade de dgua (aw) a 25 C, foi medida em um instrumento digital Aqua-Lab 3TE
fabricado pela Decagon Devices Inc., EUA.

A determinacdo de antocianinas e flavondides seguiu o método descrito por Francis
(1982), e a leitura dos resultados em espectrofotometro UV-VIS (AGILENT 8453) a um
comprimento de onda de 535 e 374 nm de absorbancia, respectivamente, os resultados
expressos em mg/100 g.

Para andlise estatistica dos dados foi usado delineamento inteiramente casualizado
(DIC) no software ASSISTAT versdao 7.7 Beta (SILVA ¢ AZEVEDO, 2009), com uso da

comparacdo entre médias por meio do teste Tukey.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢do fisico-quimica contempla uma variedade de caracteristicas que
diferenciam constituintes individuais, os quais definem a qualidade final dos produtos oriundos
de fontes naturais. Na Tabela 1 estdo descritos os resultados referentes aos valores médios do
pH, teor de dgua (%), atividade de dgua (aw) e acidez total tituldvel (% 4cido citrico) e sélidos

soluveis total (°Brix) dos extratos liofilizados de repolho roxo.

Tabela 1. Caracterizacao fisico-quimica dos corantes liofilizados de repolho roxo

Parametros Corantes
Puro Galico 1% Tanico 1% C.V% MG
3,38 3,36 3,35 0,07 3,36
Teor de agua (%) 5,34b 6,44 a 4,81b 4,15 5,53
0,105b 0,116 ab 0,128 a 6,45 0,116
ATT (% Acido citrico) 1,57 ¢ 3,21 a 2,20b 3,49 2,33
SST (°Brix) 26,60 a 24,60 b 22,60 c 0,64 24,60

*ATT - Acidez total titulavel; C.V - Coeficiente de variagdo; M.G - Média geral; Médias seguidas das mesmas
letras nas linhas ndo diferem estaticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Os valores médios de pH obtidos para os corantes de repolho roxo estdo dentro da faixa
considerada dcida, como estd expresso na Tabela 1, caracteristica comum e esperada ja que os
corantes formulados foram acidificados para induzir a copigmenta¢do. Considerando o nivel de
conservacgao do produto alimenticio, o pH dcido pode ser considerado benéfico.

Por ser um vegetal rico em antocianinas, diversos estudos sobre o repolho roxo e seus
bioativos evidenciam que uma variacdo de pH tem relacdo direta com a cor e a estabilidade
quimica desse grupo de substancias (LOPES et al., 2007). Foi observado que em solucdes de
pH écido, menor que 7, as antocianinas tendem a apresentar uma cor vermelha intensa e que
com o aumento do pH a tonalidade do vermelho vai diminuindo e assumindo uma colora¢ao
azul em solugdes alcalinas onde o pH € superior a 7, porém o aumento do pH compromete sua
estabilidade (MAZZA & BROUILLARD, 1987).

Com relacdo ao teor de d4gua nas amostras do corante em p6 de repolho roxo observou-
se uma diferenca estatistica na formulacdo gélico 1% das demais, sendo essa com valor de
6,44%, enquanto as amostras do corante nas formulacdes puro e tanico 1% obtiveram valores
de 5,34 e 4,81%, respectivamente. Calheiro et al. (2015) observaram teores de dgua superiores

a 12% para o p6 de pimentdo, por secagem realizada em leite de jorro nas temperaturas de 50,
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60 e 70 °C. O valor de atividade de d4gua encontrados nesse trabalho foi de 0,105 para o corante
puro, 0,128 e 0,116 para os corantes adicionados de dcido gélico e tanico, respectivamente. Essa
andlise € de grande importancia, pois a atividade de d4gua influencia sobre a vida util do produto
onde valores aproximados de 1 aumentam as altera¢des quimicas, fisicas e microbioldgicas e
favorecem a deterioracdo da qualidade do produto, portanto, o controle da temperatura,
atividade de 4gua e umidade sdo fatores essenciais na preserva¢do da qualidade de um alimento
(SARANTOPOULOS et al., 2011).

Os corantes liofilizados de repolho roxo apresentaram valores de 1,57, 3,21 e 2,20% de
acido citrico para acidez total tituldvel. Segundo Calegaro et al. (2002) o aumento na acidez
deve ser consequéncia da sintese de dcidos organicos, o que foi observado neste estudo paraas
formulacdes em que foram adicionados dcidos em sua composicao.

Os solidos soldveis apresentaram valores de 26,67, 24,67 e 22,60 °Brix para as
formulacdes puro, galico e tanico, respectivamente, valores aproximados foram encontrados
por Lins et al. (2016) ao estudarem o p6é do repolho roxo em diferentes temperaturas, obtendo
valores de 20, 25 e 27° Brix quando variaram a temperatura de secagem em 60, 70 e 80°C,
respectivamente. Almeida et al. (2015) encontraram valor de s6lidos soliveis de 3,2 °Brix para
o repolho roxo in natura. Tal comportamento se dd em consequéncia da diminui¢do do teor de
dgua no meio, ocasionado por um aumento da precipitacdo de compostos que se encontravam
originalmente em solugdo.

Na Tabela 2 se observa que o parametro luminosidade diferiu entre si, tendo o menor
valor de L* obtido na formulacio do corante Tanico 1%, indicando que a amostra do corante
que sofreu a copigmentagdo induzida na formulag@o resultou na obtencdo um pérelativamente
mais escuro, seguido da formulacdo com acido gélico na composi¢ao e por fim o corante puro.
O efeito de copigmentacao nos corantes liofilizados resultou na diminuicdo do parametro L*.

Quanto aos valores de a* houve um aumento significativo com a adicdo dos acidos,
sendo a formulacdo do Ténico 1% o que apresentou um maior aumento, com valor de 38,27 o
que significa uma maior intensidade dos pigmentos vermelhos presentes na amostra. O menor
valor do parametro a* foi obtido na amostra do corante controle, puro, com valor de 34,79.

