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RESUMO

O aumento da demanda por combustiveis alternativos e sustentaveis, como o0
biodiesel, vem promovendo a diversificacdo e o aumento da producdo de
oleaginosas, a fim de abastecer os diferentes setores industriais que empregam 0s
Oleos vegetais como matéria prima. Um importante impacto gerado pelo aumento
da demanda por Oleos vegetais € a geracdo de residuos associado ao
processamento das oleaginosas, como as tortas e farelos. Embora algumas
unidades de processamento estejam preparadas e dotadas de tecnologias para o
aproveitamento integral de toda a matéria prima, como no caso da soja e girassol,
a maioria das oleaginosas emergentes, como a macauba, ndo possui uma cadeia
produtiva sustentével e eficiente que levaria ao aproveitamento total dos potenciais
da matéria prima. Contudo, os farelos obtidos a partir do processamento de 6leos
possuem uma aprecidvel composicdo em biomoléculas de interesse industrial,
como as proteinas, fibras e carboidratos. Neste sentido, com o objetivo de agregar
valor aos farelos das oleaginosas, assim como diversificar seu uso, principalmente
guanto ao aproveitamento do potencial em gerar produtos de alto valor agregado,
com diferentes aplicacdes, o presente trabalho propde investigar processos para a
extracdo de proteinas a partir de farelos de polpa e améndoa de macauba.
Paralelamente, a extracdo de proteinas de farelo de amendoim também foi
investigada, como forma de compara¢do, uma vez que esta oleaginosa é apontada
como uma importante fonte de proteinas vegetais. Desta forma, o presente trabalho
contempla estudos que avaliam a solubilidade das proteinas em diferentes
condi¢cdes de pH e na presenca de sais mono e bivalentes. Nestes estudos, 0s
farelos da améndoa e amendoim mostraram perfil de solubilidade similares, sendo
observado perfil um pouco distinto para as proteinas do farelo de polpa, onde a
solubilidade é satisfatéria em ampla faixa de pH. De um modo geral, a regido
alcalina de pH favorece a solubilidade das proteinas dos farelos. Solucdes salinas
de baixa concentracdo podem melhorar a solubilidade das proteinas. O trabalho
ainda contempla o estudo estatistico de otimizacdo de parametros de processo
para maximizacdo da extracdo de proteinas em sistemas em batelada, sendo
empregada a metodologia de planejamento experimental composto central, com
analise de superficie de resposta. Os processos de extracdo por via quimica e
enzimatica foram investigados, sendo obtidos rendimentos de extracdo acima de
65%. A extracdo enzimatica demonstrou melhor desempenho. Por fim, com o
objetivo de delinear o comportamento de transferéncia de massa e termodinamico
do processo de extracdo de proteinas, apresentam-se estudos cinéticos da
extracdo de proteinas em diferentes condic6es de processo, sendo empregados 3
diferentes modelos matematicos, a saber, modelo cinético de dois estagios, modelo
cinético de segunda ordem e modelo de difusdo intraparticula, para descricdo do
processo de extracdo solido-liquido através de parédmetros de transferéncia de
massa. Todos os modelos foram adequados para a descricdo do processo de
extracdo. Os parametros cinéticos e termodindmicos foram similares aos
encontrados na literatura para a extracdo de diferentes biomoléculas de matrizes
vegetais, apresentando-se como um processo favoravel e espontaneo.

Palavras Chaves: Proteinas vegetais, farelos de oleaginosas, macauba,
amendoim, extracao solido-liquido, cinética.



ABSTRACT

The increased demand for alternative and sustainable fuels, such as biodiesel, has
been promoting the diversification and increased production of oilseeds in order to
supply the different industrial sectors that use vegetable oils as feedstock. An
important impact generated by increasing demand for vegetable oils is the
generation of waste associated with the processing of oilseeds, such as pies and
sharps. Although some processing units they are repared and equipped with
technologies to take full advantage of all the raw material such as soybean and
sunflower, most emerging oilseeds as macauba lack a sustainable and efficient
production chain that leads to the full use of the potential of the raw material.
However, the bran obtained from the oils processing have an appreciable
composition of industrial interest biomolecules such as proteins, carbohydrates and
fibers. In this sense, in order to add value to brans of oilseeds, as well as diversify
its use, especially regarding the use of the potential to generate high value-added
products with different applications, this paper proposes to investigate processes for
protein extraction from sharps of pulp and kernel of macauba. Similarly, extraction
of peanut meal protein was also investigated as a way of comparison, since this
oilseed is considered as an important source of vegetable protein. Thus, this work
includes studies evaluating the solubility of proteins in different conditions of pH and
the presence of mono and divalent salts. In these studies, the sharps of kernel of
macauba and sharps of peanut showed similar solubility profile, being observed
profile a little different for the pulp bran protein, where solubility is satisfactory in
wide range of pH. In general, the alkaline pH region promotes the solubility of
proteins of sharps. salt solutions of low concentration can improve the protein
solubility. The work also includes the statistical analysis and optimization of process
parameters for maximizing protein extraction systems in batch using the central
composite design methodology, with response surface analysis. The extraction
process by chemical and enzymatic pathway were investigated, obtaining extraction
yields of at least 65%. Enzymatic extraction showed better performance. Finally,
with the purpose of outlining the mass transfer behavior and thermodynamic
proteins extraction process, the paper presents kinetic studies of protein extract at
different process conditions and were employed three different mathematical
models, namely kinetic model two-stage, second-order kinetic model and model
intraparticle diffusion for describing the solid-liquid extraction process through mass
transfer parameters. All models were suitable for the description of the extraction
process. The kinetic and thermodynamic parameters were similar to those found in
the literature for the extraction of different biomolecules of vegetable matrices,
presenting itself as a favorable and spontaneous process.

Key words: Vegetable proteins, oilseeds sharps, macauba, peanuts, solid-liquid
extraction, kinetics
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Estrutura do trabalho
O presente trabalho foi dividido em capitulos. No capitulo I, foi feita uma abordagem
sobre a motivagdo, descricdo do problema abordado e os objetivos gerais e
especificos do trabalho, sendo apresentada uma breve descricdo do cenario mundial
sobre a producdo e demanda por matérias primas oleaginosas e seus impactos. O
capitulo ainda faz um comparativo das potencialidades do amendoim e da macauba,
sugerindo a necessidade de um aproveitamento integral das matérias primas, além
da necessidade de tornar os sistemas produtivos industriais e agricolas sustentaveis
e eficientes, visando o minimo desperdicio e a valorizacdo dos residuos
agroindustriais, destacando a importancia das proteinas de origem vegetal,
principalmente as obtidas do amendoim e alternativamente da macauba. O capitulo
Il apresenta a caracterizagao dos farelos utilizados e o estudo de solubilidade das
proteinas presentes nos farelos, em diferentes condi¢cées de pH e na presenca de
diferentes sais. O rendimento de extracdo ou de proteinas solubilizadas foi o
pardmetro avaliado neste estudo, sendo possivel obter as curvas de solubilidade
para as proteinas vegetais que compdem os farelos de amendoim, polpa e améndoa
de macauba, frente diferentes caracteristicas da solucdo aquosa de extracdo. No
capitulo Ill, é apresentado o estudo dos efeitos dos parametros de processo na
extracdo quimica de proteinas para os diferentes farelos, usando o planejamento
fatorial completo 24, com 3 pontos centrais, sendo investigada a variagdo em 2 niveis
dos seguintes parametros de processo, pH, temperatura, razdo solido:solucéo,
concentracdo salina da solucédo. Considerando os efeitos significativos, a otimizacao
dos parametros para a maximizacdo do rendimento de extracdo foi realizada
empregando-se o0 planejamento composto central, com analise por superficie de
resposta. No capitulo 1V, considerando os efeitos dos parametros de processo
sobre a extracdo quimica de proteinas, um estudo da cinética de extracdo de
proteinas dos farelos foi realizado. Os dados experimentais foram utilizados para
ajustar modelos cinéticos de transferéncia de massa e termodinamico, que
descrevem o comportamento do processo de extracao soélido-liquido. A abordagem
cinética do processo de extracdo de proteinas é escassa na literatura, deste modo,
os resultados obtidos sao relevantes, a fim de fornecer informagdes importantes
guanto a parametros de transferéncia de massa e termodinamicos que viabilizam a

construcdo de equipamento e o aprimoramento do processo de extracdo solido-
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liguido de proteinas. Por fim, o capitulo V trata do estudo da extracdo de proteinas
empregando enzimas (proteases). O estudo foi conduzido empregando os farelos de
amendoim e améndoa de macalba. Um planejamento experimental 23 foi
empregado para avaliar o efeito da variagdo dos parametros de processo,
temperatura, proporcao solido:solugdo e quantidade de enzima, no rendimento de
extracdo. A metodologia de superficie de resposta foi empregada a fim de otimizar
0S parametros de processo na extracdo enzimatica. Uma comparacdo com 0S

resultados obtidos na extracdo quimica de proteinas foi realizado.



CAPITULO I: INTRODUCAO GERAL



1.INTRODUCAO

O aumento da demanda por combustiveis renovaveis, como o biodiesel e o
etanol, visando diminuir dependéncia econdémica pelo petroleo, trouxe a necessidade
do aumento na producdo de 6leos vegetais. Este aumento exige, por sua vez, 0
cultivo diversificado de fontes oleaginosas, consequentemente, o aumento de terras
para sua producdo, aumento do consumo de agua e uma ameaca a diversidade
ecologica e do meio ambiente. Uma consequéncia imediata que surgiu na cadeia
agroindustrial de oleaginosas € a geracao de biomassas como cascas, palha, tortas
e farelos em grandes quantidades (AIKING, 2011; BALBINOT, 2007).

Os residuos gerados na extracdo de Oleos vegetais na maioria das vezes nao
sdo aproveitados convenientemente, 0 que gera elevadas perdas no processo
produtivo, com impacto na viabilidade econdmica da unidade industrial (SARI, 2015;
VERONEZI & JORGE, 2012).

Uma das formas de viabilizar o uso eficiente das matérias primas
agroindustriais e diminuir a competicdo entre producdo de alimentos e de
biocombustiveis € a minimizacdo das perdas e o aproveitamento dos potenciais
subprodutos gerados ao longo da cadeia produtiva ou de processamento. NoO
processamento das oleaginosas, 0 aproveitamento integral da biomassa é apontado
como uma contribuicdo ndo apenas para a seguranca alimentar global, mas também
responde aos desafios de uso sustentavel dos recursos, que implicitamente significa
a valorizacdo da matéria prima em cada etapa do seu processamento e
aproveitamento, visando cada vez mais o uso integral das matérias primas
agroindustrias, resultando em uma agroindustria sustentavel (BOND et al., 2013;
SARI, 2015; VON DER HAAR et al., 2014).

Neste sentido, com o intuito de resolver o problema da geracdo de elevadas
guantidades de residuos, principalmente de farelos, na cadeia de processamento de
Oleos vegetais, este sistema produtivo vem se estruturando com base no conceito de
biorrefinarias - um sistema de producado industrial sustentavel de aproveitamento
integral da matéria prima renovavel que e de valoriza os subprodutos e residuos

gerados no processamento, o que resulta em diversos produtos Concomitantemente,
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0S recursos como agua, energia e o solo sao utilizados de forma mais eficiente, além
de reduzir os impactos ambientais do descarte inadequado dos residuos da cadeia
de oleaginosas (SARI, 2015; VON DER HAAR et al., 2014; ROSA et al., 2011).

Especificamente no Brasil, as politicas publicas como a Lei 11.097/2005, que
incentiva a inser¢cdo de biodiesel na matriz energética brasileira, através da adicao
de biodiesel ao diesel convencional, nas propor¢des chamadas B3, B5 e agora B10,
trouxe como consequéncia direta a necessidade de se buscar fontes oleaginosas
alternativas para a producdo de biodiesel, que sejam baratas e garantam alta

produtividade em 6leos, sem competir com a producgéo de alimentos.

