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Neste trabalho estudou-se a degradagao fotoquimica de bebida
mista de frutas citricas que contém em sua composi¢cdo 10% de
suco natural de limao, laranja e tangerina, acido ascérbico e os
corantes amarelo tartrazina e amarelo crepusculo. Realizou-se
a avaliacdo da estabilidade da amostra mediante contato com
a radiagao ultravioleta (UV) e exposi¢cao a luz negra, simulando
seu transporte e armazenamento. Verificou-se também se a
estabilidade ¢é influenciada pela cor da embalagem de politereftalato
de etileno (PET) utilizada para o acondicionamento da bebida. Os
experimentos de fotodegradagdo foram realizados por meio da
incidéncia de radiagdo UV e luz negra, utilizando-se respectivamente
dois compartimentos, contendo cada um deles as trés amostras do
referido produto. As avaliagdes foram realizadas por meio da técnica
de espectrofotometria UV/Vis e analise eletroquimica. Os resultados
indicaram que as embalagens PET de coloragéo verde proporcionam
maior protecdo a bebida contida em seu interior, quando essa foi
exposta a radiagao.
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1 INTRODUCAO

O mercado do setor de bebidas esta em constante ascenséo, observando-se incremento
no consumo de bebidas nao alcodlicas. Esse aumento deve-se a busca por alimentos saudaveis e
funcionais, tendo em vista questdes de bem-estar social (BERTO, 2003, CARVALHO et al., 2005).

Bebida mista, segundo a Portaria n. 544 de 16 de novembro de 1998 do Ministério da
Agricultura, é aquela ndo gaseificada, nao fermentada, obtida pela diluigdo, em agua potavel, do
suco de fruta, polpa ou extrato vegetal de sua origem, adicionado de agucares (BRASIL, 1998).
Essas bebidas contém corantes e vitamina C com a finalidade de intensificar a cor e sua acao
antioxidante, respectivamente.

Muitos produtos alimenticios ndo apresentam cor originalmente, e em outros casos a cor
perdida ou alterada durante o processo de industrializagdo. Assim, surge a necessidade da adigéo
de corantes a fim de conferir ou restaurar a coloracéo perdida (VIDOTTI e ROLLEMBERG, 2006).

Os corantes amarelo crepusculo e amarelo tartrazina sao sintéticos e apresentam estruturas
distintas das substancias corantes encontradas na natureza. Sdo comumente adicionados aos
alimentos, visando proporcionar coloragao intensa e estavel ao produto industrializado (VIDOTTI e
ROLLEMBERG, 2006).

Tem sido observada maior preocupagao por parte dos consumidores em relagédo a qualidade
nutricional dos alimentos. No caso da vitamina C existe interesse dos consumidores e dos fabricantes
de alimentos, devido maior sensibilidade as condigées de processamento e de armazenagem. Sua
degradagéo esta relacionada com fatores como: oxigénio, pH, luz, temperatura e atividade de agua
(GABAS, ROMERO e MENEGALLI, 2003).

A energia radiante de fontes luminosas ou artificiais, seja ultravioleta ou visivel, afeta de
modo significativo a estabilidade de produtos fotossensiveis, exercendo efeito deteriorativo, uma
vez que inicia e acelera reagdes de degradagao através da acao fotoquimica. Também os polimeros
sofrem degradacéo oxidativa quando expostos a luz, acarretando descoloragéo e fragilidade do
material, comprometendo as propriedades fisicas e mecanicas das embalagens, podendo inclusive
degradar os produtos que estejam em contato com esses materiais (COLTRO, 2002). No caso
de suco de frutas, a incidéncia de luz promove a oxidacdo de vitamina C (acido ascérbico) e de
carotenoides, devido a aceleragdo da reagdo do acido ascorbico com grupos amino produzindo
pigmentos escuros por polimerizagao, causando a perda de cor e alteragdo de outras propriedades
organolépticas da bebida (CORREA NETO e FARIA, 1999).

O uso de embalagens poliméricas para alimentos, bebidas, cosméticos e utilidades
domeésticas apresenta crescimento constante. Os polimeros, em comparagao com outros materiais
convencionais, oferecem diversas vantagens quando usados como embalagens, incluindo seu
baixo peso, durabilidade, facil processabilidade e maior grau de liberdade de design (COUGHLIN e
SCHAMBONY, 2008).