Quanto ao parametro colorimétrico -b*, a que se refere a intensidade de azul presente
nas amostras, observa-se comportamento inverso ao dos parametros a*, ou seja, a medida que
a intensidade do vermelho aumenta, ocorre a diminuicdo de pigmentos azuis presentes.
Observa-se valores negativos de -4,14, -2,34 e -1,13 para as formulagdes: puro, gilico 1% e

tanico 1%, respectivamente, indicando uma tendéncia da coloracao para tonalidade azul. Lins
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et al. (2016), ao analisarem os parametros colorimétricos para o p6é do repolho roxo seco em
diferentes temperaturas em leito de jorro, observaram comportamento contrério ao do presente
estudo, onde ocorreu um aumento na luminosidade e reducdo nas tonalidades vermelha e
amarela, tendo assim um produto final de cor mais clara. Tal comportamento deve-se ao fato
do método de secagem empregado, pois, quando expostas a altas temperaturas,as antocianinas

sdo mais facilmente degradadas, o que interfere diretamente na coloracdo da amostra.

Tabela 2. Caracterizacdo colorimétrica dos corantes liofilizados de repolho roxo

Parametros Corantes
Puro Galico 1% Tanico 1% C.V% MG
Luminosidade 26,45 a 25,56 b 24,89 c 0,27 25,64
IV (+a*) 34,79 c 36,97 b 38,27 a 0,77 36,68
IA (-b*) -4,15a -2,34 b -1,13 ¢ 8,31 -2,54

IV: intensidade de vermelho; IA: intensidade de amarelo; C.V.: coeficiente de variacdo; M.G.: média geral. Obs.:
Médias seguidas das mesmas letras nas linhas néo diferem estaticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Os dados da Tabela 3 mostram que, a eficiéncia do processo de captag¢do de antocianinas
a partir do extrato liquido foi satisfatéria. Este presente trabalho apresentou valores maiores do
que o relatado por Silva et al. (2010), onde obtiveram 11,82 mg/100 g p6 de antocianinas totais,
quando estes autores atomizaram extrato da casca da jabuticaba com 30% de maltodextrina.
Comparando-se os teores de antocianinas totais, dos corantes formulados com dcido organico
e o puro, observa-se reducdo deste ultimo, indicando que houve efeito positivo da
copigmentacao nos corantes em po.

Concencgo et al. (2015) avaliaram o teor de antocianinas de extrato liofilizado de mirtilo
(Vaccinium myrtillus) e obtiveram valor de 2938,94 mg/100 g. Valduga et al. (2008) avaliaram
antocianinas de extrato liofilizado do bagaco de uva Isabel (Vitis labrusca), obtendo valores
médios de 143 mg/100g de antocianinas.

O teor de flavondides totais apresentou diferenca significativa entre os corantes obtidos,
sendo a formulagdo do acido gédlico 1% a que melhor se sobressaiu com valor de 16,82 mg/100
.

Ao estudar o efeito da liofilizagdo com e sem adi¢do de adjuvante de secagem, goma
ardbica, na composi¢do bioativa de extratos de morango e de kiwi, Farinha (2014) ndo observou
diferencas significativas na preservagdo dos compostos fendlicos e da atividade antioxidante,

tendo este processo levado a uma perda de compostos bioativos.
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Tabela 3. Analise de antocianinas e flavondides dos corantes liofilizados de repolho roxo

Parametros Corantes
Puro Galico 1% Tanico 1% C.V% MG
Antocianinas (mg/100 g) 46,25 b 48,07 a 47,45 a 0,54 47,26
Flavonoides (mg/100 g) 15,95 ¢ 16,82 a 16,34 b 0,61 16,37

C.V - Coeficiente de variagdo; M.G - Média geral; Médias seguidas das mesmas letras nas linhas ndo diferem
estaticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

4. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos no presente estudo, pode-se concluir que o repolho roxo além
de ser uma fonte de corante natural é rico em antioxidantes, podendo ser usado para, além de
conferir cor, como um aditivo funcional agregando valor a produtos alimenticios.

A adicdo de acidos orgénicos na formulacido de corantes mostrou-se eficiente quanto a
retencdo de antocianinas e intensidade da cor, concluindo-se entdo que estes componentes
agiram de forma esperada quando induzida a copigmentagcdo dos extratos. A formulacdo de
acido tanico 1% apresentou um melhor comportamento quanto aos parametros colorimétricos
e teor de flavondides, quando comparada as demais formulagdes.

O aprofundamento de pesquisas com o uso de dcidos organicos para estabilidade de
antocianinas € necessdrio para producdo de corante natural alimenticio, tendo em vista a

escassez de estudos neste seguimento.
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Estabilidade de corantes em p6 de antocianinas extraidas do repolho roxo