Neste mesmo sentido, a Lei Estadual n° 19.485, de 13 de janeiro de 2011,
incentiva no Estado de Minas Gerais, 0 cultivo e exploracdo da palmeira macauba,
uma oleaginosa bastante presente no estado e que vem sendo apontada como

promissora para a producgéo de biodiesel.

Esta lei surge como uma politica publica para incentivar o desenvolvimento
econdbmico e social do estado, onde o cultivo, a extracdo, a comercializacdo, o
consumo e transformacdo da macauba e demais palmeiras oleaginosas, sédo alvos
de acbOes que buscam desenvolver uma cadeia produtiva eficiente e consolidada,
para aproveitamento integral das oleaginosas alternativas, inserindo-as no

agronegdcio brasileiro. Dentre as a¢des descritas na lei de incentivo destacam-se:

¢ O desenvolvimento de sistemas de produgdo, priorizando o
zoneamento agrocliméatico, o melhoramento genético, a producédo de

mudas, o plantio, o manejo, a colheita e a pos-colheita;

e O processamento, transporte, industrializacdo e a comercializacao

dos produtos, coprodutos e derivados;

e Incentivar a inovagao, ao desenvolvimento e a obtencdo de novos

processos e produtos para a industria;

e Realizacdo de levantamento de aspectos culturais e folcloricos

relacionados com a macauba e as demais palmeiras oleaginosas; e
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e Identificacdo de componentes nutricionais e medicinais da macauba e

das demais palmeiras oleaginosas.

E possivel perceber que as agdes incentivadas pelo estado ndo objetivam
somente a extracdo de 6leos vegetais e a producdo de biodiesel, mas a implantacéo
de uma agroindustria sustentavel, com aproveitamento integral da matéria prima
oleaginosa, gerando diversificacdo de produtos, valor agregado a matéria prima,

integrando produtor rural extrativista e inddstria, com ganhos sociais e econémicos.

Logo, a busca por fontes de proteinas alimentares enquadradas na
sustentabilidade social, econdmica e ambiental, com ganhos para a nutricdo animal
e humana, e integracdo dos sistemas de producdo agricola, pecuaria e de
biocombustiveis tem sido a motivacdo de muitas pesquisas em torno do
aproveitamento e utilizagcdo dos subprodutos gerados na cadeia de processamento
de oleaginosas, principalmente quanto ao desenvolvimento de processos e produtos
(NOBRE et al., 2014; SARI, 2015).

Portanto, o aproveitamento e valorizacdo dos farelos gerados na cadeia de
processamento de oleaginosas contribuem para a viabilidade e sustentabilidade na
producéo de biodiesel, através da diversificacdo na producdo de produtos a partir de
uma mesma matéria prima. As proteinas, além de outras biomoléculas presentes
nos farelos das oleaginosas sao importantes matérias primas para a producao de
ingredientes proteicos para a industria de alimentos, racdo, farmacos, cosméticos e
produtos quimicos intermediarios a base de compostos de nitrogénio (ABDALLA et
al., 2008; BOMFIM et al., 2009; BOS & SANDERS, 2013; SILVA et al., 2014; ROSA
et al.,, 2011; SIMMONS, 2010; TEXEIRA et al., 2014; WU et al., 2014; YU et al.,
2015).

Paralelamente ao aumento da demanda por biocombustiveis, verifica-se
também o continuo crescimento populacional, e, portanto, os impactos sobre 0 meio
ambiente. A populagdo mundial cresce a uma taxa anual de 1,14%, o que
corresponde a um aumento de cerca de 80 milhdes de pessoas por ano, prevendo-
se que em 2050 a populacédo chegara a 9,3 bilhdes de pessoas e a procura por
alimentos crescera entre 50 e 70% (SARI, 2015; BOND et al., 2013; FAO, 2014b,
SIMMOMS, 2010).
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Atualmente, 1 em cada 8 pessoas no mundo estao cronicamente subnutridas,
apesar dos esforcos de disponibilizagdo dos alimentos, o que aumenta a busca por
novas fontes de alimentos proteicos que possam contribuir para um
desenvolvimento saudavel da populacdo. De acordo com FAO (2014b), para que
uma dieta proteica possa minimizar os problemas de subnutricdo, a necessidade
média diaria recomendada é de 57 g/capita/dia, para uma pessoa adulta.
Recomenda-se ainda, que 1/3 destas proteinas sejam obtidas de fontes vegetais,
com destaque para cereais e leguminosas. Em alguns paises em desenvolvimento
este valor encontra-se muito abaixo do recomendado, variando entre 1 a 10
g/capita/dia (GHALY & ALKOAIK, 2010, HORAX et al., 2010; SARI, 2015; VON DER
HAAR et al., 2014).

Na Asia e Europa, o consumo de proteinas em 1992 era de 63 e 98
g/capita/dia, respetivamente, e passou em 2009 para 75 e 102 g/capita/dia, sendo a
principal fonte destas proteinas de origem animal (SARI, 2015).Apesar de ndo se
verificar mais a falta de alimentos no mundo, persistem ainda problemas de
distribuicdo ou desequilibrios de producédo, sendo que mais de 70% da populacéo
afetada pela fome vive em areas rurais nos paises em desenvolvimento, séo
pessoas de baixa remuneragdo ou baixa renda, ou sao trabalhadores de fazendas
ou praticantes de agricultura de subsisténcia, cuja condicdo social e econdmica €
precaria, o que impacta na dificuldade para atender uma dieta alimentar equilibrada
e adequada (FAO, 2014(b) GHALY & ALKOAIK, 2010).

Por outro lado, cada vez mais a populacéo torna-se exigente quanto a busca
por dietas e alimentos mais saudaveis, devido ao desenvolvimento resultante da
urbanizacdo e educacédo (FAO, 2014(b) GHALY & ALKOAIK, 2010; HORAX et al.,
2010; NOBRE et al., 2014; PROLA, 2013; TAN et al., 2011; URSU et al., 2014).

No caso particular do Brasil, de acordo com o relatorio sobre o estado da
inseguranca alimentar e nutricional (FAO/BR, 2014), verifica-se que 0 pais ja
cumpriu o objetivo de reduzir pela metade o numero de pessoas vivendo em
extrema pobreza até 2015. Segundo o relatério, isso s6 foi possivel devido a
articulacdo de elementos importantes da cadeia alimentar, nomeadamente, a
disponibilidade de alimentos que € garantida pela diversificacdo e aumento da
producdo, o acesso dos necessitados aos alimentos e a utilizagao eficiente do

potencial dos alimentos.
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Portanto, € visando a producdo e diversificacdo de alimentos de qualidade
nutricional de base proteica que a industria assenta varios esforgcos para o
aproveitamento e producdo de novos produtos, consolidando assim, os numeros
sobre a seguranca alimentar e nutricional, garantindo também um espaco para

busca de novas oportunidades.

No entanto, muitos outros paises ainda enfrentam problemas sérios
relacionados a pobreza e desnutricdo, como Mocambique, onde a populacao
enfrenta enormes debilidades em termos de desenvolvimento humano, apesar das
melhorias modestas, nos ultimos anos, com relacdo a inseguranca alimentar
(CUNGUARA et al., 2013; ZIDORA, 2015).

De acordo com as estimativas do pais, cerca de 80% da populacdo depende
da agricultura como principal fonte de subsisténcia, sendo um setor crucial na
seguranca alimentar e na geracao de renda familiar, e cerca de 73% vivem em areas
rurais. O setor agricola ndo dispbde de infraestrutura para melhorar a producéo e
produtividade, continuando nos moldes de agricultura familiar e de subsisténcia.
Mesmo assim, o setor representa 99% dos cerca de 3,9 milhbes de pequenos
produtores, empregando 80% da mao-de-obra ativa e fornecendo 90% dos
alimentos disponibilizados a populacdo (CUNGUARA et al., 2013; SANTOS et al.,
2014; SANTOS et al.,2015; ZIDORA, 2015).



2. JUSTIFICATIVA

Os farelos gerados na industria de processamento de oleaginosas contém
apreciaveis quantidades de proteinas, fibras e carboidratos. Estas biomoléculas
quando isoladas possuem diversas aplicacbes na indastria de alimentos, de
farmacos e cosméticos, além da industria quimica. Desta forma, visando o
aproveitamento integral dos frutos da macauba e seu potencial como promissora
fonte de 6leos para producdo de biodiesel, o presente trabalho buscou apresentar
uma alternativa ao aproveitamento do farelo de macauba, investigando processos
para extracdo das proteinas da matriz vegetal, a fim de produzir produtos proteicos
com alto valor agregado para diferentes fins industriais, contribuindo para o

desenvolvimento da agroindustria sustentavel da macauba.
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3. HIPOTESE DEFENDIDA

Extracdo quimica e enzimatica das proteinas dos farelos de amendoim, polpa
e améndoa da macauba, viabilizando o aproveitamento dos farelos produzidos na

extragcdo de 6leos vegetais.
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4. OBJETIVOS DO TRABALHO

4.1. Objetivo geral
O presente trabalho tem como objetivo geral:

Estudo do processo quimico e enzimatico para extracdo de proteinas a partir
dos farelos de amendoim, polpa e améndoa de macauba, avaliando a influéncia dos
diferentes parédmetros de processo no rendimento de proteinas, bem como a

descricdo dos fenbmenos cinético e termodindmico do processo.
4.2.0bjetivos especificos

Sao objetivos especificos do presente trabalho os seguintes:

vEstudar a influéncia do pH na solubilidade proteica de diferentes farelos
(amendoim, polpa e améndoa de macauba) — curvas de solubilidade;

v'Estudar o efeito do uso de diferentes sais, em concentracfes diferentes, na
solubilidade das proteinas;

v'Estudar o efeito de diferentes variaveis de processo, a saber, pH, temperatura,
razdo solido:solucdo de extracdo e concentracdo de sal na solucdo, no
rendimento da extracdo de proteinas e otimizar os parametros de processo
para maximizacdo do rendimento — planejamento experimental composto
central com analise por superficie de resposta — extracdo quimica;

v'Estudar a cinética de extracdo de proteinas em condi¢cdes consideradas 6timas,
variando a temperatura de processo, a fim de descrever através de modelos
cinéticos e termodinamico o processo de extracao — extracdo quimica

vEstudar o efeito de diferentes variaveis de processo, a saber, razao
sélido:solucdo de extracdo, quantidade de enzima e temperatura, no
rendimento da extracdo de proteinas e otimizar os para@metros de processo
para maximizacdo do rendimento — planejamento experimental composto

central com analise por superficie de resposta — extracao enzimatica,;
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1. A producéao de biocombustiveis

O aumento da demanda mundial por combustiveis renovaveis e sustentaveis,
como o biodiesel e etanol, a fim de reduzir a dependéncia econémica do petroleo e
0S impactos sobre o meio ambiente, trouxe como consequéncia o inicio de uma

nova fase para o mercado de combustiveis renovaveis e producao de 6leos vegetais.

No Brasil a producéo de biodiesel vem sendo incentivada desde a década 80,
mas comecou oficialmente em 2005 com aprovacdo e entrada em vigor do
Programa Nacional de Producdo e uso de Biodiesel (PNPB), através da Lei
11.097/2005, que normatiza a adicdo de biodiesel ao diesel convencional nas
propor¢cdes chamadas, B3, B5 e B10, que correspondem a adicdo de 3, 5 e 10 %
(BERGMANN et al., 2013; FERNANDES et al., 2015).

Em 2005, a producéao oficial efetiva contabilizada de biodiesel foi de 736,2 mil
litros, menos de 50 % da capacidade nominal instalada, e em 2007 a producao
atingiu a marca de 404 mil m3 com a capacidade nominal instalada de cerca de 2
milhdes de m3. Com a demanda cada vez mais crescente, a capacidade instalada de
producado de biodiesel no pais atingiu em 2013, cerca de 8 milhdes de litros, contra
uma producédo real de cerca de 2,9 milhdes de m3 neste periodo (36,4% da
capacidade total instalada) (BERGMANN et al., 2013; FERNANDES et al., 2015).

