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RESUMO

As mudangas no padrao de vida levaram a uma crescente demanda por
alimentos prontos para o consumo, em paralelo a isso, h4 uma maior preocupacao
por parte dos consumidores da relacdo entre alimentacéo e saude, o que fez com que
a industria alimenticia mudasse seu foco para elaboracdo de alimentos com a
incorporacao de ingredientes alimentares funcionais. A extrusdo é uma técnica que
tem auxiliado a industria alimenticia no desenvolvimento de produtos capazes de
atender as exigéncias destes consumidores. Dentre os diversos produtos que podem
ser obtidos a partir da utilizacdo da extruséo, tém-se os cereais matinais, que além da
praticidade, permite a utilizacdo de ingredientes alimentares que contenham
compostos bioativos, tornando-os mais atrativos, como por exemplo, o milho roxo.
Esta variedade de milho tem despertado o interesse de pesquisadores e da industria
alimenticia ao redor do mundo devido ao seu alto teor de antocianinas, no entanto,
para ser consumido é necessario que seja submetido a algum tipo de processamento,
0 que pode afetar o teor destes compostos. No presente estudo foi avaliado o efeito
da extrusdo sobre a estabilidade das antocianinas em cereais matinais elaborados
com farinha de milho 100% roxo e farinha de milho mista, contendo 75% de milho roxo
e 25% milho amarelo. O teor de antocianinas totais e individuais foram analisadas por
HPLC e os resultados demonstraram que o teor antocianinas totais foi de 143,83 mg
e 117,6 mg cianidina 3-glu/100 g de amostra em p6 na farinha de milho roxo e na
farinha de milho mista respectivamente. Foram identificadas quatro antocianinas:
catequina-(4,8)-cianidina-3,5-diglucosideo, cianidina 3-glucosideo, peonidina-3-
glucosideo, cianidina-3-(6"-malonilglucosideo). A extrusdo reduziu significativamente
(p< 0,05) o teor de antocianinas totais nas duas amostras analisadas. Por outro lado,
os efeitos do processamento no perfil de antocianinas variaram entre as duas
amostras. A Peonidina-3-glucosideo e Cianidina-3-(6"-malonilglucosideo) presentes
na farinha de milho roxo foram apresentaram melhor estabilidade quando estavam
presentes na farinha de milho roxo. Apesar do impacto da extrusdo sobre o teor de
antocianinas totais, o milho roxo pode ser uma alternativa a ser utilizada no
desenvolvimento de produtos alimenticios extrusados mais atrativos.

Palavras-chave: Antocianinas, cereal matinal, milho roxo, processamento

térmico, compostos fendlicos.



ABSTRACT

Changes in the standard of living have led to a growing demand for ready-to-
eat foods, in parallel with this, there is a greater concern on the part of consumers
about the relationship between food and health, which has made the food industry shift
its focus to elaboration of foods with the incorporation of functional food ingredients.
Extrusion is a technique that has helped the food industry in the development of
products capable of meeting the demands of these consumers. Among the various
products that can be obtained from the use of extrusion, there are breakfast cereals,
which, in addition to being practical, allow the use of food ingredients that contain
bioactive compounds, making them more attractive, such as corn purple. This variety
of corn has aroused the interest of researchers and the food industry around the world
due to its high anthocyanin content. compounds. In the present study, the effect of
extrusion on the stability of anthocyanins in a breakfast cereal made with purple corn
flour and mixed corn flour containing 75% purple corn and 25% yellow corn was
evaluated. The total and individual anthocyanin content were analyzed by HPLC and
the results showed that the total anthocyanin content was 143.83 mg and 117.6 mg
cyanidin 3-glu/100 g of powdered sample in the purple corn flour and in the of mixed
corn respectively. Four anthocyanins were identified: catechin-(4,8)-cyanidin-3,5-
diglucoside, cyanidin-3-glucoside, peonidin-3-glucoside, cyanidin-3-(6"-
malonylglucoside). Extrusion significantly reduced (pZ 0.05) the total anthocyanin
content in the two analyzed samples. On the other hand, the effects of processing on
the anthocyanin profile varied between the two samples. Peonidin-3-glucoside and
Cyanidin-3-(6"-malonylglucoside) present in purple corn flour showed better stability
when they were present in purple corn flour. Despite the impact of extrusion on the
total anthocyanin content, purple corn can be an alternative to be used in the

development of more attractive extruded food products.

Keywords: Anthocyanins, breakfast cereal, purple corn, thermal processing, phenolic

compounds.
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1. INTRODUCAO

As mudancas no padréo de vida levaram a uma crescente demanda por
alimentos prontos para o consumo, em paralelo a isso, hd uma crescente preocupacao
e maior compreensao por parte dos consumidores sobre a relacdo da composi¢ao dos
alimentos e impacto destes na saude (ARRIBAS et al., 2017; WEAVER, 2014). Em
reconhecimento a estas demandas, a industria alimenticia tem mudando o foco para
a incorporacao de ingredientes alimentares que agreguem valor nutricional, bem como
a utilizacdo de métodos de processamento que utilizam tecnologias simples e de baixo
custo para o desenvolvimento de produtos prontos para 0 COnsumo que possam estar
alinhados com as exigéncias destes consumidores (KEVERS et al., 2011; PARADA,
AGUILERA, 2007).

Para atender estas demandas, a industria alimenticia dispde de alguns
métodos de processamento de alimentos, dentre eles a extrusdo termoplastica, que é
um processamento termomecanico, que utiliza altas temperaturas em um espaco
curto de tempo (High temperature short time - HTST). No cozimento por extrusdo os
alimentos sdo processados através da aplicacdo de calor, pressdo e cisalhamento.
Trata-se de um processo versatil, capaz de melhorar a qualidade nutricional e a
estabilidade dos alimentos processados a baixo custo quando comparado com outros
processos térmicos (TUMULURU, 2016; SINGH; GALMLATH; WAKELING, 2007).

Dentre os varios produtos que podem ser obtidos a partir da utilizacdo da
extrusdo, destacam-se 0s cereais matinais, que podem ser definidos como gréos
processados para consumo humano (CALDWELL; MCKEEHEN; KADAN, 2016). O
consumo desses produtos vai de encontro com as novas tendéncias alimentares, pois
além da praticidade, permite a utilizagdo de ingredientes alimentares que contenham
compostos bioativos, tornando-os mais atrativos (SOUZA; MENEZES, 2006). O milho
(Zea mays L.) é muito utilizado na producdo de cereais matinais no Brasil
(ANUNCIACAO et al., 2017). Do ponto de vista nutricional, o milho é rico em amido
(superior a 70% do peso seco do grao), apresenta quantidades expressivas de
proteina (cerca de 10% do peso grdo), porém, € deficiente nos aminoacidos
indispensaveis lisina e triptofano, além disso, contém lipideos (em média 4% do peso
do gréo), fibras (2% do peso do grédo), vitaminas e minerais (SULEIMAN;
ROSENTRATER; BERN, 2013; NUSS; TANUMIHARDJO, 2010). Os graos de milho
também podem conter pigmentos como 0s carotenoides e as antocianinas
dependendo da variedade (BLANDINO et al., 2017; NUSS; TANUMIHARDJO, 2010).
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O milho amarelo é rico em carotenoides, enquanto o milho roxo, uma
variedade nativa do Andes peruanos, € rico em antocianinas e outros compostos
fendlicos (CERRO-QUINTANA, 2009), dentre os quais se destacam os acidos
fendlicos e os flavonoides (RAMOS-ESCUDERO et al., 2012; LOPEZ-MARTINEZ et
al., 2009). A composic¢ao nutricional do milho roxo tem despertado o interesse de
muitos pesquisadores, em especial pelo elevado teor de antocianinas que variou de
89 a 1779 mg/100 g em peso seco (LAO; SIGURDSON; GIUSTI, 2017; COLLISON et
al., 2015; CEVALLOS-CASALS; CISNEROS-ZEVALLOS, 2003; LOPEZ-MARTINEZ
et al., 2009).

As antocianinas sdo pigmentos hidrossollveis, pertencentes a classe dos
flavonoides e conferem coloracdo que varia do vermelho até o roxo aos alimentos
(CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; ANDERSEN; JORDHEIM, 2006). Estio
presentes em algumas frutas, vegetais, cereais e raizes, e além de conferir cor aos
alimentos, estdo associadas a diversos beneficios para a salude como efeito anti-
inflamatorio,  antidiabético, reducdo de doencas cardiovasculares e
neurodegenerativas, efeito antiobesogénico e anticarcinogénico (BATISTA, et al.,
2020; CELLI; TAN; SELIG, 2018; MURADOR; DA CUNHA; DE ROSSO, 2014; HE;
GIUSTI, 2010).

Apesar de todos os beneficios que as antocianinas podem proporcionar a
saude, sua estabilidade € afetada por diversos fatores, dentre eles a temperatura
(GIUSTI; WROSTALD; 2003), e o tratamento térmico € um dos métodos mais
utilizados para conservacdo dos alimentos, pois, além de prolongar a vida de
prateleiras, garante a seguranca e a variabilidade dos alimentos (PATRAS et al.,
2010), por isso, o impacto do processamento térmico no teor de antocianinas tem sido
extensivamente estudado por pesquisadores ao redor do mundo (OANCEA, 2021).

N&o foram encontrados na literatura estudos que avaliaram o efeito isolado
da extrusdo sobre o teor de antocianinas presentes no milho roxo. Os estudos se
concentraram no impacto da extrusdao em associacdo com a nixtimalizagdo, que
envolve cocgdo em meio alcalino (MORA-ROCHIN et al., 2016; MORA-ROCHIN et al.,
2010). Portanto, o objetivo deste trabalho foi avancar no conhecimento das
antocianinas presentes no milho roxo peruano, bem como avaliar os efeitos da
extrusdo no teor e perfil de antocianinas em cereal matinal elaborado com farinha de

milho 100% roxo e farinha de milho mista, contendo 75% de milho roxo.
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2. OBJETIVOS

2.10bjetivos gerais
Avaliar a estabilidade das antocianinas presentes no milho roxo peruano

submetido ao processamento térmico por extrusao.