RESUMO: Nos ultimos anos, em virtude do expressivo crescimento das industrias
alimenticias, a producdo de corantes sintéticos aumentou de forma significativa. O grande
problema destes aditivos estd nos efeitos nocivos a satide humana, ja que a sua tnica fungao é
colorir os alimentos. Tendo conhecimento desse risco € na busca de boa qualidade de vida,
consumidores de alimentos coloridos artificialmente buscam por alternativas naturais, que além
de tornar o alimento atrativo apresentem propriedades benéficas quando consumidos. Embora
0s corantes naturais apresentem desvantagens quanto a sua estabilidade, esses conquistam cada
ano uma nova parcela do mercado. Estudos de estabilidade de corantes naturais tem sido foco
de pesquisadores, na busca de oferecer ao mercado um aditivo natural, saudavel e deaplicacio
vidvel para a industria alimenticia. O presente estudo propde realizar a obtengdo de corante
natural liofilizado a partir do repolho roxo, avaliar seu comportamento e estabilidade quando
induzido a copigmentag¢do com 4cido gélico e tanico, ambos a 1%, em diferentes temperaturas
por um periodo de 15 dias. Para desenvolvimento deste trabalho, realizou-se a extragdo das
antocianinas do repolho roxo com uso de solvente etanol + HCL, foi induzida a copigmentagdo
das antocianinas nos extratos com 4cidos orgéanicos, uma amostra do extrato puro foi mantida
para efeito de comparagdo no comportamento do pigmento, resultando assim em trés
formulacdes de corantes. As amostras foram submetidas a secagem por liofilizacao, com adi¢do
de 15% de maltodextrina 10 (DE). Os corantes obtidos foram armazenados em embalagens
laminadas flexiveis, em duas temperaturas, ambiente a 25 °C (*2) e refrigerada a 10 °C.
Avaliou-se a estabilidade dos corantes durante o armazenamento de 15 dias, quanto aos
parametros colorimétricos e andlises de antocianinas, sendo essas realizadas em triplicata e a
cada 72 h. Os resultados das antocianinas durante 0 armazenamento mostraram que a adi¢ao
dos 4cidos resultou em comportamento satisfatorio, quanto a retencdo desses bioativos,
principalmente para a formulacdo de 4cido galico 1% na temperatura de 10 °C, onde no tempo
0 obteve um valor de 45,44 mg/100 g e ao fim do armazenamento, com 15 dias, 44,98 mg/100
g. Também notou-se 0 mesmo comportamento para os parametros colorimétricos, onde as
amostras induzidas a copigmentac¢do garantiram uma cor mais intensa, nas duas temperaturas

estudadas.

Palavras-chave: copigmentacdo, cor, armazenamento
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Stability of antocyanins in liofilized purple cabbage colors

ABSTRACT: Inrecent years, due to the significant growth of the food industry, the production
of synthetic dyes has increased significantly. The major problem with these additives is the
harmful effects on human health, since their only function is to color the food. Knowing this
risk and in the search for a good quality of life, consumers of artificially colored foods seek
natural alternatives, which in addition to making food attractive have beneficial properties when
consumed. Although natural colorants have disadvantages in terms of their stability, they have
a new market share each year. Studies on the stability of natural dyes have been the focus of
researchers in the quest to offer the market a natural additive, healthy and of viableapplication
for the food industry. The present study proposes to obtain a natural lyophilized dye from purple
cabbage, to evaluate its behavior and stability when induced to copigmentation with gallic and
tannic acid, both at 1%, at different temperatures for a period of 15 days. For the development
of this work, the extraction of the anthocyanins of the purple cabbage with ethanol solvent +
HCL, the copigmentation of the anthocyanins in the extracts with organic acids was carried out,
a sample of the pure extract was maintained for comparison effect in the behavior of the pigment
, thus resulting in three dye formulations. The samples were lyophilized dry, with addition of
15% maltodextrin 10 (DE). The obtained dyes were stored in flexible laminated containers, at
two temperatures, at 25 ° C (+2) and refrigerated at 10 °C. The stability of the dyes during the
storage of 15 days for the colorimetric parameters and analyzes of anthocyanins were evaluated
in triplicate and every 72 h. The results of the anthocyanins during the storage showed that the
addition of the acids resulted in a satisfactory behavior regarding the retention of these
bioactives, mainly for the formulation of 1% gallic acid at 10 °C, where at time O it obtained a
value of 45.44 mg/100 g and at the end of storage, at 15 days, 44.98 mg/100 g. The same
behavior was also observed for the colorimetric parameters, where the samples induced by
copigmentation ensured a more intense color in the two temperatures studied.

Key-words: copigmentation, color, storage

1. INTRODUCAO

Um estudo realizado por Habibi et al. (2015) os autores afirmam que a produgdo de
corantes e pigmentos responsdveis por cor, apresentou numeros equivalente a 700.000

toneladas de 10.000 tipos diferentes, englobando o uso em diversas dreas da producao
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industrial. Com o crescimento do setor alimenticio e aumento dos nimeros de industrias de
alimentos, fez-se necessdrio a busca por novas fontes desses aditivos, que estd disponivel no
mercado na forma de corante natural e sintético. Tendo em vista que esse ultimo € adicionado
nos alimentos e bebidas com o tinico objetivo de conferir cor, tornando-os mais atrativos, seu
uso € justificado exclusivamente através do ponto de vista comercial e tecnolégico.

A aparéncia de um produto é quesito importante na intencdo de compra do consumidor,
mas estudos mostram que nao basta apenas uma boa aparéncia, os consumidores estdo cada vez
mais exigentes e conscientes sobre saide e bem-estar. Entre os avancos mais polémicos da
industria alimenticia, destaca-se o uso de corantes, pois sua aplicacao justifica-se somente por
questdes de hébitos alimentares. Os corantes artificiais estdo sempre na mira das investigagcoes
cientificas, por esses serem prejudiciais a saide e apresentarem reacOes adversas em alguns
consumidores (PRADO e GODOY, 2003). Por esse motivo, destaca-se a importancia de
estudos sobre o desenvolvimento de corantes naturais que venha a substituir parcial ou
totalmente uso dos sintéticos (PRADO e GODQY, 2007).

As antocianinas sdo compostos bioativos encontrados em vegetais e representam a
maior classe de pigmentos naturais do reino vegetal, sendo encontradas em diversas flores e
frutos (FIB, 2009). Esses compostos podem ser utilizados na colora¢do de alimentos, porém,
apresentam grande instabilidade quanto a extragdo e armazenamento. Pesquisas estdo voltadas
para melhorar a estabilidade desses compostos bioativos durante a extracdo, armazenamento €
aplicabilidade (WANKENNE, 2005).