Em 2014, EUA foi o pais que ao nivel do mundo, produziu e consumiu mais
biodiesel com um total de cerca de 5,3 bilhdes de litros seguido da Alemanha em
segundo e Brasil em terceiro e Argentina em quarto com cerca de 3,1 e 29 e 2,3
bilhdes de litros de biodiesel. Dados da literatura mostram que a tendéncia de
consumo e producdo de biodiesel vai continuar a crescer nos proximos anos.
(BERGMANN et al., 2013; FERNANDES et al., 2015, DE SOUSA et al, 2015).

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais, gorduras
animais ou residuos de 6leos vegetais. E um combustivel renovavel constituido por
uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos que sao obtidos a

partir das reagOes de transesterificagéo e/ou esterificagéo (TIMM, 2009).
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A soja € a principal oleaginosa empregada na producdo de biocombustiveis,
correspondendo a uma participacdo de 76,4% em 2013, seguido da gordura animal
com 19,8%, 6leo de algoddo com 2,2% e outras oleaginosas com 1,6%. Do total da
soja disponivel atualmente no mercado mundial, cerca de 93% € oriundo de 6 paises
Brasil, EUA, Argentina, China, india e Paraguai (BERGMANN et al., 2013; WWF,
2014).

Portanto, diversas acdes Vvém incentivando a exploracdo de fontes
alternativas de Oleos vegetais, a fim de tornar mais eficiente a cadeia produtiva do
biodiesel, minimizar o impacto gerado pela demanda por 6leos vegetais para a
produgcdo de biodiesel, a partir de matrizes tradicionalmente empregadas para
producado de 6leos para outros fins industriais, como alimentos e explorar o potencial
de uso dos residuos gerados na extracdo de Oleos, principalmente para alimentagcao
humana (LEIVA-CANDIA et al., 2014; WWF, 2014).

Contudo, a escolha das matérias primas como fonte de 6leos para producdo
de biodiesel deve observar critérios ndo apenas técnicos como a viscosidade do
Oleo, ponto de fulgor, produtividade, entre outras, mas acima de tudo deve garantir a
sustentabilidade do ponto de vista social, econdmica e ambiental (BERGMANN et al.,
2013, AHMIA et al., 2014).

E neste ambito que a lei de incentivo a producdo de biodiesel atua, visando o
desenvolvimento sustentavel como um todo, ndo sé na exploracdo das culturas
alternativas de oleaginosas, mas também favorecendo a geracdo de emprego e
renda, reduzindo a emissdo de poluentes e nas assimetrias regionais (BERGMANN
et al., 2013; TIMM, 2009).

De um modo geral, a extracdo de 6leos vegetais industrialmente pode ocorrer
via prensagem mecanica, extracdo por solvente ou a combinagéo dos dois métodos.
Da extracdo por prensagem sobra como residuo a torta, que ainda possui teor de
Oleo residual que pode ser extraido por solvente, para obter-se o maximo
rendimento em 6leo. Deste processo obtém-se o farelo, residuo praticamente livre

de Gleo, mas rico em biocomponentes, como proteinas e fibras.



14

No entanto, o aproveitamento destes residuos contendo importantes
nutrientes para alimentagcdo humana é pouco explorado para este fim, o que pode
ser uma alternativa para obtencdo de ingredientes com propriedades funcionais
tecnoldgicas para suplementacao alimentar. Alias, buscar aproveitamento adequado
para estes residuos é coerente com a demanda da sociedade por alimentos ricos
em proteinas e mostra-se como um assunto de grande relevancia (MONTEIRO et al.,
2012; SANTOS et al., 2010).

De acordo com HARIENDER (2012), os farelos gerados na extracdo de 6leos
vegetais sao destinados para producédo de racdo animal ou adubos, mas possuem
potencial para serem empregados na producdo de alimentos ou outras matérias
primas intermediarias industriais, com alto valor agregado e significativo impacto na
viabilidade econdmica da unidade industrial e no meio ambiente (MOTA &
PESTANA, 2011; VERONEZI & JORGE, 2012).

5.2 Demanda por alimentos x desperdicio x producédo de alimentos

Segundo a FAO (2013), cerca de 1/3 da producdo mundial de alimentos,
equivalente a quase 1,3 bilhdes de toneladas, sdo desperdicados anualmente em
todo mundo, sendo que 25% destes seriam suficientes para alimentar os cerca de
842 milhdes de famintos, anualmente. Do total das perdas, 54% acontecem na fase
de producdo, manipulacdo pés-colheita e armazenagem e 46% ocorrem nas etapas
de processamento, distribuicdo e consumo (FAO, 2013a, FAO, 2013b; SARI, 2015).

O desenvolvimento sustentavel € um desafio que se coloca a toda sociedade
e aos diferentes setores de producao de bens. A busca por solu¢cdes que atendam
de forma sustentavel as necessidades da populacdo deve também considerar a
previsdo de escassez dos recursos naturais como agua, alimentos, e energia, além
do galopante crescimento da populacdo mundial (FAO, 2013b; FAO BR/ 2014;
PNUD, 2016; SARI, 2015).

Na Tabela 1 é apresentada a evolucdo de indicadores referente a nutricdo no

mundo, no Brasil e Mogambique.
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Tabela 1 - Dados comparativos de indicadores sobre nutricdo mundial, no Brasil e
em Mogambique.

1992 2014

Mundial Brasil Mocambique Mundial Brasil Mog¢ambique
Populacdo 5.498,8 154,6 14,3 7.243,7 202,0 26,5
Total
(milhdes)
Populacdo 3.092,9 38 11 3.362,5 29,5 18
Rural
(milhdes)
Prevaléncia 18,7 14,8 55,4 11,3 <5 27,9
da fome
(%)
Média de 69 67 31 79 86 45
Consumo
de Proteina
(g/cap/dia)
Consumo 50,6 33,2 34,3 34,8 30,7 41,2
de
proteinas
de cereais
(%)
Consumo 24 30 4 31 44 5
de
proteinas
animal
(g/cap/dia)

Fonte: Food and Nutrition in Numbers 2014 (FAO, 2014 a).

Conforme se pode observar na Tabela 1, o dado muito discrepante entre o
cenario mundial e principalmente de Mocambique destaca que, apesar da
prevaléncia da fome, tem diminuido ao longo dos ultimos 22 anos, este indice ainda
€ superior para Mocambique se comparado ao valor mundial, demonstrando que a
fome mantém-se concentrada em alguns paises em vias de desenvolvimento fato
que demonstra que estes grupos de paises necessitam de estratégias adicionais
para disponibilizagcdo de alimentos com qualidade e quantidade para combater a
desnutricdo da populagéao (FAO, 2014a; SARI, 2015).

Pode-se observar ainda na Tabela 1 que, a média de consumo de proteinas
em Mocgambique aumentou ao longo do tempo, mas continua muito abaixo do
consumo mundial. Além disso, nota-se a prevaléncia pelo consumo de proteinas de

origem vegetal. O consumo de proteinas de diversas origens € equilibrado de forma
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geral no mundo, com destaque para o Brasil, por ser um grande produtor de carne e
de gréos, a situacdo de paises africanos ao exemplo de Mogambique € precéria,
guanto ao consumo de proteinas de origem animal, segundo dados da Tabela em

referéncia.

Alias, os problemas de Mogambique no continente africano sao similares aos
da maioria dos paises em desenvolvimento considerados pobres com destaque para
a falta de investimentos dos governos locais devido aos conflitos regionais e internos
e desertificagdo, 0 que resulta em quase ¥ da populagdo em situagdo de fome
cronica e desnutricdo permanentes questdes estas que vém sendo debatidas em
reunides internacionais das nacbes unidas para propor mecanismos de
aproveitamento e potencializar o uso dos recursos locais do continente, com

beneficio para a populacéo local (FAO, 2013).

Contudo, de forma muito contraditéria, no continente africano € onde se
encontram 25% das terras agricultdveis no mundo, das quais apenas 10% sédo
aproveitadas. Por isso, o continente vem sendo alvo de grandes investimentos
vindos de paises como a China, india e Brasil com objetivo de aproveitar de forma
eficiente a terra, produzindo alimentos a custos sustentaveis, contribuindo com a
reducdo da fome no continente, além de gerar desenvolvimento social e econémico
(FAO, 2013 b; RIBEIRO, 2014).

De acordo com SARI (2015) em 2030, prevé-se um cenario em que a
principal fonte de proteina na alimentacao seja de origem vegetal, a partir de cereais
e oleaginosas. A estimativa de producado é de 785 milhdes de toneladas de diversas
culturas alimentares destacando-se 0s cereais, as leguminosas e as oleaginosas,
que poderdo fornecer cerca de 89 milhdes de toneladas de proteinas bruta. Das
principais fontes de proteinas atuais, as proteinas de cereais e oleaginosas
correspondem apenas por 25% da demanda mundial.

Sabe-se que grande parte da producdo de gréos ricos em proteinas €
destinada para a producdo pecuaria, que consome 6 vezes mais proteinas, na forma
de racdo, do que é capaz de disponibilizar ao final na forma de carne, ou seja, a
cada 6 kg de proteinas vegetais usadas na alimentacdo animal, apenas 1 kg de
proteina animal € produzida e disponibilizada para alimentacdo humana. Do total da

proteina que € destinada a producéo pecuaria, 24% provém de grama, e o restante
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de alimentos como cereais, leguminosas, ou mesmo coprodutos de processamento
industrial, como as tortas e farelos do processamento de 6leos (AIKING, 2011,
BUCKO et al., 2015; DAY, 2013; SARI, 2015).

Para que em 2030 ocorra um equilibrio no fornecimento de proteinas de
origem vegetal e animal, é importante que a industria encontre alternativas para o
maior aproveitamento e disponibilidade de proteinas de origem vegetal como, de
cereais e oleaginosas. Os cereais possuem teores de proteinas em torno de 10 a
12 % e competem como grande fonte proteica para alimentacdo humana e animal
em todo mundo, além disso, grande parte da producéo de cereais é empregada na
producdo de etanol. S6 em 2013 foram produzidos 1,5 bilhdes de toneladas de
cereais que forneceram cerca de 180 milhdes de toneladas de proteinas, somado a
isso, cerca de 200 milhGes de toneladas de proteinas foram obtidas a partir de 400
milhdes de toneladas de oleaginosas (AIKING, 2011; DAY, 2013; SARY, 2015).

No Brasil, a producéo de graos (cereais, leguminosas e oleaginosas) em 2013
ficou entre 188 a 204, 6 milhdes de toneladas, prevendo-se que na safra de 2022/23
a producédo alcance 222,3 milhfes de toneladas, com um crescimento de 20,7%
considerando a safra de 2012/13. Deste montante de gréos produzidos em 2013,
cerca de 81,2 milhdes de toneladas foram de soja, com previsdo de atingir 99,2
milhdes de toneladas na safra de 2022/23. Para “PROJECOES DO AGRONEGOCIO
NO BRASIL 2013”, um documento de referéncia do MAPA, a demanda por graos vai
continuar a crescer no mercado nacional e internacional, ndo apenas para atender a
alimentacdo humana, mas, sobretudo para a producéo de biodiesel e agropecuaria,
Nos quais se espera consumir cerca de % do total da soja produzida.

A soja é um dos grdos mais produzidos no mundo, e atingiu em 2012 a cerca
de 270 milhdes de toneladas e prevé-se para 2050 o montante de 514 milhdes de
toneladas. E a cultura que mais cresce ao nivel da producdo agricola devido a
tecnologia ja instalada na cadeia de producéo e processamento do gréo. Apesar de
ser fonte de proteinas vegetais, 6leos vegetais, também empregado na producéo de
biocombustiveis, a cultura gera sérios problemas sobre o0 meio ambiente,
principalmente relacionados a expansao de terras para cultivo e a demanda
crescente por recursos naturais, como a agua (AIKING, 2011; DAY, 2013; WWF,
2014).
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Diante deste cenario, as estratégias sugeridas para minimizar o déficit na
disponibilidade de alimentos e a competicdo com a producdo de bicombustiveis
passam pela diversificacdo da producdo e aumento da produtividade agricola,
pecuaria e de processamento, mas principalmente, pelo uso e aproveitamento
integral dos recursos agricolas, através da minimizacdo do desperdicio e utilizacdo
das potencialidades dos subprodutos gerados no processamento, como forma de
atender a demanda crescente por matéria prima industrial, tornando a agroindustria
mais competitiva, eficiente e sustentavel, viabilizando deste modo, a disponibilizacao
de matéria prima suficiente para a producdo de racdo animal, alimento humano,
biocombustiveis e de outros produtos industriais em geral (FAO 2013; TEXEIRA et
al., 2014).