2.20bjetivos Especificos

° Identificar e quantificar as antocianinas presentes na farinha de
milho roxo através de HPLC-DAD;

) Avaliar o efeito da extrusdao sobre o teor de antocianinas
relativamente as farinhas (farinha de milho roxo e farinha de milho mista) utilizadas

como matéria-prima para a producdo de um cereal matinal.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1Milho roxo

O milho (Zea mays L.) € uma planta pertencente a familia Poacea (SCOTT,;
EMERY,2016). E um dos cereais mais antigos cultivado pelo homem, acredita-se que
tenha se originado no México e devido a sua grande capacidade de adaptacédo as
diferentes condi¢cfes climaticas, se espalhou ao norte até o Canada e ao sul até a
Argentina apos o descobrimento das Américas pelos europeus (GWIRTZ; GARCIA-
CASA; 2014; BROWN et al.,1985).

O grao de milho é formado por quatro estruturas principais: endosperma,
pericarpo, gérmen e ponta (Figura 1).

O endosperma, responsavel por aproximadamente 83% do peso seco do milho,
€ composto basicamente de amido envolto por uma matriz proteica, e de acordo com
o tipo de matriz proteica e distribuicdo dos granulos de amido, o endosperma pode ser
subdividido em dois: vitreo ou farinaceo (ECKHOFF; PAULSEN, 1996). O pericarpo
funciona como uma barreira de protecdo, os compostos majoritarios sao as fibras,
celulose e hemicelulose. No gérmen, onde estdo as informacfes genéticas
responsaveis pelo desenvolvimento do milho, ha predominio de lipideos (ECKHOFF,;
PAULSEN, 1996).

Casca

Endosperma
Farinaceo
Vitreo

Testa

Células tubulares
Células cruzadas
Mesocarpo

Epiderme

Células do endosperma

Camadas

odieapsad

de aleurona

Gérmen
Plimula
Escutelo
Radicula

Figura 1. Estrutura do gréo de milho.
(Adaptado de BRITANICCA, 1996)
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Os graos de milho podem apresentar uma ampla variedade de cores, sendo
0S mais comuns aqueles que apresentam coloracao branca ou amarela. No entanto,
podem ser encontrados grédos de coloracdo laranja, vermelho, roxo e azul. Esta
variabilidade de cores, pode ser resultado de variacdes genéticas no pericarpo,
aleurona, gérmen e endosperma (SALVADOR-REYS; CLERICI, 2020; RANUM,;
PENA-BRANCA; GARCIA-CASA; 2014; WATSON, 2003).

O milho roxo é uma variedade amplamente cultivada na regido dos Andes
da América do Sul, principalmente no Peru. Devido a sua cor (Figura 2), um dos roxos
mais intensos ja encontrados no reino vegetal (LAO; SIGURDSON; GIUSTI, 2017), é
muito utilizado no preparo de suco e sobremesa tipicos da regido (SALVADOR-REYS;
CLERICI, 2020; LAO; SIGURDSON; GIUSTI, 2017; CERRO-QUINTANA, 2009; AOKI;
KUZE; KATO, 2002). Devido as suas propriedades funcionais, o milho roxo tem
despertado interesse de pesquisadores ao redor do mundo e da industria alimenticia
como potencial alimento e matéria-prima para novas receitas levando ao crescimento
do cultivo e exportacdo de graos (SALVADOR-REYS; CLERICI, 2020). Em 2020, a
exportacdo peruana desta variedade de milho cresceu 8 vezes se comparado ao
mesmo periodo do ano anterior. Em 2021, apesar de apresentar uma queda, as
exportacdes peruanas de milho roxo atingiram 1.017 toneladas, o que gerou cerca de
US$ 1,6 milhdo, sendo o Estados Unidos o principal importador deste produto
(AGRODATA, 2021). No Brasil, a producao do milho roxo ndo é tdo expressiva quanto

a do milho amarelo, e se concentra no sul do pais (STANQUEVIS, 2013).

Figura 2. Milho roxo (Zea mays L.).
(AGROLINK, 2016)



17

3.3.1 Caracteristicas nutricionais do milho roxo

O milho roxo se assemelha a variedade mais conhecida de milho, a
amarela, em termos de composi¢ao quimica (Tabela 1). No entanto, o que diferencia
esta variedade dos outros tipos de milho € o alto teor de antocianinas (CERRO-
QUINTANA, 2009; AOKI; KUZE; KATO, 2002) e outros compostos fendlicos (Tabela
2), dentre os quais se destacam os acidos fendlicos, sendo os principais o acido
ferulico, acido caféico e o acido clorogénico, e os flavonoides, sendo os principais o
kaempferol e a morina (RAMOS-ESCUDERO et al., 2012; LOPEZ-MARTINEZ et al.,
2009).

Tabela 1. Composicao quimica do milho roxo e amarelo

Componente (por 100g) Roxo Amarelo Referéncia
Umidade 12,0 11,1
Carboidratos (g) 70,5 72,0
Proteinas (g) 7,4 57 (SALVADOR-
Lipideos (g) 4,5 4,8 REYSZ;OC;IBI)ERICI’
Fibras (g) 1,9 3,8
Cinzas (g9) 15 1.4

O conteudo de antocianinas no milho roxo pode variar quanto a ordem de
grandeza, de 89 a 1779 mg/100 g em peso seco (LAO; SIGURDSON; GIUSTI, 2017;
COLLISON et al.,, 2015; CEVALLOS-CASALS; CISNEROS-ZEVALLOS, 2003;
LOPEZ-MARTINEZ et al., 2009), sendo superior aos valores encontrados no mirtilo
(138 a 385 mg/ 100 g) (CEVALLOS-CASALS E CISNEROS-ZEVALLOS 2003) e acai
(50 a 58 mg/ 100 g) (BOBBIO et al.,2000; CIPRIANO, 2011) .

Li et al. (2017) afirmaram em seu estudo que estas diferengas entre as
concentracdes de antocianinas no milho roxo podem ser explicadas em parte pelos
diferentes métodos de extragdo, diferentes tipos de milho roxo e diferentes métodos
usados para quantificar as antocianinas. Além disso, o local e as condi¢des de cultivos
dos gréos podem impactar diretamente no teor de antocianinas, o que faz com que a
comparacao destes resultados seja complexa (COLLISON, et al, 2015; SALVADOR-
REYS; CLERICI, 2020).
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Tabela 2. Principais compostos bioativos encontrados no milho roxo.

Composto Concentracdo (mg/100 g Referéncia
em base seca)

ANTOCIANINAS

Cy-3-glu 44,2
Pg-3-glu 4,9
Pn-3-glu 11,5
Cy- 3-glu (6-malonil-glu) 23,2 (AOKI; KUZE; KATO, 2002)
Pg-3-glu (6-mal-glu) 4,3
Pn-3-glu (6-mal-glu) 6,0
Cy3-[6-(mal)glul], 2,5
Cy3-[3,6-di-(mal)glu] 3,3
Acido ferulico 154,0 (LOPEZ-MARTINEZ et al.,
2009)
Kaempferol 224,0
Naringenina 14,8
Quercetina 1,58
Morina 202 (RAMOS-ESCUDERO et al.,
Rutina 2,74 2012)
Acido ferulico 5,52
Acido caféico 3,81
Acido clorogénico 1,05
ANTOCIANINAS
Cy-3-glu 113,5
Pg-3-glu 11,6
Pn-3-glu 2,85 (SOMAVAT, 2017)
Cy- 3-glu (6-mal-glu) 39,8
Pg-3-glu (6-mal-glu) 5,2
Pn-3-glu (6-mal-glu) 14,5

Cy: cianidina; Pg: pelagordina; Pn: peonidina; Glu: glucosideo; Mal: malonil.

A composicdo de antocianinas do milho roxo vem sendo bastante
estudada, e até o momento foram identificadas seis antocianinas principais: cianidina-
3-glucosideo, pelargonidina-3-glucosideo, peonidina-3-glucosideo, cianidina-3-
malonilglucosideo, pelargonidina-3-malonilglucosideo e peonidina-3-
malonilglucosideo (figura 3). Além disso outras antocianinas minoritarias também
foram relatadas como catequina-(4-8)-cianidina-3,5-diglucosideo, cianidina-3-
succinilglucosideo, dimalonil-cianidina-3-glucosideo, peonidina-3-
(dimalonilglucosideo), pelargonidina-3-(dimalonilglucosideo) e epicatequina cianidina-
3,5-diglucosideo (LAO E GIUSTI, 2015; ZILLIC et al.,2012; ZHAO et al., 2008; AOKI,
KUZE; KATO, 2002).
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(A) (B)

(©) (D)

(E) (F)

Figura 3. Principais antocianinas encontradas no milho roxo: cianidina-3-glucosideo (A), pelargonidina-

3-glucosideo (B), peonidina-3-glucosideo (C), cianidina-3-malonilglucosideo (D), pelargonidina-3-
malonilglucosideo (E) e peonidina-3-malonilglucosideo (F).
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3.1.2 Aplicacéo do milho roxo pela industria alimenticia

O milho é um dos cereais cuja producdo € mais expressiva no mundo
devido as suas diversas formas de utilizacdo, que vai desde alimentacdo animal e
humana até a producéo de etanol (RANUM; PENA-ROSAS; GARCIA-CASAL, 2014;
SCOTT,; EMERY, 2016). De acordo com a FAO, em 2020 foram produzidos cerca
de 1.147,7 milhdes de toneladas de milho, dos quais 17% foram destinados ao
consumo humano. E um dos gréos mais cultivados no Brasil, segundo a Companhia
Nacional do Abastecimento — CONAB (2021; 2022), na safra de 2020/2021 foram
produzidos mais de 85 milhdes de toneladas e a estimativa é que para esse ano haja
um incremento de mais de 29% na producédo de milho, ultrapassando 100 milh&es de
toneladas.

