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RESUMO - Antocianinas sdo corantes encontrados em vegetais, responsaveis
pela cor de folhas, flores e frutos. O interesse que envolve os estudos cinéticos da
antocianina retirada do repolho roxo se deve as perspectivas de uso desses
pigmentos como corantes aplicados nos mais variados segmentos industriais, tais
como o de alimentos, o de cosméticos e o farmacéutico. O presente trabalho teve
como objetivo determinar os parametros cinéticos da degradacdo térmica das
antocianinas extraidas do repolho roxo, nas temperaturas de 50, 70 e 90°C. A
metodologia de analise foi dividida em duas fases, a primeira experimental e outra
de simulacdo numérica e computacional baseada no modelo matematico
fenomenoldgico do processo de degradacdo. Os resultados obtidos
experimentalmente, demonstram um aumento na constante de degradacdo térmica
(kc) e consequentemente uma reducdo da meia-vida (t,). Os resultados da
otimizacdo do modelo matematicos também demonstram que a ordem da reacdo
também aumenta com a temperatura. O modelo matematico fenomenoldgico é
solucionado numericamente pelo método de Euler e implementado no software
Matlab.

1. INTRODUCAO

O uso de corantes na industria de alimentos € uma pratica comum. Porém, ha o
problema que ocorre com alguns corantes alimentares, que aléem de ndo oferecerem nenhum
valor nutritivo, podem causar reagfes toxicas no metabolismo, ocasionando alergias,
alteracdes no comportamento e carcinogenicidade. Desse modo, as industrias estdo investindo
em pesquisas para modificar seus processos, substituindo os corantes artificiais de seus
produtos por corantes naturais (FOOD BUSINES NEWS, 2015).

Levando em consideragdo o risco a salde desses corantes artificiais, o corante natural
antocianina é estudado como uma alternativa de substituigdo. Porém, tem como desvantagem
a sua baixa estabilidade térmica, precisando ser monitorado apds processamento para garantir
uma melhor conservacgdo do aspecto sensorial dos produtos diminuindo a sua degradacéo. Por
iSS0, € necessario compreender seu processo de degradacdo, buscando formas de aumentar sua
estabilidade (LOPES et al., 2007).
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Esse corante natural, antocianina, apresenta propriedades benéficas a saude humana,
além de propriedades farmacologicas, sendo utilizadas para fins terapéuticos. Ja& foram
comprovados cientificamente seus efeitos anticarcinogénicos (HAGIWARA et al., 2001)
também antioxidantes (WANG et al., 2000) e antivirais (KAPADIA et al., 1997).

Uma previsdo do comportamento de degradacdo pode ser obtida por intermédio da
simulacdo computacional, uma vez que esta € uma forma rapida, objetiva e econdmica de
determinar os perfis desejados em diferentes condigdes experimentais de operagéo.

Com objetivo de determinar a constante de degradacdo térmica e definir as funcbes
termodinamicas sdo realizados testes de degradacdo da antocianina em diferentes
temperaturas, deduzido o modelo matematico fenomenolégico, solucionado numericamente
pelo método de Euler. A implementacdo computacional foi feita no software MatLab. O
modelo matematico € validado comparando os dados experimentais com os simulados.

A aplicacdo de modelos para prever e interpretar pardmetros cinéticos, como a ordem e
a taxa de reacdo, energia de ativacao, entalpia, entropia e Gibbs, sdo essenciais para definir as
trocas de qualidade que possam ocorrer ao longo do processamento térmico das antocianinas
(AHMED et al., 2002; KARA; ERCELEBI, 2013).

2. MATERIAIS E METODOS

A investigacdo do problema foi realizada em duas fases. A primeira fase foi 0
levantamento de dados experimentais. Em seguida, na segunda fase realizou-se a deducéo do
modelo matematico fenomenoldgico do fenémeno de degradagdo das antocianinas do repolho
roxo em batelada sob agitacdo discretizado pelo método de Euler. Apés, implementou-se
numericamente no software Matlab. Na sequencia o modelo foi validado com os dados
experimentais e determinada as constantes cinéticas de degradacéo.

2.1. Ensaios experimentais da extracao e degradacdo da antocianina

Para realizar os experimentos de degradacdo térmica da antocianina realizou-se a etapa
de extracdo do corante, o qual a matéria prima utilizada foi o repolho roxo e como solvente
usou-se o acido acético (CH3COOH - 20%) juntamente com agua deionizada.

O repolho roxo foi desfolhado por completo desprezando apenas as folhas menores. Em
seguida lavou-se cada uma das folhas com cautela e retirou-se os talos e as nervuras centrais
do vegetal, picou-se as folhas em tamanhos de pequenas placas delgadas.