Neste sentido, alguns trabalhos na literatura vém propondo a exploracéo e uso
dos residuos agroindustriais como potencial fonte de biomoléculas, com alto valor
agregado e nutricional, como as proteinas vegetais, antioxidantes, vitaminas, fibras e
carboidratos, que podem ser extraidas, isoladas e aproveitadas em diversos setores
industriais na area de alimentos, farmacos, cosméticos e quimica, tornando a cadeia
agroindustrial sustentavel (SARI, 2015; TEXEIRA et al., 2014).

5.3. Tipos e qualidade das proteinas de origem vegetal

A necessidade de alimentos proteicos na alimentacdo humana e animal esta
relacionado ao fato de os seres vivos (humanos e animais) nao sintetizarem nem
seu organismo os aminoacidos classificados como essenciais, e por isso, estes
devem ser obtidos a partir da dieta diaria. A fonte mais completa de aminoacidos
essenciais até hoje reconhecida é a carne (DAMODARAN et al.; 2010;SARI, 2015).

Entretanto, a qualidade proteica dos diferentes alimentos esta relacionada
com a fonte (animal ou vegetal), sua composicdo em aminoacidos essenciais,
guantidade 6tima ingerida para atender as necessidades, bem como sua
biodisponibilidade, que é muito influenciada por parametros de processo associados
a sua obtencédo. A temperatura desnatura a proteina em condi¢cdes de aquecimento,
tornando-a menos biodisponivel (HIANE, 2006; SARI, 2015; SILVA, 2012).

Quanto as proteinas vegetais, sua qualidade nutricional é determinada por

sua composi¢cdo em aminodcidos essenciais. As leguminosas em geral, possuem



19

baixas concentracBes de aminodcidos essenciais, principalmente os aminoacidos
sulfurados metionina e cistina, considerados limitantes na maioria das leguminosas,
em contrapartida, sdo ricos em aminoacidos do tipo acido aspartico/asparagina e
acido glutamico/glutamina.

Nos cereais, 0 aminoacido que aparece em quantidades consideraveis é a
lisina. Uma boa propor¢cdo de aminoécidos essenciais é obtida quando se faz uma
combinacdo perfeita entre diversas fontes de proteinas vegetais. E o caso da
combinacdo de arroz (cereal) e feijao (leguminosa) que proporciona um teor de
aminoécidos essenciais adequados a nutricdo humana (SASAKI, 2008).

Para DAY (2013), o aumento da utilizacdo das proteinas vegetais para suprir
a producéao de alimentos ricos em proteinas como alternativa as proteinas de origem
animal, ja é uma realidade. Além do seu potencial nutricional quando se realiza uma
combinacdo de varias proteinas vegetais, desempenha um papel fundamental na
formacdo de alimentos equilibrados e de baixo custo e acessivel a maioria da
populacdo, com mesmo valor nutricional que a proteina de carne, uma fonte cara e
pouco acessivel a grande maioria da populacéo.

Portanto, proteinas vegetais desempenham um papel importante na nutricao
humana, principalmente nos paises em desenvolvimento onde a média de ingestédo
diaria de proteinas € menor do que as necessidades recomendadas pela OMS, de
0,80 gramas por kg de massa corpérea. Este fato estd associado ao inadequado
fornecimento de proteinas ou baixo conteido de proteinas nos diversos tipos de
alimentos, ou fraco poder de aquisicdo e consumo de proteinas a base de carne,
fonte proteica de alto custo. De acordo com a FAO (2013) e PROLA (2013), 80%
das proteinas consumidas pela populacdo dos paises em vias de desenvolvimento
sao provenientes de cereais e leguminosas.

Portanto, € imperativo encontrar novas fontes proteicas, assim como
tecnologias de fabricacdo de produtos e ingredientes proteicos, disponiveis e a baixo
custo, a fim de diversificar 0 acesso a nutrientes essenciais. As proteinas vegetais
oriundas da soja sdo as mais completas, e por isso, as mais utilizadas em
formulacdes de varios produtos alimentares, devido sua qualidade e valor nutricional
gue se assemelham as proteinas de origem animal, além de apresentar diversas
propriedades funcionais tecnoldgicas importantes na formulagdo de alimentos, a

saber, capacidade de estabilizar emulsdes e espumas, absorcdo de agua que
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melhora a textura, além de atuar como agente espessante (GBADAMOSI et al.,
2012; WU et al., 2009).

Por isso, 0s extratos proteicos extraidos de vegetais vém ganhando interesse
cada vez mais crescente como ingrediente nas formulacdes de alimentos e sistemas
alimentares em muitos paises. Entretanto, o sucesso no uso destes, como
ingrediente, depende em grande parte das caracteristicas que as proteinas
conferem ao produto final, por este motivo, parametros do processo de extracao,
que afetam a qualidade das proteinas e o desempenho tecnologico das mesmas,
tem sido motivo de muitas pesquisas (BOLAND et al., 2013; KALPANA et al., 2013;
WU et al., 2014).

De acordo com ARANHA (2011), a qualidade dos subprodutos resultantes da
extracdo de Oleos vegetais, os farelos, como fonte de proteinas, de compostos
bioativos ou outras biomoléculas especificas € determinada pela tecnologia e os
parametros do processo de extracdo de Oleos, pois 0os subprodutos obtidos da
prensagem mecanica a frio sdo de elevada qualidade se comparados aos
submetidos a processos de cozimento e/ou extraidos por solvente.

Contudo, para a escolha de uma matriz vegetal, possivel fonte de
biomoléculas, como as proteinas, as seguintes caracteristicas devem ser
observadas (AIKING, 2011; BOLAND et al., 2013; WU et al., 2014):

eFacilidade de extragdo ou isolamento das proteinas, mantendo a qualidade para

uso final;
eAuséncia de fatores antinutricionais para a producéo dos produtos finais;
ePossuir maior solubilidade numa faixa de pH basico (pH 7 até 11);

ePossuir um perfil de aminoacidos em quantidade minima requerida,

principalmente se for destinado para ingredientes alimentares;

eDisponibilidade em quantidade que facilite a exploracdo industrial e que possa

aumentar a cadeia agroindustrial de valor.

Pesquisas mostram que as tortas de amendoim e girassol sdo importantes
fontes de proteinas para alimentacdo humana, podendo alternativamente substituir a
proteina de soja e as proteinas do ovo. Diante disto, devido ao apelo associado a

saude, sustentabilidade, qualidade funcional tecnoldgica e ao alto valor nutricional
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dos alimentos formulados com proteinas vegetais, a exemplo dos derivados
proteicos de soja, a investigacdo por fontes proteicas alternativas a soja se tornam
relevantes, a fim de contribuir para a diversificacdo das fontes proteicas e produtos
obtidos a partir dos farelos de oleaginosas (AIKING, 2011; WU et al., 2014).

As principais fontes de proteinas vegetais até agora conhecidas sdo as
leguminosas (destacando se a soja e amendoim) e as sementes ( algodao e
girassol) , exploradas como fontes primarias de 6leos vegetais, com teor de proteinas
variando entre 19 a 36% (base seca) no grdo e um teor de proteinas na faixa de 40
a 60% (base seca) no farelo obtido apds a extracéo de oOleo do grdo (ARAUJO &
SOBREIRA, 2008; CORREIA, 2014; KOLESAROVA et al., 2011).

Apesar do alto teor proteico das leguminosas, a digestibilidade e
biodisponibilidade destas proteinas sdo ainda baixas em comparacdo com fontes
proteicas de origem animal. Isso esta associado as caracteristicas estruturais das
principais proteinas que compdem as leguminosas (albuminas e globulinas) que séo
deficientes em aminoéacidos sulfurados. Além disso, a presenca de componentes
antinutricionais nos gréos, com destaque para inibidores de tripsina e lecitina,
também limita e dificulta o uso das proteinas extraidas de algumas leguminosas
(GHATAK & SEM, 2013; GUANG et al., 2012).

As albuminas e globulinas séo classes de proteinas mais representativas das
leguminosas dicotiledéneas (60-90%), como o amendoim, a soja € o girassol. As
prolaminas e glutelinas séo classes proteicas com maior representatividade ao nivel
dos cereais ou sementes monocotiledéneas, como o milho, arroz e trigo (BOLAND et
al.; 2013; DAY, 2013; RODRIGUES et al., 2012; SASAKI, 2008).

No geral, as proteinas de origem vegetal sdo uma mistura destas fracoes,
cuja proporcao difere muito entre as espécies, variedades e cultivares. Apesar disso,
a fragdo globulina é a fragdo principal entre as leguminosas e oleaginosas
correspondendo entre 40 a 80% do total de proteinas (DAY, 2013; RODRIGUES et
al., 2012).

De acordo com a classificacdo de NELSON & COX, (2008) a carga dos
residuos dos aminoacidos que formam as proteinas, divide-as nos seguintes grupos:
nao polares e alifaticas contendo principalmente os aminoacidos glicina, alanina,
prolina, valina, leucina, isoleucina e metionina; polares sem carga contendo 0s

aminoacidos serina, treonina, cisteina, asparigina, glutamina; basicas contendo os
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aminoacidos lisina, histidina, arginina; com aminoacidos contendo radicais com
grupo amino aromaticos contendo fenilalanina, tirosina, triptofano e acidos contendo

0s aminoacidos acido aspartico e acido glutamico.

A Tabela 2 apresenta o perfil comparativo dos aminoacidos nas proteinas
presentes nos farelos de polpa e améndoa de macauba, amendoim e soja, em
relacdo aos padrdes minimos diarios estabelecidos pela FAO (organizacdo das

nacdes unidas para agricultura e alimentacdo) para uma populacdo adulta.

Tabela 2 - Teor de aminoacidos essenciais em (mg/g) pressentes nos farelos

da polpa e améndoa de macauba, de amendoim e de soja.

Farelo de
Farelo de améndoa Farelo de Farelo de
Aminoéc_id_os polpa,de de, amendoim soja FAO (c)
Essenciais macauba macauba (b) (c)
(a) (a)

Isoleucina 41,2 26,8 34,5 53,1 28
Leucina 67,3 59,5 70,3 88,5 66
Lisina 58,5 78,1 38,5 59,6 58
Metionina+Cisteina 125,9 28,9 16,4 28,7 25
Fenilalanina +Tirosina 119,3 50,1 87,8 109,3 63
Treonina 50,2 17,6 22,1 46,3 34
Triptofano - - 7,3 11,2 11
Valina 47,5 57,9 39,5 57,3 35
Histidina - 25,4 29,2 19

Fonte: Adaptado a partir de dados de (a) MUNHOZ (2013), (b) FREITAS
(2009), (c) SILVA et al. (2006).

Na Tabela 2 observa-se que os farelos de polpa e améndoa juntos, atendem
satisfatoriamente a maioria dos limites estabelecidos pela FAO, com relacdo a
composi¢cdo minima de aminoacidos essenciais fornecidos pelas proteinas destes
farelos. Contudo, os farelos de macauba séo deficientes apenas com relagdo aos
aminoacidos triptofano e histidina. Apresentam quantidades em excesso dos
aminoacidos metionina + cisteina e fenilalanina + tirosina. Comparativamente, 0s
farelos de soja, amendoim e de macauba se complementam, atendendo em excesso,
no geral, os limites estabelecidos pela FAO com relacdo as necessidades de

consumo de aminoacidos essenciais.
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5.4. Propriedades nutricionais e funcionais tecnoldgicas das

proteinas

As proteinas sdo moléculas organicas formadas por aminoécidos que se
unem através de ligagdes polipeptidicas. A palavra proteina vem do grego “proteois”
que significa o primeiro tipo ou “proteios” que significa “prioridade ou mais
importantes” (DAMODARAN et al., 2010; LIMA, 2008).

