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RESUMO

As antocianinas sdo conhecidas pela sua capacidade como corante e pelo seu alto potencial
antioxidante, sendo adicionadas intencionalmente aos alimentos como compostos bioativos na
busca por saudabilidade. Entretanto, as reacdes com os &cidos organicos utilizados como
aditivos nem sempre sdo positivas. Este trabalho, teve como objetivo identificar o
comportamento e 0s parametros cinéticos e termodindmicos das antocianinas, na presenca do
acido adipico, ascorbico, citrico, malico, nicotinico, succinico e o tartarico. As antocianinas
monomeéricas totais foram extraidas de diferentes cascas de uvas e quantificadas através do
método pH diferencial, pela técnica espectrofotométrica as temperaturas de 353,15 K e 363,15
K, por um periodo de 12 horas. Os parametros identificados foram: tempo de meia vida (tl/z),
energia de ativacdo (Ea), energia de Gibbs (AG*), entalpia (AH*) e entropia (4S*) em relagéo
a influéncia da temperatura. Os resultados apresentaram a variedade Rebo como sendo a mais
suscetivel a degradacdo, e a Cabernet Sauvignon como a mais resistente, em todas as condicdes
testadas. O aumento na concentracdo dos &cidos utilizados resultou em um aumento da
degradacdo. O mesmo comportamento, foi encontrado para o aumento da temperatura (10 K).
Em especifico, o &cido ascorbico provocou a maior taxa de degradacdo independentemente da
variedade, temperatura ou concentracdo testada, atingindo 100 % de degradacdo a 363,15 K.
Os outros &cidos tiveram a sua degradacdo, variando de 40 % a 90 % para as duas temperaturas
utilizadas. Seguindo uma reacdo de degradacdo de primeira ordem, os valores de entalpia e
energia de Gibbs foram positivos indicando uma reagdo endotérmica, ndo espontanea com uma
entropia negativa.

Palavras-chave: Acidos organicos. Antocianinas. Bordd. Cabernet Sauvignon. Rebo.



ABSTRACT

Anthocyanins are known for their coloring ability and, because of their high antioxidant
potential, are intentionally added to foods as bioactive compounds that promote health.
However, reactions with organic acids used as additives are not always favourable. This work
aimed to identify the behavior of the kinetic and thermodynamic parameters of anthocyanins in
the presence of adipic, ascorbic, citric, malic, nicotinic, succinic and tartaric acids. The total
monomeric anthocyanins were extracted from different shells of grapes and quantified by the
differential pH method using the spectrophotometric technique at temperatures of 353.15 K and

363.15 K for a period of 12 hours. The parameters identified were: t., , Ea, AG*, AS* e AH" in

relation to the influence of temperature. The results showed the Rebo variety to be the most
susceptible to degradation, and Cabernet Sauvignon as the most resistant, under all conditions
tested. The increase in the concentration of the acids used resulted in an increase in degradation.
The same behavior was found for the increase in temperature (10 K). Specifically, ascorbic acid
caused the highest degradation rate of the variety, temperature or concentration tested, reaching
100 % degradation at 363.15 K. The other acids had their degradation ranging from 40 % to 90
% for both temperatures used. Following a first-order degradation reaction, the enthalpy and
Gibbs energy values were positive indicating an endothermic, non-spontaneous reaction with a
negative entropy.

Keywords: Anthocyanins. Bordd. Cabernet Sauvignon. Rebo. Organic acids.
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1 INTRODUCAO

O estilo ndo saudavel de vida das pessoas, o frequente consumo de alcool e tabaco, uma
dieta baseada em fast foods, atrelados a auséncia de atividades fisicas tem sido fortemente
associado ao aumento de doencas nesses ultimos anos (REZENDE et al., 2019). Em
contrapartida, o avanco da medicina revela que uma mudanca na concepg¢do sobre a saude
possibilitard a prevencdo de doencas a médio e a longo prazo, apenas pela introducdo de
mudancas nos habitos diarios de alimentacéo e exercicios fisicos (LAMBERT et al., 2005).

Ao pensar em alimentos como uma forma preventiva contra doengas, é possivel
encontrar neles compostos que nos trardo indmeros beneficios. Nesse contexto, as uvas sao um
6timo exemplo, pois quando comparadas a outras frutas, sdo ricas em compostos fendlicos,
flavonoides, taninos e antocianidinas (FONTANA; ANTONIOLLI; BOTTINI, 2013), trazendo
os tdo esperados efeitos positivos para a saide humana (TOURNOUR et al., 2015).

Dentre todos 0s compostos presentes nas uvas, 0s que mais vem chamando a atencédo
dos pesquisadores sdo as antocianinas (CASSIDY, 2018), as quais consistem em corantes
naturais constantemente utilizados em alimentos e bebidas devido ao aumento da demanda de
ingredientes naturais e clean labels (KATZ; WILLIANS, 2011).

Contudo, € necessario entender que a aparéncia é apenas um dos fatores relevantes do
quesito sensorialidade. Além desses, € preciso fornecer um produto padronizado, com uma alta
seguranca microbiol6gica, e com vida Util estendida.

Por isso, varias sdo as substancias adicionadas aos alimentos, com o objetivo de
modificar suas caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais (BRASIL, 2008). A
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) define os aditivos como substancias capazes de impedir
alteracbes indesejadas, adicionar ou intensificar caracteristicas como aroma, cor e sabor;
modificar ou manter seu estado fisico geral, ou exercer qualquer a¢do exigida para uma boa
tecnologia da fabricacéo dos alimentos (BRASIL, 1997).

Os é&cidos organicos vém sendo utilizados nas inddstrias alimenticias e nas
farmacéuticas, devido a sua ampla gama de aplicagdes (BECKER; WITTMANN, 2015). Essas
substancias reduzem o pH, criando condicGes desfavoraveis para o crescimento de
microrganismos potencialmente patogénicos em produtos alimenticios e microflora intestinal
humana (AMMOR et al., 2006).

Porém, durante a industrializacdo alguns processos que utilizam alta temperatura por

exemplo, ou até mesmo algumas das interagdes que ocorrem entre os aditivos e os alimentos


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/organic-acid
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852417305424#b0020
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/immunology-and-microbiology/microorganism
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/immunology-and-microbiology/intestine-flora
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0168160517304671#bb0005
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nem sempre séo positivas para todos os compostos ali presentes. Nesta situagdo, muitos deles
terdo sua quantidade diminuida significativamente, ou serdo eliminados durante esse
procedimento, ndo se encaixando mais na classe de produtos naturais e saudaveis.

Baseado nisso, 0 presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da adicéo de
diferentes acidos organicos, na funcdo de aditivos para verificar a possivel reacdo com as
antocianinas extraidas da casca da uva, além do calculo dos parametros cinéticos dessa reacao

em temperaturas que simulam o processo de industrializacao.
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2 OBJETIVOS

A seguir serdo apresentados os objetivos deste trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar a influéncia dos acidos organicos nas antocianinas presentes em uvas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a degradacdo térmica das antocianinas presentes nas uvas Bordd, Cabernet
Sauvignon, Rebo nas temperaturas de 353,15 K e 363,15 K;

Identificar a estabilidade das antocianinas presentes nas uvas na presencga dos &cidos
organicos (adipico, ascorbico, citrico, malico, nicotinico, tartarico e succinico);

Determinar a influéncia das diferentes concentracdes desses acidos;

Obter os parametros cinéticos da degradacdo das antocianinas na presenca e auséncia

dos &cidos organicos: Constantes de velocidade (k), tempo de meia vida (tl/z), energia de
ativacao (E,);

Identificar os parametros termodinamicos da reacdo de degradacdo das antocianinas na
presenca e auséncia dos acidos organicos: Energia de Gibbs (4G*); Entropia (AS+) e e Entalpia
(AH*);
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NUTRACEUTICOS

A ideia de alimentos que promovam a salde ndo € nova: Hipocrates escreveu a 2400
anos atras: “Deixe os alimentos serem seu remédio e o remédio, ser seu alimento” (OTLES;
CAGINDI, 2012). Historicamente, varios termos foram utilizados para designar alimentos, ou
parte dos alimentos que possam ser usados na prevencdo de doengas e na promocao da saude.
No entanto, apenas em 1989, a Fundacdo de Inovacdo em Medicina dos Estados Unidos da
Ameérica criou o termo nutracéutico (RODRIGUEZ et al., 2006).

Conhecidos também como compostos bioativos, os nutracéuticos sdo definidos como
partes dos alimentos com fungfes positivas para o organismo, podendo ser encontrados em
diferentes classes, sendo elas: fibras dietéticas, acidos graxos poliinsaturados, proteinas,
peptidios, aminoacidos ou cetoacidos, minerais, vitaminas e, os antioxidantes (ANDLAUER,;
FURST, 2002). Dentre todos esses compostos citados, os antioxidantes sdo os que mais
chamam a atencéo e vem sendo estudados extensivamente, pois sua ingestdo aumentada altera

0 risco de doencas cronicas, como o cancer e doencas cardiovasculares (BIESASLKI, 2009).

3.1.1 Antioxidantes

Altas concentracbes de radicais livres no nosso organismo podem causar danos as
estruturas celulares, incluindo membranas, proteinas e acidos nucleicos, levando a disfuncéo,
mutacdo do DNA, doencas neurodegenerativas, entre outras (VALKO et al., 2016; LOPEZ-
ALARCONA, 2013).

Naturalmente, o organismo humano consegue nos proteger da maior parte dos radicais
livres produzidos, porém habitos como: fumar, radiacdo, sol excessivo, drogas, e stress podem
aumentar a liberagdo desses radicais livres (KLEINER, 1996).

Como alternativa, para controlar a rea¢do oxidativa degenerativa causada por oxigénio
reativo em tecidos vivos, € possivel ingerir cereais, frutas e vegetais, pois sdo ricos em
antioxidantes naturais (KAUR; KAPOOR, 2001). Quimicamente, esses antioxidantes sao
divididos em algumas categorias principais, sendo elas: &cidos fenolicos, flavonoides
(catequina, epicatequina, epigalocatequina, kaempferol, quercetina, miricetina e antocianinas),
estilbenos e lignanas (ZHANG; TSAO, 2016).


https://onlinelibrary-wiley.ez74.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1111/1541-4337.12109#crf312109-bib-0088
https://onlinelibrary-wiley.ez74.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1111/1541-4337.12109#crf312109-bib-0102
https://onlinelibrary-wiley.ez74.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1111/j.1745-4549.2010.00502.x#b23
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3.2 FLAVONOIDES

Trata-se de uma grande subclasse pertencente aos compostos conhecidos como
polifendis (ROBBINS, et al., 2006). Nas plantas, as fun¢des atribuidas a eles sdo: protecdo
contra a incidéncia de raios ultravioletas e visiveis, protecdo contra insetos, fungos e bactérias,
atracdo dos animais com a finalidade de polinizacdo, controlador de hormonios, agentes
alelopaticos e inibidores de enzimas (ZUANAZZI; MONTANHA, 2010).

Sua atividade bioldgica e de seus metabdlitos depende exclusivamente da estrutura
quimica e dos Varios substituintes da molécula (HUBER et al., 2008). A estrutura absoluta
desses flavonoides pode variar drasticamente, no entanto, todos os flavonoides oriundos das
plantas partilham uma espinha dorsal estrutural de 15 carbonos comuns designados como Ce -
Cz- Cs,como pode ser visto na Figura 1. (ROBBINS, et al., 2006).

Figura 1 - Estrutura basica dos flavondides.

Fonte: Brouillard, 1982.