Do ponto de vista tecnoldgico, o milho € uma excelente matéria-prima, por
essa razao tem sido amplamente utilizado pela industria para a producéo de cereais
matinais, produtos de panificacdo, salgadinhos e cervejas (BOMBO, 2006;
GONGCALVES et al., 2003).

A variedade mais consumida de milho € o amarelo, no entanto, h4 uma
crescente preocupacdo com a saude por parte dos consumidores, o que faz com que
a busca por produtos elaborados a partir de gréos de cereais hao convencionais, com
alto teor de antioxidantes, aumente. Diante disso, a industria de alimentos tem cada
vez mais necessidade de desenvolver produtos que contenham estes compostos
bioativos com capacidade antioxidante (KEVERS et al., 2011; PARADA; AGUILERA,
2007). Neste sentido, estudos tém sido conduzidos com o intuito de conhecer as
caracteristicas destas matérias-primas e novos produtos.

O milho pode ser processado através da moagem a seco, Umida ou da
nixtamalizacdo. (SERNA-SALDIVAL, 2016; SCOTT; EMERY, 2016; ECKHOFF;
PAULSEN, 1996). De acordo com Eckhoff e Paulsen (1996), a moagem a seco pode
se referir a trés processos distintos, sendo eles: moagem a seco, moagem a seco para
producdo do etanol e moagem a seco degerminada. A moagem a seco consiste
apenas na trituracdo do grédo de milho inteiro com o objetivo de diminuir o tamanho
das particulas, ja para a producdo do etanol, o milho moido sera posteriormente
sacarificado e fermentado e a moagem a seco degerminada é o processo no qual o
milho é separado em partes para remocao do gérmen antes de ser moido. Os produtos

originarios destas técnicas podem ser utilizados na producao de lanches, cervejas,
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Oleo, etanol e cereais matinais (SERNA-SALDIVAL, 2016; SCOTT; EMERY, 2016;
ECKHOFF; PAULSEN, 1996).

A moagem umida envolve a maceracao dos graos de milho na presenca de
uma solucdo aquosa com quantidades variadas de diéxido de enxofre e acido latico,
sendo o amido o principal produto de interesse obtido através do emprego deste
processo. (SERNA-SALDIVAL, 2016; SCOTT; EMERY, 2016; ECKHOFF; PAULSEN,
1996).

O processo de nixtamalizagdo consiste no cozimento dos graos de milho
em uma solucdo de hidroxido de calcio (Ca(OH),), seguido de lavagem em
abundancia para remocéo do pericarpo e excesso do alcali. O produto obtido apos
este processo, nixtamal, sera posteriormente moido para produzir uma massa que é
utilizada no preparo de produtos como as tortilhas (SERNA-SALDIVAL, 2016; SCOTT,;
EMERY, 2016; ECKHOFF; PAULSEN, 1996).

Somavat et al. (2016) compararam o rendimento, para diferentes produtos
do milho roxo e azul com o amarelo submetidos ao processo de moagem Umida e
moagem seca e moagem seca para producao de etanol e concluiram que o devido as
suas caracteristicas fisicas, o grao de milho roxo € mais adequado para 0 processo
de moagem Uumida e moagem a seco para producéo de etanol, se comparado com a
moagem seca. No entanto, devido a presenca de antocianinas, o milho roxo pode ser
uma matéria-prima que através da moagem a seco pode contribuir favoravelmente
para a industria de alimentos saudaveis.

Salvador-Reys e Clerici (2020) e Salvador-Reys et al. (2021) afirmam que
os milhos dos andes peruanos, dentre eles o roxo, devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas, sdo matérias-primas que apresentam potencial para serem utilizados
no desenvolvimento de novos produtos, pois além de contribuirem para os atributos

sensoriais, contém compostos benéficos para a saude.

3.2Cereal matinal

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) por meio da RDC n°
263, de 22 de setembro de 2005, “define cereais processados como produtos obtidos
a partir de cereais laminados, cilindrados, rolados, inflados, flocados, extrudados, pré-

cozidos e ou por outros processos tecnoldgicos considerados seguros para produgao
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de alimentos, podendo conter outros ingredientes desde que n&o descaracterizem o0s
produtos. Podem apresentar cobertura, formato e textura diversos” (BRASIL, 2005).

O consumo de cereais matinais tem crescido muito nos ultimos anos devido
as transformacdes no estilo de vida das pessoas, que implica em menor tempo para
preparo e consumo das refeicdes (TAKEUCHI; SABADINI; CUNHA, 2005). De acordo
com a plataforma Statista, em 2020, estima-se que o mercado brasileiro destes
produtos movimentou quase USD 2 milhdes e a expectativa € que haja um
crescimento de mercado anual em torno de 5,3% até 2025.

Os principais graos utilizados como matéria-prima na fabricacdo dos
cereais matinais sdo arroz, trigo, cevada e milho (CALDWELL; MCKEEHEN; KADAN,
2016). No Brasil, o milho é o grdo mais utilizado na formulacdo dos cereais matinais
(ANUNCIACAO et al., 2017), mas devido ao grande interesse por parte dos
consumidores de alimentos mais nutritivos, outros ingredientes podem ser
adicionados na sua formulagdo (SOUZA; MENEZES, 2006).

Alguns estudos apontam que o consumo regular de cereais matinais esta
associado a uma melhor adequacdo das necessidades nutricionais diarias de
vitaminas do complexo B, calcio, magnésio (MICHELS et al., 2016; WILLIAMS, 2014),
zinco, ferro, acido félico e fibras. Williams (2014) associou estes efeitos benéficos a
fortificacdo com vitaminas e minerais observada em muitos cereais matinais. Além
disso, os cereais matinais produzidos a partir de graos integrais apresentam mais
beneficios para a saude dos consumidores (WILLIAMS, 2014; MCKEVITH;
JARZEBOWSKA, 2010).

Em relag&o ao processamento de cereais matinais, Serna-Saldival (2016)
reconhece que atualmente uma das técnicas mais empregadas € a extrusdo. A
extrusdo pode ser definida como um processo termomecéanico que combina
operacbes unitarias como transporte, amassamento, aguecimento, mistura e
cisalhamento (KOKINI, 1993). De acordo com Chiang e Jonhson (1977), o principio
basico da extrusdo é converter um material sélido em fluido pela aplicacéo de calor e
trabalho mecénico e de forcar sua passagem através de uma matriz para formar um
produto com caracteristicas fisicas e geométricas pré-determinadas.

A extrusao vem sendo utilizada pela industria de alimentos desde a década
de 1930, e foi se tornando cada vez mais popular devido as vantagens que apresenta,
como controle automatizado, baixo custo, alta produtividade e versatilidade, além

disso, trata-se de um processo que envolve altas temperaturas em um curto periodo
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de tempo (HTST). Wéjtowicz et al. (2015) afirmaram que o processamento de cereais
matinais por extrusdo é muito mais barato e pratico se comparado aos métodos
convencionais, além de permitir a adicdo de diferentes ingredientes na formulacdo do
produto.

No que diz respeito ao efeito da extrusao sobre o teor e biodisponibilidade
de compostos bioativos, Ragaee, Seetharaman e Abdel-Aal (2014) afirmam que o0s
resultados podem ser divergentes, pois trata-se de um processo que envolve acdes
simultaneas de temperatura, presséo e cisalhamento em diferentes combinacdes, a
depender da matéria-prima utilizada, configuracdes da extrusora bem como das
caracteristicas do produto final. A afirmativa dos autores vai de encontro com o0s
achados da literatura, onde alguns estudos demostraram que a extrusdo causou
reducao significativa de compostos polifendlicos totais, acidos fenélicos, antocianinas
e carotenoides (ALTAN; MCCARTHY; MASKAN, 2009; ANTON; FULCHER,;
ARNITFIELD, 2009; GRELA; JENSEN; JAKOBSEN, 1999), enquanto outros
demostraram aumentos no teor de acidos fendlicos e fendlicos totais (MORALES, et
al., 2015; ZIELINSK; KOZLOWSKA; LEWCZUK, 2001).

O aumento no conteudo de fendlicos observados nestes estudos pode ser
devido a ruptura da porcéo fendlica conjugada seguido de reacdes de polimerizagéo
e/ou oxidacdo, bem como a formacgéo de novos compostos fenélicos que ndo estavam
presentes antes do processamento térmico, além das condicdes mais amenas de
temperatura. J4 a diminuicdo ocorre em condicdes de altas temperaturas e baixa
umidade, conforme demonstrado por Sharman et al. (2012) em um estudo com
cevada extrudada o teor de fendlicos foi maior nos extrudados submetidos a baixa

temperaturas e alta umidade.

3.3Antocianinas

As antocianinas sdo compostos fendlicos que pertencem ao subgrupo dos
flavonoides, e estdo entre os pigmentos vegetais mais importantes (ANDERSEN,;
JORDHEIM, 2006; BROUILLARD, 1982). O termo que tem origem grega (anthos =
flores e kianos = azul) foi utilizado pela primeira vez em 1835 por Marquat para
denominar os pigmentos azuis presentes nas flores (MARKAKIS, 1974). Hoje sabe-
se que sdo pigmentos hidrossolUveis presentes em todas as partes das plantas

(BROUILLARD, 1982) e que sdo responsaveis por diversas cores nos tecidos vegetais
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como laranja, vermelho, rosa, azul e roxo (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009;
ANDERSEN; JORDHEIM, 2006).

Esta classe de compostos vem sendo amplamente estudada e ha décadas
desperta interesse de pesquisadores ao redor do mundo devido a aplicacdo na
industria alimenticia como substituinte de corantes sintéticos, principalmente os
vermelhos, mas também devido as atividades biolégicas que desempenham no
organismo (GIUSTI; JING, 2008; MERCADANTE; BOBBIO, 2008).