Logo, as proteinas desempenham importante papel nos processos biologicos
das células dos seres vivos, principalmente na estrutura dos o6rgaos, transporte,
protecdo, defesa, controle, regulacdo, movimento e armazenamento de elementos
vitais (GHALY & ALKOAIK, 2010; LIMA, 2008; NELSON & COX, 2008).

Na pratica, as proteinas sdo constituidas por 20 aminoacidos de acordo com
DAMODARAN et al. (2010) e NELSON & COX (2008) e que se dividem em:

Aminoacidos essenciais: Metionina, Histidina, Valina, Leucina, Isoleucina,
Lisina, Fenilalanina, Treonina, Triptofano e Arginina. Estes devem ser obtidos
através da alimentacdo, o organismo humano ndo é capaz de sintetiza-los. A
Histidina e Arginina sdo essenciais nos primeiros momentos da vida, depois passam
a ser sintetizados pelo organismo (DAMODARAN et al., 2010)

Amino&cidos ndo essenciais: S8o 0s que o organismo humano pode sintetizar,
nomeadamente: Alanina, Cisteina, Aspargina, Glutamina, Glicina, Prolina, Serina,
Tirosina, Acido Aspartico, Acido Glutamico (DAMODARAN et al., (2010).

Além das propriedades nutricionais, as proteinas possuem propriedades
funcionais tecnoldgicas, como capacidade estabilizante e espessante, apreciaveis
em diversas industrias como na de alimentos, farmacos, quimica, entre outras
(DAMODARAN et al., 2010; REGITANO-D’ARCE, 2006).

Propriedades funcionais tecnoldgicas sdo definidas como qualquer
propriedade que ndo seja atributo nutricional, e que influencia tanto o carater
sensorial dos alimentos, principalmente a textura, como 0 Seu comportamento
durante o preparo, processamento e armazenamento (AZEVEDO, 2008;
DAMODARAN et al.,, 2010; FONTANARI et al., 2007; GUANG et al.,, 2012;
MUGENDI et al., 2010; REGITANO-D’ARCE, 2006; SGOBI et al., 2015).

Estas propriedades séo afetadas por fatores inerentes a natureza das proteinas

como sua estrutura, tamanho molecular e composicdo em aminoacidos, além de
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fatores extrinsecos, como, o método de extracdo das proteinas, pH e forca ibnica do
meio, presenca de outros componentes, 0 que acaba por determinar o uso final das
proteinas como ingrediente funcional tecnologico em alimentos. Desta forma, todas
as propriedades funcionais das proteinas estéo relacionadas com a hidrofilicidade
e/ou hidrofobicidade destas biomoléculas e capacidade de interagir e reagiram com
outros componentes, que esta intimamente ligada aos fatores acima mencionados
(BOYE E BARBARA, 2012).

As propriedades funcionais tecnoldgicas associadas as proteinas podem ser
divididas em 3 grupos principais, de acordo com a fungdo que desempenham no
produto final (DAMODARAN et al., 2010; JIDEANI, 2011; REGITANO-D'ARCE,
2006):

ePropriedades de hidratacdo que envolve interagbes proteinas-agua e incluem:
a absorcao e retencdo de agua, molhabilidade, solubilidade e viscosidade.

Y

ePropriedades relacionadas a interacdo proteina-proteina, importantes na

precipitacdo de proteinas (insolubilizacdo), formacéao de gel e viscosidade.

ePropriedades de superficie, como tensdo superficial, capacidade de

emulsificacdo e formacgéo de espuma.

Quanto as diversas propriedades funcionais apresentadas pelas proteinas,
estas sdo desejaveis no processamento de diversos produtos industriais. A interacao
agua-proteina torna as proteinas soluveis, sendo possivel que estas desempenhem
algumas de suas propriedades funcionais tecnoldgicas desejaveis industrialmente,
como no processamento de massas e produtos de panificacdo, onde se deseja
maior elasticidade, solubilidade e homogeneidade dos ingredientes na massa, 0
mesmo se aplica ao processamento de produtos carneos, como os embutidos, onde
a mistura de ingredientes deve resultar em uma massa elastica e com viscosidade
adequada (JIDEANI, 2011, REGITANO-D’ARCE, 2006).

J& a partir das interacdes proteina-proteina é possivel desenvolver textura em
produtos carneos e de panificacdo, associando viscosidade e incorporacdo de
diferentes ingredientes de forma homogénea a formulacdo, mesmo que imisciveis,

onde somado as propriedades de superficie das proteinas, garante estabilidade e
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caracteristicas desejaveis, como aeracao e emulsificacdo, aos produtos carneos, de
panificacdo e bebidas (DAMODARAN et al., 2010; JIDEANI, 2011).

A Tabela 3 apresenta as principais propriedades funcionais tecnoldgicas,
assim como sua forma de acdo na formulacdo de alimentos, associadas aos

diferentes produtos proteicos obtidos a partir de farelo de soja.

Tabela 3 - Propriedades funcionais tecnol6gicas dos principais ingredientes derivado

de proteina de soja e suas aplicacdes na industria de alimentos.

Propriedade Modo de acéo Alimentos Ingrediente proteico
funcional aplicados
Solubilidade Interacdo proteina- Bebidas, produtos  Farinha, concentrado
agua carneos e isolado proteico
Viscosidade Interacao proteina- Farinha e concentrado
agua e proteina- Sopas, molhos proteico
proteina
Absorcdo de Interacdo proteina-  Produtos carneos Farinha e concentrado
agua agua proteico
Absorcdo de Interagcdo gorduras  Produtos carneos, Farinha, concentrado
Oleo livres-proteinas paes e massas e isolado proteico
Coeséo e Interacao entre Produtos carneos, Farinha, concentrado
adesao ingredientes e paes e massas e isolado proteico
proteinas
Formacéao de Propriedades de Coberturas
espuma superficie cremosas e Isolado Proteico
sobremesas
Formacao de Interacdo proteina- Produtos carneos, Concentrado e isolado
gel proteina gueijos proteico
Emulsificacdo  Propriedades de Produtos carneos, Farinha, concentrado
superficie sopas e bolos e isolado proteico

Elasticidade

Interacdes proteina-

proteina; proteina-

Produtos carneos,
paes e massas

Farinha, concentrado
e Isolado proteico.

agua; propriedades
de superficie
Fonte: Adaptado a partir de dados de REGITANO-D’ARCE (2006) e JIDEANI (2011).

Conforme se pode notar na Tabela 3, a farinha desengordurada de soja (farelo
de soja), o concentrado e isolado proteico de soja apresentam propriedades
funcionais tecnolégicas variadas, devido as proteinas vegetais presentes nestes
ingredientes, que sdo utilizadas na producdo de diferentes produtos alimenticios
industrializados, com o intuito de associar a estes produtos diferentes caracteristicas

sensoriais, estabilidade e propriedades tecnoldgicas.
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5.5. Principais fontes oleaginosas de uso industrial

Segundo dados da FAO (2014b), em 2013/2014 a producdo mundial de
oleaginosas foi de 509,9 milhdes de toneladas, destacando-se as principais, 283,87
milhdes de toneladas de soja, 42,87 milhdes de toneladas de sementes de girassol,
40,29 milhdes de toneladas de carocgo de algodao e 39,82 milhdes de toneladas de
amendoim. No mesmo periodo, a producao de o6leos vegetais foi de 44,98 milhdes
de toneladas de 0leo de soja, 15,54 milh6es de toneladas de Oleo de girassol, 5,12
milhdes de toneladas de 6leo de algodéo e 5,58 milhdes de toneladas de 6leo de
amendoim, resultando (da extracdo de 6leos a partir destas quatro oleaginosas) um
total de 335,63 milhGes de toneladas de tortas (ANUARIO AGROENERGIA, 2014).

Na Tabela 4, comparativamente a macauba, sdo apresentadas as principais
oleaginosas utilizadas industrialmente como fonte de O&leos vegetais, e
consequentemente, de biomoléculas como as proteinas vegetais, carboidratos e

fibras, oriundas dos farelos.

Tabela 4 - Produtividades médias no Brasil em 6leos, farelos e proteinas associadas

a diferentes oleaginosas. Valores expressos em base seca.

Teor de Produtividades Proteinas Potenci~al de

Oleaginosa 6leo (kg/ha/ano) no farelo produg,ao de

(%) Oleaginosa Oleo Farelo (%) (E;%ggﬁz)
Amendoim 49 1.800 882 918 50 459
Canola 38 1.800 684 1.116 50 558
Gergelim 39 1.000 390 610 55 3355
Girassol 43 1.600 672 928 55 510,4
Soja 19 2.200 418 1.782 55 980,1
Dendé/Palma 20 10.000 2.000 8.000 14 1.120
Polpa macauba 31 10.000  3.100 6.900 8,5 586,5
Améndoa macauba 40 1.500 600 900 25 225

Fonte: Adaptado pelo Autor a partir de dados de TEXEIRA et al. (2014).

Na Tabela 4 pode-se verificar que a macauba destaca-se por sua maior
produtividade em 6leos e farelos. A produtividade em 6leos de macauba chega a ser

quase 10 vezes maior que a produtividade de Oleo de soja e quase o dobro da
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produtividade de 6leo de dendé, 6leo mais produzido e consumido mundialmente
(ABRAPALMA, 2016).

Apesar dos farelos de polpa e améndoa possuirem menor teor de proteinas,
quando comparados com o farelo de soja, amendoim ou canola, os residuos
gerados no processamento de éleos de macauba podem chegar a 7.800 kg/ha por
ano, cujo potencial de producdo de proteinas extraidas a partir dos farelos pode
alcancar valores de 811,5 kg/ha/ano, valor proximo ao obtido para a soja de 980,1
kg/ha/ano, principal fonte de proteinas vegetais para a producdo de racao, produtos

e ingredientes proteicos.

Observando os dados apresentados na Tabela 4, nota-se que a polpa de
macauba sozinha é capaz de produzir mais proteinas que o amendoim, a canola, o
girassol e o gergelim, principalmente devido ao montante de farelo de polpa gerado
no processamento de 6leos, o que coloca os farelos de macauba como potencial
fonte de proteinas vegetais.

Além disso, das oleaginosas consideradas tradicionais como a soja, girassol,
amendoim, canola, gergelim, apenas o farelo de soja é integralmente aproveitado
para a producéo de ragcédo animal e produtos para a alimentacdo humana, as demais
continuam a ser parcialmente utlizadas, sendo empregadas principalmente na
producdo de racdo animal. No geral, todos os farelos apresentam algum
inconveniente associado ao seu uso na alimentacéo, seja animal ou humana, devido
a presenca de componentes antinutricionais e toxinas. Em contrapartida, segundo
BORA & ROCHA (2004) nao existe inconveniente nutricional associado ao consumo
integral dos farelos obtidos da polpa e améndoa de macauba.

A soja é hoje a principal fonte de proteinas vegetais ao nivel mundial, porém
seu preco sofre fortes flutuacées no mercado por ser uma commodity importante na
regulacdo das exportacdes da maioria dos paises produtores. A macauba por nao
ser uma commodity, ndo sofre efeitos do mercado e tem sido apontada como uma
importante e promissora fonte de 6leos vegetais, principalmente para a producéo de
biodiesel (BORA & ROCHA, 2004; HIANE et al., 2006a).
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Comparativamente a outras fontes de Gleos vegetais, o 6leo extraido da soja
€ a principal matéria prima atualmente para a producdo de biodiesel. Do total de
biodiesel produzido no pais, cerca de 76,4% em 2013 foi produzido a partir de 6leo
de soja, enquanto que que a gordura animal representou 19,8% e o Oleo de algodéo
2,2%, o restante emprega outras oleaginosas como gergelim, girassol, amendoim e
palméaceas.