3.2.1 Antocianidinas

Dentro da subclasse dos flavonoides, as antocianidinas compdem a maior categoria de
pigmentos oriundos de inimeras plantas e frutas (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009). Nos
altimos anos, foram identificadas aproximadamente 30 antocianidinas diferentes na natureza
(ANANGA et al., 2013).

Nas plantas, ocorrem geralmente na forma glicosilada, também denominada de
antocianinas (ROBBINS, 2003). Soluveis em agua, sdo responsaveis pela maioria das cores
azul, roxa, e todas as tonalidades de vermelho tipicas (WEBER et al., 2009). A variacao da cor
desses pigmentos depende da acidez encontrada no vacutolo da célula vegetal, por exemplo, em
meio acido a antocianina é vermelha, em meio neutro é violeta e em meio basico é azul
(RIBEIRO, 2004).


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814616310950#b0015
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Na Figura 2, sdo exibidas as seis antocianidinas mais comuns da classe (YUAN et al.,
2012). As demais antocianidinas sao relativamente raras e normalmente encontradas apenas em
algumas flores e folhas (FENNEMA, 2008).

Figura 2 - Estrutura quimica das principais antocianidinas

Cianidina Delfinidina Malvinidina
OH OH OCH,

on oH OH
.
HO o O HO o. HO %% OH
N N OH
Y

Pelargoinidina Peonidina Petunidina
Fonte: Yuan et al., 2012.

A diferenciacgéo entre as antocianidinas, ocorre pelos compostos presentes (Tabela 1),
os tipos de ligacdes realizadas, e também pelo nimero do carbono em que as ligagdes ocorrem,
assim como o numero de grupos hidroxila e de metoxilas presentes nessas moléculas
(FENNEMA, 2008).

Tabela 1 — Classes de alguns compostos que diferenciam as antocianinas.

Acucares glicose, ramnose, galactose, arabinose, xilose e outros
Acidos o ) . . . .
. p-cumarico, cafeico, feralico, sinapico, galico ou p-hidroxibenzoico
aromaticos
Acidos alifaticos acido malénico, acético, malico, succinico, ou oxalico

Fonte: Fennema, 2008.

As antocianinas sdo moléculas polares em funcdo dos grupos substituintes (hidroxilas,

carboxilas e metoxilas) e glicosilas residuais ligados aos seus anéis aromaticos.
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Consequentemente, sdo mais sollveis em &gua do que em solventes ndo-polares, porém,
dependendo das condicBes do meio, podem ser sollveis em éter. Essas caracteristicas ajudam
na extracdo e separacdo das mesmas (HARBORNE, 1988).

No geral, a quantidade de antocianinas presente nas amostras € determinada pela
técnica de espectrofotometria. Diferentes pigmentos da classe dos compostos fendlicos foram
isolados e estudados, os flavondides mostram alta absorbancia na faixa de 250 a 270 nm e,
particularmente as antocianinas, ttm uma intensa absorc¢éo na faixa de 520 a 560 nm, sugerindo
que esse comportamento ocorra devido ao anel Flavillium (LOPES et al., 2007).

De acordo com Giusti ¢ Wrolstad (2001), o melhor método para a quantificagdo é o
pH diferencial, que quantifica antocianinas totais e as antocianinas monoméricas devido ao
emprego de diferentes pHs. O pH 1,0 quantifica as antocianinas totais por meio da diferenca
com a quantidade encontrada na condi¢ao de pH 4,5 ¢ possivel obter o teor de antocianinas
monoméricas. Segundo Cruz (2008), em pH 4,5, somente as antocianinas monoméricas
assumem a forma carbitol, a qual € incolor, possibilitando por meio da diferenca entre as leituras

nos dois comprimentos de onda, quantificar as antocianinas monoméricas.

3.2.2 Fontes de Antocianinas

Segundo Jackman e Smith (1996), as antocianinas encontram-se distribuidas em
numerosas familias de plantas: Vitaceae (uva), Rosaceae (cereja, ameixa, framboesa, morango,
amora, maca, péssego, etc.), Solanaceae (tamarindo, batata), Saxifragaceae (groselha preta e
vermelha), Ericaceae (mirtilo, oxicoco), Cruciferae (repolho roxo, rabanete), Leguminoseae
(vagem) e Gramineae (sementes de cereais).

Nas plantas, além da funcéo de antioxidantes, ajudam na protecdo a acdo da luz solar,
como mecanismo de defesa e funcdo bioldgica. As cores vivas e intensas por outro lado
auxiliam nos mecanismos reprodutores, tais como a polinizacdo e a dispersdo de sementes
(PRAVST, 2012). As uvas sdo consideradas uma das maiores fontes de compostos fendlicos
quando comparadas a outras frutas e vegetais (MAXCHEIX; FLEURIET; BILLOT, 1990).

3.2.2.1 Uvas

A videira (Vitis vinifera) pertence a familia Vitaceae, compreende cerca de 60 espécies
Viti selvagens (ROSSETTO; MCNALLY; HENRY, 2002). No Brasil, as duas espécies com
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maior valor econémico associado sdo as uvas comuns ou americanas, pertencentes a espécie
Vitis labrusca e as uvas finas ou europeias, pertencentes a espécie Vitis vinifera (BOAS, 2017).

Existe pouco conhecimento acessivel sobre a composicao fenolica das uvas, sucos e
vinhos produzidos no Brasil (WANG; RACE; SHRIKHANDE, 2003). As diferencas entre as
propriedades corantes das principais espécimes do género Vitis, estdo relacionadas a auséncia
de diglicosideos nas variedades Vitis viniferas, a presenga de pigmentos monoglicosideos e de
uma pequena quantidade de diglicosideos na variedade Vitis labrusca (RIBEREAU — GAYON;
SUDAAUD; DURQUETY, 1955). Porém, de acordo com Shahidi e Naczk (1995), a
quantidade desses glicosideos varia conforme a espécie, variedade, maturidade, condicdes
climaticas e cultivar da uva.

As antocianinas presentes em uvas estdo concentradas principalmente na casca, com
excecdo de poucas variedades cuja polpa também é pigmentada (FERNANDEZ-LOPES et al.,
1998). Os principais pigmentos antocianicos das uvas sdo: malvidina-3-glicosidio, petunidina-
3-glicosidio,  cianidina-3-glicosidio,  delfnidina-3-glicosidio,  peonidina-3-glicosidio
(KELEBEK et al., 2006).

3.2.2.1.1 Variedade Bordd

Caracterizada por grandes quantidades de polifendis, cor plrpura intensa e aroma
frutado (LAGO-VANZELA et al., 2011). A cultivar Bordo, Vitis labrusca, ¢ originaria dos
Estados Unidos. Originalmente chamada de /ves Seedling, foi obtida por Henry Ives na cidade
de Cincinnati em Ohio nos Estados Unidos, das sementes da variedade da uva Hartford Prolific
(BARNABE; VENTURINI-FILHO; BOLINI, 2007).

Dentre as uvas americanas cultivadas no Brasil, tem-se destacado por sua elevada
adaptagdo as condi¢des climaticas brasileiras, além de apresentar excelente fertilidade e
apreciavel tolerancia a doencas fungicas (RIZZON; MIELE; MENEGUZZO, 2000).

Quando comparada as variedades V. vinifera, as variedades da Vitis Labrusca, possuem
um menor potencial para a produ¢do de agucar. Portanto, as uvas do tipo Bordd geralmente
alcancam na escala, um valor ndo superior a 16 ° Brix, uma acidez total de 66,2 % e pH em

torno de 3,29 (ROMBALDI et al., 2004).


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814615012649#b0105
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3.2.2.1.2 Variedade Cabernet Sauvignon

O vinho oriundo da variedade “Cabernet Sauvignon” ¢ mundialmente reconhecido pela
sua intensa coloracdo, riqueza em taninos e complexidade de aroma e buqué (TONIETO, 2009).
Introduzida no Brasil em 1921 (BRASIL, 1996), a cultivar Cabernet Sauvignon é originaria da
regido de Bordeaux, na Franca, considerada uma das mais nobres viniferas e esta difundida,
atualmente, na maior parte dos paises vitivinicolas (BETTONI et al., 2013).

E sensivel ao dessecamento e de uma grande resisténcia a podriddo no cacho, é uma
cultivar de brotacdo e de maturagéo tardia, relativamente vigorosa, com ramos novos de porte
ereto, de media producdo (WINKLER et al., 1974).

3.2.2.1.3 Variedade Rebo

Obtida nos anos 20, do século XX, no programa de melhoramento do Instituto Agrério
de San Michele all’Adige. Rebo Rigotti, efetuou o cruzamento das variedades Merlot e
Teroldego. A variedade, foi selecionada pela sua resisténcia a doencas e pelas suas
caracteristicas quantitativas e qualitativas serem similares aos parametros das outras variedades
de uvas finas (CALO et al., 2001).

Foi registrada no catalogo nacional de variedades de vinhos em 1978. Com um nivel
intermediario de antocianinas, possui uma coloracdo vermelho rubi e reflexos violaceos, com

intensas e variadas fragrancias que remetem a frutas maduras (RONCADOR et al., 1998).

3.3 INIBICAO DA DEGRADACAO

Isoladas de seu ambiente natural, as antocianinas sdo altamente suscetiveis a degradacdo
quimica, o que leva ao desbotamento das cores e a perda de bioatividade (BORDENAVE;
HAMAKER; FERRUZI, 2014). Sua estabilidade quimica esta relacionada aos fatores externos
do ambiente (pH, temperatura, oxigénio, luz, enzimas), a estrutura quimica do produto de
origem e pela propria estrutura quimica da antocianina (FENNEMA, 2008), além da presenca
de pequenas quantidades de outros pigmentos, agucares, acidos organicos, ions metalicos
(STINTZING et al., 2002).

A degradacao pelo oxigénio pode ocorrer de forma direta ou indireta, quando os
constituintes oxidados do meio reagem com as antocianinas, podendo ser vistos nos

precipitados e na turbidez dos sucos de uva (JACKMAN; SMITH, 1996).


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814616309189#b0020
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Ja alteragoes geradas pelo pH sdo oriundas da funcionalidade da molécula em meio
aquoso. Podem ocorrer sob quatro formas estruturais, dependendo do Ph do meio. Em solugdes
acidas, a coloracdo atingida é a vermelha, e com o aumento do pH a intensidade dessa cor
diminui. Por outro lado, em uma solucdo alcalina, a cor obtida é azul, porém ¢é instavel
(MAZZA, 1995).

Quimicamente falando, sua coloragdo sofre influéncia do nimero de hidroxilas, dos
grupos metoxilas e dos glicélicos presentes na estrutura (ALKEMA; SEAGER, 1982). O grau
de hidroxilacdo exerce importante efeito na estabilidade das antocianinas, sendo que aquelas
que contém uma quantidade maior de grupos hidroxilas em sua estrutura sd0 menos estaveis.
Inversamente, o alto grau de metoxilagdo aumenta a estabilidade das antocianinas (FRANCIS;
MARKAKIS, 1989).

Bridle e Timberlake (1997), observaram que a presenca dos grupos acil na molécula
inibe a hidrélise do céation flavillium (vermelho) evitando a formacg&o da base carbitol (incolor),
dando preferencia a formacéo da base quinoidal (azul). Essa reacdo resulta em pigmentos menos
sensiveis as mudancas de pH, mantendo a colora¢do em meio levemente acidificado a neutro
(Figura 3).

Figura 3 - Processo de degradagéo das antocianinas, e sua influéncia na cor.

Base Quinoidal (A) Cation flavilio (AH")
Azl R Vermelho R'
OH
HO o
+H* N R
+H,0
+ H*
Chalcona (C) Carbinol (B)
Incolor Incolor

Fonte: Mazza, 1995.