As antocianinas estdo presentes na alimentacdo humana, sendo
encontradas em algumas frutas, vegetais, cereais e raizes, e seu consumo tem sido
associado a vérios efeitos benéficos para saude, como efeito anti-inflamatorio,
antidiabético, reducao de risco de desenvolvimento de doencas cardiovasculares e
neurodegenerativas, efeito antiobesogénico e anticarcinogénico (BATISTA, et al.,
2020; BATISTA, et al., 2018; CELLI; TAN; SELIG, 2018; HE; GIUSTI, 2010).

Batista et al. (2018) demostraram que 0 consumo de antocianinas
presentes na casca de jabuticaba, resultou na melhora do perfil lipidico de animais
alimentados com dieta hiperlipidica, e na reducédo o teor de gordura no figado, bem
como preveniu o ganho de peso corporal, através da modulacdo do processo
inflamatorio. Batista et al. (2020) associaram o consumo de antocianinas na fase
adulta com a melhora da fung&o cognitiva e prevencgao contra o desenvolvimento de
marcadores da doenca de Alzheimer em individuos com ingestédo de dietas ricas em

gorduras.



25

ANTOCIANIDINAS  ABREVIACAO R1 R2
Pelargonidina (Pg) H H
Cianidina (Cy) OH H
Delfinidina (Dp) OH OH
Peonidina (Pn) OCHs H
Petunidina (PY) OH OCHs
Malvidina (Mv) OCHs OCHs

Figura 4. Estrutura basica das antocianidinas e padréo de substituicdo das seis antocianidinas mais
comuns na natureza.
(DE PASCUAL-TERESA; SANCHEZBALLESTA; GARCIA-VIGUERA, 2013).

Na natureza existe uma grande variedade de antocianinas, mais de 700 ja
foram isoladas e identificadas em extratos de plantas (GIUSTI;JING, 2008), sendo que
a maioria é derivada de seis antocianidinas mais comumente encontradas: cianidina,
delfinidina, pelargonidina, peonidina, petunidina e malvidina (Figura 4) (HE; GIUSTI,
2010; ANDERSEN; JORDHEIM, 2006). Raramente as antocianidinas sao
encontradas livres na natureza, em geral, ocorrem glicosiladas com acucares
(antocianinas), o que aumenta a sua solubilidade e estabilidade (HE; GIUSTI, 2010;
BROUILLARD, 1982). A glicosilag&o ocorre em geral nas posigdes 3, 5 e 7, no entanto,
podem ocorrer glicosilagdes nas posi¢coes 3%, 4"e¢ 5° (BROUILLARD, 1982). Os
acucares mais comumente encontrados ligados a estrutura basica das antocianinas
sdo monossacarideos como glucose, ramnose, galactose, xilose e arabinose, ou di- e
trissacarideos formados a partir destes monossacarideos (ANDERSEN; JORDHEIM,
2006; MAZZA; MINIATI, 1993).

De acordo com Andersen e Jordheim (2006), mais de 65% das
antocianinas ja identificadas sao aciladas, sendo que a diversidade deste grupo de

compostos pode ainda ser atribuida a natureza, nimero e posi¢céo do grupo acil. Em
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geral, as moléculas de acucares sao aciladas pelos &cidos cindmicos (cumarico,
cafeico, ferdlico ou sinapico) ou alifaticos (hidroxibenzéico, maldnico, oxalico,
succinico ou acético) (ANDERSEN; JORDHEIM, 2006; MAZZA; MINIATI, 1993;
BROUILLARD, 1982).

As principais diferengas entre as antocianinas sdo em relagdo ao numero e
grau de metilacdo das hidroxilas na antocianidina, a natureza, o0 nimero e a posi¢ao
de acuUcares ligados a sua estrutura e a natureza e numero de acidos alifaticos ou
aromaticos ligados a molécula de acucar (KONG et al., 2003; MAZZA; MINIATI, 1993).

A cor e a estabilidade das antocianinas dependem de sua estrutura quimica
(MERCADANTE; BOBBIO, 2008; LOPES et al., 2007). Os fatores que afetam a cor e
a estabilidade destes compostos sdo pH, temperatura, presenca de oxigénio, acido
ascorbico, metais e diéxido de enxofre (MERCADANTE; BOBBIO, 2008; MAZZA,
MINIATI, 1993).

A influéncia do pH na estabilidade de antocianinas € explicada pela sua
natureza iénica (KHOO et al., 2017). Em meio aquoso, existem quatro formas (Figura
5) de antocianinas em equilibrio: cation flavilium (AH*), anidrobases quinoidais (A),
pseudobase carbinol ou hemiacetais (B) e chalconas (C), demonstradas na figura 5.
(CELLI; TAN; SELIG, 2018; CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; MAZZA; MINIATI,
1993; BROULLARD, 1982).
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Figura 5. Quatro estruturas de antocianinas presentes em meio aquoso em pH &cido (bases
quinonoidais (A), cation flavilium (AH*), hemiacetais (B) e chalconas (C).
(BROUILLARD, 1982).

De modo geral, em condic6es muito acidas (pH 1-3) ha predominio do céation
flavilium, que apresenta uma coloragcdo vermelha ou laranja e € a forma mais estavel
das antocianinas. A medida que o pH do meio aumenta, esse céation pode ser
convertido em bases por desprotonacdo de um dos trés grupos OH fendlicos mais
acidos, dando origem as anidrobases quinoidais ou ainda pode ocorrer a hidratacao
do cation flavilium, originando um composto incolor, a pseudobase carbinol, que em
meio basico pode originar a cis-chalcona, através da ruptura do anel perilio. Entre os
pH 6 e 8, pode ocorrer uma desprotonacdo adicional das anidrobases quinoidais
originando sua forma ionizada (A’) como demonstrado na figura 6. (CELLI; TAN;
SELIG, 2018; TROUILLAS et al., 2016; MERCADANTE; BOBBIO, 2008; FOSSEN;
CABRITA, ANDERSEN, 1998).



28

Anignic guinonoid base (A7) -
D e
e G'\-\._.;"'-' o - - c'-\'.._'\-\. .-""'C]“_Q..___.-'G'a.\___.-"ﬂ:?-::-_.-"'
I l @Y
- ._ 5= "oR
K-t [ene  OF
!
i Meutral guinonaid basas [A) -
HO O O O
——
R i [
OH : OH
) Ky - H* |+ H*
o A0H
HO._7 2 -.;:B_.-

O
Flavylium ion (AH") =
4

Ky -Hy0/[+H* [ + Hy0 /- H*

HOx, .:_P'.-i;'\""'-\.\‘.-'-'l:l'\-\. o e

Hemiketal (B) l
e,

HO. =~ .-ﬂ!‘bﬁ: = ioH
Lm,ff

VGH
m-—ﬂm

om _E

II
:.1.:{/

o

H';:l',\_v_,_,.r""\- H‘ i

T
h-a-,..-# o HDE

OH (Cis)-Chalcone [Cgs) ( Trans)-Chalcone (Ceans)

Figura 6. Alteracdes estruturais das antocianinas em decorréncia do pH.

(TROUILLAS et al., 2016).

A copigmentacdao é outro fator que afeta a estabilidade das antocianinas,
compostos como aminodcidos, polissacarideos, acidos organicos, flavonoides ou
outra antocianina, chamados de copigmentos, ao interagir com as antocianinas

promovem um aumento na intensidade da cor e um deslocamento no comprimento de
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absorcdo. (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; LOPES et al., 2007; MAZZA,;
MINIATI, 1993).

A interacdo entre antocianinas e copigmentos pode acontecer das seguintes
maneiras: auto associacdo ou copigmentacao intramolecular, quando o copigmento
se trata de outra antocianina; complexacdo metélica em casos de associagdo com um
metal; copigmentacao intermolecular, quando os copigmentos apresentam pares de
elétrons livres, e a Ultima forma é a copigmentacdo onde ocorre mais de uma interacao
ao mesmo tempo (CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).

A copigmentacdo melhora a estabilidade das antocianinas através da protecao
do cation flavilium. Os copigmentos, que sdo compostos ricos em elétrons 11, ao se
associarem com as antocianinas impedem a hidratacéo do cation flavilium (WEBER,;
BOCH; SCHIEBER, 2017; CASTANEDA-OVANDO et al., 2009).

Diferentemente dos copigmentos, que quando associados as antocianinas
melhoram sua estabilidade, o &cido ascorbico quando interage com estes pigmentos
promove sua degradacdo (MERCADANTE; BOBBIO, 2008).

3.3.1 Estabilidade de antocianinas ao processamento térmico

O tratamento térmico é um dos métodos mais utilizados para conservacéo dos
alimentos, além de prolongar a vida de prateleira, garante a seguranca dos alimentos
e permite o desenvolvimento de novos produtos (PATRAS et al., 2010). Em geral, a
temperatura empregada varia de 50 a 180 °C, dependendo das caracteristicas da
matriz e do produto final desejado, no entanto, apesar de suas vantagens, 0S
processamentos térmicos podem afetar as caracteristicas sensoriais e nutricionais
dos alimentos, afetando a aceitacdo do consumidor (PATRAS et al., 2010).

As antocianinas sdo compostos de interesse para a industria de alimentos
devido a sua coloracdo e aos possiveis beneficios a saude, no entanto quando
isoladas, sdo muito instaveis e facilmente degradadas (GIUSTI; WROSTALD; 2003),
no entanto, os mecanismos de degradacao térmica das antocianinas ainda néo estao
totalmente elucidados (SADILOVA; STITZING; CARLE, 2006; PATRAS et al., 2010).
Oancea (2021), afirma que o conhecimento destes mecanismos € necessario para um
melhor aproveitamento das suas propriedades funcionais e sensoriais durante o
processamento térmico em matrizes ricas em antocianinas, por isso, 0 assunto tem

sido extensivamente estudado.
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Os efeitos de diferentes tratamentos térmicos sobre o teor de antocianinas em

alimentos ricos em tais compostos estao resumidos na Tabela 3.

Tabela 3. Efeitos de diferentes tratamentos térmicos sobre o teor de antocianinas.