Das fontes de corantes naturais conhecidas, o repolho roxo destaca-se pela alta

concentracdo de antocianinas. Pesquisas realizadas por Idaka (1987), Nakatani et al. (1987),
Ikeda et al. (1987) identificaram mais de 15 antocianinas existentes nesta hortalica. Segundo
Bridle e Timberlake (1997); Chigurupati et al. (2002) o fato de ocorrer uma extensiva acilacao
nos pigmentos do repolho roxo proporcionam uma melhor estabilidade e alto poder tintorial.
Além disso, apresenta vantagem comercial por ser um vegetal de facil acesso e de baixo custo.
Diante do exposto e devido a sensibilidade de degradacao apresentada pelas antocianinas,
pesquisas estdo voltadas para a viabilizacdo da implantacdo dos corantes naturais frente a sua
producdo, armazenamento e aplicagdo. Dessa forma, os objetivos deste trabalhoreferem-se em
otimizar e buscar condi¢des 6timas para a estabilidade e armazenamento de corantes liofilizados

de repolho roxo durante 15 dias, em condi¢cdes ambientais e a 10 °C.
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2. MATERIAIS E METODOS

Obtencao e processamento da matéria prima

As hortaligas provenientes da zona rural do municipio de Lagoa Seca, PB, foram
adquiridas em estddio de maturagdo comercial, e transportadas para o Laboratério de
Armazenamento e Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), onde foram recepcionadas e selecionadas.

Para a obtencao do extrato utilizou-se a metodologia descrita por Nazaré et al. (2002),
na propor¢do 1:2 p/v, e uso de solvente constituido por dlcool etilico 70% acidificado com acido
cloridrico 1,0 N até pH 3,0. A mistura foi macerada e mantida em repouso por 48 h a
temperatura ambiente de 25°C (£2), em recipiente de vidro com tampa e envolto por papel
aluminio, sendo homogeneizada por agitacdo manual e lenta a cada 6 h. Apds o repouso o
extrato foi submetido a duas filtragens, sendo a primeira em peneira de aco inoxidavel e a
segunda a vacuo com papel de filtro whatman n° 2 e funil de Biichner.

Para a evaporacdo do solvente a amostra foi concentrada em rota evaporador a vacuo a

+ 35°C, até eliminacdo total do solvente.

Obtencao dos corantes em pé de repolho roxo

Para o processo de liofilizacao dos extratos de repolho roxo, a formulacdo dos corantes
deu-se da seguinte maneira: Para Fl/puro: Extrato puro; F2/Gélico 1%: Extrato com 1% de
acido gélico na formulacdo e F3/Téanico 1%: Extrato com 1% de 4cido tanico. Para todas as
formulacdes adicionou-se 15% de maltodextrina como estabilizante, devido a facil dissolugdo
com dextrose equivalente 10 (DE), no intuito de melhorar o manuseio do p6 e a protecao contra
a absorcao de umidade do meio ambiente. Essa percentagem foi estabelecida apds testes
preliminares respeitando a concentracdo maxima de 30%.

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

As condi¢Oes de secagem por liofilizagdo foram: pressdo 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.

64



Os produtos foram recolhidos na forma de p6 e acondicionados em embalagens

laminadas flexiveis com capacidade de 500 g, propria para alimentos, e acondicionadas em duas

temperaturas, ambiente e refrigerada, para posteriores andlises.

Na Figura 1 estdo descritas as etapas para obten¢cdo dos corantes em p6 de repolho roxo.

Formulagdo dos corantes

Controle / Puro
(100 mL de extrato)

Gilico 1%
(99 mL de extrato + 1 g de
acido gélico)

Tanico 1%
(99 mL de extrato + 1 g de
acido tanico)

Adigdo de 15% de
Maltodextrina 10 (DE)

A4

Congelamento

v

Liofilizacdo

v

Armazenamento

Homogeneizagao

48 h

Periodo de 15 dias

J

Y

25°C

Temperatura ambiente

Ambiente refrigerado

10°C

Analises acada 72 h

Figura 1. Etapas de obtencdo do corante em pé de repolho roxo

Armazenamento e estabilidade

Para a realizac@o do estudo da estabilidade, os corantes em p6 de repolho roxo obtido
por liofilizagdo foram pesados em quantidades aproximadas de 50 g e acondicionados em
embalagens laminadas flexiveis, que foram seladas e armazenadas em temperaturasdiferentes,
uma amostra de cada formulacdo foi armazenada em temperatura ambiente da cidade de
Campina Grande, 25 °C (+2), e outra em ambiente refrigerado a uma temperatura de 10°C por

um periodo de 15 dias. As embalagens utilizadas nesse estudo foram embalagens laminada
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formada pela juncdo de Aluminio/PET 17g/m”> + ADES 2g + Aluminio 21,6 + ADES 2 g +
Filme PE 80g/m’.

Desde o inicio do armazenamento (tempo zero) e a cada 72 horas foi feito o
acompanhamento da estabilidade dos corantes através da determinacao de antocianinas totais e
parametros colorimétricos. A determinagdo de antocianinas foi realizada de acordo com o
método descrito por Francis (1982), onde foi dissolvido 0,2 g da amostra em 10mL da solugdo
extratora, etanol-HCL (1,5 N) na proporcao 85:15, em ambiente escuro e deixados emrepouso
por 24h sob refrigeracdo. As leituras foram realizadas em espectrofotometro a um comprimento
de onda definido em 535 nm para absorbancia.

As caracteristicas de cor foram avaliadas através de um espectrofotdmetro portétil
Hunter Lab Mini Scan XE Plus, modelo 4500 L, com obtencdo dos parametros luminosidade

(L*), intensidade de vermelho (+a*) e intensidade de amarelo (+b*).