Muitos estudos estdo sendo realizados, na busca da estabilidade das antocianinas, com

diferentes matérias primas (morangos, repolhos, cenouras pretas, uvas, mirtilos). As amostras,



26

nesses casos, sdo submetidas a algumas condi¢es, como: presenca de acidos organicos ou
outros compostos (quercetina, pelargonidina, etc.), além das alteracGes de pH, luz, oxigénio e
da temperatura. Em todas essas situacdes os pigmentos tiveram efeitos consideravelmente
positivos na resistencia a formacdo da molécula de carbitol (DANGLES et al., 1993;
RODRIGUEZ-SAONA; GIUSTI; WROLSTAD, 1999; DYRBY et al., 2001; PROVENZI et
al., 2006; DRUNKLER; FALCAO; BORDIGNON-LUIZ, 2015; MOLONEY et al., 2018).

Diferentes sdo os métodos para que essas interacfes moleculares acontecam, a co-
pigmentacdo tem se mostrado a mais eficiente, perante a outros métodos de inibicdo da
degradacdo. Acidos organicos, flavonoides, alcaloides, polissacarideos, proteinas, etc., tem
ajudado as antocianinas a se manter estaveis e alterar a bioatividade também (WU; GUAN;
ZHONG, 2015).

3.3.1 Copigmentacao

Na natureza, as antocianinas sdo encontradas nas partes coloridas dos vegetais
(GONNET, 1998). Esse fato indica que fatores fisico-quimicos incomuns devem estabiliza-las
(KORZUCHOWSKA,; WILSKA, 1996). OSAWA (1982), explicou que um dos fatores
causadores dessa estabilidade € a presenca de compostos chamados de co-pigmentos
(flavonoides ndo antocianicos, alcaloides, entre outros), ligados as moléculas realizando
funcbes determinantes na cor desses vegetais. As condi¢fes do meio, como pH, luz, etanol
temperatura, estruturas e concentracdes desses co-pigmentos e a prépria estrutura da
antocianina influenciam diretamente na reacdo (FALCAO et al., 2003)

A reacdo de copigmentacdo pode ocorrer intra ou intermolecularmente e sendo
fendmenos com a mesma natureza, ambos competem pelo meio vacuolar das plantas (FALCAO
et al., 2003). Ou seja, 0 acimulo de acil no anel pirano reduz a sensibilidade das antocianinas
ao ataque nucleofilico da agua, impedindo as antocianinas de formarem a chalcona (GIUSTI,;
WROLSTAD, 2003).

A copigmentagdo intramolecular (mais eficiente na estabilizagdo), ocorre somente
quando o pigmento e o co-pigmento fazem parte da mesma molécula, ou seja, quando o
cromoforo da antocianina e o co-pigmento estdo covalentemente ligados a0 mesmo residuo de
acucar (Figura 4) (BROUILLARD, 1982). Do ponto de vista termodindmico, apresenta
vantagem entrdopica em relacdo a copigmentacdo intermolecular, pois ndo precisa unir as
moléculas inicialmente separadas em solugdo (FRANCIS; MARKAKIS, 1989). A dificuldade


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814618316741#b0090
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814618316741#b0090
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/pyran-ring
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/chalcone
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814618316741#b0080
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814618316741#b0080
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de hidratacdo da molécula pela agua ocorre pelo “empilhamento” entre elas, sendo provalvel

que essa forca que atua nesse processo seja hidrofébica (BROUILLARD, 1982).

Figura 4 - Modelo hipotético da copigmentacdo intramolecular das antocianinas

Fonte: Brouillard, 1982.

Ja na copigmentacdo intermolecular (Figura 5) predominam, provavelmente, forcas de
Van der Waals e efeitos hidrofébicos em meio aquoso como resultado do “empilhamento” entre
a molécula de antocianina e o copigmento (DANGLES; SAITO; BROUILLARD, 1993). Estas
forcas estabilizam as antocianinas e retardam a reacdo normal de hidratacdo (BROUILLARD,
1982; SARNI-MANCHADO et al., 1996).

Figura 5 - Modelo hipotético da copigmentacao intermolecular entre a apigenidina e quercetina,
na presenca do cido sulfonico

Fonte: Brouillard, 1982.

A copigmentacdo pode ser vista diretamente pela técnica de espectrofotometria, pois

altera os valores da absorbancia aumentando e/ou diminuindo, entre 5 e 20 nm ou mais no
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comprimento de onda de maxima absorcao na presenca das antocianinas (MAZZA; MINIATI,
1993).
Quando atingido o aumento da estabilidade, esses efeitos conferem a tonalidade azul-

purpura as solugdes vermelhas das antocianinas (BOULTON, 2001).

3.3.2 Acidos organicos na copigmentacao

Comumente presentes no nosso cotidiano, séo considerados organicos por apresentarem
atomos de carbono. Os &cidos carboxilicos s&o 0 maior grupo da classe, classificados de acordo
com o numero de carboxilas (COOH) presentes nas moléculas (SNYDER, 1995).

O detalhamento dos acidos organicos utilizados neste trabalho, sua formula estrutural

junto com sua funcédo na inddstria alimenticia estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Formulas quimicas e funcdes dos acidos organicos utilizados

Acido Formula Funcéo Referéncia
Quimica

Acido C606Hs Atividade vitaminica ZHANG:

Ascorbico HAMAUZU, 2004.

Acido C604H10 Intermediario nas inddstrias quimicas, MORIS, 2002.

Adipico farmacéutica e alimenticia

Acido CeO7Hs Acidulante, intensificador sabor, DEMAIN, 2000.

Citrico antioxidante, agente tamponante e

estabilizante.

Acido C40sHs Acidulante, intensificador de sabor.  SATO;  CUNHA,
Malico 1997.

Acido CsNO2Hs Atividade vitaminica. GONCALVES,
Nicotinico 2011.

Acido C404Hs Sulfactante, regulador do pH, MCKINLAY et al.,
Succinico antimicrobiano e aromatizante. 2007.

Acido C406He Acidulante em bebidas carbonatadas. RIVAS et al., 2011
Tartarico

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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Sdo aplicados em uma ampla gama de industrias, incluindo alimentos, produtos
farmacéuticos, polimeros, entre outras (BECKER; WITTMANN, 2015). S&o fracos em meio
aquoso e apresentam elevados pontos de ebulicdo devido a facilidade com que formam
interacdes intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio (SOLOMON, 1996).

Na presenca das antocianinas, a reagdo de acilagdo das antocianinas se refere ao
fendmeno onde todos os -OHs dos glicosilos das antocianinas sdo parcialmente ou totalmente
esterificados por acidos organicos (BROUILLARD, 1982).

Os glicosil (-OHs), séo acilados facilmente por acidos organicos e dificilmente por
acidos inorganicos, como é o caso do &cido sulfurico. A ligacdo dos glicosilos com acidos
organicos, possui posi¢des especificas, os carbonos Cz, Cs, C7, ja no anel aromético B, o ataque

acontece 0 C3z e no Cs.


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852417305424#b0020
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Equipamentos

* Agitadores magnéticos LAB 1000, modelo MS-PB;

* Balanga semi - analitica marte cientifica, modelo AD2000;

* Banho termostatico TECNAL, modelo TE-056-MAG,;

* Medidor de pH de bancada, marca LAB1000, modelo mPA 210;

* Motor de indugdo monofasico (bomba a vacuo) VOGES, modelo 10NE56;
* Estufa com circulacdo de ar CIENLAB;

* Espectrofotometro thermo scientific - modelo GENESY'S 30;

* Pipeta automatica capp den mark, modelo DK5260;

* Seladora a vacuo;

4.1.2 Vidrarias

As vidrarias utilizadas na elaboracéo deste trabalho estdo descritas a seguir:

* Baldo volumétrico &mbar 10 mL, 25 mL e 500 mL;
* Baldo volumétrico de 500 mL e 1 L;

* Bastéo de vidro;

* Bequer 100 mL, 250 mL;

* Funil de porcelana;

* Kitasato de 250 mL;

* Vaso encamisado de 300 mL;
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*Vidro relégio;

4.1.3 Outros materiais

* Barras magneticas;

* Mangueira de silicone;

* Pipetas de pasteur de pléastico;

* Papel filtro qualitativo 90 mm, com gramatura de 80 g - m?;

4.1.4 Reagentes

Os reagentes utilizados durante a pesquisa, estdo descritos na Tabela 3, juntamente com

a sua pureza e origem.

Tabela 3 — Fonte e pureza dos reagentes utilizados.

Reagentes

Origem

Pureza (%o)

Acetato de sodio Anidro
Acido adipico

Acido ascorbico
Acido citrico

Acido cloridrico
Acido malico

Acido nicotinico
Acido succinico
Acido tartarico
Alcool acético glacial
Cloreto de potéssio

Lab Synth (Brasil)

Sigma Life Science (EUA)
Sigma — Aldrich (EUA)
Sigma — Aldrich (EUA)
BioTec (Brasil)

Aldrich Chemistry (EUA)
Sigma Life Science (EUA)
Sigma — Aldrich (EUA)
Sigma — Aldrich (EUA)
Lab Synth (Brasil)

BioTec (Brasil)

98,0
>99,5
>99,0
>99,5

37,0
>99,0
>99,5
>99,0
>99,5

99,7

99,5

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

4.1.5 Matéria prima

As uvas das variedades Cabernet Sauvignon e Bordd, foram adquiridas na cidade Lagoa

Vermelha - RS, ja as da variedade Rebo na cidade de Sdo Joaquim — SC. As mesmas foram
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colhidas no més de janeiro de 2018, lavadas com agua, despolpadas manualmente e as cascas

acondicionadas no frezzer a temperatura de 265,15 K.

4.2 METODOS

4.2.1 Secagem

As uvas foram submetidas a secagem por um periodo de 48 horas a uma temperatura de
318,15 K, em uma estufa com circulacdo de ar. Foram trituradas com o auxilio de um
liquidificador e separadas através de uma peneira, de mesh nimero 28, com diametro 0,60 mm.
As amostras foram pesadas (5 g), embaladas a vacuo e armazenadas a 265,15 K (Figura 6).

Figura 6 - Cascas das uvas trituradas apos serem desidratadas
@

2 -
(a) Variedade Bordd. (b) Variedade Cabernet Sauvignon (c) Variedade Rebo
Elaborado pela autora, 2019.

4.2.2 Extragao e filtragéo

A extracdo foi realizada com 5 g de amostra para cada 300 mL &gua destilada. Foram
utilizados agitadores magnéticos em dois vasos encamisados acoplados a um banho
termostatico com circulacdo de agua, mantendo as amostras a 293,15 K, por um periodo de 3

horas (Figura 7).
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Elaborado pela autora, 2019.

Posteriormente, os sdlidos em suspensdo foram removidos através da filtracdo a vacuo
(Figura 8). Separadamente cada acido organico devidamente pesado em uma balanga andlitica,
de acordo com as concentracbes pré estabelecidas em funcdo da solubilidade, foram
adicionados a solucdo, e seu pH medido. As solugdes foram encaminhadas para a refrigeracédo

(280,15 K), aguardando o inicio dos experimentos.

Elaborado pela autora, 2019.

4.2.3 Determinacdo das antocianinas monoméricas totais (AMT)

Para a determinacgdo das antocianinas, as amostras concentradas foram diluidas numa
razdo de 1:10 com agua destilada. Posteriormente, 0,4 mL da amostra diluida foi misturada a
3,6 mL da solucdo tampé&o correspondente. As solucdes permaneceram em equilibrio durante
15 minutos & temperatura ambiente, antes de serem submetidas aos experimentos.