Ha vantagens e algumas desvantagens no uso de garrafas de politereftalato de etileno
(PET), uma vez que se trata de material que naturalmente ndo apresenta coloragao. Assim, o PET
nao oferece protecdo adequada contra os efeitos danosos da radiacao ultravioleta em ingredientes
sensiveis contidos nos produtos embalados, tais como vitaminas e corantes. O PET absorve os
componentes da radiagéo ultravioleta que apresentam curtos comprimentos de onda e, portanto,
oferece protecdo até aproximadamente 320 nm (radiagdo ultravioleta B). No entanto, é quase
completamente transparente a radiagdo ultravioleta que apresenta comprimentos de onda mais
longos, entre 320 e 400 nm (radiagao ultravioleta A — UVA), dependendo da presenga ou auséncia
de absorvedores UV (COUGHLIN e SCHAMBONY, 2008).

Os corantes alimenticios podem ser degradados por meio de incidéncia de radiagao UV.
Estudos realizados com solugbes aquosas de corante vermelho bordeaux, mistura do corante
amaranto e do azul brilhante, demonstraram que houve degradacéo de 99% quando essas foram
submetidas a radiagéo UV (SILVA et al., 2008a).

Teixeira e Canela (2007) utilizaram lampada de luz negra para a degradagao de pesticida
e observaram apenas maior solubilizagao dos compostos devido ao aumento da temperatura, nao
havendo nenhuma degradacgao do pesticida ou do corante. Ainda, em termos de determinagao de
degradacéo de sistemas, estudos espectrofotométricos sao utilizados para avaliar a estabilidade de
compostos em alimentos. Dentre esses, avaliagdes da estabilidade de antocianinas em uvas foram
realizadas (FALCAO et al., 2008).

Estudos espectrofotométricos igualmente podem ser utilizados para avaliagdo de
embalagens. Coughlin e Schambony (2008) realizaram ensaios para avaliagdo da estabilidade de
solugdo com 5 ppm de 3-caroteno mais 300 ppm de vitamina C em trés embalagens: garrafa PET
normal, garrafa PET com absorvedor de UV e garrafa de vidro. Verificaram que embalagens com
protecao UV aumentam a vida-de-prateleira do produto.
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O presente trabalho teve por objetivo avaliar a estabilidade de bebida mista de frutas
citricas quanto a incidéncia da radiagdo UV a que esse produto esta sujeito durante seu transporte
e armazenamento no ponto de venda. Também foi avaliado se ha influéncia da coloragdo da
embalagem PET utilizada para acondicionamento da bebida.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 AMOSTRA

As amostras utilizadas para o estudo foram adquiridas em industria de bebidas nao
alcodlicas do estado do Rio Grande do Sul, apds serem preparadas, pasteurizadas e envasadas.

2.2 EMBALAGENS

As embalagens de 600 mL utilizadas nas avaliagdes, adquiridas da mesma empresa
apos processo de injegdo da resina e sopro de preforma, foram: politereftalato de etileno (PET)
transparente e PET com pigmento verde. Além disso, um Becker de quartzo foi utilizado por permitir
a passagem da radiacdo UV para o seu interior, sem conferir efeito barreira.

2.3 REATOR

Para realizagdo da degradacgéo fotoquimica foram utilizados dois reatores, construidos
pelo Nucleo de Eletrofotoquimica e Materiais Poliméricos/UNIVATES — NEMP (SILVA et al., 2008b).
O primeiro (Figura 1) é formado por um compartimento de 500 mm x 400 mm x 200 mm, uma tampa
de 400 mm x 15 mm, um filamento de lampada UV 125 W Osram HQL e um reator para a [ampada.
Os ensaios com duragéo de 1 hora foram realizados por meio de radiagéo ultravioleta (UV) nas
amostras colocadas dentro da caixa.
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FIGURA 1 — FOTO DO REATOR PARA DEGRADAGCAO DAS AMOSTRAS: 1 — REATOR DA
LAMPADA, 2 — LAMPADA UV DE 125 W, 3 — LOCAL DE ACONDICIONAMENTO
DAS AMOSTRAS

O segundo reator utilizado para degradacao fotoquimica é formado por uma caixa de
2500 mm x 300 mm x 400 mm e uma lampada de luz negra, marca Golden Plus, de 25 W/ 220 Volts.
As embalagens foram cortadas e adicionadas ao sistema de fotodegradagao com 7 cm de altura e
cobertura superior com o auxilio de papel aluminio. Em seu interior foi adicionado 50 mL da amostra
de suco a ser analisada.
2.4 ANALISES
2.4.1 Ensaios de fotodegradacao

A degradacéao fotoquimica foi acompanhada por espectrofotometria UV visivel (SKOOG,
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HOLLER e NIEMAN, 2008), na faixa de comprimento de onda de 200 a 600 nm (Varian, modelo
Cary 100 Byo). Todos os ensaios foram efetuados em triplicata e as medigbes de absorbancia das
amostras realizadas ap6s uma hora de degradacéo.