Analise estatistica

A andlise estatistica do armazenamento dos corantes formulados foi realizada em um
delineamento inteiramente casualizado, disposto em esquema fatorial 3 x 2 x 6, sendo 3
formulagdes (puro, tanico 1% e gélico %), 2 temperaturas (ambiente e refrigerado) e 6 periodos
de armazenamento (0, 3, 6, 9, 12 e 15 dias), sendo todo experimento realizado em triplicata.

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

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

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 tém-se os valores encontrados de antocianinas para os corantes liofilizados,
puro, gélico 1% e tanico 1%, respectivamente, e seu comportamento durante 0 armazenamento
em condicdes ambientais a + 25 °C e refrigerado a 10 °C durante um periodo de 15 dias.

Os dados da Tabela 1 demonstram que, a copigmentacao causa um efeito retardante na
degradacdo de antocianinas, sendo que a menor degradacdo ocorreu na amostra acrescida de
acido galico armazenada sob refrigeracao, na temperatura de 10 °C. Neste trabalho apresentou
comportamento semelhante ao que € relatado por Sari et al. (2012) e Aguilera et al. (2016) ao

trabalharem com jamboldo e feijdo preto respectivamente.
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Enquanto que na Figura 2, observa-se o comportamento das antocianinas nos corantes

formulados de repolho roxo liofilizados durante o periodo de armazenamento.

Tabela 1. Valores de antocianinas durante o armazenamento dos corantes liofilizados de

repolho roxo

Formulacao T °C Tempo (dias)

F1 (Puro) 0 3 6 9 12 15

25°C 41,36 aA 40,81bB  40,22bC 39,73bD 39,04 bE 38,14 bF
10°C 41,36 aA 41,28aB 40,78 aC 40,34 aD 39,43 aE 38,80 aF

F2 (Galico 1%)

25°C 41,36 aD 4391bC  44,52bA 44,28bB 43,91 bC 43,31 bE
10°C 41,36 aE  4593aC 46,66 aA 46,32aB 45,72 aD 44,98 aF

F3 (Tanico 1%)

25°C 41,36 aC  42,30bAB 42,70bA 42,33bB  41,99bC 41,46 bC
10°C 41,36 aB 44,86 aB 45,64 aA 45,84 aA 44,87 aB 44,52 aB

DMS (F1) para colunas = 0,1692; DMS (F1) para linhas = 0,2533; MG (F1) = 40,15; CV (F1) = 0,25%; DMS (F2)
para colunas = 0,1096; DMS (F2) para linhas = 0,1640; MG (F2) = 44,87; CV (F2) = 0,14%; DMS (F3) para
colunas = 0,4447; DMS (F3) para linhas = 0,6655; MG (F3) = 43,56; CV (F3) = 0,61%; DMS ~ Desvio minimo
significativo, MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas
nas colunas e maidsculas nas linhas nio diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

—4—F1 PURO 25 °C F1 PURO 10 °C
F2 Gilico 1% 25 °C F2 Gilico 1% 10 °C
F3 Ténicol % 25 °C F3 Ténicol % 10 °C

_ 48,550

]

(=]

S 47,00

o)

& 45,50

2

S 44,00

©

@ 42,50

<

4

g 41,00

<

< 39,50

H

Z 38,00 *

0 3 6 9 12 15

DIAS DE ARMAZENAMENTO

Figura 2. Comportamento das antocianinas nos corantes liofilizados durante o armazenamento

De acordo com Cecchi (2003) o fator mais relevante para a estabilidade de antocianinas
¢ a temperatura do armazenamento, diante disso as antocianinas sofrem hidrélise nas posicdes

C-3, C-5 e C-7 do niicleo flavilico, sendo que um ou mais hidroxilas estdo ligados a actcares,
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quando sujeita a elevagdo de temperatura, dessa maneira pode-se explicar o motivo do corante
formulado com 4cido gélico a 1%, armazenado sob refrigeracdo obteve uma melhor retengdo
de antocianinas, pois o mesmo abrevia as alteracOes oxidativas e, em consequéncia, a
degradacdo do composto bioativo em estudo.

Octavia e Choo (2017) avaliaram a perda de antocianinas de morangos (Fragaria X
annanasa) armazenadas sob refrigeracdo (4 °C) durante 6 dias. No decorrer desse periodo os
frutos apresentaram dos trés compostos bioativos em morangos variou de 17,5% a 88,1%
(antocianina), 24,7% a 55,5% (acido ascorbico) e 21,3 a 93,2% (folato).

Moura et al. (2017) averiguaram a estabilidade de extratos de Hibiscus sabdariffa L.
encapsulados por gelificacdo idnica, demostrando que a temperatura de armazenamento
influencia na degradagdo das antocianinas durante o armazenamento, pois segundo os autores
0 aumento da temperatura de armazenamento reduziu a estabilidade de antocianinas.

Sui, Bary e Zhou (2016) analisaram a estabilidade de extratos aquosos de antocianinas
e perceberam que a cor das solu¢des aquosas de antocianinas mudou drasticamente durante o
armazenamento € que os extratos armazenados a 4 ° C apresentaram a melhor estabilidade
quimica.

Conforme Weber, Boch e Schieber (2017) a adicdo de copigmentos levou a uma redugdo
significativa nas perdas de antocianinas em comparacdo com amostras sem copigmentos, 0s
autores ressaltam que este efeito estabilizador pode ser atribuido as propriedades antioxidantes
dos copigmentos e prevencao da hidratacdo das antocianinas.

De acordo com Silva et al. (2010), durante o armazenamento podem ocotrer processos
degradativos que afetam as antocianinas, fazendo com que elas sofram mudancgas na sua
coloragdo, tornando-se gradativamente menos intensa pela perda e/ou mudanga de tonalidade
por conta da formacdo de compostos de degradagdo, tendo como resultado uma cor diferente
do inicio do armazenamento. Dessa maneira é necessario além da andlise de presenca de
antocianinas uma andlise colorimétrica do extrato, tendo em vista que essa degradacdo afeta a
coloracdo do mesmo.