A quantificagdo total de antocianinas, foi realizada pelo método do pH diferencial
descrito por Giusti e Wrolstad (2001), usando dois sistemas: tampéo de cloreto de potassio, pH
1.0 (0.02 M), e tampdo de acetato de sddio, pH 4.5 (0.4 M).
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A absorbancia de cada solucdo foi medida em quadriplicata, no espectrofotdmetro, os
comprimentos de onda utilizados foram de 510 nm, e 700 nm conforme indica o0 método de pH
diferencial, utilizando o espectrofotémetro visivel Thermo Scientific GENESYS™ 30. As
antocianinas monomeéricas totais foram calculadas como mg- L de cianidina-3-glucosideo,

conforme a Equacéo (1):

([(A510 - A700)pH 1.0 — (A510 - A700)pH 4.5] MW -V -DF- 1000)

TMA =
(e:m-1)

(1)

Na equacdo (1), MW representa a massa molar da cianidina - 3 - glucosideo (449.2
g-mol™), DF corresponde ao fator de diluicdo da amostra, & representa o coeficiente de extingéo
molar para cianidina - 3 — glicosideo (26900 L-mol™-cm™), 1000 representa a converséo de g
para mg, | o comprimento da onda da cubeta em cm , V é o volume da solucédo extraida (mL),
m a massa seca utilizada na extracdo e A representa o valor da absorbancia medida, com o
subindice representando o comprimento de onda nas solucdes tampdo utilizadas.

Utilizaram-se cubetas de quartzo e todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente (296,15 K). As leituras de absorvancia foram feitas, utilizando &gua como padréo
(branco).

4.2.4 Parametros cinéticos e termodinamicos da degradacao

Os experimentos foram realizados durante 12 horas e as antocianinas foram
quantificadas em intervalos de 3 horas. Estudos anteriores realizados com diferentes matérias
primas, sugerem que a cinética da degradaco térmica das antocianinas obedece a uma reagéo
de primeira ordem (Equacéo 2) (ZHANG et al., 2007; NISHA; SINGHAL; PANDIT, 2009). A
concentracdo das antocianinas, C;, determinada a uma temperatura constante ap6s um tempo
de degradacéo t de uma concentracéo inicial, C,, permite a determinacdo da constante cinética
da reacdo k (MOUTZINOS et al., 2008). A partir desse parametro, é possivel encontrar o valor

para o tempo de meia vida através da Equacéo (3) (YAN et al., 2013).

C, =Cy-exp(—k-t) (2)

In0,5
t1/2 = — k (3)
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A dependéncia da degradacdo térmica das antocianinas com a temperatura pode ser
representada pela equacdo de Arrhenius, Equacdo (4), onde k, é definido como o fator de
frequéncia, E, corresponde a energia de ativacdo, R representa a constante universal dos gases
e T é atemperatura do ensaio. Para determinar o efeito da temperatura nos parametros cinéticos
desejados, as constantes obtidas na Equacdo (2), sdo linearizadas plotando-se k como uma
funcéo inversa da temperatura, possibilitando relacionar o fator de frequéncia com o coeficiente

linear da curva e a energia de ativacdo (E,) com o coeficiente angular da curva.

Eq

k =kg - e RT 4)

Além da energia de ativacio, quantidades como a energia de ativagdo de Gibbs AG*,
a entalpia de ativacdo AH* e a entropia de ativagdo AS* fornecem informacdes importantes
sobre as interacBes moleculares durante a degradacdo térmica. Essas quantidades podem ser
determinadas com o modelo de Eyring-Polanyi (KARAASLAN et al., 2014) com base na teoria

do estado de transicdo, sendo expressa pela Equacao (5)

ky  _Ac
k=2 T rr (5)

Na Equacdo (5), k, é a constante de Boltzmann (1,38064852 x 102 J-K?) e h
representa a constante de Planck (6,626070040 x 103 J-s). A energia de ativacdo de Gibbs é

definida pela relacdo termodinamica apresentada pela Equacdo (6), onde, para uma reacéo de
primeira ordem, a entalpia de ativacéo pode ser determinada como sugerido na Equacao (7).

AG* = AH* — T - AS# (6)

AH*=E,—R-T (7)

4.2.5 Propagacéo da incerteza

As incertezas das grandezas calculadas a partir dos dados experimentais podem ser

determinadas utilizando-se propagacéo de incerteza. A propagacéo da incerteza e expressa pela
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Equacdo genérica (8), que relaciona as grandezas de saida F as grandezas das medidas
experimentais de entrada x,y,w,z... (PUGH; WINSLOW, 1966).:

F=F(xywz..) (8)

Assumindo que a correlacdo entre as grandezas de entrada pode ser desprezivel e que o
modelo matematico expresso na Equacéo (8), é aproximadamente linear na regido de interesse,

é possivel estimar a incerteza da grandeza de saida pela lei de propagacéo, atraves da Equacao

9).

daF dF dar daFr 1
6F = [()%.6x% + ()% 8y% + (5% ow? +(5)%.627]; )

Para o caso das antocianinas monomeéricas totais relacionadas a Equacédo (1) com a

Equacdo (9), temos a grandeza a ser calculada com a Equacéo 10:
F = TMA (10)
E as grandezas das medidas experimentais:

x = As190 em pH 1,0;
y = A;90 em pH 1,0;
w = Ag19 em pH 4,5;
z = A;90 empH 4,5;

Conhecendo a incerteza (&) das leituras de absorbancia do espectrofotdmetro (atestado
pelo fabricante +0,002), e realizando os calculos obtém- se a incerteza experimental de + 0,67

mg-Lt.
4.2.6 Analise Estatistica
A significancia estatistica entre os niveis foi avaliada usando anélise de variancia

(ANOVA) e a igualdade entre experimentos foi avaliada utilizando o Teste de Tukey, todos
com 95 % de confiabilidade, utilizando o Statistic® 8.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 IDENTIFICACAO DAS ANTOCIANINAS

A Figura 9, apresenta os graficos das varreduras realizadas pelo espectrofotdmetro
GENESYS 30, onde a faixa selecionada (410 a 670 nm) mostra a absorbancia méaxima atingida
de acordo com o comprimento de onda (£), permite identificar quais s&o as principais

antocianinas presentes na amostra.

Figura 9 - Varredura realizada pelo espectrofotometro das variedades de uvas

ABS a) ABS ABS )
0,16 0,40 0,35
0,14 0,35 0,30
0,12 0,30 0.25
0,10 0,25
0,20
0,08 0,20
0,15
0,08 0,15
0,04 0,10 0,10
) A A B — 0,05 0,05
0,00 : : R 0,00 . : : 0,00 . . .
410 490! 570 6S0 a0 490 | 570 gso W 410 420 | 570 650 (A
520 nm 529 nm 528 nm

a) Variedade Bordé. b) Variedade Cabernet Sauvignon. c) Variedade Rebo.
Elaborado pela autora, 2019.

A Figura 9.a, mostra a absorbancia maxima atingida e o seu respectivo comprimento de
onda (520 nm), da variedade bordd. De acordo com Giusti e Wrolstad (2001), nesse
comprimento de onda, as antocianinas presentes em maior quantidade sdo cianidina-3,5-
diglucosideo,  delfinidina-3-glucosideo,  malvinidina-3,5-diglucosideo, = malvidina-3-
glucosideo, peonidina-3,5-diglucosideo e a petunidina-3,5-diglucosideo. Lago-Vanzela et al.,
(2011), ao caracterizar as antocianidinas glicosiladas da variedade Bordd, baseada em
parametros ja estabelecidos dos espectros pela técnica de cromatografia liquida, identificaram
0 mesmo perfil de antocianinas.

A Figura 9.b, ilustra o ponto maximo da absorbancia em intervalo de comprimento de
onda entre 527 a 531 nm, a variedade Cabernet Sauvignon possui cianidina-3-glucosideo,
peonidina-3-gal. Ao ser analisada, através da cromatografia liquida, por Ruberto et al. (2007),
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além da cianidina-3,5-glucosideo, foram caracterizadas petunidina-3-glicosideo, delfinidina-3-
glucosideo e a malvidina-3-glicosideo, como principais. Liu et al (2012) relataram que as
antocininas derivadas da malvinidina foram encontradas em maior abundancia na variedade
Cabernet Sauvignon, enquanto que as derivadas da cianidina foram encontradas em menor
abundancia nessa variedade.

A Figura 9.c, representa a variedade Rebo, o &pice da absorbancia na faixa de
comprimento de onda fica entre 526 a 530 nm, onde é possivel identificar a mesmas
antocianidinas presentes, cianidina-3-glucosideo, peonidina-3-gal.

Essa diferenca de perfis é justificada por Mazza e Miniati (1993), quando comprovado
que variedades pertencentes a familia Vitis vinifera contém apenas antocianinas
monoglucosideos enquanto que as variedades pertencentes a familia Vitis labrusca contém
antocianinas diglicosideos, justificando a diferenca entre picos de absorbancia entre as uvas

finas e as comuns.

5.2 QUANTIDADE DE ANTOCIANINAS MONOMERICAS TOTAIS

A quantificacdo das antocianinas monoméricas totais (AMT), ocorreu pelo método do
pH diferencial conforme Giusti e Wrolstad (2001). Os valores representados na Tabela 4,

correspondem a extracdo com agua sem a adicdo de &cidos organicos.

Tabela 4 — Quantidade de antocianinas monoméricas totais em mg-L™%, encontradas nas
variedades de uva estudadas as temperaturas de 353,15 K e 363,15 K.

pH 353,15 K 363,15 K
Bordb 3,77 130,17 £ 0,03 ¢A 120,46 + 0,098
Cabernet Sauvignon 3,58 700,14 + 0,24°A 650,08 + 0,188
Rebo 4,01 320,17 + 0,09% 210,50 + 0,068

Representado a media da quadriplicata + desvio padrdo. As letras minusculas indicam diferengas estatisticas entre
a coluna, e as letras maiusculas a diferenca estatistica entre as linhas (p<0,05), pelo Teste de Tukey.
Elaborada pela autora, 2019.

Classificada como Vitis Labrusca, a variedade bordd atingiu um valor de AMT de 130,
17 mg-L, a uma temperatura de 353,15 K e de 120,46 mg-L* a 363,15 K. Em relagdo aos
resultados obtidos por Pozzan, Braga e Salile (2012), onde a quantificacdo foi realizada apos
uma extracdo alcoolica com o objetivo de comparar diferentes porta enxertos, a quantificagdo

a 323,15 K, obteve valores 27 % superiores aos deste trabalho.
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Kato, Tonhi e Clemente (2012), utilizaram solventes alcodlicos em pHs &cidos,
encontrando valores superiores, pois baixos valores de pH, favorecem a estabilidade das
antocianinas, os valores encontrados em pH 2,0 foram de 960,23 mg-L™ para a extra¢io com
etanol puro e de 203,7 mg-L™* utilizando metanol e etanol juntos. No entanto, conforme ocorre
0 aumento do pH (4,0), nas duas condigdes a quantidade de AMT diminui consideravelmente
(160,30 mg-L ), se assemelhando aos valores mostrados na Tabela 4 para a variedade Bordo.

Brighenti et al., 2010, buscando entender o desempenho sob diferentes porta-enxertos
quantificaram a AMT da variedade Cabernet Sauvignon, encontrando valores similares a esta
pesquisa, ficando entre 753,80 mg-L™ e 910,10 mg-L™X. Em outro estudo, Luciano et al., (2006),
determinaram a influéncia das condi¢cdes meteoroldgicas e do solo na quantificacdo das AMT,
relatando valores entre 701 mg-L* a 827 mg-L™ de antocianinas, parecidos com este estudo.