Do total da soja disponibilizada no mercado, % é utilizado na producdo animal,
cerca de 2 % dos restantes % € destinada a producgéo de biodiesel e a outra parte
destina-se a producdo de produtos e ingredientes diversos para alimentacdo
humana. Para atender as demandas do crescimento da populacdo, em alimentos
proteicos a base de soja e biocombustiveis, estimativas indicam que até 2050, a
producdo prevista de soja vai demandar mais 140 milhdes de hectares contra os
atuais 100 milhdes de hectares para fornecer mais de 514 milhdes de toneladas de
soja contra os atuais 280 milhdes de toneladas (CICONINI, 2012; MACHADO et al.,
2010; TEIXEIRA, 2014; WWF, 2014).

As previsdes para 2030 indicam que a demanda mundial por cereais e
oleaginosas sera, respectivamente, de 2.838 milhdes de toneladas e 686 milhdes de
toneladas (SARI, 2015).

Portanto, a busca por fontes oleaginosas alternativas, com maior potencial
para producéo de 6leos, como amendoim, babacu, sorgo, macauba, pinhdo manso,
entre outras, que aproveitem o potencial produtivo regional e que demandem menor
uso dos recursos naturais como terra e agua se fazem importante, a fim de tornar
mais eficiente a cadeia produtiva do biodiesel, com minimo impacto sobre a
producdo de alimentos e conciliando o potencial para exploracdo dos residuos
gerados, principalmente para alimentacdo humana (KAMMERER et al., 2014,
LEIVA-CANDIA, 2014; WWF, 2014).

5.5.1. Amendoim e seu potencial como fonte proteica

O amendoim (Arachis hypogaea. L) € uma leguminosa originaria da América
do Sul, e que vem se expandindo no Brasil e no mundo em geral, devido seu teor
apreciavel em oOleo e proteinas, sendo um importante produto na economia de

alguns paises africanos, como Mogambique (BALBINOT, 2007).
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E uma cultura resistente & seca, de ciclo curto, que se adapta desde os climas
equatoriais até os temperados. As sementes de amendoim apresentam uma grande
guantidade de 6leo, cerca de 45 a 50% ou mais (base seca) constituindo-se em uma
importante fonte de Oleo vegetal comestivel e atraente fonte para producédo e
biodiesel. Adicionalmente, a cultura acrescenta renda aos produtores de agricultura
familiar como fonte de proteinas vegetais de baixo custo (HOELTZ, 2009; LATIF et
al., 2013; RADHAKRISHNIN et al., 2014; RUTZ et al., 2011).

Desta forma, o amendoim destaca-se como a quarta fonte mais importante de
Oleos vegetais comestiveis no mundo e a principal fonte de proteinas em muitos dos
paises mais populosos do mundo, como China e india e em muitos paises do
continente africano com destaque para Mocambique, onde se verifica pouca
disponibilidade de proteina de origem animal, eventualmente ofertada a alto custo
para a populacdo (AYOOLA et al., 2012; GHATAK & SEN, 2013; GRACIANO, 2009;
LATIF et al., 2013).

Na Tabela 5 é apresentada a composicado centesimal do amendoim, expressa

em base seca, segundo diferentes autores.

Tabela 5 - Composicao centesimal do amendoim e farelo de amendoim na base

seca.
Composicéao Amendoim Farelo de amendoim
(%) (C)) (b)

Material seco 94,76+1,99 93,30+2,95
Proteina 29,23+2,81 50,47+3,98
Lipideos 49,31+3,66 2,92+1,10

Cinzas 2,22+0,37 6,31+0,37

Carboidratos 19,24+2 84 40,30+4,67

Fonte: Dados médios calculados a partir de valores de (a) AYOOLA et al. (2012);
CAMPOS-MONDRAGON et al. (2009); FREITAS, (2012) e (b) ARAUJO E
SOBREIRA, (2008); CORREIA, (2014) e RUTZ et al. (2011).

Como se pode observar da Tabela 5, o amendoim apresenta teores
apreciaveis de 0leo e proteinas, correspondendo estes componentes a mais de 78%
da sua composicdo em base seca. Enquanto que o farelo apresenta um teor de

lipideos de 2,92% e 50,47% de proteinas. O teor de proteinas presente no gréo é
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comparavel aos teores presentes em outras oleaginosas como algodao, girassol e
soja. Logicamente, o teor em proteinas é maior na torta ou farelo obtido apds
prensagem mecanica ou extracdo de Oleos por solvente, concentrando desta forma
as proteinas no subproduto gerado da extracéo de 0leos.

Comparando-se os teores de proteinas no farelo e no grdo de amendoim,
nota-se que o teor de proteinas no farelo chega € quase aproximadamente 2 vezes
maior que o teor de proteinas no grao. Assim, o farelo apresenta em média 50,47%
de proteinas, além de fibras e -carboidratos, fornecendo diversos nutrientes
importantes para a dieta, valores estes maiores aos disponiveis no farelo de soja
(CAMPOS-MONDRAGON et al., 2009; LIU et al., 2011; RUTZ et al., 2011).

O Oleo e a torta obtidos por processos de prensagem do amendoim possuem
alta qualidade para o consumo humano e animal (PRETTI, 2010; CORREIA, 2014).

As proteinas presentes no amendoim sd0 na sua maioria albuminas e
globulinas. Arachin e Conarachin sdo as duas principais globulinas que juntas
constituem mais de 85% das proteinas do amendoim. Cerca de % das globulinas
sdo compostas por Arachin que € a proteina majoritaria no amendoim, responséavel
pelo nome cientifico do amendoim (Arachis Hypogaea L). O restante, ¥ € composto
pela proteina do tipo Conarachin (SEIFERT, 2009).

As proteinas do amendoim possuem como constituintes da cadeia proteica,
todos os aminoacidos essenciais, destacando-se a leucina, tirosina e fenilalanina.

A proteina do tipo Conarachin contém 3 vezes mais enxofre do que as
proteinas do tipo Anarachin, além disso, possuem mais nitrogénio basico do que
qualquer outro gréo. Portanto, as proteinas do amendoim possuem boa solubilidade
em agua, pois permitem que 0s grupamentos polares das proteinas se coloquem na
superficie da mesma (AFIFY et al., 2011; GHATAK & SEN, 2013; LIU et al., 2011;
MA et al., 2010; YU et al., 2007).

O conteudo de Lisina na Conarachin é comparavel ao contetdo presente em
musculos de animais, e é responsavel pela maior solubilidade desta proteina em
meio aquoso, quando comparada as moléculas de Arachin (AFIFY et al.,2011;
GHATAK & SEN, 2013; SEIFERT, 2009; WHITE et al., 2014; YU et al., 2007).

O consumo das proteinas de amendoim €& associado por muitos
pesquisadores como sendo benéfica para a saude, porque minimiza ou reduz a

incidéncia de doencas cardiovasculares, cancer, menopausa, melhora a circulagéo
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sanguinea devido aos compostos bioativos presentes no amendoim e em suas
proteinas como, por exemplo, as isoflavonas, resveratrol, e aminoacidos essenciais
como arginina, treonina, alanina, cisteina, lisina, leucina, fenilalanina (LATIF et al.,
2013; RADHAKRISHNN et al., 2014).

Portanto, devido a caracteristica proteica associada ao amendoim, a torta
proveniente do processo de extracdo de Oleo, quando parcialmente desengordurada,
€ geralmente utilizada na formulacdo de alimentos proteicos, como ingrediente e
aditivo que entram na linha de processamento de carnes, sopas e sobremesas.

Contudo, é importante destacar que cuidados adicionais sdo necessarios na
cadeia produtiva do amendoim, principalmente devido a presenca de aflatoxina, uma
toxina fungica produzida em grdos mal acondicionados e armazenados, componente
gue se acumula preferencialmente nas tortas e farelos apos a extracao dos 6leos.
Logo, o emprego das tortas e farelos do amendoim na industria de alimentos e
racOes depende do adequado manejo pds-colheita, o que limita a maior participacdo
e uso do grdo e seus farelos no mercado e na industria (ARAUJO & SOBREIRA,
2008; CHANG et al., 2013).

Porém, estudos afirmam que os produtos resultantes da extracdo de
proteinas dos farelos, como concentrado, isolado e hidrolisado proteico apresentam
propriedades tecnoldgicas melhores que o proprio farelo integral de soja. Os
produtos obtidos a base de farelo desengordurado de amendoim para de serem de
baixo custo, sdo comparaveis aos de soja e de carne, sendo por isso, importante
fonte proteica para a maior parte da populacdo de regides em desenvolvimento,
onde as criancas em idade pré-escolar e mulheres gestantes, ndo se alimentam de
forma adequada e sdo as mais vulneraveis (CERRUTI, 2013; MA, et al., 2010;
RIBEIRO, 2006; TANG et al., 2012).

5.5.2. Macauba [Acrocomia Aculeata (Jacq) Lodd. Ex.Mart] como fonte

alternativa de 6leos e proteinas vegetais

A palmeira de macauba (Acrocomia aculeata (lacq) Lood. ex Mart), mais
especificamente os seus frutos oleaginosos, vem despertando grande interesse
industrial e recentemente vem sendo apontada como uma das matérias primas mais
promissoras para a producdo de biodiesel, principalmente devido a sua grande

produtividade em o6leo, podendo atingir uma produtividade em frutos entre 25 a 30
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ton/ha/ano, considerando uma plantagdo com 200 palmeiras em média, e fornecer
entre 4.500 kg/ha/ano a 6.200 kg/ha/ano de 6leo. Estes valores sdo comparaveis a
produtividade em dOleo de palma, oleaginosa mais produtiva e produzida no mundo,
seu Oleo chega a representar 1/3 de toda a producdo de 6leo no mundo. Quando
comparada a produtividade de 6leo de soja, principal oleaginosa cultivada no Brasil,
a macauba chega a ser 10 vezes mais produtiva e quando comparada a
produtividade em Oleo de girassol e amendoim chega a ser 6 vezes mais produtiva
(ALMEIDA, 2014; MARIANO, 2014; NOBRE et al., 2014).

A palmécea de macauba é uma planta arborescente, perene, frutifera, nativa
e muito predominante em toda regido das florestas tropicais da América
principalmente desde o sul do México até as regides do Brasil e Argentina.
Especificamente no Brasil, ela predomina em quase todo o territorio nacional, com
destaque para regido do cerrado brasileiro, principalmente nos estados de Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Goiads, S&do Paulo, Cearéd e Minas Gerais (FERREIRA
et al., 2013; NOBRE et al., 2014; REVELLO, 2014; VERIDIANO, 2012).

A macauba é uma cultura ainda explorada de forma extrativista, com grande
importancia sécio-econdmica e ambiental, principalmente para agricultores familiares
do cerrado que sobrevive da exploracdo e uso do fruto e partes da palmeira.
Adicionalmente, a palmeira de macauba pode ser praticamente 100% utilizada para
diferentes aplicacdes, suas folhas podem ser empregadas como forragem ou na
obtencdo de fibras téxteis, o caule na confeccdo de ripas e calhas de agua, por
exemplo. Contudo, ao nivel industrial o destaque encontra-se no aproveitamento dos
frutos, de onde se podem obter os 6leos vegetais, empregados na producdo de
biodiesel, cosméticos, alimentos e farmacos, além de outros produtos de interesse
industrial, o que a classifica como uma cultura sustentavel (ALMEIDA, 2014,
VERIDIANO, 2012).

Os frutos de macauba apresentam as seguintes caracteristicas: formato
esférico e ligeiramente achatado, com didmetro que varia de 2,5 a5 cm e com a
massa entre 36 e 66 g, as variacdbes podem ocorrer devido a regido de cultivo,
condi¢des climaticas, solo, variedades, entre outras influencias (ALMEIDA, 2014,
CICONINI et al., 2013; VERIDIANO, 2012).
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Os frutos de macauba, conforme indica a Figura 1, sdo constituidos em
massa, por epicarpo ou casca (16-22%), mesocarpo ou polpa (35-42%), endocarpo
(33 a 37%) e améndoa (5-7%) (ALMEIDA, 2014; HIANE, 2006; NOBRE et al., 2014;
VERIDIANO, 2012).