Na extracdo das antocianinas é utilizado solucGes tampdo de Mcllvaine, para a
padronizacdo do pH e diluicdo das amostras para posterior leitura no espectrofotdmetro de
UV visivel. A solucdo tampdo de Mcllvaine foi prepara com 15,83mL de acido citrico 0,1M
juntamente com 4,1mL de fosfato dissodico 0,1M. Fechando um volume de 20mL de solugéo
tampédo para a realizacdo dos experimentos. De acordo com Xavier (2004), o pH adequado
para realizar a leitura da absorbéancia das antocianinas se encontra entre 2,4 a 3,3. Portanto,
adotou-se para este experimento um pH 3 (x 0,3) para a leitura das amostras. O solvente de
extracdo empregado foi o acido acético & 20% e para auxilio na conservagdo das amostras
utilizou-se 0,1g.L-1 de metabissulfito de sédio.
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Em 10 erlenmeyers colocou-se 15g da amostra preparada de repolho roxo com 50mL de
solucdo de extracdo (relagdo MR/VS de 0,3). Conduziu-se as amostras até o equipamento
shaker incubadora com 150,2 rpm a temperatura de 27°C. Ao término, as amostras foram
centrifugadas por 5 min e reservadas em frasco ambar até suas analises.

A cor da antocianina foi determinada por espectrometria e segundo Brouilliard, et al.
(1993), as mesmas tém uma intensa absorcdo na faixa de 520 a 560 nm (regido visivel).
Assim, a determinagdo da concentragcdo de antocianinas nas amostras utilizou-se a lei de
Lambert-Beer realizando uma curva de calibracdo tomando como padrdo o corante sintético
vermelho congo com comprimento maximo de onda em 500 nm.

Logo, para os ensaios de degradacdo térmica da antocianina extraida do repolho roxo,
foram utilizadas trés temperaturas sendo 50, 70 e 90°C de forma a obter a constante cinética
(kc) para cada situacdo. Assim, preparou-se uma solucdo de 4mL de corante contendo
antocianinas e posteriormente colocou-se em frascos com tampa de rosca e submeteu-se em
um banho termostatico as amostras as temperaturas de estudo. Retirou-se as mesmas
periodicamente até atingir a metade das concentragcdes. Os pH das aliquotas foram ajustados
em 3 (£ 0,3) antes das analises no espectrofotbmetro.

2.1. Modelagem matematica fenomenologica

O modelo matematico que descreve a degradagdo térmica da antocianina do repolho
roxo com o tempo é baseado na lei de conservacdo da massa. Como hipoteses de trabalho, é
considerado que o sistema é um taque perfeitamente agitado, as propriedades fisicas e a
temperatura sdo constantes e a cinética de degradacdo segue o modelo de potencia.
Matematicamente, o0 modelo matematico é representado pelas equacGes 1 e 2.

dc.

E = —kCCZl, (1)

Cc(0) = Ceo )

Onde Cc é a concentracdo de antocianina, mg.m™, Cco é a concentracdo inicial de
antocianina, mg.m, kc é a constante cinética de degradagcéo, (m%mg)".h™e n é a ordem da
reacao.

Em se tratando de um problema de valor inicial, foi utilizado o método de Euler e
implementado no software Matlab 2014a (licenca UNISOCIESC, nimero 965574).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O método empregado para a analise dos dados cinéticos, tendo em vista a identificacdo
da lei de velocidade da reacdo de degradacédo, foi o de meias-vidas. Os experimentos foram
realizados até que a concentracdo inicial de antocianina reduz-se a metade, ou seja, atingissem
0 tempo de meia vida (ty,) para cada temperatura estudada. Na Figura 1 sdo apresentados 0s
graficos para as temperaturas de 50, 70 e 90°C. Pode-se observar que as antocianinas
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degradaram-se mais rapidamente com o0 aumento da temperatura, ocorrendo
consequentemente o aumento dos valores de K.

Figura 1 - Degradacdo de antocianinas extraida do repolho roxo para 50,70 e 90°C
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Em relacdo ao t;;, houve um aumento com o decréscimo da temperatura. Os valores da
Cco das solucbes para cada uma das temperaturas estudadas, os tj, e os valores k. sdo
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores Cco, t1, k. e R? para as temperaturas estudadas

T(°C) | Cco(mg/m®) | tip(h) | ke((M*mg)"t.h™) R°
50 80,12 36,32 0,0191 0,9265
70 76,08 27,04 0,0260 0,9331
90 113,88 18,66 0,0371 0,9525

A dependéncia da constante cinética da degradacdo térmica da temperatura segue a lei
de Arrhenius. A Equacdo 3 traz a linearizacdo da lei de Arrhenius, com essa equacdo sdo
determinados o fator de frequéncia, ko, e a energia de ativacdo da reacdo de degradacao (E),
sendo seus valores respectivamente de 1,0310.10" h™* e 63,081 kJ.mol™.