Ao caracterizar a AMT da variedade Rebo, Mattivu et al., 2009, relataram 617 mg-L™,
ndmero muito superior aos deste trabalho, porém Malinovski em 2013, ao estudar o
comportamento viti-enoldgico de variedades autoctones italianas na regido de Agua Doce de
Santa Catarina em safras do ano de 2010 e 2011, ao quantificar as AMT relatou valores entre
500,3 mg-L*t a 263,4 mg-L ™%, similares a esta pesquisa.

A diferenca entre os valores encontrados nas pesquisas, pode estar relacionado aos
processos de extracdo distintos de cada estudo, com relacdo entre volume de solvente e massa
de matérias prima, tipo de solvente empregado (etanol, metanol, agua e da presenca ou auséncia
de agente acidulante (&cido cloridrico, citrico, formico, acético, tartarico, entre outros)
(NOVELLO, 2012). Assim como fatores climaticos, e enxertos realizados na plantacdo das

videiras também podem afetar os resultados.

5.3 PORCENTAGEM DE DEGRADACAO

Abaixo serdo apresentadas as cinéticas de degradacdo na auséncia e na presenca dos

acidos organicos e a sua relacdo com a temperatura.

5.3.1 Degradacéo na auséncia dos acidos organicos

Conforme apresentado visto na Figura 10, a degradacdo da quantidade de AMT no
periodo de 12 horas sem a adi¢do de &cidos organicos, em geral ndo chega a 100 %. A 353,15
K, a variedade rebo apresenta a maior degradacéo, cerca de 71,07 %, em segundo lugar a

variedade bordd (61,53 %) e em terceiro a variedade Cabernet Sauvignon (46,22 %). O aumento



42

de apenas 10 K, resulta em um aumento de 26,26 % na degradacéo da variedade Bordd, 25,91
% para a variedade Cabernet Sauvignon e de 13,78 % para a variedade Rebo.

Figura 10 - Porcentagem de degradacdo das diferentes variedades de uvas sem a adicdo de
acidos organicos nas duas temperaturas

) S b) .
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Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
(®) Variedade Bord6; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo.
a) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K.

De acordo com Patras et al., (2010), a degradacdo térmica das antocianinas inicialmente
ocorre com uma clivagem com perda dos glicosideos ligados as antocianinas, onde em seguida
as moléculas passam por outros processos de fragmentacao que originam os derivados do acido
benzoico e aldeidos, resultando em uma tonalidade incolor.

Estudos relacionados a degradacdo térmica das antocianinas em diferentes matérias
primas vegetais, encontraram um aumento logaritmico da degradacdo conforme o aumento da
temperatura (KIRCA; OZKANE; CEMEROGLU, 2007; KIRCA; CEMEROGLU, 2003;
WANG; XU, 2007; YANG et al., 2008). Peron, Fraga e Antelo (2017), ao analisarem a
degradacdo térmica das antocianinas extraidas de uvas jucara (Euterpe edulis Martius) e da
variedade Itélia (Vitis vinifera L.), no intervalo de 323,15 K a 363,15 K, relataram este mesmo

comportamento.
5.3.2 Acido Adipico
A Figura 11, apresenta o &cido adipico. A variedade Cabernet Sauvignon, apresentou a

menor degradacdo em ambas as temperaturas. Ao ser submetida a 353,15 K a sua degradacao
final, ficou abaixo de 50 % nas trés concentracOes testadas, porém apos um aumento de 10 K,
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a taxa de degradacdo atingiu 71,03 % para a concentracdo de 0,01, 76,33 % para a concentracdo
de 0,05 e 78,18 % para 0,10.

Figura 11 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentragdes
de 4cido adipico a 353,15 K e 363,15 K.
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(=) Variedade Bord6; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo. a) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K
na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentracdo de 0,01 molal. c)
Porcentagem de degradacéo a 353,15 K na concentracdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradacédo a 363,15
K na concentragdo de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentragdo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradagéo a 363,15 K na concentragéo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.
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A variedade com a maior porcentagem de degradacdo atingida foi a Rebo, nas duas
temperaturas utilizadas. Assim como para a Cabernet Sauvignon, quanto maior a concentragdo
de acido maior a degradacéo, no entanto a sensibilidade a temperatura € menor. A sensibilidade
da Rebo resulta em uma taxa de degradacao entre 16,5 % e 18 %, enquanto a variedade Cabernet
Sauvignon atingiu 32 %. No caso da variedade Bord0, a degradacdo é similar em relacdo a
variedade Rebo, 10 % menor em relacdo a temperatura de 353,15 K e aproximadamente 2 %
menor a 363,15 K.

5.3.3 Acido Ascérbico

O acido ascorbico é adicionado em inumeros alimentos e em muitas bebidas comerciais,
devido ao poder de inibicdo de crescimento microbiano além do seu alto teor de vitamina C,
fornecendo aos produtos um apelo de saudavel (ABBAS et al., 2012).

A Figura 12, apresenta a porcentagem de degradacdo na presenca do acido ascorbico
(AA). Observa-se que a variedade Cabernet Sauvignon, apresentou uma resistencia maior a
degradacéo independente da temperatura utilizada, logo em seguida temos a variedade Rebo e
por ultimo a variedade Bordd nas trés concentracOes testadas. Conforme ocorre 0 aumento da
concentracdo de acido, maior é a taxa de degradacdo, atingindo 100 % na concentracéo de 0,10.

Dentre os inimeros alimentos de origem vegetal, onde existe a reacao entre antocianinas
e a vitamina C, varios estudos tém mostrado o mesmo efeito negativo na estabilidade das
antocianinas, na cor e no efeito antioxidante (HERNANDEZ-HERRERO; FRUTOS, 2015;
POEI-LANGSTON; WROLSTAD, 1981; WEST; MAUER, 2013; CHUNG et al., 2016).

Socaciu (2007), sugeriu que a perda da intensidade da cor na presenca de acido
ascorbico pode acontecer de duas maneiras distintas, sendo uma reacao de condensacéo entre
o carbono 4 da antocianina e o acido ascoérbico e/ ou uma antioxidagdo do acido ascorbico
gerando radicais livres (por exemplo, peréxido de hidrogénio) que clivam o nucleo de flavillium
das antocianinas.

Farr e Giusti, em 2018 realizaram um estudo para investigar a reacdo de condensagéo
do carbono 4 entre as antocianinas e 0 &cido ascoOrbico. Para atingir esse objetivo,
piranoantocianinas foram sintetizadas com um anel butano ligado covalentemente ao carbono
4. Quando comparadas as duas reag0es na presenga do AA, as piranoantocianinas mantiveram
0s pigmentos estaveis por um periodo de tempo maior, comprovando que embora o AA tenha
preferencia pelo carbono 4, a reacdo de degradacdo utiliza outros carbonos da molécula de

antocianina também.
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Figura 12 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentracoes
de acido ascorbico a 353,15 K e 363,15 K
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(=) Variedade Bordd; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo. a) Porcentagem de degradagéo a 353,15 K
na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentracdo de 0,01 molal. c)
Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentracdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradacédo a 363,15
K na concentragdo de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentragéo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradagdo a 363,15 K na concentragdo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.

5.3.4 Acido Citrico

A presenca do acido citrico (Figura 13), exibe na concentragéo de 0,01 & 353,15 K, uma
degradacéo de 47,90 % para a variedade Cabernet Sauvignon, seguida da variedade Bordd com
65,66 %, e uma degradacdo de 67,72 % para a variedade Rebo. Ao analisar a concentracéo 0,10,
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a degradacéo das variedades Bordd e Rebo aumentam 10 %, enquanto a Cabernet Sauvignon,
25 %.

Figura 13 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentragdes
de acido citrico a 353,15 K e 363,15 K
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(=) Variedade Bord0; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo. a) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K
na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentragdo de 0,01 molal. c)
Porcentagem de degradacéo a 353,15 K na concentracdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradagéo a 363,15
K na concentrago de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentracdo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentragdo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.

Para a temperatura de 363,15 K, a variedade Cabernet Sauvignon na concentracao de
0,01, gerou uma degradacdo 55,13 % maior que a degradacdo gerada a 353,15 K, a maior taxa
entre as 3 variedades testadas. Na concentracdo de 0,10, a média de degradacéo atingida foi de

94 %, praticamente eliminando o teor total de antocianinas monoméricas.
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5.3.5 Acido Malico

O acido malico (Figura 14), segue 0 mesmo padrao de comportamento dos outros acidos
apresentados até agora, com excessdo do &cido ascorbico. A variedade Cabernet Sauvignon,
para a temperatura de 353, 15 K apresentou a menor degradacdo, porém uma degradacao
superior ao outros acidos apresentados até agora (54 %).

As variedades Bordd e Rebo exibiram degradacdes similares aos outros &cidos, cerca de
64 %. O aumento da concentracdo diferente dos outros experimentos, teve um acréscimo médio
de apenas 5 %, para as variedades Bord6 e Rebo, enquanto a Cabernet Sauvignon manteve a
degradacdo em torno de 10 % como nos outros casos.

Ao submeter as amostras a 363,15 K, a variedade Rebo apresentou uma degradacéo
maior na concentracdo de 0,05, aproximadamente 95,60 %, enquanto que as concentragdes de
0,01 e 0,10 exibiram uma degradacao de 91 %. A variedade Cabernet Sauvignon, apresentou a
degradacdo maxima de 88,95 % enquando que a Bord6 apresentou um valor de 93,09 %, ambas

na concentracao de 0,10.
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Figura 14 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentracdes

de 4cido malico a 353,15 K e 363,15 K
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(=) Variedade Bordd; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo. a) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K
na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentragdo de 0,01 molal. ¢)
Porcentagem de degradacéo a 353,15 K na concentragdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradagdo a 363,15
K na concentragdo de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentracdo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentragéo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.

5.3.6 Acido Nicotinico

A Figura 15, apresenta a degradacdo ap6s a adicdo do &cido nicotinico. A variedade

Cabernet Sauvignon a 353,15 K, na concentracdo de 0,01 atinge 50,56 %, ao aumentar a

concentragdo para 0,10 a degradagdo atinge 54,83 %. Na temperatura de 363,15 K, a degradacao
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no fim das 12 horas chega a 76,24 % na concentracdo de 0,01, ao aumentar a concentracdo do

acido a taxa entre as duas temperaturas é a mesma, 4 %.

Figura 15 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentracoes
de &cido nicotinico a 353,15 K e 363,15 K
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(=) Variedade Bordd; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo. a) Porcentagem de degradagéo a 353,15 K
na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentracdo de 0,01 molal. c)
Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentragdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradacdo a 363,15
K na concentragdo de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentragdo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradagdo a 363,15 K na concentragdo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.

A 353, 15 K, a variedade Bordd atinge uma degradac&o de 68,04 % na concentrago de
0,01, e 75,63 % na concentracdo 0,10. A variedade Rebo apresenta uma degradacdo de 70,45
% (0,01) méaxima de 77,48 % (0,10). O mesmo desempenho é visto ao submeter as amostra a

363,15 K, embora 0 aumento entre as temperaturas seja de 17 % para a Bord6, 25,34 % para a
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Cabernet Sauvignon e de 17,6 % para a Rebo, 0 aumento da degradacéao entre as concentragoes

foi 0 menor até o momento.