Matriz Condicbes do Efeito sobre as Referéncias
processamento antocianinas
térmico
Branqueamento: 100 Branqueamento néo
°C por 2 min afetou significativamente o (SKREDE;
Mirtilos Despectinizagéo: 43 TAC; WROLSTAD;
°C + Pasteurizacdo 90 | 68% nos demais DURST, 2000)
°C por 1 min processos.
Morango ] Morango: |18,6 a 63,2% (SADILOVA,
Aquecimento a 95°C
Cenoura ) Cenoura preta: |12,5a STINTIGING;
por 1, 3,5 0u7 min
Preta 68,25% CARLE, 2006)
Aquecimento a 95 °C
_ (HAGER,;
por 3 min +
Amora o | 65% TAC HOWARD;
Pasteurizacdo 90°C
_ PRIOR 2008)
por 1 min
Branqueamento a
vapor: a 95 °C por 3 Branqueamento néo
min + afetou significativamente  (BROWNMILLE;
Mirtilos Despectinizagdo: 40 TAC. HOWARD;
°C por 60 min + 1 28% a 59% nos PRIOR, 2008)
Clarificagao + demais processos
Pasteurizacdo: 90°C
| 50% quando submetida
as seguintes condicdes de
tempo e temperatura:
Suco de Aquecimento: 70°C a 80°C — 180 min
o _ (BUCKOW et
Mirtilo 121°C 90°C — 115 min
_ al., 2010)
100°C — 40 min
110°C — 15 min

115°C — 10 min




Fervura: 15 min
13,79 a 2,94 vezes no

Batata Micro-ondas: 10 min — (LACHAMAN et
_ TAC quando comparado
pigmentada 700 w al., 2012)
_ com a batata crua.
Forno: 180 45 min
Cenoura _
Aquecimento: 70°C, 70°C: |2,57% a 11,82%
Preta (EKICl et al.,
80°C e 90°C 80°C: |5,04% a 12,36%
Repolho roxo 2013)
90°C: |26,09% a 49,79%
Casca de uva
Fervura: 25 min Fervura, vapor e micro- (LEMOS;
Vapor: 35 min ondas: 1 TAC; ALIYU;
Batata roxa )
Forno: 200 por 60 min Forno: nao afetou HUNGERFORD
Micro-ondas: 5 min significativamente TAC. 2015)
| seguiu cinética de 12
_ _ (PERON,;
Uvas ltaliae  Aquecimento: a 50°C ordem;
. . FRANGA;
Jucgara e 90°C Degradacao mais rapida
ANTELO, 2017)
nas uvas Jucgara
Banho maria: 95 °C
por 8 min +
Morango L 1 25% TAC (TERIBIA et al.,
Pasteurizacéo: 95 °C
: 2021)
por 1 min
_ 80°C:| 20% apobs 30 min
Cascade Aquecimento: 80 °C a i (LAZAR et al.,
o 130°C: | 59% apos 30
berinjela 130°C _ 2021)

min.

TAC: teor de antocianinas totais.

Patras et al. (2010) afirmam que a degradacéo térmica das antocianinas é um
processo bastante complexo, por isso, cada caso deve ser avaliado até que se chegue
a um consenso. Em geral, o processamento térmico parece ter impacto negativo sobre
o teor de antocianinas, com perda de contetudo variando de 2,57 a 68%, conforme
demonstrado na Tabela 3. No entanto, Lemos, Aliyu e Hungerford (2015) e Lachaman
et al. (2012) encontraram resultados diferentes da maioria dos autores, eles
demonstraram que houve um aumento no teor de antocianinas presentes em batatas
pigmentadas submetidas a diferentes métodos de coccdo. De acordo com estes

autores, 0 aumento de antocianinas nas batatas ap0s a cocc¢éo pode ser atribuido as

altera(;()es que ocorreram na matriz durante o processamento.
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Além das caracteristicas da matriz, as diferencas observadas na estabilidade
das antocianinas ao tratamento térmico podem ser atribuidas a outros fatores como a
estrutura quimica e concentracdo das antocianinas presentes e condi¢cdes do
processamento, fatores estes que podem levar a uma variedade de reacdes durante
o tratamento térmico (PATRAS et al., 2010).

De acordo com Mercadante e Bobbio (2008), a degradacdo térmica das
antocianinas é uma reacao de primeira ordem. Patras et al. (2010) afirmam que
degradacdo de antocianinas pode ocorrer por trés vias: polimerizacao, clivagem e
derivatizacao e que a compreenséao destes mecanismos € fundamental para melhorar
as caracteristicas dos produtos finais.

Markaris, Livingston e Fellers (1957) e Brouillard (1982) sugeriram a ruptura do
anel perilo com consequente formacao de chalcona como sendo uma das etapas do
processo de degradacédo térmica das antocianinas. Por outro lado, Adams e Woodman
(1973) citam a hidrélise da ligacao do agucar como uma etapa anterior a abertura do
anel, o que foi confirmado por Das, Goud e Das (2020) em um estudo com extrato de
farelo de arroz roxo. Estes autores relatam que durante o tratamento térmico, a
modificacdo da estrutura quimica de cianidina-3-glucosideo e peonidina-3-glucosideo
esta diretamente relacionada com as condicbes de aquecimento, sendo que
inicialmente 0 aquecimento no meio aquoso resulta em hidrélise da glicose, e o
tratamento térmico adicional, na ruptura do anel.

Ekici et al. (2014) avaliaram a estabilidade térmica das antocianinas presentes
no repolho roxo, cenoura preta e casca de uva Okuzgozu e observaram que as
antocianinas presentes no repolho roxo apresentavam maior estabilidade dentre estes
trés alimentos considerando as mesmas condi¢cdes de pH e temperatura. Estes
achados sao explicados devido a composicdo de antocianinas presentes neste
alimento, os autores deste estudo chegaram a conclusédo que as antocianinas aciladas
presentes em maiores concentragcdes no repolho roxo sdo mais resistentes do que as
antocianinas nao aciladas. Fossen, Cabrita e Andersen (1998), conduziram um estudo
com arroz natural e batata azuis para investigar o papel da composicdo das
antocianinas na estabilidade destes compostos, o estudo levou em consideragcéao a
cor e a estabilidade em funcéo do pH, e os autores concluiram que em meios acidos,
a cianidina-3-glucosideo apresentou alta estabilidade, assim como as antocianinas
aciladas. Em pH mais elevado, as antocianinas aciladas apresentaram estabilidade

maior do a cianidina-3-glucosideo.
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Sadilova, Carle e Stintzing (2007; 2006) explicam nos seus estudos essa relacao
entre a estrutura das antocianinas e a estabilidade. A metoxilagdo aumenta a
estabilidade, enquanto o aumento do numero de grupos hidroxila ndo afeta a
estabilidade. Outro fator que contribui positivamente para a estabilidade é a
glicosilacdo. Ja a explicacdo para as antocianinas aciladas apresentarem uma melhor
estabilidade € que nas fases iniciais da degradacéo ocorre a formacao de compostos
intermediarios que sao coloridos. Outro dado importante relatado pelos autores é a
diferenca na via inicial de degradacao em funcéo do pH, em pH 1 o primeiro passo da
degradacdo térmica é a deglicolisacao, ja em pH 3,5 é a abertura do anel perilio.

Estudos sobre a degradacédo térmica de antocianinas também foram realizados
com milhos pigmentados submetidos ao processo de extrusao e os resultados estao

resumidos na tabela 4.

Tabela 4. Efeitos do processamento térmico sobre milhos pigmentados.

Composicéo )
_ . Efeito sobre as .
Milho (mg/kg em Condi¢des do processo o Referéncia
antocianinas

base seca)
Extrusdo: moagem em
moinho de seis laminas +
. | TAC61,5% a
mistura 0.3% p/p Ca(OH).
o ] 82,2%
+ adicdo de agua para (ESCALANTE-
Azul TAC: 620,9  atingir diferentes niveis de ABUNTO et
. _ 1 C3G 11,3% a
Mexicano  C3G: 167,1 umidade (4 a 20,5%). al., 2013)
_ 140 °C e 16,5%
Velocidade da rosca: 120 _
umidade
rpm. .
| nos demais
Temperatura: 60 °C -
140°C.
Moagem + mistura da
farinha com amido de
milho (65:35) e
B I TAC70% -  (CAMACHO-
Azul emulsificante
] TAC: 374 o 85% HERNANDEZ
Mexicano (monoglicerideos).
et al., 2014)

Extrusdo
Velocidade da rosca: 80
rpm; umidade: 19,93% -
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34,07% Temperatura:
98,79 °C - 135°C

Extrusdo: moagem em
liquidificador (particulas
0,074 mm) + mistura: 0,21

Azl Ca(OH)./100 g de milho. (AGUAYO-
zZu
_ TAC: 275,2 Velocidade da rosca; 240 | TAC 53,6 ROJAS et al.,
Mexicano
rpm. 2012)
Temperatura: 85 °C a 100
°C
Tortilhas: 270 °C por 45 s
Nixtamalizag&o: 5,4 g de
Ca(OH)./L de agua a
85°C + Secagem: 55 °C
por 12 h
Extrusdo: moagem em
o . (MORA-
Azul liquidificador (particulas | TAC 55% a
_ TAC: 306,9 _ ROCHIN et al.,
Mexicano 0,074 mm) + mistura: 0,21 57% 2010)

Ca(OH)./100 g de milho.
Velocidade da rosca: 240
rpm. Temperatura: 85 °C
a 100 °C
Tortilhas: 270 °C por 45 s

TAC: teor de antocianinas totais; C3G: cianidina-3-glucosideo.

A extrusdo é uma técnica de processamento que expde o alimento a altas
temperaturas, cisalhamento e pressdo, o que pode afetar a microestrutura, as
caracteristicas quimicas e a forma macroscopica de um produto. Dependendo das
caracteristicas da matriz e do produto final desejado, as temperaturas empregadas
podem ser altas o suficiente para causar alteracdées no contetudo de fendlicos, como
as antocianinas, bem como para gelatinizar o amido, desnaturar a proteina e formar
complexos entre o0os compostos presentes na matriz (SINGH; GALMLATH;
WAKELING, 2007). Em todos os estudos apresentados na tabela 4 houve reducao

significativas, superiores a 50% no teor de antocianinas totais. As antocianinas do

milho estdo localizadas principalmente na aleurona e no pericarpo, o efeito
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combinado do pH alcalino, utilizado no processo de nixtamalizacdo, e de altas
temperaturas ocasiona alteracdes na matriz com consequente degradacdo de
antocianinas, além disso, Fossen, Cabrita e Andersen (1998), demonstraram que a
cianidina-3-glucosideo, principal antocianina encontrada no milho azul perde
estabilidade quando o pH € superior a 5.