Ink, = 17,537-16,639 = ©)
T

A k. e a E sdo utilizadas para calcular os valores da variagdo da entalpia (AH) nas
temperaturas de 50, 70 e 90°C, obtendo os valores respectivos de 60,39 kJ/mol, 60,23 kJ/mol
e 60,06 kJ/mol. Verifica-se que ocorre diminui¢do nos valores de AH com o aumento da
temperatura. Isto demonstra que a energia a ser quebrada para chegar ao estado de transigédo é
semelhante nas temperaturas analisadas e diminui com o aumento da temperatura. Mercali et
al. (2015), no processo de degradacédo das antocianinas do extrato de acerola e Mercali et al.
(2013) no mesmo processo de degradacdo em antocianinas do extrato de jabuticaba,
observaram os mesmos padrdes para a entalpia.

A energia livre de Gibbs para a degradacdo das antocianinas teve propensdo a um
aumento sutil com o aumento da temperatura em estudos e o sinal positivo para AG
evidenciou a ndo espontaneidade da reacdo. Desse modo, para todas as temperaturas
utilizadas no estudo da antocianina a reacdo de degradacdo ndo foi espontdnea nas
temperaturas de 50, 70 e 90°C. Mercali et al. (2013) obtiveram o mesmo padrdo na
degradacéo das antocianinas da polpa de acerola, com aquecimento entre 75 e 90°C.
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Como ja descrito anteriormente, os experimentos foram realizadas até atingir o ty;; nas
temperaturas de 50, 70 e 90°C. Para a simulacdo computacional optou-se por um tempo
maior, 120 h, a fim de verificar o comportamento do perfil dindmico da antocianina com
tempo superior ao de meia vida. O parametro livre no modelo matematico ¢ a ordem da
reacdo da degradacdo da antocianina, n. Para sua obtencéo, o modelo matemaético € otimizado
através da comparacdo dos seus resultados de concentracdo de antocianina simulados (Ccsim)
com os valores obtidos experimentalmente (Ccey). Para a estimativa do parametro n e
utilizado o método dos minimos quadrados, como mostra a Equacdo (4). Na Figura 2 é
mostrado que o valor 6timo do pardmetro n, ou seja, onde o Erro é zero, para 50°C, 70°C e
90°C é respectivamente de 0,7, 0,98 e 1,16.

Erro = (Ccexp - Ccsim)2 4)

Figura 2 - Otimizacdao dos valores do parametro n para 50°C, 70°C e 90°C.
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Figura 3 — Perfil da concentracdo de Antocianina para temperatura: (a) 50°C, (b) 70°C, (c)
90°C e (d) Influéncia da temperatura na degradacdo com o tempo.
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A Figura 3 ((a), (b) e (c)) apresenta os pontos experimentais obtidos ateé t;;, e o perfil
dindmico da concentragdo de antocianina simulado computacionalmente com a ordem de
reacdo estimada de 0,68, 0,98 e 1,16 para as temperaturas de 50°C, 70°C e 90°C
respectivamente. Na Figura 2 (d) sdo apresentados os perfis da evolucdo da degradacdo da
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antocianina em funcdo do tempo, é nitido que com o aumento da temperatura também
aumenta a velocidade de degradacdo da antocianina. Com este tempo de simulacdo, somente
na temperatura de 50°C a degradacdo térmica estabilizou-se.

4. CONCLUSAO

Por meio da pesquisa experimental e da simulacdo computacional foi possivel prever o
comportamento da degradacdo térmica das antocianinas do repolho roxo, constatando que a
taxa de degradacdo de antocianinas aumenta a medida que a temperatura aumenta. Das
analises experimentais foi possivel caracterizar a reacdo de degradacdo das antocianinas como
endotérmica e ndo espontanea, verificando que a variacdo negativa da entropia evidenciou que
0 estado de transicdo das moléculas de antocianinas é mais organizado estruturalmente. A
ordem, a constante cinética de degradacao das antocianinas do repolho roxo e os tempos de
meia-vida s&o respectivamente 0,68, 0,0191 ((m*/mg)"*.h"e 36,32 h para 50°C, 0,98, 0,0260
((m*mg)"*.h™ e 27,04 h para 70°C e 1,16, 0,0371 ((m* /mg)"*.h e 18,66 h para 90°C.
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