5.3.7 Acido Succinico

A Figura 16, mostra o efeito da presenca do acido succinico na temperatura de 353,15
K, as amostras da variedade Bord6 e da Rebo diferente dos outros acidos apresentaram uma
degradacdo similar nas 3 concentragGes, ficando com uma média de 65,54 % e 70,73 %
respectivamente

O aumento conforme o aumento da concentracdo inicial para a concentracdo final foi de
2,84 % e de 4,17 %. Embora a degradacdo tenha sido acima de 50 % no periodo total de 12
horas, a porcentagem foi significativamente menor do que a dos &cidos descritos até 0 momento.

A variedade Cabernet, por outro lado chegou a uma degradacao final de 91,15 % ficando
superior a variedade Bord6 (64,24 %) e a Rebo (71,93 %). A degradacéo linear com 0 aumento
da concentracgdo teve um aumento de 7 %. Ao submeter a amostra a temperatura de 363,15K, a
conduta da variedade ¢ diferente obtendo uma degradacéo final menor do que as outras duas
variedades (82,41 %), e com a taxa de aumento de apenas 3,09 %.

No caso das variedades Bordd e Rebo, a degradacéo final atingiu cerca de 91,0 % com

0 aumento de acordo com a concentragdo de acido de 1,67 % e de 2,05 % respectivamente.
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Figura 16 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentragdes
de acido succinico a 353,15 K e 363,15 K.
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na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentracdo de 0,01 molal. c)
Porcentagem de degradacéo a 353,15 K na concentragdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradacdo a 363,15
K na concentragdo de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentragdo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradagéo a 363,15 K na concentragéo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.

5.3.8 Acido Tartarico

Ao adicionar o cido tartarico (Figura 17), a variedade Bord6 se destaca pois 0 aumento
da degradagéo da concentracdo 0,05 a 0,10 de apenas 2,08 % sendo que da concentracéo inicial
para a final esse aumento foi de 10,62 %. A variedade Rebo teve uma degradacgéo entre as 3
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concentracdes usadas menor do que de todos os acidos j& apresentados (1,12 %), enquanto a
variedade Cabernet teve um aumento de 21,14 %.

Ao submeter as amostras a 363,15 K, a degradacédo final maior pertence a variedade
Bord6, no entando a taxa de degradacédo entre uma temperatura e outra foi de 22,09 %, seguida
da Cabernet com 19,3 % e da Rebo com apenas 16,7 %. Nessa temperatura, a variedade
Cabernet atingiu a menor degradacéo (92,93 %), embora a taxa de degradacéo tenha sido de
apenas 16,6 %.

De modo geral, para as variedades Bordd e Cabernet Sauvignon, o &cido que gerou a
menor taxa de degradacdo foi o acido adipico, nas duas temperaturas e nas trés concentragoes.
A variedade Rebo a 353,15 K, ndo manifestou um comportamento padréo, na temperatura de
353,15 K o 4cido malico exibiu a menor taxa de degradagfo. A 363,15 K, as concentracdes de
0,01 e 0,10 apresentaram a menor taxa de degradacdo na presenca do &cido adipico. A

concentracdo de 0,05 exibiu a menor degradacdo na presenca do acido nicotinico.
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Figura 17 - Porcentagem de degradacéo das variedades de uva na presenca de trés concentragdes
de acido tartarico a 353,15 K e 363,15 K
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(=) Variedade Bord6; (=) Variedade Cabernet; (=) Variedade Rebo. a) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K
na concentracdo de 0,01 molal. b) Porcentagem de degradacdo a 363,15 K na concentracdo de 0,01 molal. c)
Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentracdo de 0,05 molal. d) Porcentagem de degradacédo a 363,15
K na concentragdo de 0,05 molal. e) Porcentagem de degradacdo a 353,15 K na concentragéo de 0,10 molal. f)
Porcentagem de degradagéo a 363,15 K na concentragéo de 0,10 molal.

Elaborada pela autora, 2019.

5.4 CINETICA DE DEGRADACAO

O conhecimento dos parametros relacionados a cinética da degradacdo, incluindo a
ordem de reacdo, taxa de degradacdo, a energia de ativagdo, sdo imprescindiveis para predizer
0 comportamento durante o processamento térmico e 0 armazenamento, como a perda dos

nutrientes, ou melhorias no processo, por exemplo (PATRAS et al., 2010).
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5.4.1 Tempo de meia vida

A Tabela 5, apresenta os valores gerados para o tempo de meia vida, diferentes para

cada variedade, acido e concentracao utilizada.

. . 1 ~ . .
Tabela 5 — Tempo de meia vida (t /2) em funcéo das temperatura para as diferentes variedades
de uva na auséncia e presenca dos acidos organicos nas trés concentracdes

Bordd Cabernet Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K
Branco 8,53 4,13 13,33 6,65 6,79 4,08

) 0,01 9,07 4,15 12,38 6,13 6,93 4,28
Acido Adipico 0,05 8,94 3,83 13,48 5,59 6,59 3,66
0,1 8,46 3,73 14,47 5,26 6,42 3,51

0,01 2,52 1,49 5,62 3,53 3,96 1,94
Acido Ascorbico 0,05 1,73 1,32 3,30 3,09 2,25 0,81
0,1 1,13 0,66 2,31 1,43 1,59 0,71
0,01 7,74 3,46 6,67 4,11 7,44 3,63
Acido Citrico 0,05 6,41 2,88 7,16 2,97 6,68 2,79
0,1 6,24 2,70 6,32 3,31 5,59 2,56
0,01 7,87 3,94 8,56 4,97 6,53 3,47
Acido Malico 0,05 7,34 3,19 7,85 3,49 5,77 3,95
0,1 7,23 3,07 8,05 3,61 5,53 2,27

) 0,01 7,26 3,64 11,18 5,61 6,85 3,57
Acido Nicotinico 0,05 6,70 3,22 10,50 5,28 5,90 2,71
0,1 5,92 3,04 10,07 4,11 4,43 3,00

0,01 7,72 3,73 8,97 5,34 7,00 2,91
Acido Succinico 0,05 7,44 3,66 8,32 5,04 6,58 3,54
0,1 7,30 3,33 8,10 4,68 6,42 3,37
0,01 7,57 3,44 8,81 4,98 5,50 3,32
Acido Tartarico 0,05 6,45 2,80 7,35 3,47 5,69 3,00
0,1 6,12 2,55 6,13 2,99 5,50 2,87

Elaborado pela autora, 2019.

Os valores encontrados foram coerentes com a taxa de degradacdo de cada variedade
utilizada, ou seja, a variedade Cabernet Sauvignon apresenta uma maior resisténcia a
degradag&o em comparacao com as outras duas variedades estudadas.

A definicdo do tempo de meia vida, remete ao tempo que a concentracdo do composto
ird demorar para chegar a metade da sua concentracdo inicial, o comportamento frequente
encontrado foi que ao aumentar a concentracdo dos acidos o tempo de meia vida diminui.

As variedades Bordd e Cabernet Sauvignon, apresentaram 0 maior tempo para a

degradacdo na presenca do &cido adipico, nas concentragdes 0,01 e 0,10 respectivamente. A
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variedade Rebo por outro lado, se comportou melhor na presenca do &cido citrico na
concentracdo de 0,01. O 4&cido ascorbico, comumente utilizado nas industrias como
conservante, apresentou 0 menor tempo de meia vida, intensificando o fato de que influencia
negativamente na taxa de degradacdo, devido a condensacdo sofrida pela molécula na sua
presenca.

Ao analisar o fator temperatura, Hillmann et al. (2011), analisaram o suco de uva
oriundo da variedade Bordd sob diferentes concentracdes de sélidos soluveis, encontraram
valores similares ao desse estudo e a mesma relagcdo com o tempo de meia vida diminuindo pela

metade a cada aumento de 10 K.

5.4.2 Energia de Ativagdo

Definida como a energia minima para que a reacao ocorra, Heldman (2011), reportou
gue a energia de minima necessaria para a reacao da degradacdo das antocianinas fica entre 35
e 125 KJ-mol™. E possivel ver na Tabela 6 que todos os valores estdo dentro dessa faixa.

A variedade Bordd apresentou uma energia de ativacdo similar para todos os acidos
testados, exceto para o ascorbico, que teve os menores valores 55,51, 28,89 e 59,32 KJ-mol*
nas concentracdes de 0,01, 0,05, e 0,10 respectivamente. A variedade Cabernet ndo teve um
comportamento padrdo, embora todos os &cidos tenham ficado dentro da faixa estabelecida por
Heldman (2011).

A variedade Rebo, apresenta os menores valores de energia de ativacdo na presenca do
acido malico, ao invés do acido ascorbico. A concentra¢do com menor valor é de 0,05 (40,44
KJ-mol?), sequida da concentragdo 0,01 (49,59 KJ-mol™?) e por dltimo 0,10 com um valor de
52,83 KJ-mol™.,
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Tabela 6 - Energia de ativacdo (E,) encontrada para as variedades de uvas testadas na presenca
e auséncia dos acidos organicos

Bordo Cabernet Sauvignon Rebo

Branco 77, 39 74,21 54,17

0,01 83,38 74,85 51,31

Acido Adipico 0,05 90,44 87,92 62,85
0,1 87,23 93,81 64,46

0,01 55,51 49,60 76,13

Acido Ascorbico 0,05 58,89 57,17 96,38
0,1 59,32 51,05 86,12

0,01 85,82 83,26 76,34

Acido Citrico 0,05 87,43 93.98 92,87
0,1 89,17 68,83 83,21

0,01 73,84 57,89 49,59

Acido Malico 0,05 88,80 86,31 40,44
0,1 91,51 85,46 52,83

0,01 78,83 73,47 69,44

Acido Nicotinico 0,05 71,04 73,26 82,87
0,1 78,10 95,50 41,51

0,01 77,58 86,16 94,30

Acido Succinico 0,05 75,55 53,44 65,87
0,1 97,41 74,82 68,07

0,01 84,11 60,88 53,99

Acido Tartéarico 0,05 88,83 79,95 68,19
0,1 93,15 76,65 69,50

Elaborado pela autora, 2019.

5.4.3 Entalpia

A entalpia representa uma funcéo de estado que reflete a quantidade de energia presente
dentro de um sistema. Na Tabela 7, a variedade Cabernet Sauvignon apresenta os valores mais
altos na presenca do acido citrico na concentragéo de 0,01, chegando a 230,25 KJ-mol ™ e 233,23
KJ-mol* para 353,15 K e 363,15 K respectivamente. Em segundo lugar, a variedade Rebo
atinge o maior valor na presenca do acido malico, atingindo 109,89 KJ-mol* e 109,81 KJ -mol
1a353,15 K e 363,15 K respectivamente. A variedade Bordd, atinge o valor maximo de 94,48
KJ-mol? a 353,15 K, e 94,39 KJ:-mol* a 363,15 K.

Os valores positivos encontrados revelam uma relagdo entre a energia de ativagéo e 0s
reagentes. Esse valor gerado € a energia que deve ser superada pelas moléculas, para o estado
de transicdo da reagdo (VIKRAM; RAMESH; PRAPULHA, 2005).
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A Tabela 7, nos permite visualizar que ao aumentar a temperatura, o valor da entalpia

diminui, reforcando que as moléculas vao precisar de uma menor quantidade de energia para

realizar as reacdes necessarias de formacdo de um novo composto (MERCALI et al., 2015).

