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RESUMO - Este trabalho apresenta uma avaliacdo de trés diferentes métodos
para estimativa de parametros cinéticos da degradagdo térmica de antocianinas
presentes na polpa de morango. O método integral, utilizando um modelo de
primeira ordem se mostrou o mais adequado para representar este processo. Os
resultados obtidos para a degradagdo de antocianinas assemelham-se a outros
trabalhos disponiveis na literatura, confirmando que o modelo cinético proposto ¢
adequado a esta situagao.

1. INTRODUCAO

As antocianinas (de origem grega anthos, flor e kianos, azul escuro) sao responsaveis
pela coloracdo observada em frutas, flores algumas folhas sendo os pigmentos mais
importantes ap6s a clorofila (Harborne & Grayer, 1988). Possuem elevada importancia na
dieta humana, auxiliando na preven¢do de doencas cardiovasculares, certos tipos de cancer,
somando-se a isto seu poder antioxidante ¢ responsavel no combate contra os radicais livres,
sendo utilizadas também para fins terapéuticos (Ross e Kasum, 2002).

O morango, um pseudofruto que apresenta antocianinas, normalmente ¢ industrializado
na forma de geléias, pois apresenta perda na sua qualidade apds a colheita, assim seu
fornecimento ao mercado in natura torna-se limitado. Estes produtos processados também
apresentam vida de prateleira relativamente curta, com elevadas percas na cor e no sabor,

proporcionais ao tempo e a temperatura na qual sao submetidos (Vendruscolo e Vendruscolo
2007).

A obtenc¢do de um modelo cinético capaz de representar a degradacao das antocianinas
poderd auxiliar em pesquisas futuras afim de prever esta reducao e assim aumentar o tempo de
vida de prateleira e qualidade do produto industrializado. Esta reacdo pode ser representada
simbolicamente por:

A — produtos

Portanto objetivo deste trabalho consiste na avaliacdo de diferentes métodos de
estimativa de parametros cinéticos na degradacdo térmica de antocianinas presente em
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polpas de morango para a obtencdo de um modelo adequado a reproducdo dos dados
experimentais. As andlises aqui realizadas podem ser utilizadas em outros trabalhos afim de
aprimorar processos de degradacdo de antocianinas que ocorrem a nivel industrial.

2. MATERIAIS E METODOS

Os dados experimentais de concentragdo de antocianinas em fun¢do do tempo para
diferentes temperaturas (60, 70, 80 e 90°C) foram obtidos por meio do método do pH
diferencial (Lee et al., 2005) utilizando a técnica de UV-Vis. Dispondo-se dos dados
experimentais, trés métodos de andlise de dados cinéticos foram utilizados para ajustar o
modelo e estimar seus parametros: o método diferencial, regressao ndo-linear e, finalmente, o
método integral.

2.1. Método diferencial

Neste método, uma linearizacdo direta da equagdo de velocidade genérica proposta
como modelo (Equacao 1) foi feita de modo avaliar todos os parametros da equacao .

-dC , L C
= A
dt (1)

Em que C, representa a concentracdo de antocianinas (mg L) no tempo t, k ¢é a
constante cinética de degradacdo do composto que depende da temperatura de acordo com a
equagdao de Arrhenius (Equagdo 5), n € a ordem da reacao de degradacdo. Logaritmando
ambos os lados da Equacdo 1 e apds manipulagdes matematicas chega-se a Equacao 2.

- dc,
dt

In )=Ink+nlnC,

)

Plotaram-se diferentes graficos do logaritmo da taxa média de reacdo em funcdo da
concentracdo média para cada temperatura (60, 70, 80 e 90°C), através da substituicdo dos
dados experimentais na Equagdo 2. O coeficiente linear da equagdo de reta obtida forneceu o
valor da constante cinética de degradacdo do composto, k, e o coeficiente angular
representou a ordem da reagdo, n. A eficacia do método foi determinada através do
coeficiente de correlacdo linear (R?), cujo valor desejavel foi acima de 0,9.

2.2. Regressao nao - linear
O ajuste de curvas utilizando regressao nao-linear foi realizado utilizando o método dos

minimos quadrados, com o auxilio do SOLVER do Excel, a fim de minimizar a Equacdo 3,
para todos os dados experimentais disponiveis.

Z (texp_ tcal)z )
1
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Em que te, € tempo obtido experimentalmente, t., corresponde ao tempo calculado
pela Equacao 4, que ¢ a forma integrada da Equacdo 1, 1 representa o numero de dados
experimentais disponiveis.

1-n 1-n
Chr —Clo

Aexp

t =
cale (I’l —l)k

4

Em que Caexp representa a concentragdo de antocianinas (mg L'l) obtida
experimentalmente no tempo t, Ca¢ a concentracao inicial de antocianinas, n a ordem da
reacdo, k a constante cinética de degradacdo do composto. O valor minimo da soma dos
quadrados dos residuos (Equacao 3), variando os parametros k e n, através do método GRG,
do Solver forneceu a ordem da reacdo e a constante cinética mais adequadas para cada
temperatura.