O efeito isolado da extrusdo sobre fitoquimicos foi avaliado por Ti et al. (2015)
em um estudo com arroz preto e suas fracdes moido e polido, os autores observaram
gue o teor de antocianina total aumentou significativamente no farelo de arroz preto e
diminuiu significativamente no arroz polido e integral. Os autores associaram 0
aumento no teor de antocianinas nos extrudados de farelo de arroz preto com a

ruptura das paredes celulares das plantas, o que resultou em melhor extratibilidade.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e padrdes
Os padroes de cianidina-3-O-glicosideo, peonidina-3-O-glicosideo,
pelagordina-3-O-glicosideo e malvidina-3-O-glicosideo foram adquiridos da
Extrasynthése (Genay, Franca).
Metanol e HCI foram adquiridos da Synth, (Diadema, S&o Paulo) e agua
ultrapura obtida utilizando o sistema Milli Q (Merck Millipore, Bedford, Massachusetts).

Os reagentes grau HPLC foram adquiridos da J.T Baker (Phillipsburg, Nova Jersey).

4.2 Amostras
Neste trabalho foram utilizadas amostras cedidas pela Profa. Dra. Maria Teresa
Pedrosa Silva Clerici responsavel pelo Laboratério de Cereais, Raizes e Tubérculos
do Departamento de Ciéncia de Alimentos e Nutricdo (DECAN) da Universidade
Estadual de Campinas, amostras estas que foram preparadas pela aluna Rebeca

Salvador-Reyes.

4.2.1 Matéria-prima
Foram utilizados milho roxo e milho amarelo. Os gréaos de milho roxo foram
importados inteiros de Chimbote, Peru. A reducdo destes graos para obtencdo da
farinha (>250 pm) foi realizada em moinho de martelos no DECAN, apds a obtencéo
da farinha, a mesma foi armazenada em sacos plasticos lacrados e armazenados a
4°C até a utilizacdo. Ja o milho amarelo foi adquirido moido no mercado central de
Campinas, Brasil. (SALVADOR-REYS, 2019).

4.2.2 Cereal matinal

As matérias-primas foram processadas através da extrusdo, no DECAN, para
a producdo de cereais matinais. Os cereais foram formulados com diferentes
concentracbes de farinha integral de milho roxo (25%, 50%, 75% e 100%)
complementada com farinha milho amarelo comercial degerminado. Para este estudo,
foram utilizados os extrusados produzidos com nas seguintes concentracfes de:
100% milho roxo e a farinha de milho mista. Na formulacdo dos cereais matinais foi
utilizado apenas a farinhas de milho roxo e amarelo e 4gua destilada.
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4.2.3 Processo de extrusao

Foi utilizada uma extrusora de parafuso duplo (ZSK 30 — Werner & Pfleiderer
Corp (Ramsey, EUA), e os parametros do processo foram: Temperatura da zona: T1.:
70 °C, T2: 100 °C, T3: 130 °C, T4: 150 °C; Velocidade de rotacéo de 210 rpm. Apés o
processo de extrusdo ser concluido, o produto foi levado a um forno aquecido a 75 °C
até que atingisse a umidade de 3 a 4% e em seguida foi cortado manualmente em
pecas de 1 cm. As amostras homogeneizadas foram embaladas a vacuo em sacos
metalicos em por¢des de 50 g e armazenadas a - 5 °C em freezer doméstico, onde
permaneceram até o momento das analises (SALVADOR-REYS, 2019).

A composicao quimica do milho roxo encontra-se na tabela 1.

4.3 Determinacao de antocianinas

4.3.1 Extragao de antocianinas

A extracdo de antocianinas foi realizada segundo adaptacdo do método proposto
por (FARIA; MARQUES, MERCADANTE, 2011).

Inicialmente foi realizada uma etapa para reducédo das particulas da farinha ou
do extrusado moido com o objetivo de otimizar a extracdo das antocianinas.
Resumidamente, as antocianinas foram extraidas exaustivamente utilizando como
solvente metanol com 1% de HCI. A amostra foi deixada em contato com o solvente
por 10 min, na sequéncia foi levada ao Turrax para agitacdo por 15 min. Apés término
da agitacéo, o liquido foi filtrado a vacuo. Por fim, os extratos foram concentrados em
um rotaevaporador (T<35 ° C) e armazenados a -5 °C até analise (FARIA,
MARQUES, MERCADANTE, 2011). Todos os procedimentos de extracdo foram

realizados em triplicata.

4.3.2 ldentificacdo e quantificagcédo de antocianinas por HPLC-DAD

As antocianinas foram separadas e identificadas individualmente pela técnica
de cromatografia liquida de alta eficiéncia. As analises foram realizadas em um
cromatdgrafo liquido (1200 Series, Agilent, Santa Clara, Califérnia. EUA), equipado
com detector de arranjo de diodos. Os dados foram processados através do software
ChemStation.
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As antocianinas foram separadas numa coluna Cis (Zorbax, 5 y, 4,6 mm x 250
mm) (Agilent, Santa Clara, EUA) utilizando como fase mével um gradiente linear de
agua/metanol ambos com 5% (v/v) de acido férmico, passando de 90:10 para 60:40
em 20 min e de para 20:80 em 15 min, esta proporc¢ao foi mantida por 5 min (FARIA,
MARQUES, MERCADANTE, 2011). Os cromatogramas foram processados no
comprimento de onda de 520 nm.

As antocianinas foram identificadas com base na ordem de eluicdo em coluna
Cis e comparadas a padrbes analisados nas mesmas condigdes das amostras e com
dados da literatura.

A quantificacéo foi realizada por HPLC-DAD usando curva analitica construida

com padréo de cianidina 3-glicosideo.

4.4 Andlise estatistica
Todas as andlises foram realizadas em duplicata. Os resultados foram relatados
como média + desvio padrdo e os dados foram avaliados por analise de variancia
(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey (nivel de significancia de 5
%), utilizando o programa SISVAR, versdo 5.6 da Universidade Federal de Lavras
(UFLA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A composicao de antocianinas da farinha e do extrusado de milho roxo foi
determinada por HPLC-DAD conforme descrito por Faria, Marques e Mercadante
(2011). O perfil cromatografico (Figura 7) revelou a presenca de seis compostos que
foram identificados como: catequina-(4,8)-cianidina-3,5-diglucosideo (Figura 8A),
cianidina 3-glucosideo (Figura 8B), peonidina-3-glucosideo (Figura 8C) e cianidina-3-

(6"-malonilglucosideo) (Figura 8D).
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Figura 7. Cromatograma processado a 520 nm, obtido por HPLC-DAD, do extrato de antocianinas de
milho roxo. Picos numerados segundo identificacdo na Tabela 5. Compostos: (1) catequina-(4,8)-
cianidina-3,5-diglucosideo, (2) Cianidina 3-glucosideo, (3) Peonidina-3-glucosideo, (4) Cianidina-3-(6"-
malonilglucosideo, (5) e (6) ndo identificados.
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(A) (B)

© D)

Figura 8. Estrutura quimica das antocianinas encontradas nas farinhas de milho roxo.

O pico 2 foi identificado com base no padréo disponivel, ja os picos 1,3 e 4
foram identificados com base em dados relatados na literatura, a confirmagéo da
identidade sera realizada posteriormente por espectrometria de massas, assim como
a identificacdo dos picos 5 e 6. Os dados de HPLC de antocianinas detectadas na
farinha de milho em farinha de milho roxo e farinha de milho mista de milho roxo

encontram-se descritos na tabela 5.
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Tabela 5. Dados de HPLC de antocianinas detectadas na farinha de milho em farinha

de milho roxo e farinha de milho mista.

Pico @ Tempo de retencgdo P (min) Composto
1 6,98 - 7,14 Catequina-(4,8)-cianidina-3,5-diglucosideo®
2 18,30 -18,35 Cianidina 3-glucosideo
3 20,60 - 20,61 Peonidina-3-glucosideo®
4 21,82 - 21,83 Cianidina-3-(6"-malonilglucosideo®
5 23,98 - 24,01 n.i.
6 26,93 — 26,98 n.i.

a Picos numerados de acordo com cromatograma da Figura 7;

b Intervalo de tempo de retencdo em coluna C18 Zorbax (5 um, 250 mm x 4,6 mm, Agilent, EUA);
Gradiente linear de 4gua/MeOH, ambos adicionados de 5%v/v acido formico, de 90:10 a 60:40 em 20
min, entdo de 20:80 a 15 min, essa proporc¢éo foi mantida por 5 min;

‘Tentativamente identificado;

n.i. ndo identificado.

A farinha de milho roxo apresentou um teor de antocianinas totais de 143,83
mg cianidina 3-glucosideo/100 g de amostra (tabela 6). Esse achado est& dentro dos
parametros encontrados na literatura, onde o teor de antocianinas no milho roxo variou
de de 89 a 1779 mg/100 g em peso seco (LAO; SIGURDSON; GIUSTI, 2017;
COLLISON et al.,, 2015; CEVALLOS-CASALS; CISNEROS-ZEVALLOS, 2003;
LOPEZ-MARTINEZ et al., 2009). Enquanto a farinha mista, o teor de antocianinas
totais foi de 117,6 mg cianidina 3-glu/100 g de amostra em péd (tabela 6),
aproximadamente 18% menor do que o extrato composto apenas por milho roxo, a
reducdo no teor de antocianinas era esperada, pois, apesar deste estudo nao ter
avaliado o teor de antocianinas do milho amarelo isolado, h& relatos na literatura que
demonstram que o conteudo de antocianinas desta variedade de milho é inferior ao
encontrado no milho roxo. Zillic et al. (2012) ndo detectaram a presenca de
antocianinas em amostras de milho amarelo, em contraste com os achados de Mora-
Rochin et al. (2010) e Lopez-Martinez et al. (2009) que encontraram um teor de
antocianinas totais (mg cianidina 3-glu/100 g de amostra em po) de 0,38 e 70,2
respectivamente.