2.4.2 Anédlises Eletroquimicas

A caracterizacao eletroquimica foi realizada pela técnica de voltametria ciclica (SKOOG,
HOLLER e NIEMAN, 2008). Essas analises foram efetuadas em potenciostato Autolab/Ecochemie
128N interfaceado com computador. Usou-se célula eletroquimica (Figura 2) convencional de um
compartimento, sendo o eletrodo de trabalho um fio de platina area 0,25 cm? e o contra eletrodo um
fio de platina, além de Ag/AgCl (Analion) como eletrodo de referéncia. Utilizou-se janela eletroquimica
de -1600 mV a 1600 mV e velocidade de varredura v = 10 mV.s™.
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FIGURA 2 — CELULA ELETROQUIMICA

1 — eletrodo de trabalho, 2 — eletrodo de referéncia, 3 — contra eletrodo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ANALISES DE ESPECTROFOTOMETRIA UV/VIS

Apbs o processo de fotodegradagdo das amostras em radiagdo UV e luz negra, por uma
hora, as amostras foram submetidas a analise espectrofotométrica UV/Vis, cujos resultados estao
representados nas Figuras 3 e 4.

Nas Figuras 3 e 4 pode-se identificar um pico de absorbancia na faixa de comprimento
de onda 240 nm, caracteristico do acido ascérbico (ROSA et al., 2007). O outro pico identificado
em torno de 280 nm esta relacionado ao carbono organico aromatico, caracteristico dos corantes
presentes na solucdo (SOUZA e DANIEL, 2005).
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FIGURA 3 — ESPECTRO UV/VIS DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A INCIDENCIA DE
RADIACAO UV 125 W
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FIGURA 4 — ESPECTRO UV/VIS DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A
INCIDENCIA DE LUZ NEGRA

Pode-se verificar que apds a incidéncia da radiacédo UV e luz negra (Figura 3 e 4) houve
tendéncia de decréscimo dos valores de absorbancia nos comprimentos de onda de 240 e
280 nm.

Na Tabela 1 estao representados os percentuais de degradagao das amostras submetidas
a radiagao UV 125 W e luz negra, respectivamente, nos comprimentos de onda de 240 nm, 280 nm
e 450 nm.

TABELA 1 — PERCENTUAIS DE DEGRADACAO DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A
RADIACAO UV 125 W E LUZ NEGRA

Percentual de Degradagao (%) - Percentual de Degradacao (%) - Radiagao

Amostra Radiagdo UV 125 W Luz Negra

240 nm 280 nm 450 nm 240 nm 280 nm 450 nm
PET Verde 5,45 5,26 1,25 1,81 10 0
PET Transparente 10,9 15,78 1,6 9,09 20 0
Quartzo 7,27 13,68 1,25 9,09 15 0

Verificou-se diminuicdo menos acentuada das absorbancias relativas aos corantes e ao
acido ascorbico presentes na solugdo nas amostras contidas em embalagens PET verde (Tabela
1) nos comprimentos de onda de 240 nm e 280 nm. Esses resultados sdo concordantes com a
literatura ja que trabalhos anteriores (COLTRO, 2002) demonstraram que a adigao de coloragéo a
embalagem bloqueia a radiagdo UV, inclusive a visivel.

No comprimento de onda de 450 nm, caracteristico dos corantes amarelos (VIDOTTI e
ROLLEMBERG, 2006) presentes nas amostras, percebe-se diferengca de degradagéo naquelas
submetidas a radiagédo UV 125 W, sendo a maior verificada na amostra contida na embalagem
PET transparente. Esses resultados sdo concordantes com a literatura (COLTRO, 2002), conforme
mencionado para 0os demais comprimentos de onda avaliados.

Para as amostras submetidas a radiagao de luz negra n&o houve diferenca de absorbancia
e consequentemente degradacéo. Teixeira e Canela (2007) promoveram a degradagéo do pesticida
picloram por 60 minutos utilizando Iampada germicida UV e lampada de luz negra. Quando submetido
a lampada UV houve degradagao de 69% do corante e 73% do pesticida, ja para a lampada de luz
negra nao houve degradacao do corante e do pesticida.
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3.2 ANALISE ELETROQUIMICA

Foram realizadas analises de voltametria ciclica com o intuito de se avaliar a degradagao/
oxidagdo ocorrida nas amostras apods exposi¢cdo a radiagdo luminosa. Na Figura 5 tem-se o
voltamograma ciclico das amostras submetidas a radiacao UV 125 W.