2.3. Método Integral

O método consistiu na linearizagdo dos dados experimentais e ajuste as equacdes de
taxa integradas e linearizadas de trés modelos cinéticos distintos: o modelo de ordem zero, um
e dois. Uma avalia¢do visual de cada modelo, juntamente com a andlise do coeficiente de
determinagdo (R?) forneceram direcionamentos para a escolha do modelo mais adequado.

2.4. Determinacio do fator pré - exponencial e energia de ativaciao

De acordo com a equagdo de Arrhenius (Equagdo 5) a constante de taxa, k, depende da
temperatura .

k:koe—Ea/RT (5)

Em que ko ¢ o fator pré-exponencial (min™), E, ¢ a energia de ativagio (J mol') e R a
constante dos gases (8,314 J mol K '1). ko e E, foram estimados através da linearizagdo da
Equagdo 5 e ajuste para as temperaturas 60, 70, 80 ¢ 90 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A estimativa através do método diferencial ndo forneceu resultados satisfatorios, pois
as equacdes de reta forneceram coeficientes de correlacdo linear (R?) todos abaixo de 0,9.
Este resultado pode estar associado ao fato do método em questdo fornecer uma aproximagao
para a derivada da equagdo de taxa, ou seja, valores médios. Estes valores médios podem ser
bastante imprecisos em virtude dos pontos experimentais terem sido coletados em intervalos
de tempo ndo muito proéximos.
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O método de regressao-linear apresentou valores de ordem de reagdo n entre 1,03 - 1,31,
proximo ao método integral, que por sua vez apresentou um bom ajuste no modelo de
primeira ordem. Entretanto, os valores das constantes de reacdo k se diferenciaram bastante
nos dois métodos considerados. E importante ressaltar que o ajuste ndo linear possivelmente
necessitaria de boas atribui¢des iniciais para as constantes para que o método ndo convergisse
em um minimo local da fun¢do objetivo. Em virtude deste fato e, também, da simplicidade e
precisdo encontradas ao método integral, este serd utilizado para estimar todos os parametros
do modelo cinético.

O melhor ajuste foi no modelo de primeira ordem, como ja citado anteriormente. Assim,
considerando um reator em batelada como sistema, integrou-se a Equagdo 6, obtendo-se a
Equagao 7.

dcC , —iC
i ~ A (6)
C,=C e “

(7)

Em que C, representa a concentracio de antocianinas (mg L) no tempo t, Ca é a
concentracgdo inicial de antocianinas e k ¢ a constante cinética de degradagao .

A Figura 1 representa a relacdo entre In (Ca/Cpo) em funcdo do tempo em minutos.
Observa-se que os coeficientes de correlagdo linear (R?) foram aproximadamente 0,99, logo,
comprova-se que o modelo cinético de primeira ordem representa satisfatoriamente a
degradacdo térmica de antocianinas presentes na polpa de morango. Resultados semelhantes
foram encontrados nos trabalhos de Miguel et al. (2009), na andlise da degradagdo da cor em
geléia de morango, e por Skrede et al. (1992) que analisou a velocidade de degradagao de
antocianinas em xarope de morango.

Figura 1 — Logaritmo natural da relacao C 5o/C A em fun¢ao do tempo de reacao
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Analisando-se a Figura 1, verifica-se que em uma mesma temperatura as concentragoes
de antocianinas foram diminuindo com o passar do tempo de exposicao ao aquecimento, €
para o mesmo tempo em temperaturas distintas, as concentragdes diminuiram cada vez mais
em temperaturas maiores.

Através das equacdes caracteristicas das retas na Figura 1 obtem-se as constantes de
taxa para diferentes temperaturas (60, 70, 80 e 90 °C). A partir destas podemos determinar os
parametros da equagdo de Arrhenius (energia de ativagdo e a fator pré-exponencial) conforme
a Figura 2 . Os valores dos parametros encontrados foram ko = 233,71min Te E.=26829,28 J.
mol "' utilizando-se a Equagdo 5 em sua forma linearizada. Comparando-se a energia de
ativacio de 5,66 kcal.mol” (23681,44 J.mol™) encontrada no trabalho de Miguel et al. (2009),
ao se avaliar a degradacdo da cor em geleiada de morango, verificou-se que os resultados do
presente trabalho seguem esta mesma tendéncia.

Figura 2 — Dependéncia das constantes cinéticas em relagdo a temperatura.
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4. CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho consistiu em fornecer um modelo que melhor representasse a
degradagdo térmica de antocianinas presentes na polpa de morango. O modelo integral de
primeira ordem melhor de adequou aos dados experimentais. Utilizando-se a Equacao de
Arrhenius obtemos os seguintes pardmetros ko igual 233,71 min "' e a energia de ativagio
E. 26829,28 J. mol '1, proximos aos valores descritos na literatura em outros trabalhos,
validando nosso modelo. Os resultados aqui obtidos podem ser utilizados na otimizagdo de
processos a nivel industrial.
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