A concentragdo de antocianinas € influenciada por muitos fatores, incluindo
variedade, fatores ambientais e agrondmicos (PATRAS et al., 2002; DE PASCUAL-
TERESA; SANTOS-BUELGA; RIVAS-GONZALO, 2002; GIUST; JING, 2008), isso
explica os diversos resultados encontrados na literatura. Para provar isso, Jing et al.
(2007) analisaram 18 amostras de pé de espiga de milho roxo cultivados sob
diferentes condicbes climaticas e observaram uma alta variacdo no teor de

antocianinas totais de 290 a 1333 mg cianidina 3-glu/100 g de amostra em po.
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As principais antocianinas presentes nas amostras foram a cianidina 3-
glucosideo e sua forma acilada, cianidina-3-(6"-malonilglucosideo) com concentracao
que representou cerca de 65% e 10% do teor de antocianinas totais (tabela 6),
respectivamente. Esses achados sdo consistentes com a literatura publicada para
milho roxo (SLAVU et al., 2020; MONTILA et al., 2011; LI et al., 2008; ZHAO et al.,
2008; GIUSTI; JING, 2008; GONZALEZ-PARAMAS, et al., 2006; JING; GIUST, 2005;
DE PASCUAL-TERESA; SANTOS-BUELGA; RIVAS-GONZALO, 2002; AOKI; KUZE;
KATO, 2002). Além disso, a farinha de milho roxo apresentou também catequina-(4,8)-
cianidina 3,5-diglucosideo (6,82%) e peonidina 3-glucosideo (6.0%).

A principal antocianina presente na amostra, a cianidina 3-glucosideo
apresentou uma concentracao de 94,52 mg/100 g, bem préximo aos 91,6 mg/100 g
encontrado por Zhao et al. (2008). Ja os resultados para peonidina 3-glucosideo séo
contrastantes com os achados por Aoki, Kuze e Kato, (2002) e Zhao et al. (2008), no
atual trabalho este foi o composto que apresentou o menor de teor, 8,70 mg/100 g
(6%), nos trabalhos dos autores citados, este composto representou em torno de 12%
a 17% do teor de antocianinas totais, sendo uma das antocianinas majoritarias
presente nas amostras.

Muitos estudos encontraram pelargonidina-3-glucosideo como uma das
antocianinas majoritarias encontradas no milho roxo (SLAVU et al., 2020; MONTILA
etal., 2011; Ll et al., 2008; JING; GIUSTI, 2007; GONZALEZ-PARAMAS et al., 2006;
JING; GIUSTI; 2005; DE PASCUAL-TERESA; SANTOS-BUELGA; RIVAS-
GONZALO, 2002; AOKI; KUZE; KATO, 2002). Em contraste com estes achados e em
consonancia com os resultados de Zhao et al. (2008), a pelargonidina 3-glucosideo
nao foi identificada nas amostras do presente estudo. As diferencas observadas na
composicdo de antocianinas presentes no milho roxo podem ser devido as diferentes
variedades e condicfes de cultivo. Jing et al. (2007) demonstraram que as condi¢des
climaticas tém um impacto critico no acumulo de antocianinas em sabugo de milho
roxo.

No atual estudo, como as amostras nao foram purificadas, outros compostos
responsaveis por afetar a estabilidade das antocianinas poderiam estar presentes, 0
que foi confirmado pela identificacdo do composto condensado flavonol-antocianina,
catequina-(4,8)-cianidina-3,5-diglucosideo. Este composto foi relatado em milho roxo
pela primeira vez por Gonzalez-Paramas et al. (2006), e posteriormente foi
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identificado em amostras de espiga de milho roxo peruano (LAO; SIGURDSON;
GIUSTI, 2017; JING et al., 2007) graos de milho roxo boliviano (MONTILA et al., 2011).

Na amostra foi identificada também a presenca da antocianina acilada,
cianidina-3-(6"-malonilglucosideo), condizente com diversos estudos, que também
identificaram a presenga de antocianinas aciladas e nao aciladas no milho roxo
(SLAVU et al., 2020; MONTILA et al., 2011; LI et al., 2008; ZHAO et al., 2008; JING,;
GIUST, 2007; GONZALEZ-PARAMAS et al.,, 2006; JING; GIUST, 2005; DE
PASCUAL-TERESA; SANTOS-BUELGA; RIVAS-GONZALO, 2002; AOKI; KUZE;
KATO, 2002). No entanto, a proporcao de 10% de antocianinas aciladas encontrada
neste estudo ficou abaixo da descrita na literatura, que variou de 35% a 63%
(MORENO et al., 2005; AOKI; KUZE; KATO, 2002). A diferenca dos achados deste
estudo para os encontrados pelos outros autores esta no fato da quantidade de
cianidina-3-(6"-malonilglucosideo) ter sido inferior ao encontrado por eles e néo ter
sido identificada a presenca das formas aciladas com acido mal6nico da peonidina e
pelargonidina frequentemente identificadas em amostras de milho roxo.

Os efeitos da extrusdo sobre o teor de antocianinas totais e individuais em
farinha de milho roxo (F100) e farinha de milho contendo 75% de milho roxo estao

apresentados na tabela 6.
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Tabela 6. Teor de antocianinas em farinha de milho roxo (F100), farinha de milho mista (F75), extrusado de milho 100% milho roxo
(E100P1 e E100P2) e extrusado de milho 75% roxo (E75 P1 e E75 P2).

Concentracéo de antocianinas (mg cianidina 3-glu/100 g de amostra em po)

Composto F100 E100 P1 E100 P2 F75 E75 P1 E75 P2
Catequina-(4,8)-cianidina-3,5 diglucosideo 9,81+0,74a 7,06+0,5b 8,06+0,69b 82+0,2A 49+1,4B 53+0,8B
Cianidina 3-glucosideo 94,52+4,64a 72,09+2,49b  74,88+5,10b 77,7421 A 48,5+1,7B 457+42B
Peonidina 3-glucosideo 8,70+1,11a 6,95+0,44ab 7,59+0,84a 75+0,7A 6,3+0,8 AB 5,7+0,6 B
Cianidina-3-(6"-malonilglucosideo) 14,70+1,25a 12,60+0,22a 14,23+0,84a  13,2+0,7 A 9,0+2,0B 9,2+0,9B
n.i. 10,14+3,64a 3,49+0,34b 3,31+0,26b 7,0+£0,9 A n.d. n.d.

n.i. 10,65+4,23a n.d. 3,52+0,28b 4,8+0,5 A n.d. n.d.
TOTAL 143,83+4,96a 95,82+3,27b  103,68+7,5b 117,6+14,2 63,1+4,1B 60,246,2B

n.i ndo identificado
n.d. ndo detectado

Letras minusculas representam diferenca significativamente diferentes entre farinha e extrusados 100% milho roxo (p£ 0,05); Letras mailsculas
representam diferenca significativa entre farinhas e extrusados 75% milho roxo (p< 0,05).
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O processamento térmico de alimentos geralmente envolve temperaturas que
variam de 50 °C a 150 °C (PATRAS et al., 2012). A extrusdo é uma técnica que
envolve a utilizacdo de altas temperaturas em um curto periodo de tempo (HTST),
associados a pressao e cisalhamento. Neste estudo a temperatura variou de 70 °C a
150 °C. O processamento térmico reduziu em torno de 30% o teor de antocianinas
totais no extrusado de milho roxo e 47% no extrusado de milho 75% roxo. N&ao foram
encontrados na literatura estudos sobre os efeitos isolados da extrusado sobre o teor
de antocianinas no milho roxo, no entanto, os achados do presente estudo sao
semelhantes a outros dados disponiveis na literatura para outras matrizes, que
demonstraram que o processamento por extruséo reduziu significativamente o teor de
antocianinas em produtos alimenticios (WHITE; HOWARD; PRIOR, 2010; KHANAL et
al., 2009).

White, Howard e Prior (2010) conduziram um estudo com em bagaco de
cranberry extrudado e observaram uma reducao significativa no teor de antocianinas
totais, entre 46% e 64%. Da mesma forma, Khanal et al. (2009) observaram uma
reducdo significativa no teor de antocianinas (33% a 42%) em bagaco de mirtilo
extrudado. Os autores destes estudos demonstraram que a estabilidade das
antocianinas era dependente das condi¢cdes do processo em geral e ndo apenas da
temperatura. Khanal et al. (2009) relataram uma reducdo de 42% no teor de
antocianinas totais quando o bagaco de mirtilo foi submetido a 150 °C, neste estudo,
guando submetida a mesma temperatura, a farinha de milho roxo apresentou uma
reducdo maxima de 49% no teor destes compostos. Em relacdo aos efeitos do
processamento térmico sobre as antocianinas presentes no milho roxo, Harakotr et al.
(2014) encontraram uma diferenca significativa entre dois métodos frequentemente
utilizados na cocgédo do milho, a fervura e o vapor. A fervura resultou em uma reducao
no teor de antocianinas que variou entre 31% e 60%, enquanto o vapor as perdas
foram menores, entre 3,5% a 19%. Estes achados demostram que existem outros
fatores, além da temperatura, envolvidos na estabilidade das antocianinas durante o
processamento térmico.