Polpa:Oleos vegetais, farinhas para alimentacéo, _
racdes, fonte de carboidratos e outras
biomoleculas;

Améndoa: Oleo vegetal, farinha para alimentacéo
e racéo, fonte de proteinas, fibras e outras
biomoléculas;

Endocarpo: Carvédo vegetal, carvdo ativado,
adsorvente natural;

Casca: Carvdo vegetal, carvao ativado, racao
animal, adsorvente natural.

Figura 1 - Metade do fruto de macauba e suas principais partes constituintes.
(Fonte: Fotos do Arquivo do autor).

A Tabela 6 apresenta a composicdo média da polpa e améndoa de macauba,
em comparagdo com o grao de soja, principal oleaginosa cultivada no Brasil e fonte

de proteinas vegetais, assim como o0 amendoim.

Tabela 6 - Composicao centesimal (%) em base seca da polpa e améndoa de

macauba e do gréao de soja

Composicéao Polpa Améndoa Soja
(%) &) (b) (©)
Matéria seca 53,78+3,89 91,89+3,64 93,32+1,48

Proteinas 5,54+2 98 22,7245,09 41,94+1 61

Lipideos 58,9245,53 52,50+2,37 20,65+2,04
Cinzas 4,02+1,66 2,15+1,38 5,48+1,03

Carboidratos 31,52+3,46 22,63+2,51 31,93+2,86

Fonte: Valores médios calculados a partir da literatura: (a) - LESCANO et al. (2015);
MUNHOZ (2013); TACO (2011); (b) - HIANE et al. (2006a); LESCANO et al. (2015);
COIMBRA & JORGE (2011); (c) - BANASZKIEWICZ (2011)

Da Tabela 6, observa-se que a polpa apresenta um alto teor de umidade,

quando in natura, diferente da améndoa e demais sementes oleaginosas. A alta
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umidade da polpa, além de prejudicar o processo de extracao de 6leos, também é
responsavel pela baixa estabilidade do mesmo, sendo necessario, um
processamento pos-colheita imediato dos frutos a fim de obter-se um 6leo de melhor
qualidade. Desta forma, a secagem da polpa vem sendo utilizada como processo
que garante estabilidade a polpa e que viabiliza o processo de extracdo de 6leo de
forma eficiente (VERIDIANO, 2012).

Na Tabela 6 é possivel perceber que a améndoa possui uma composi¢ao
muito semelhante a do amendoim, sendo desta forma também, uma excelente fonte
de proteinas vegetais, assim como a soja. Contudo, também nota-se que tanto a
polpa quanto a améndoa apresentam consideravel teor de carboidratos, incluindo

fibras, o que a destaca também como fonte potencial de carboidratos.

Nota-se na Tabela 6 ainda, que o teor de 6leos tanto na polpa quanto na
améndoa sdo comparaveis aos observados para as sementes oleaginosas,
amendoim e soja, demonstrando o potencial do fruto da macauba como fonte

promissora de 0leos vegetais, com diferentes aplicacdes industriais.

Desta forma, pode-se afirmar que a polpa e améndoa de macauba podem ser
industrialmente exploradas ndo s6 como fonte de 6leos vegetais, mas também como
fonte de proteinas e carboidratos, utilizados de diferentes formas e para diferentes
aplicacOes, assim como é feito para outras oleaginosas exploradas industrialmente.

Com relacédo aos 6leos, de um modo geral, o 6leo extraido da polpa apresenta
como principais acidos graxos, o acido oleico (53%) e o palmitico (19%), com grande
potencial de uso na industria de alimentos e na producdo de biodiesel, o 6leo
extraido da améndoa, por sua vez, € composto, principalmente, pelo acido laurico
(44%) e oleico (26%), sendo considerado um o6leo fino, e por isso, muito apreciado

na industria de alimentos, farmacos e cosméticos (NOBRE et al., 2014).

Devido ao grande interesse industrial pela macauba, culturas comerciais estdo
sendo estabelecidas e a fim de incentivar a exploracdo comercial da mesma, o
estado de Minas Gerais decretou em 2011, a lei estadual n® 19.485/2011, que
instituiu a politica estadual de incentivo ao cultivo, a extragdo, a comercializacdo, ao

consumo e a transformacdo da macauba e das demais palmeiras oleaginosas. A
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regulamentagéo da referida lei no estado, também foi impulsionada pela demanda
crescente por matérias primas fonte de 6leos, que se inserem no contexto da
geracdo de energias renovaveis (AZEVEDO FILHO et al., 2012).

Os oOleos de macauba extraidos da polpa e améndoa integram uma das
matrizes oleaginosas mais importantes e promissoras do Programa Nacional de
Producdo de Biodiesel (PNPB), principalmente devido aos custos relativamente
baixos de obtencdo dos Oleos, com potencial para aumento da renda das
comunidades rurais extrativistas e consequente reducdo da pobreza, através da
possibilidade de integracdo entre agricultura, producdo animal e produgcéo de
biocombustiveis (BERGMANN et al., 2013; CICONINI et al; 2013; HIANE, 2006;
NOBRE et al., 2014).

A escolha do tipo de tecnologia empregada na extracdo dos 6leos vegetais da
polpa e améndoa € de fundamental importancia, ndo s6 para garantir a qualidade
dos Oleos e dos subprodutos obtidos (tortas/farelos), mas também para diminuir os
custos finais de producdo. Devido ao alto teor de Oleos na polpa e améndoa da
macauba, alcancando quase 50%, em base seca, a tecnologia usualmente
empregada para a extracdo dos 6leos, com eficiéncia e baixo custo, compreende
processos mecanicos de extragdo, como a prensagem, utilizando prensas
hidraulicas e principalmente do tipo expeller. No contexto da cultura extrativista da
macauba, o uso das prensas mecanicas, em pequenas propriedades rurais, tem sido
a opcao ideal do ponto de vista econdmico, pratico e ambiental, gerando 6leos e
tortas com boa qualidade comercial e industrial (ALMEIDA, 2014; REVELLO, 2014).

Apesar da extracdo mecanica ser uma alternativa barata e relativamente
eficiente, este processo unicamente ndo garante a maxima recuperacdo dos 6leos
presentes na polpa e améndoa, gerando perdas de 6leo juntamente as tortas, o que
torna o processamento para extracdo de Oleos industrialmente ineficiente. A
literatura reporta um rendimento maximo associado a extracdo mecanica por
expeller de 80% (PIGHINELLI et al., 2007).

Logo, a exemplo do processamento industrial de oleaginosas como o
amendoim, a canola e o girassol, a fim de aproveitar ao maximo o 6leo presente nas

BN

partes da macauba, a prensagem mecanica associada a extracdo por solvente
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garantem maxima extracdo dos 0leos e obtencao de farelos (torta desengordurada)
de boa qualidade (TEXEIRA et al., 2014).

Desta forma, a partir do processamento da polpa e améndoa de macauba, para
extracdo de Oleos, os farelos sdo produzidos como coprodutos e apresentam em sua
composi¢cdo biomoléculas de valor agregado como proteinas, fibras e carboidratos,

conforme visto anteriormente, e que possuem diversas aplicagdes industriais.

A Tabela 7 apresenta a composicdo dos farelos de polpa e améndoa de
macauba, em base seca em comparacdo com o farelo de soja, principal fonte

comercial de proteinas vegetais.

Tabela 7 Composicéo centesimal, em base seca, dos farelos da polpa e améndoa
de macauba e farelos de soja.

Composicao Farelo polpa Farelo de améndoa Farelo da Soja
(%) (&) (b) (©)
Material seco 92,73+2,07 90,78+0,93 92,62+3,29
Proteinas 7,34+1,06 34,6+4,91 48,29+1,80
Lipideos 4,89+1,74 7,69+4,10 2,19+0,13
Cinzas 4,53+0,55 4,79+0,49 6,92+0,52
Carboidratos 83,24+1,95 52,92+1,35 42,67+1,64

Fonte: Valores médios calculados a partir da literatura: (a) - PEREIRA (2013); (b) -
HIANE et al., (2006a); SILVA et al., (2014); (c) - BANASZKIEWICZ (2011);

Conforme se pode observar na Tabela 7, o farelo da polpa se destaca por sua
composicdo em carboidratos que incluem as fibras alimentares e amido. O farelo de
améndoa, por sua vez, possui apreciavel teor de proteinas e carboidratos, sendo
comparavel ao farelo de soja. Desta forma, pode-se dizer que os farelos de
macalba séo fonte alternativa de biocomponentes importante para alimentacao

humana e de interesse industrial.

Sabe-se que o consumo de fibras alimentares, que na Tabela 7 estdo incluidos
no total de carboidratos, € apontado como responsavel na prevencdo de doencas
degenerativas como céancer, osteoporose, diabetes e doencas cardiovasculares,
sendo também auxiliar no combate da obesidade, atuando como facilitador do

transito intestinal, igualmente importante na nutricAo humana, os carboidratos
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compreendem compostos que sdo a base da alimentacdo, como o amido e a sacarose.
(DAMODARAN et al., 2010; MINEIRO, 2014).

Outro destaque associado aos farelos da polpa e améndoa de macauba, além
da composicdo em biomoléculas de interesse industrial e nutricional, é a auséncia
de compostos téxicos e antinutricionais na composicdo dos farelos, como
geralmente encontrado em tortas ou farelos obtidos de outras fontes oleaginosas
como a soja, 0 amendoim, a canola, o girassol, entre outras. Ao extrair o 6leo da
maioria das sementes oleaginosas, 0s componentes toxicos e antinutricionais
tendem concentrar-se nas tortas ou farelos, o que muitas vezes limita o uso direto
das mesmas na alimentacdo humana e/ou animal (NOBRE et al., 2014; REVELLO,
2014).

Adicionalmente, conforme ja discutido, os farelos de macauba também se
destacam como potencial fonte de proteinas vegetais, principalmente o farelo de
améndoa, devido ao seu relevante teor em proteinas, sendo indicado para
formulacdo de racdo animal, podendo também ser aproveitado na alimentacéo
humana, como farinha rica em proteinas.

Apesar do teor em proteinas do farelo de polpa sendo quase 5 vezes menor
qgue o teor de proteinas no farelo de améndoa, a literatura reporta que o perfil em
aminoacidos das proteinas obtidas da polpa € melhor conforme HIANE (2006) e
REVELLO (2014). As proteinas presentes na polpa de macauba destacam-se pela
composicdo em aminoacidos essenciais, como fenilalanina, tirosina, metionina,
cisteina, treonina e isoleucina presentes em quantidades superiores as observadas
para as proteinas da améndoa (BORA & ROCHA, 2004).

Dos aminoacidos ndo essenciais, destacam-se o &cido aspartico, alanina,
glicina, prolina e serina que estdo em quantidades superiores nas proteinas da polpa
em comparacdo com as proteinas da améndoa (BORA & ROCHA, 2004; HIANE,
2006b; REVELLO, 2014).

O aproveitamento dos potenciais apresentados pelos farelos de macauba
contribui para a consolidacéo da cadeia produtiva e sustentavel desta matéria prima,
agregando valor aos produtos obtidos do processamento dos frutos, contribuindo
para a insercdo da macauba no agronegocio brasileiro e de produgdo de

biocombustiveis.
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Novas opcdes alimentares proteicas enquadradas na sustentabilidade social,
econdmica e ambiental, com aplicacées na nutricdo animal e humana, e integracéo
dos sistemas de producdo agricola, pecuaria e de biocombustiveis, tem sido o
motivo de muitas pesquisas realizadas em torno da macauba envolvendo
principalmente, tecnologias aplicadas para o seu aproveitamento integral.