Na Tabela 2 tém-se os valores da luminosidade (L*) dos corantes obtidos e seu
comportamento durante o armazenamento de 15 dias em condi¢Ges ambientais a + 25 °C e
refrigerado a 10 °C.

A luminosidade (L*) representa a quantidade de luz refletida a partir da amostra com
valores variando de O (preto) a 100 (branco) (MISHRA, GAUTAM, E SHARMA, 2013).

Analisando os resultados de luminosidade obtidos para os extratos liofilizados verificou-se que
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estes demonstram médias com tendéncia intermediaria, embora os resultados se aproximaram
mais do zero (preto) que do cem (branco). Pode-se perceber também uma tendéncia ao
clareamento da amostra como o passar dos dias, isso indica que os extratos liofilizados sofrem
degradacdo tornando a sua cor menos intensa, ja que o L* vai se aproximando mais do 100 que
do 0. A menor varia¢do de luminosidade ocorreu na formulacao F2 sob refrigeracdo indicando
que esse seria a melhor formulagdo e forma de armazenamento para manter o parametro de

luminosidade estavel.

Tabela 2. Valores da luminosidade (L*) durante o armazenamento dos corantes liofilizadosde

repolho roxo

Formulacao T °C Tempo (dias)

F1 (Puro) 0 3 6 9 12 15

25°C 28,18aD 29,09aCD 30,31aC 31,74aB 32,80aB 33,59 aA
10°C 27,99aD 28,28aC  29,67aB 30,17bB 31,95bA 32,46 bA

F2 (Galico 1%)

25°C 28,18aE 28,70aE 29,81 aD 31,26aC 32,14aB 33,16 aA
10°C 27,99aC 28,33aC 28,36 bC 29,45bB 30,01 bB 31,22 bA

F3 (Tanico 1%)

25°C 28,18aE 28,89aE  29,67aD 30,52aC 31,75aB 32,78 aA
10°C 27,99aF 28,62aE  29,33aD 29,97bC 30,78bB 31,75 bA

DMS (F1) para colunas = 0,8301; DMS (F1) para linhas = 1,2424; MG (F1) = 30,36; CV (F1) = 1,62%; DMS (F2)
para colunas = 0,3747; DMS (F2) para linhas = 0,5608; MG (F2) = 29,88; CV (F2) = 0,74%; DMS (F3) para
colunas = 0,4262; DMS (F3) para linhas = 0,6379; MG (F3) = 29,92; CV (F3) = 0,85%; DMS ~ Desvio minimo
significativo, MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas
nas colunas e maidsculas nas linhas nio diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Nas Tabelas 3 e 4, tém-se os valores da intensidade de vermelho (a*) e intensidade de
azul (-b*) dos corantes obtidos e seu comportamento durante o armazenamento de 15 dias em
condi¢cdes ambientais a + 25 °C e refrigerado a 10 °C.

Observando os valores obtidos das coordenadas colorimétricas (a* e b*), € possivel
declararmos que as amostras se mantém nas regioes do vermelho e do azul, j4 que a coordenada
a* encontra-se positiva e a coordenada b* estd negativa, com a combinagdo desses cromos
temos a obtencdo da coloracdo roxa, quando plotamos os pontos no gréifico de coloragdo
CIElab. Podemos ainda dizer que com o passar dos dias de armazenamento a coordenada (a*)
sofre uma diminuicdo, reduzindo assim a influéncia do vermelho na coloracdo do extrato
liofilizado; o padrao apresentado para a coordenada b* é de diminuicdo, indicando o aumento

da influéncia do azul.
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Tabela 3. Valores do parametro a* (vermelho) durante o armazenamento dos corantes

liofilizados de repolho roxo

Formulacao T °C Tempo (dias)

F1 (Puro) 0 3 6 9 12 15
25°C 46,25aA 40,76 aB 39,96 aBC 39,33aCD 38,81 aD 37,06 bE
10°C 44,88 aA 41,25aB 40,14aC 39,56 aC  38,55aD 37,68 aD

F2
(Galico 1%)
25°C 46,25aA 44,10aB 43,17aC  42,12aD 40,51 bE 39,74 bE
10°C 44,88bA 43,32bB 41,71 bC  41,17bCD 41,35aCD 40,79 aD
F3
(Tanico 1%)
25°C 46,25aA 43,57aB 41,29aC  40,27bD  39,85aD 39,73 aD
10°C 44,88bA 43,75aA 41,60aB 41,01 aB 39,61 aC 38,69 bC

DMS (F1) para colunas = 0,6026; DMS (F1) para linhas = 0,90183; MG (F1) = 39,78; CV (F1) = 0,90%; DMS
(F2) para colunas = 0,5603; DMS (F2) para linhas = 0,8385; MG (F2) =42,43; CV (F2) =0,78%; DMS (F3) para
colunas = 0,6351; DMS (F3) para linhas = 0,9504; MG (F3) = 41,56; CV (F3) = 0,91%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas
nas colunas e maidsculas nas linhas nio diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Tabela 4. Valores do parametro b* (azul) durante o armazenamento dos corantes liofilizados

de repolho roxo

Formulacao T °C Tempo (dias)

F1 (Puro) 0 3 6 9 12 15
25°C -0,54aE -3,93aDE -4,34aCD -5,11 aBC -5,76 aAB -6,79 aA
10°C -0,49aD -3,75aCD -3,75aCD -4,46aBC -5,06 aAB -5,72 bA

F2
(Galico 1%)
25°C -0,54aC -0,68 aC -1,08 aC -2,32 aB -3,71 aA -4,25 aA
10°C -0,49aD -0,50 aD -0,72 aD -1,56 bC -2,27 bB -3,08 bA
F3
(Tanico 1%)
25°C -0,54aC -1,21 aC -1,64 aC -2,58 aB -3,73 aA -4,33 aA
10°C -0,49aD -1,38 aC -1,53 aBC -2,19 aB -3,16 bA -3,55 bA