Tabela 7 - Valores de entalpia (AH) encontrados para as variedades de uva na presenca e
auséncia dos acidos organicos

Bordd Cabernet Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K
Branco 74,45 73,29 71,28 71,19 51,24 51,15
0,01 80,44 80,36 71,83 74,85 48,37 48,29
Acido Adipico 0,05 87,50 87,42 104,90 107,92 59,92 59,83
0,1 84,29 84,21 90,79 93,80 61,52 61,44
0,01 52,58 52,49 46,58 49,57 73,20 73,12
Acido Ascorbico 0,05 25,95 25,87 4,15 7,16 103,44 103,36
0,1 56,38 56,30 48,03 51,04 83,19 83,10
0,01 82,89 82,81 230,25 233,23 73,40 73,32
Acido Citrico 0,05 84,09 84,23 90,96 93,98 89,93 89,85
0,1 86,23 86,15 65,81 68,81 80,28 80,19
0,01 70,91 70,83 54,87 57,85 46,65 46,57
Acido Malico 0,05 85,86 85,78 83,29 86,31 37,51 37,42
0,1 88,58 88,49 82,44 85,44 109,89 109,81
0,01 75,90 75,81 70,45 73,45 66,50 66,42
Acido Nicotinico 0,05 68,11 68,03 70,24 73,25 79,94 79,85
0,1 7516 75,08 92,48 95,48 38,58 38,49
0,01 74,65 74,56 83,14 86,12 91,37 91,29
Acido Succinico 0,05 72,62 72,53 50,42 53,43 62,93 62,85
0,1 9448 94,39 121,81 124,81 65,13 65,05
0,01 81,18 81,09 57,86 60,84 51,05 50,97
Acido Tartarico 0,05 85,89 85,81 76,93 79,95 65,257 65,17
0,1 9021 90,13 73,63 76,69 66,56 66,48

Elaborado pela autora, 2019.

5.4.4 Energia de Gibbs

A energia de Gibbs, é um critério fundamental para indicar a espontaneidade da reacédo

quimica (HOU, 2003). A Tabela 8, exibe os valores encontrados para esta energia, sendo eles

todos positivos. Valores positivos indicam um processo ndo espontaneo, ja valores negativos,

por outro lado designam um processo espontaneo (TELIS et al., 2000).

Outros estudos termodindmicos e cinéticos da degradacdo das antocianinas de diferentes

matérias primas em condicgdes variadas, como blueberry, amora preta (Morus Alba L.), batata

yacon (Smallonthus Sonchifollius), também encontraram valores positivos indicando uma
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reacdo ndo espontanea de degradacgéo, necessitando de uma pequena entrada de energia para
que acontecam e, armazenando uma parte dessa energia nos produtos dessa reagédo
(MARTYNENKO; CHEN, 2016; ZHOU et al., 2017; LAGO; LORENA, 2017).

Dentre todas as condicOes testadas, o acido ascorbico gerou os menores valores de
energia. A variedade Cabernet Sauvignon, na temperatura de 363,15 K apresentou um valor de
124,26 KJ-mol™.

Tabela 8 — Valores de energia de Gibbs (AG¥) encontrados para as variedades na presenca e
auséncia dos cidos organicos

Bordd Cabernet Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K
Branco 121,49 122,82 122,80 124,26 120,82 122,79
0,01 121,67 122,84 122,59 124,02 120,88 122,94
Acido Adipico 0,05 121,63 122,60 122,84 123,74 120,74 122,46
0,1 121,47 122,52 123,04 12356 120,66 122,34
0,01 117,91 119,76 120,27 122,35 119,24 120,54
Acido Ascorbico 0,05 116,82 119,39 118,70 121,95 117,59 117,99
0,1 11555 117,23 117,65 119,62 116,57 117,51
0,01 121,21 122,29 125,77 122,82 121,09 122,44
Acido Citrico 0,05 120,65 124,15 120,98 121,83 120,77 121,65
0,1 120,57 12155 120,61 122,16 120,25 121,39
0,01 121,26 122,68 121,50 123,39 120,22 122,31
Acido Malico 0,05 121,05 122,05 121,25 122,32 120,35 122,69
0,1 121,01 12193 121,32 122,42 120,71 121,02
0,01 121,16 12245 122,29 123,75 120,85 122,39
Acido Nicotinico 0,05 120,78 122,08 122,10 123,57 120,41 121,56
0,1 120,42 12190 121,98 122,82 119,57 121,87
0,01 121,20 12252 122,49 123,60 120,93 121,77
Acido Succinico 0,05 121,09 122,47 121,42 123,43 120,73 122,37
0,1 121,41 122,18 123,17 123,21 120,66 122,21
0,01 121,14 122,27 121,59 123,39 120,21 122,17
Acido Tartarico 0,05 120,67 121,66 121,06 122,30 120,31 121,87

0,1 120,51 121,37 120,52 121,85 120,20 121,72
Elaborado pela autora, 2019.

5.4.5 Entropia

A Tabela 9, apresenta valores negativos da entropia para todas as condi¢des testadas.
Valores negativos também foram encontrados em outros estudos, para diferentes condicdes de

extracdo, todos utilizando temperaturas acima de 70 °C: uvas da variedade Jugara e Bordd
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(PERON; FRAGA; ANTELO, 2017), batata roxa (QIU et al., 2018), amora — preta (ZHOU, et
al., 2017), blueberry (MARTYNENKO; CHEN, 20186).

A Entropia caracteriza, ou define, o grau de ordem ou desordem existentes no sistema,
associada com a atracdo ou repulsdo das forcas desse sistema e ao arranjo espacial das
moléculas (MCMINN et al., 2005). Para Labuza (1980), valores negativos sugerem que as
moléculas no estado de transicdo sdo mais organizadas do que aquelas no inicio da reagéo e,

portanto, a formacao do complexo ativado esta associada a diminuicdo da entropia.

Tabela 9 - Valores de variacdo da entropia (AE¥)encontrados para as variedades de uvas na
presenca e auséncia dos &cidos organicos

Bordd Cabernet Sauvignon Rebo
353,15 K 363,156 K 353,15 K 363,15 K 353,15 K 363,15 K
Branco -47,04  -48,53 -51,563 -53,07 -69,59  -71,64

0,01 -41,23 -42,48 -47,73 -49,17 -72,51 -74,65
Acido Adipico 0,05  -34,13 -35,18 -14,92 -15,82 -60,82 -62,63
0,1 -37,18 -38,31 -29,25 -29,76 -59,14 -60,89
0,01 -65,33 -67,26 -70,70 -72,78 -46,04 -47,43
Acido Ascorbico 0,05 -90,86 -93,52 -111,54  -114,78 -14,14 -14,63
0,1 -59,17 -60,93 -66,62 -68,59 -33,38 -34,41
0,01 -38,32 -39,49  -10745 -110,41  -47,69 -49,12
Acido Citrico 0,06 -123,59 -127,17 -27,00 -27,85 -30,84 -31,80
0,1 -34,34 -35,40 -51,80 -53,35 -39,98 -41,19
0,01 -50,35 -51,86 -63,65 -65,54 -73,57 -75,73
Acido Malico 0,06 -35,19 -36,27 -34,94 -36,01 -82,84 -85,27
0,1 -32,43 -33,44 -35,88 -36,98  -108,17 -112,07
0,01  -45,27 -46,63 -48,85 -50,31 -54,34 -55,97
Acido Nicotinico 0,05 -52,67 -54,05 -48,85 -50,32 -40,48 -41,71
0,1 -45,26 -46,82 -26,49 -27,33 -80,99 -83,37
0,01  -46,55 -47,96 -36,36 -37,48 -29,56 -30,48
Acido Succinico 0,05  -48,47 -49,93 -67,99 -69,99 -57,79 -59,51
0,1 -26,93 -27,79 -21,64 -21,60 -55,53 -57,16
0,01  -39,96 -41,18 -60,74 -62,55 -69,15 -71,19
Acido Tartéarico 0,05 -34,78 -35,85 -41,11 -42,36 -55,05 -56,70
0,1 -30,30 -31,24 -43,89 -45,21 -53,64 -55,24

Elaborado pela autora, 2019.
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6 CONCLUSOES

Os estudos realizados para identificar a influencia dos acidos organicos, utilizados na
industria como aditivos alimentares, sdo de ampla importancia para aspirar as possiveis
degradacGes de compotos beneficos para a saude humana, presentes nesse meio. O
conhecimento dos padrdes cinéticos e termodindmicos dessas reaces é primordial para o
entendimento e aprimoracao dos processos de industrializacdo desses compostos.

Os dados obtidos, de natureza inédita, foram determinados por um método que mostrou-
se satisfatorio. A determinacdo da quantidade de antocianinas monoméricas totais, pelo pH
diferencial é um método rapido e eficiente. No entanto, as quantidades encontradas podem
sofrer variacGes devido as alteracdes de clima, enxertos e variedades utilizadas.

A degradacédo das antocianinas € dependente de inimeros fatores, porém a temperatura
possui uma dependencia direta e negativa na concentracdo de AMT, nessas condicdes. Esse
mecanismo, € uma reacao endotérmica que com o aumento da temperatura, faz com que o anel
heterociclico da pseudo base se quebre formando a chalcona (incolor).

As variedades finas, Cabernet Sauvignon e Rebo, apresentaram uma resisténcia maior a
degradacéo devido as antocianinas presentes nas Vitis Vinifera serem monoglucosideos, ou seja
mais estaveis que as diglicosedeas (Vitis Labrusca).

Todos os acidos testados (adipico, ascorbico, citrico, malico, nicotinico, succinico e
tartarico), reagiram negativamente com as antocianinas diminuindo a quantidade presente na
amostra, em todas as concentracgdes testadas (0,01, 0,05 e 0,10).

O é&cido adipico, obteve as menores taxas de degradacdo. O acido ascorbico, aditivo
mais comumente utilizado, nas duas temperaturas testadas, chegou a degrada¢cfes proximas a
100% para todas as variedades nas trés concentracGes estudadas, devido a sua reacdo de
condensacdo com a molecula da antocianina.

Os parametros termodindmicos encontrados, indicaram uma reagdo ndo espontanea,
endotermica, com altos valores de entalpia positiva, a energia de Gibbs positiva e a entropia

negativa.
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APENDICE A - VALORES GERADOS NA CINETICA NA AUSENCIA DE ACIDOS

ORGANICOS
353,15 K 363,15 K
Tempo Bordo Cabgrnet Rebo Bordo Cabgrnet Rebo
Sauvignon Sauvignon
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 19,81+£0,18 13,62+0,40 2152+0,25 4297+0,28 21,29+0,77 41,36 +0,58
6 36,45+0,08 2558+0,31 43,71+0,31 64,33+0,58 43,056+0,19 66,54 £0,18
9 51,92+0,19 36,10+0,42 60,17+0,48 76,98 +0,95 5850+0,09 7951+0,61
12 60,53 +0,58 4534+0,30 70,93+0,70 86,80+0,47 71,25+0,49 84,71+0,04

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.