Na Figura 5 pode-se verificar dois picos caracteristicos do sistema, o primeiro de redugao
em regides em torno de -500 mV e o segundo de oxidagdo em regides proximas a 600 mV. Além
disso, em regides de baixos valores de potencial tem-se a reac&o de evolug¢ao de hidrogénio podendo
ser avaliada pelo decréscimo das correntes medidas. Nas regides de altos valores de potencial, a
reagao de desprendimento de oxigénio € demonstrada pelo acréscimo das densidades de corrente
(acima de 1300 mV).

O pico 1 refere-se ao corante tartrazina presente nas amostras avaliadas. Trabalhos
anteriores indicam que esse pico de reducgdo é devido a reagdo de redugdo do grupamento azo
presente na molécula do corante tartrazina (KAPOR et al., 2001; KARIYAJJANAVAR et al. 2010;
SILVA et al., 2007).
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FIGURA 5 — VOLTAMOGRAMA CICLICO DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A
RADIACAO UV 125 W SOBRE PLATINA, v = 10 mV.s*

Em relagao ao pico 1 pode-se verificar tendéncia de decréscimo em relagdo a amostra
bruta, sendo mais pronunciada para as amostras contidas nas embalagens de PET transparente.

O pico 2 refere-se a oxidagdo do acido ascorbico (CARMO, SILVA e STRADIOTTO,
2004; BARTHUS, MAZO e POPPI, 2005; MATOS et al., 2001). Apos a incidéncia da radiagao UV
125 W houve tendéncia de decréscimo dos valores de densidade de corrente, indicando a diminui¢gao
das espécies presentes em solugao, ou seja, menor teor de acido ascorbico apds a incidéncia
de radiagao. Os valores mostraram-se semelhantes para amostras submetidas a radiacédo UV em
embalagens de PET transparente e quartzo.

Na Figura 6 tem-se o voltamograma caracteristico das amostras de bebida mista submetidas
a luz negra.

Na analise da Figura 6, o pico 1 mostrou tendéncia de n&o decréscimo das densidades
de corrente das amostras de bebida submetidas a luz negra em embalagens PET de coloragao
verde. O mesmo comportamento foi observado para o pico 2, referente ao acido ascoérbico. Esse
comportamento se deve ao fato da luz negra emitir radiagdo em comprimentos de onda acima de
315 nm (UVA) (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003), causando menor efeito degradativo. Cabe salientar
que a radiagdo solar que chega a superficie terrestre é relativa a radiagdo UVB e UVA, sendo
portanto estudada essa faixa de comprimento de onda (KIRCHHOFF et al., 2000).
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FIGURA 6 — VOLTAMOGRAMA CIiCLICO DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A LUZ NEGRA
SOBRE PLATINA, v = 10mV.s?

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos verifica-se que as embalagens de politereftalato de
etileno (PET) de coloragéo verde proporcionaram maior protegdo a bebida contida em seu interior
quando exposta a radiagao. Além disso, pode-se constatar que as amostras submetidas a radiagao
UV 125 W apresentaram maior degradacgéo, ja que essa radiagéo abrange a faixa de comprimentos
de onda de 200 a 400 nm. As amostras submetidas a luz negra, simulando a radiagao solar que
chega a superficie terrestre (baixa intensidade) apresentaram menor degradagao.

ABSTRACT
EVALUATION OF THE STABILITY OF CITRIC MIX DRINK EXPOSED TO UV RADIATION

This paper studied the photochemical degradation of citric mix drink with 10% lemon, orange and tangerine
juice, and ascorbic acid, yellow and tartrazine food dye. Sample stability was evaluated trough the contact with
UV radiation and black light exposure, simulating the transport and the storage. It was also verified if the color of
Polyethylene tereftalate (PET) package, used to bottled the drink, can interfere with the stability of the samples.
The photochemical degradation experiments were performed by means of UV radiation and black light, in two
different compartments containing each three samples of the product. Spectrophotometric and electrochemical
techniques were used in this evaluation. The results indicate that the green PET package was more protective
when this sample was exposed to the radiation.

KEY-WORDS: CITRIC DRINK; PET; UV RADIATION.
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