DMS (F1) para colunas = 0,7251; DMS (F1) para linhas = 1,0852; MG (F1) = 4,61; CV (F1) = 0,9,34%; DMS
(F2) para colunas = 0,4419; DMS (F2) para linhas = 0,6614; MG (F2) = 1,75; CV (F2) = 1,50%; DMS (F3) para
colunas = 0,5064; DMS (F3) para linhas = 0,7578; MG (F3) = 2,23; CV (F3) = 1,38%; DMS ~ Desvio minimo
significativo; MG ~ Média geral; CV ~ Coeficiente de variacdo; Médias seguidas das mesmas letras mindsculas
nas colunas e maidsculas nas linhas nio diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

Para Idham et al. (2012) que realizaram analises em extrato micro encapsulado de hibisco

observaram que durante o armazenamento ocorreu uma reducdo da coordenada a*, com

diminui¢do na intensidade da coloracdo vermelha, assim como seu deslocamento para a

coloragdo amarela com o passar do tempo, atribuindo esse comportamento a degradacao das

antocianinas durante o armazenamento.
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Com relacdo a influéncia da copigmentacio relacionada as coordenadas colorimétricas
(a* e b*), constatou-se que a variagdo ocorreu da seguinte maneira, para a coordenada a* temos
que a menor variagdo ocorreu na formulacdo F2/4cido galico 1% sob refrigeracdo e para
coordenada b* a formula¢ao F1/puro armazenada em ambiente refrigerado.

As Figuras 3 e 4 demonstram os graficos do comportamento de C* e VE para os extratos
de repolho roxo liofilizados e armazenados em diferentes temperaturas. Esses valores foram
calculados a partir das coordenadas colorimétricas a* e b*, utilizando as seguintes férmulas:

Para C* = (a*2 + b*2) ", e para VB* = F[( WL*)2 + (Va*)2 + (Wb*)2].

F1/Puro F2/Galico 1%

F3/Tanico 1%

Figura 3. Comportamento de C* (saturac@o) durante o armazenamento dos corantes

liofilizados de repolho roxo
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F1/Puro F2/Galico 1%

F3/Tanico 1%

Figura 4. Comportamento de VE (diferenga de cor) durante o armazenamento dos corantes

liofilizados de repolho roxo

Para a saturacdo (C*), que representa a intensidade da tonalidade, temos uma diminui¢ao
no decorrer dos dias de armazenamento, indicando uma cor menos saturada € menos pura em
relagc@o ao branco, com diminui¢do da intensidade de tonalidade do vermelho.

Sui, Bary e Zhou (2016) encontraram o mesmo padrdo de diminui¢do da saturagao *C
para extratos aquosos de antocianinas armazenados em diferentes temperaturas e relaciona essa
diminui¢do com a degradagdo das antocianinas. Russo e Mercadante (2007) ao estudarem a
cinética de degradacdo de cor de antocianinas extraidas da acerola também detectaram a

diminui¢do da saturacdo com o decorrer do armazenamento.
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Pode-se notar que a copigmentacao contribui para um aumento da estabilidade da cor do
extrato liofilizado, conforme o relatado por Sari et al. (2012) e Gris et al. (2007), que também
utilizaram 4cidos organicos para copigmentar as antocianinas.

A diferenga de cor (aE) teve comportamento semelhante em todas as amostras analisadas,
como pode ser observado na Figura 4, expressando o enfraquecimento da colorag¢do ao longo
do tempo de armazenamento. O parametro VE € analiticamente classificado em muito distinto
(VE > 3,0), distinto (1,5 < VE < 3,0) ou pouco distinto (VE < 1,5) (MA et al.,, 2015; TIWARI
et al., 2008). Dessa forma pode-se perceber que no final do armazenamento o VE é maior que
3,0 se encaixando em muito distinto.

De acordo com o observado na Figura 4, a menor variacao de cor ocorreu na adi¢do de
acido gdlico como copigmentador e sobre refrigeracdo devido a adicdo de copigmentagdo,
resultados semelhantes foram encontrados por Xu et al. (2015), Aguilera et al. (2016), Weber,

Boch e Schieber (2017) Yan et al. (2013), ao utilizar um tipo diferente de copigmentacao.

4. CONCLUSAO

Com os resultados expressos no presente trabalho, pode-se concluir que o uso dos acidos
organicos, galico e tanico, como agentes de copigmentacdo das antocianinas, se mostrou
eficiente na estabilidade do produto durante o armazenamento, retardando a degradagdao dos
compostos bioativos presentes na amostra.

A adi¢do de écido gdlico 1% na formulacdo do corante de repolho roxo além de
apresentar um comportamento satisfatorio quanto aos valores de antocianinas, na condi¢do de
armazenamento refrigerado a 10 °C, apresentou melhores resultados quanto aos parametros
colorimétricos, mantendo a cor mais intensa durante o estudo.

Conclui-se que os &cidos organicos, galico e tanico, se mostraram eficientes na
estabilidade dos compostos bioativos estudados, sendo uma alternativa de estudos de

estabilidades de corantes a base de antocianinas.

73



Artigo 4

5. REFERENCIAS

AGUILERA, Y.; MOJICA, L.; REBOLLO-HERNANZ, M.; BERHOW, M.; MEJIA, E. G. de;
CABREJAS, M. A. M. Black bean coats: New source of anthocyanins stabilized by b-
cyclodextrin copigmentation in a sport beverage. Food Chemistry, v. 212, n.1, p. 561-570,
2016.

BRIDLE, P.; TIMBERLAKE, C. F. Anthocyanins as natural food colours selected aspects.
Food Chemistry, v. 58, n. 1, p. 103-109, 1997.