A velocidade da rosca, uma das operacfes envolvidas no processamento por
extrusdo, € um dos fatores que afeta a estabilidade de antocianinas, pois segundo
Khanal, Howard e Prior (2009), esta relacionada com o tempo de permanéncia da
matéria-prima dentro da extrusora, os autores afirmaram que um aumento de 100 para

200 rpm na velocidade da rosca foi capaz de minimizar a perda de antocianinas,
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devido a uma menor exposicao as altas temperaturas. A influéncia da duragdo do
aguecimento na estabilidade de antocianinas pode ser observada em dois estudos
recentes, Slavu et al. (2020) demonstraram que as antocianinas presentes no milho
roxo mantiveram-se estaveis até a temperatura de 110 °C durante seis minutos. Em
contraste, Lazar et al. (2021) relataram uma reducéo de 20% no teor de antocianinas
totais em cascas de berinjela submetidas ao aquecimento a 80 °C por trinta minutos.
No presente estudo ndo foram avaliadas essas relacdes.

Além das condicbes do processo, outros fatores podem influenciar a
estabilidade de antocianinas durante o processamento térmico, Oancea (2021)
destacou o papel da matriz alimentar, a autora afirmou que o comportamento térmico
pode ser diferente devido as caracteristicas da matriz alimenticia, como confirmado
por Menchaca-Armenta et al. (2021). Os autores demonstraram que a cinética de
degradacédo da farinha de milho azul e da tortiiha elaborada a base desta foi
semelhante, embora a preparacao da tortilha tenha utilizado temperaturas superiores
(300 °C) as utilizadas no processo de extrusdo (110 °C). Eles associaram estes
resultados a um possivel efeito protetor da matriz, que permitiu fluxo de calor mais
lento para o centro da tortilha minimizando a degradacédo das antocianinas. Os
resultados encontrados neste estudo demonstraram que houve diferencas
significativas (p< 0,05) tanto no teor de antocianinas totais quanto individuais entre as
duas amostras, conforme demonstrado na tabela 6, 0 que pode ser associado a uma
possivel influéncia da matriz alimenticia.

As diferentes suscetibilidades ao tratamento térmico podem ser atribuidas
também as interaces entre os componentes da matriz. Hellstrom, Mattila, Karjalainen
(2013) conduziram um estudo para avaliar a termoestabilidade das antocianinas
presentes em sucos de diferentes frutas silvestres. Os autores observaram que a
cianidina 3-glucosideo se degradou mais rapido no suco de groselha no suco de
chokeberry. Eles explicaram essa diferenca pela interacdo das antocianinas com
outros compostos fendlicos presentes no suco de chokeberry, o que pode levar a
producdo de estruturas mais estaveis.

Héa outros relatos na literatura que destacaram os efeitos positivos desse
fendmeno denominado copigmentacdo na estabilidade térmica das antocianinas.
Kanha et al. (2019) demostraram que a degradacéo térmica de cianidina 3-glucosideo
foi minimizada pela copigmentagéo do composto com a catequina. Tais resultados s&o
semelhantes aos encontrados por Xu et al. (2012) que investigaram os efeitos da
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copigmentacdo de antocianinas presentes na casca de uva com o flavonoide
quercetagetina e concluiram que a estabilidade das antocianinas foi positivamente
afetada pela interacdo entre estes compostos e por Zhu et al. (2020) que
demonstraram os efeitos positivos da copigmentacdo de antocianinas presentes em
berries chinesas com trés acidos fendlico, ferdlico, sinapico e siringico. No presente
estudo foi identificado a presenca do composto catequina-(4,8)-cianidina-3,5-
diglucosideo em proporcBes superiores aos relatados por outros autores (LAO;
GIUSTI, 2016; MONTILA et al., 2011; JING et al., 2007), o que de acordo com 0s
estudos relatados anteriormente poderia indicar uma vantagem na estabilidade
térmica dos extratos, no entanto, os resultados encontrados demostraram que o
composto apresentou taxa de degradacéo similar e em alguns casos até superior as
demais antocianinas identificadas nas amostras. Uma possivel explicacdo para os
achados deste estudo é dada por Fan et al. (2019) que afirmaram que os resultados
da copigmentacao podem variar devido as caracteristicas estruturais e quantidade dos

copigmentos, bem como pela influéncia de outros fatores como pH.

Ha relatos que demostraram que as antocianinas aciladas sdo mais
estaveis do que as nado aciladas durante o processamento térmico. Dyrby, Westergard
e Stapelfeldt (2001) investigaram a termoestabilidade de diferentes extratos de
antocianinas, repolho roxo, groselha, casca de uva e sabugueiro. Os resultados
indicaram que o extrato de repolho roxo foi mais estavel a degradacéo térmica do que
os demais. Os autores associaram a excelente estabilidade térmica observada no
repolho roxo com a composicao de antocianinas, a maioria diaciladas. Xie et al. (2022)
também observaram melhora na estabilidade térmica da pelargonidina 3-glicosideo
apos a acilacdo com acidos alifaticos. No estudo atual, foi identificada a presenca da
antocianina cianidina 3-glucosideo acilada com o &cido maldnico nas duas amostras
analisadas, no entanto, o efeito do processamento térmico sobre este composto variou
de acordo com a amostra. Nos extrusado de farinha de milho roxo, os resultados
encontrados sado semelhantes aos da literatura, a acilacdo apresentou um efeito
positivo na estabilidade das antocianinas, a reduc¢éo da cianidina 3-malonilglucosideo
variou de 3% a 14%, a maior taxa de retencdo observada entre as antocianinas
individuais. Ja no extrusado a base de farinha mista, a taxa de retencdo deste
composto foi de 69%, semelhante ao observado nas demais antocianinas presentes
na amostra, o que reforca a ideia de Fan et al. (2019) da influéncia de outros fatores

nos resultados da copigmentacao.
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O conteddo de cianidina 3-glucosideo foi altamente afetado pelo processo
de extrusao. O processamento causou reducdes significativas (p< 0,05) em torno de
39% na farinha de milho mista e 22% na farinha de milho roxo. Resultados
semelhantes foram relatados por Hu et al. (2018) que avaliaram a termoestabilidade
de antocianinas presentes no arroz preto. Em contraste, Escalante-Abunto et al.
(2013) encontraram aumentos significativos no teor de cianidina 3-glucosideo em
produtos de milho azul extrudado. Ti et al. (2015) observaram essa diferenca de
comportamento da cianidina 3-glucosideo ao tratamento térmico em seu estudo. O
teor do composto reduziu significativamente, em torno de 86% no arroz preto polido e
no arroz integral, em contrapartida, aumentou 55% no farelo de arroz preto. Os
aumentos observados por esses autores podem ser atribuidos a ruptura das
estruturas da matriz, com consequente liberagcdo destes compostos (Tl et al., 2015)
ou ainda resultam da degradacdo de compostos acilados como a cianidina-3-(6“-
malonilglucosideo) presente no milho azul (ESCALANTE-ABUNTO et al., 2013). A
reducdo, de acordo com. Ti et al. (2015) pode ser explicada pela degradacéo e
modificacdo da estrutura quimica cianidina 3-glucosideo. As condi¢cdes do
processamento tém forte influéncia na estabilidade da cianidina 3-glucosideo (DAS;
GOUD; DAS, 2020).

Diferentemente da cianidina 3-glucosideo, a peonidina 3-glucosideo presente
na farinha de milho roxo nao foi significativamente afetada pela extruséo, ja na farinha
de milho mista observou-se que 0 processamento causou reducéo significativa (p<
0,05), de até 24% no teor de peonidina 3-glucosideo.Os resultados encontrados no
presente estudo contrastam com os obtidos por Das, Goud e Das (2020), eles
observaram uma estabilidade maior para a cianidina 3-glucoiideo do que para a
peonidina 3-glucosideo durante o processamento térmico do farelo de arroz preto.

Uma possivel explicacdo para os resultados contrastantes pode ser encontrada
no proprio estudo conduzido por estes autores. Segundo eles, como a estrutura
guimica de ambas as antocianinas varia em termos de OCHs e o numero de hidroxilas,
o comportamento de degradacdo destes compostos também tendem a variar de
acordo com as condi¢des do processamento, neste caso foram avaliados diferentes
pH e temperaturas. No entanto, outros fatores também podem estar envolvidos, como
por exemplo, a matriz alimenticia, que exerce forte influéncia na termoestabilidade das

antocianinas como ja demostrado anteriormente.
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6. CONCLUSOES

O extrato de milho roxo possui alto teor de antocianinas, o que tem
chamado a atencdo de muitos pesquisadores ao redor do mundo. A farinha de milho
roxo apresentou um teor de antocianinas totais de 143,83 mg cianidina 3-glu/100 g
enquanto a farinha de milho mista, o teor de antocianinas totais foi de 117,6 mg
cianidina 3-glu/100 g de amostra em pdé. O perfil cromatografico das amostras
analisadas revelaram a presenca de seis compostos, a saber: catequina-(4,8)-
cianidina-3,5-diglucosideo, cianidina 3-glucosideo, peonidina-3-glucosideo, cianidina-
3-(6"-malonilglucosideo) e dois outros compostos nao identificados.

A extrusdo afetou o teor de antocianinas totais nas duas amostras
analisadas, os resultados mostraram uma reducédo de 30% destes compostos na
farinha de milho roxo e 44% na farinha de milho mista. Quanto aos efeitos do
processamento no perfil de antocianinas, conclui-se que a peonidina-3-glucosideo e
cianidina-3-(6"-malonilglucosideo) presentes na farinha de milho roxo foram mais
estaveis do que quando estavam presentes na farinha de milho mista, indicando que
a presenca de algum componente presente no milho amarelo afetou negativamente a
termoestabilidade destes dois compostos, no entanto, mais estudos sdo necessarios

para uma melhor compreensao destas diferencas observadas.

Apesar do impacto da extrusdo sobre o teor de antocianinas totais, a taxa
de retencdo de 65-70% destes compostos faz do milho roxo uma matéria-prima com
potencial para ser utilizada no desenvolvimento de produtos alimenticios extrusados
mais atrativos, além disso, o conhecimento dos efeitos de outros parametros do
processo de extrusdo sobre o teor de antocianinas presentes no milho roxo pode
permitir que a industria alimenticia adapte as condicdes do processo e minimize essas

perdas durante 0 processo.
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