74

APENDICE B - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

ADIPICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordd Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 01
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 15,74+ 0,12 16,46 +0,19 26,74+0,27 42,35+0,58 32,57+0,12 34,65+ 0,07
6 37,61+0,22 25,19+0,07 52,43+0,17 64,66+0,85 53,77+0,21 60,45+ 0,86
9 49,55+0,12 39,21+0,37 59,79+0,07 77,38+0,11 63,36 £0,26 77,82+0,35
12 59,76 £ 0,44 46,55+0,09 69,24+0,40 85,76 +0,57 71,03+0,13 8558+0,33
0,50
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 25,28 +0,28 11,85+0,08 26,52+0,04 4553+0,35 35,32+0,33 44,09+0,12
6 4544 +0,26 25,45+0,03 43,67+0,32 66,78+0,27 55,04+0,39 67.13+0,38
9 56,28 + 0,58 34,53 +0,03 61,08+0,22 80,94 +0,37 67,37 +0,97 81,65+0,44
12 62,00 £ 0,59 45,76+0,37 69,39+0,20 88,03+0,71 76,33+0,45 89,62 +0,34
0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 13,85+ 0,15 15,13+0,89 29,70+0,33 46,19+0,47 35,13+0,02 46,49 +0,02
6 38,19+0,41 2545+0,10 45,27+0,09 66,32+0,49 57,40+059 71,47+0,20
9 53,27 £ 0,47 32,00+0,46 60,60+0,26 81,65+0,27 70,88+0,80 83,84 +0,36
12 60,49 £ 0,37 41,06+0,15 72,08+0,72 90,00+0,27 78,18+0,09 89,94 +0,58

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE C - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

ASCORBICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordo Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 0,1
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 49,47+0,46 3352+0,26 31,40+052 81,37+054 4655+0,12 59,83+0,80
6 82,95+0,54 52,73+0,85 6159+0,78 96,10+£0,87 71,77+0,23 84,80+0,59
9 91,29+0,10 6599+0,002 78,86+0,24 9854+0,65 8339+0,63 94,11+0,48
12 9544+035 7577+0,15 87,80+0,14 9962+0,36 90,06+0,17 96,12 0,50
0,50
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 71,12+0,60 46,44+0,97 50,16+0,33 90,53+0,22 59,47+0,71 86,81+0,61
6 93,07+0,05 69,36+0,18 81,95+0,76 98,00£0,35 83,97+0,46 97,23+0,19
9 96,75+0,34 8562+055 9431+0,33 9891+055 93,31+0,37 98,69+0,19
12 9915+0,79 93,15+0,13 97,10+0,22 100+055 97,58+0,08 98,26+0,71
0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 79,46 £0,81 61,07+0,86 62,27+043 73,17+0,82 73,17+0,78 91,64+0,78
6 9554+0,68 81,71+0,15 89,02+0,02 9890+0,60 93,67+0,44 98,38+0,25
9 98,01+0,78 93,38+0,09 9532+0,37 100+£0,55 98,00+0,09 100,00+ 0,70
12 9900+0,85 96,74+0,17 98,23+0,39 100+0,19 9945+0,09 99,64 +0,47

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE D - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

CITRICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordd Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 0,01
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 26,78 +0,82 1598+0,38 23,79+0,72 50,47+0,36 41,01+£0,51 4594+0,49
6 43,02+0,43 31,54+050 44,79+0,39 70,35+0,48 65,23+0,01 68,30+0,22
9 53,97 +0,37 44,36+0,89 60,67+0,44 8517+0,18 77,32+0,32 82,44+0,54
12 66,10+0,36 53,88+0,81 68,62+0,12 90,60+0,30 86,85+0,37 88,97 +0,33
Tempo 0,05
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 27,27 +0,50 23,78+0,77 34,89+0,44 52,81+0,98 54,89+0,42 58,33+0,51
6 47,66 £ 0,95 45,54 +0,37 51,67+0,38 76,76 +0,63 78,98+0,39 78,14+0,10
9 65,56 + 0,48 60,50+0,61 67,50+0,03 87,87+0,16 88,44+0,18 89,49+0,05
12 72,73+0,64 71,06+0,06 80,34+0,44 9469+0,36 9261+0,22 9456+0,14
Tempo 0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 26,80+0,23 24,26+0,18 31,09+0,35 5595+0,94 5187+0,02 60,43+0,10
6 49,07 £ 0,47 46,87 +0,07 54,31+0,05 7857+0,64 7486+005 8287+0,81
9 64,27 +0,33 63,41+052 67,45+0,28 90,46+0,555 85,13+0,13 90,90+ 0,20
12 73,07+0,63 7293+080 77,07+0,27 9553+0,22 91,31+0,13 95,89 +0,22

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE E - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

MALICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordo Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 0,01
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 22,94+0,17 28,91+0,29 2446 +0,86  43,68+0,76 32,37+0,13 43,78 +0,72
6 44,71 £0,34 33,24+0,24 41,80 £ 0,39 67,77 £0,77 60,35+0,28 68,93 +0,28
9 55,59+0,87 43,85+0,15 56,52 + 0,89 79,93+£0,94 71,60+0,49 82,49 +0,89
12 65,29+ 0,76 54,57 +0,19 63,20 £ 0,21 88,38+0,85 80,56+0,13 91,61+ 0,65
Tempo 0,05
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 22,97 +0,16 18,97 £ 0,57 28,54 £ 0,02 50,77 £0,51 35,78+0,42 47,63 0,37
6 44,08 +0,29 39,67 £0,35 49,97 + 0,30 73,73+£0,80 65,76 £0,10 75,22 +0,37
9 58,77 +£0,69 49,75+0,12 61,22 £ 0,27 86,54+0,38 77,40+£0,10 86,09 +0,99
12 68,53+0,41 62,62+0,12 69,08 + 0,41 92,33+0,50 85,10+0,32 93,57 +0,51
Tempo 0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 32,78+ 0,14 20,65+0,15 27,21+ 0,88 52,63+0,54 44,52+0,10 56,73+0,13
6 45,83+0,82 43,19+0,20 48,04 £ 0,21 76,69+ 0,59 73,26+0,04 77,33+0,25
9 60,42 £0,11 55,05+ 0,03 62,12 + 0,80 8750+0,81 82,88+0,29 88,61+0,34
12 7153+0,42 66,55+0,06 71,97 £0,11 93,14+0,30 88,88+0,21 94,59 + 0,63

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE F - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

NICOTINICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordd Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 0,01
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 23,67+054 1752+050 2155+0,40 44,07+0,10 32,30+0,07 48,63+0,37
6 40,78 £ 0,43 29,24 +0,37 40,62+0,15 68,96+0,42 5320+£0,04 67,70+0,19
9 60,35+ 0,58 42,93+0,09 58,48 +0,15 82,14+0,63 68,08+0,79 82,19+0,80
12 68,04 + 0,67 50,56 +0,26 70,45+0,23 89,58+0,61 76,24+0,58 90,49 +0,53
Tempo 0,05
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 26,18 + 0,56 20,72+0,21 31,62+0,36 48,06 +0,23 4561+054 51,14+0,05
6 45,78+ 0,41 28,75+0,01 52,66+0,28 72,62+0,42 56,61+0,13 74,12+0,98
9 61,83+0,21 4150+0,01 6580+0,25 8534+0,71 69,48+0,14 83,08 0,52
12 71,70+ 0,39 5155+0,25 7522+0,66 9265+0,14 7835+054 90,86+0,80
Tempo 0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 3391+0,22 17,79+0,10 36,82+0,07 58,82+0,08 38,08+0,77 54,40+0,32
6 49,77 £0,41 32,21+0,40 56,82+0,08 76,47 +0,22 5824+0,66 73,43+0,78
9 65,47 +0,82 52,99+040 71,72+0,15 87,79+0,65 78,23+0,06 87,25+0,10
12 75,63+0,50 5483+0,16 77,48+0,15 92,79+0,95 80,20+0,37 93,94+0,71

Fonte: elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE G - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

SUCCINICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordd Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 0,01
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 27,95+0,33 13,07+0,19 2518+0,26 39,70+0,74 33,00+0,51 46,65+0,19
6 4456 £0,40 3495+0,28 44,36 +0,40 67,07+0,40 54,81+0,50 69,72 £0,60
9 56,80 + 0,67 80,75+0,16 58,57 +£0,16 80,23+0,74 67,76 +0,63 81,88 +0,41
12 67,22+0,35 84,24+0,11 68,33+£0,40 90,00+0,35 76,76 +0,02 89,26 £ 0,42
Tempo 0,05
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 27,20+ 0,21 10,18+0,22 25,11+0,75 45,61+0,30 42,97 +0,01 50,88 £0,59
6 4592 +0,97 36,82+0,07 53,03+0,14 71,21+0,89 56,15+0,08 69,10 £ 0,50
9 57,43+0,34 81,29+0,32 61,42+0,28 82,42+0,37 69,99 +0,03 83,09+0,08
12 67,33+0,21 84,72+0,10 70,22+0,08 88,70+0,77 79,83+0,29 89,63+0,77
Tempo 0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 26,13+0,27 12,73+0,19 2525+0,92 48,23+0,89 38,04 +0,77 46,60 £0,96
6 4532 +0,04 38,87+0,14 46,47+0,19 71,50+0,23 60,77 +£0,91 71,97 +0,61
9 58,31+0,70 82,97 +0,09 64,50+0,08 84,36 +0,47 73,74+0,33 84,63+0,30
12 68,58 +0,70 90,53+0,32 71,35+0,11 94,37+0,28 82,41+0,09 91,28+0,29

Fonte: elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE H - VALORES GERADOS NA CINETICA NA PRESENCA DO ACIDO

TARTARICO
Cabernet Cabernet
Bordd Sauvignon Rebo Bordd Sauvignon Rebo
353,15 K 363,15 K
Tempo 0,01
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 23,52+0,79 1951+0,20 3531+0,63 47,45+0,44 36,15+0,21 46,65+ 0,01
6 43,69+098 37,76 +£0,30 55,49+0,64 81,68+0,36 59,47 +0,28 70,62+0,09
9 54,45+0,66 49,25+0,22 69,67+0,24 84,40+0,91 72,30+0,22 85,27 +0,69
12 66,82 +0,50 61,14+0,10 76,70£0,37 90,76 £0,17 78,77 +0,14 89,65+ 0,61
Tempo 0,05
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 27,23+0,09 22,32+0,17 31,49+0,69 62,71+0,35 50,89+0,22 50,84 +0,84
6 47,70+£0,83 4252+0,24 51,88+0,24 79,58+0,67 72,91+0,82 76,44 +0,50
9 61,32 +0,67 57,18+0,03 70,84+0,29 89,46 +0,78 84,16 +0,24 87,23+0,75
12 71,40+ 0,73 67,64+0,06 7583+0,49 9456+0,30 89,82+0,62 93,26 +0,15
Tempo 0,10
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 33,15+0,39 26,83+0,06 32,60+0,34 61,08+0,36 57,75+0,52 53,89+ 0,99
6 51,71+ 0,25 50,24 +0,14 53,27+0,91 83,38+0,55 78,86+0,07 78,34+0,04
9 61,87 +£0,18 63,87 +£0,07 68,09+0,31 92,40+0,18 87,76 +0,12 90,26 + 0,25
12 73,73+0,67 73,14+0,03 7754+0,15 9568+0,56 92,91+0,82 94,17 +£0,64

Fonte: elaborada pela autora, 2019.
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APENDICE | - VALORES DE POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH)

Bordd Cabernet Sauvignon Rebo

Branco 3,71 3,60 4,00

0,01 3,31 3,56 3,46

Acido Adipico 0,05 3,03 3,43 3,10
0,1 2,90 3,14 2,86

0,01 3,21 3,31 3,33

Acido Ascorbico 0,05 2,94 3,16 2,97
0,1 2,77 2,96 2,80

0,01 2,88 3,12 3,11

Acido Citrico 0,05 2,35 2,57 2,33
0,1 2,17 2,41 2,12

0,01 2,74 2,86 3,22

Acido Malico 0,05 2,54 2,60 2,75
0,1 2,39 2,43 2,49

0,01 3,59 3,42 3,80

Acido Nicotinico 0,05 3,54 3,31 3,66
0,1 3,48 3,14 3,54

0,01 3,10 3,27 3,25

Acido Succinico 0,05 3,05 3,07 2,81
0,1 2,92 2,92 2,75

0,01 2,79 2,66 2,49

Acido Tartarico 0,05 2,29 2,45 2,46
0,1 2,25 2,22 2,36

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.