CECCHI, H. M. Fundamentos tedricos e praticos em analise de alimentos. 2. ed. rev.
Campinas, SP: Ed. da UNICAMP, 2003.

CHIGURUPATI, N.; SAIKI, L.; GAYSER JR., C. Evaluation of red cabbage dye as a potential
natural color for pharmaceutical use. International Journal of Pharmaceutics, v. 241, n.2,
p-293-299, 2002.

FIB - Food Ingredients Brasil. = Corantes naturais. Disponivel em:
http://revistafi.com.br/upload_arquivos/201606/2016060825792001465237434.pdf = Revista-
Fi N° 18, 2011. Acesso em: 22 de dez. 2017.

FRANCIS, F. J. Analysis of anthocyanins. In: MARKAKIS, P. (ed.) Anthocyanins as food
colors. New York: Academic Press. p. 181-207. 1982.

HABIBI, M. H.; HASSANZADEH, A.; MAHDAVI, S. The effect of operational parameters
on the photocatalytic degradation of three textile azo dyes in aqueous TiO2 suspensions.
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2005. v. 172, n.1, p. 89-96.

IDAKA, E., Aciled anthocyanins from red cabbage, Patente japonesa 62,209,173, 1987.

IDHAM, Z.; MUHAMAD, I. I.; SARMIDI, M. R. Degradation kinetics and color stability of
spray-dried encapsulated anthocyanins from Hibiscus Sabdariffa L. Journal of Food Process
Engineering, v. 35, n. 4, p. 5227542, 2012.

IKEDA, K.; KIKUZAKI, H.; NAKAMURA, M.; NAKATANI, N., Structure of two aciled
anthocyanins from red cabbage (Brassica oleracea), Chemistry Express, v. 2, n. 9, p. 563-
566, 1987.

MISHRA, B. B.; GAUTAM, S.; SHARMA, A. Free phenolics and polyphenol oxidase (PPO):
the factors affecting post-cut browning in eggplant (Solanum melongena). Food Chemistry,
v.139, n. 1-4, p.105-14, 2013.

MOURA, S.C.S.; BERLING, C.L.; GERMER, S.P.M.; ALVIM, 1.D.; HUBINGER, M.D.
Encapsulating anthocyanins from Hibiscus sabdariffa L. calyces by ionic gelation: Pigment
stability during storage of microparticles. Food Chemistry, v. 241, p. 317-327, 2017.

NAKATANI, N.; IKEDA, K.; NAKAMURA, M.; KIKUZAKI, H., Structure of diacyled
anthocianins from red cabbage (Brassica oleracea). Chemistry Express, v. 2, n. 9, p. 555-558,
1987.

74



Artigo 4

NAZARE, R. F. R.; OLIVEIRA, M. S. P. de; CARVALHO, J. E. U. de. Avaliacdo de progenies
de acaizeiro como fonte de corantes naturais para alimentos. In: Congresso Brasileiro de
Fruticultura, 17, Anais... Belém, PA. 2002.

OCTAVIA, L.; CHOO, W.; FOLATE, S. Ascorbic acid, anthocyanin and colour changes in
strawberry (Fragaria x annanasa) during refrigerated storage. LWT - Food Science and
Technology, v. 86, n. 1, p. 652-659, 2017.

PRADO, M. A.; GODOY, H. T. Corantes artificiais em alimentos. Alimentos e Nutricio, v.
14, n. 2, p. 237-250,2003.

PRADO, M. A.; GODOY, H. T. Teores de corantes artificiais em alimentos determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Quimica Nova, v, 30, n. 1, p. 268-73, 2007.

SARI, P.; WIJAYA, C. H.; SAJUTHI, D.; SUPRATMAN, U. Colour properties, stability, and
free radical scavenging activity of jambolan (Syzygium cumini) fruit anthocyanins in a beverage
model system: Natural and copigmented anthocyanins. Food Chemistry, v. 132, n.1, p. 1908-
1914, 2012.

SILVA, F.de A. S. e.; AZEVEDO, C. A. V. de. The Assistat Software Version 7.7 and its use
in the analysis of experimental data. African Journal of Agricultural Research, v.11, n.39,
p.3733-3740, 2016.

SILVA, G. J. F. da; CONSTANT, P. B. L.; FIGUEIREDO, R. W. de; MOURA, S. M.
Formulacdo e estabilidade de corantes de antocianinas extraidas das cascas de jabuticaba
(Myrciaria ssp.). Alimentos e Nutricao, v. 21, n. 3, p. 429-436, 2010.

SUIL X.; BARY, S; ZHOU, W. Changes in the color, chemical stability and antioxidant capacity
of thermally treated anthocyanin aqueous solution over storage. Food Chemistry, v. 192, n.1,
p- 516-524, 2016.

WANKENNE, M. A. Os corantes naturais. Revista Aditivos e Ingredientes. Ed. Insumos, n38,
p-32 - 50, 2005.

WEBER, F; BOCH, K; SCHIEBER, A. Influence of copigmentation on the stability of spray
dried anthocyanins from blackberry. LWT - Food Science and Technology, v. 75, n. 1, p. 72
- 77,2017.

XU, H.; LIU, X.; YAN, Q.; YUAN, F.; GAO, Y. A novel copigment of quercetagetin for
stabilization of grape skin anthocyanins. Food Chemistry, v. 66, n. 1, p. 50-55, 2015.

YAN, Q.; ZHANG, L.; ZHANG, X.; LIU, X.; YUAN, F.; HOU, Z.; GAO, Y. Stabilization of

grape skin anthocyanins by copigmentation with enzymatically modified isoquercitrin (EMIQ)
as a copigment. Food Research International, v. 50, n. 2, p. 603-609, 2013.

75



Artigo 4

62