Desta forma, visando propor aplicacbes dos residuos obtidos do
processamento de Oleos de macalba, uma série de trabalhos na literatura
reportaram o emprego dos farelos e tortas de macauba na formulacéo de alimentos
e dietas para alimentacdo humana e animal (CICONINI et al., 2013; 2008; HIANE et
al., 2006; REVELLO, 2014; VERIDIANO, 2012) e racdes e dietas para a alimentacéo
animal de ruminantes em geral (BARRETO, 2008; CALDEIRA et al.,, 2014), de
caprinos (AZEVEDO FILHO et al.,, 2012; RUFINO et al., 2011), de cordeiros
(FONSECA et al., 2012) e de suinos (COSTA JUNIOR et al., 2015).

Contudo, os estudos reportados ndo abordam a extracdo e obtencédo de
biomoléculas que comp&em os farelos de macauba, como as proteinas. A aplicacao
direta das proteinas em formulacdes de produtos pode influenciar na disponibilidade
das mesmas nos produtos finais Além disso, o produto proteico obtido apds a
extragdo das proteinas, na forma de isolado, concentrado ou hidrolisado proteico,
possui uma qualidade superior como ingrediente de formulacdo de alimentos
agregando valor dos farelos. E neste sentido que o presente trabalho visa contribuir,
na viabilizacdo e aproveitamento diversificado dos farelos de macauba, a partir da
extracdo de suas proteinas. Por isso, 0 capitulo que se segue vai abordar de forma
detalhada os mecanismos da solubilidade das proteinas presentes nos farelos da
polpa e améndoa de macauba e comparando as com as proteinas de amendoim em
meio aquoso bem como avaliar a influéncia dos diferentes parametros como pH e

concentracdo do sal (NaCl) visando a extracédo das proteinas.
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1. INTRODUCAO

O aproveitamento integral das matérias primas de natureza agricola, com
destaque para as biomoléculas das tortas e farelos resultantes do processo de
extracdo de 6leos vegetais, s6 é possivel mediante a exploracdo das condi¢cdes
tecnologicas que permitem a separacéo destas moléculas do restante da matriz.

No caso particular para obtencdo de produtos proteicos, a principal técnica de
separacao usada € a solubilizacdo das proteinas presente nas matrizes, seguida de
precipitagéo, obtendo-se isolados ou concentrados proteicos. O conhecimento das
carateristicas de solubilidade proteica de cada tipo de matéria prima com
composicao e diferentes tipos de proteinas se reveste de importancia fundamental
na selecdo de condicdes ideais e Otimas para extracdo de proteinas de diversas
matrizes naturais.

Uma condigdo que garante boa solubilidade, aumento do rendimento do
processo, além de influenciar nas caracteristicas das proteinas com relacdo aos
seus potenciais usos na industria sendo por isso considerada uma propriedade
pratica para determinacdo do rendimento proteico (BOYE & BARBARA, 2012;
DAMODARAN et al., 2010).

A solubilidade explora as condi¢cdes consideradas intrinsecas como o tipo, a
carga, quantidade e sequencia dos aminoacidos que constituem as proteinas e as
condicdes extrinsecas como o pH, tipo de solvente e proporcao, temperatura, entre
outras, condicdOes estas que devem ser avaliadas para 0s processos de extracao de
proteinas de matrizes vegetais (BOYE & BARBARA, 2012; DAMODARAN et al.,
2010; GALANTE, 2013).

Por isso, o conhecimento tedérico e pratico do comportamento das proteinas
guanto sua solubilidade em diferentes condicdes e para diferentes fontes proteicas é
considerado o ponto de partida para definir a viabilidade, processos e equipamentos
industriais para a extragdo de proteinas de residuos agroindustriais, garantindo um
uso sustentavel dos recursos agricolas (BAIANO, 2014; BOYE & BARBARA, 2012,
DAMODARAN et al., 2010; GALANTE, 2013).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Solubilidade de proteinas - Importancia no processo de
extracao

A solubilidade de proteinas é uma propriedade importante a ser considerada
no processo de extracao de proteinas, pois influencia diretamente no rendimento e
na qualidade do produto final, o extrato proteico sendo dependente de fatores
intrinsecos (composicdo e sequéncia de aminoacidos) e extrinsecos (pH, forca
ibnica, temperatura e concentracdo do solvente (BOYE & BARBARA, 2012,
DAMODARAN et al., 2010).

O estudo de solubilidade de proteinas torna-se importante, uma vez que
fornece informacdes relevantes para o desenvolvimento de processos de separacéo
e purificacdo das mesmas. Na quimica de processos a solubilidade representa a
quantidade de proteina passivel de ser extraida da matriz s6lida, empregando agua
ou outro solvente, em condi¢cbes especificas de pH, temperatura, concentracdo de
sais, tempo, entre outros fatores (BOYE & BARBANA, 2012; SIKORSKI, 2007).

Desta forma, a extracdo de proteinas por solubilizacdo é um processo que
objetiva a concentracdo das biomoléculas em uma fase liquida, antes das etapas de
purificacdo, e que constitui a base para o processo de separagdes e purificacao de
proteinas a partir de diferentes fontes proteicas. A precipitacdo das proteinas, por
sua vez, € considerada uma etapa de purificacdo das proteinas solubilizadas, e por
isso, também é uma operacédo unitaria de separacdo. Esta ocorre depois da extracao
das proteinas, seja por via quimica ou enzimatica (BAIANO, 2014; GALANTE, 2013;
WATANABE, 2007).

Em geral, o processo de extracdo de proteinas a partir de matrizes solidas
emprega métodos quimicos que através do controle de pH (solubilizagcdo ou
precipitacéo isoelétrica) e/ou adicdo de sal a solugcdo de extracdo permite extrair ou
solubilizar as proteinas em solugéo para posterior purificagdo e concentracao.

Durante o processo de extracdo, a proteina que se encontra na matriz solida
é transferida para a solugcdo segundo os mecanismos de transferéncia de massa,
portanto, os parametros de processo, incluindo as condi¢cdes do meio de extracao

influenciam significativamente ndo sé na solubilidade, mas no processo de
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transferéncia de massa e por isso, afetam o rendimento e eficiéncia de extragéo
(BOYE & BARBARA, 2012; PARIMI et al., 2015).

Em meio aquoso, as proteinas se moldam de forma a minimizar o contato dos
residuos de aminodacidos hidrofobicos com a agua e maximizar o contato dos
residuos hidrofilicos polares e carregados. As forcas que atuam para estabilizar a
proteina em seu estado nativo envolvem interacdes do tipo ponte de hidrogénio,
interacdo de van der Waals e com o solvente. A estrutura, tamanho, carga,
hidrofobicidade e hidrofilicidade dos aminoacidos que formam a proteina, além do
tipo de solvente e temperatura, influenciam significativamente na solubilidade (BOYE
& BARBARA, 2012; DAMODARAN et al.,2010; PARSONS et al.,, 2011;TIAN et
al.;2015).

Quando em solucdo, as proteinas formam sistemas coloidais, ou seja,
dispersbes heterogéneas onde as moléculas dispersas sdo os coloides. Logo, a
solubilidade das proteinas esta diretamente relacionada a estabilidade do sistema
coloidal que pode ser estudado considerando a teoria da dupla camada elétrica
(BOYE & BARBARA, 2012; DAMODARAN et al., 2010; PARSONS et al.;2011;TIAN
et al.;2015).

Assim, diferente sdo os efeitos do meio sobre a solubilidade das proteinas,
como o pH, a presenca de sais na solucao de extracao e a temperatura de processo.

2.2. Efeito do meio sobre a solubilidade das proteinas

A concepcao de um processo tecnolégico, que seja eficiente, exige o
conhecimento mais profundo de todos os efeitos que influenciam o processo. Por
isso, o estudo de como cada variavel do meio interage para o alcance do equilibrio
entre as proteinas presentes na matriz proteica e no solvente, considerando
aspectos intrinsecos e extrinsecos, como tamanho das particulas, forma e estrutura
das moléculas, natureza das ligacdes quimicas, temperatura de extracéo, agitacao,
proporcdo entre as fases, tipo de solvente, é fundamental e determinante para a
obtencdo de bons rendimentos e viabilidade para aplicacédo industrial do processo
(DAMORARAN et al., 2010; FRANCO & PESSOA FILHO, 2011).

Pelo exposto, a extracdo de proteinas de uma matriz solida para a fase
liquida s6 é possivel, quando se conhece e manipula os parametros do meio visando
favorecer a solubilizacéo das proteinas (FRANCO & PESSOA FILHO, 2011).
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2.2.1 Efeito do pH

As proteinas sao constituidas de aminoéacidos, logo, a sequéncia destes nas
proteinas determina grande parte de suas propriedades. Por isso, as proteinas
possuem carater anfotérico, pois grupos laterais e terminas presentes nos
aminoacidos que compdem as proteinas podem apresentar carater acido ou basico.

Portanto, dependendo do pH do meio aquoso, este afeta a densidade e a
distribuicdo das cargas elétricas na molécula da proteina, logo, 0s grupos presentes
nas proteinas podem apresentar carga positiva ou negativa, e se sua carga global
for diferente de zero, forcas de repulsdo eletrostatica atuaram entre as moléculas,
minimizando a agregagcdo das mesmas e promovendo a solubilidade no meio
liquido, devido forte interacdo com as moléculas de agua. Assim, quanto menor for o
namero de grupos hidrofébicos na superficie, maior é a solubilidade da proteina
(DAMORARAN et al., 2010).

De forma contréria, na precipitacdo isoelétrica de proteinas, o pH do meio é
elevado até o ponto onde as proteinas possuem carga global nula, o ponto
isoelétrico (p.l.), onde minima repulséo eletrostatica ocorre entre as moléculas, e se
verifica maior interacdo e atracdo entre cargas idnicas de residuos proteina-proteina
e interagOes hidrofilicas que resultam em minima solubilidade das proteinas devido a
aglomeracao e consequente precipitacao.

De um modo geral, o perfil da curva de solubilidade das proteinas em funcéo
do pH tem um formato em “U”, sendo a proteina mais sollvel quanto mais distante
do p.l. A curva tipica é apresentada na Figura 2

A curva fornece informacBes Uteis sobre o potencial de aplicacdo das
proteinas e dos efeitos provocados pelos parametros que influenciam a solubilidade,
sobretudo quando se trata de uma nova fonte em estudo, e por isso é uma das
primeiras informacdes requeridas no estudo de extracdo de proteinas (BOYE &
BARBARA, 2012; DAMODARAN et al., 2010; SAWADA et al., 2014; SIKORSKI,
2007).
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Figura 2: Curva tipica da solubilidade de proteinas vegetais (Adapatdo a partir
de DAMODARAN et al., 2010).

Conforme pode ser observado na Figura 2, o ponto de minimo na curva é
identificado como o ponto isoelétrico das proteinas, que geralmente se situa na faixa
de pH entre 4 e 5 para a maioria das proteinas vegetais alimentares, e mais
especificamente para as leguminosas e oleaginosas. Nesta regido, se observa
solubilidade minima devido a falta de repulséo eletrostatica entre as moléculas de
proteina, o que promove a agregacao e a precipitacdo por meio de interacdes
hidrofébicas (DAMORARAN et al., 2010).

As abas laterais sdo as regides de maior solubilidade, nomeadamente a
regido acida, com pH inferior ao ponto isoelétrico onde predominam cations, e regiao
alcalina com pH superior ao ponto isoelétrico onde predominam o0s anions e se
registra a maxima solubilidade proteica (BOYE & BARBARA, 2012; BUCKO et al.,
2015;SAWADA et al., 2014).

Contudo, devido as diferentes composicdes em aminoacidos das proteinas,
os valores de ponto isoelétrico cobre uma ampla faixa de pH, porém, a literatura
reporta que a maioria das proteinas apresentam p.l. na regido acida de pH (BOYE &
BARBARA, 2012;DAMORARAN et al., 2010). A maxima solubilidade geralmente se

observa na regido alcalina, onde se verifica maior interacdo entre moléculas de
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solvente e proteinas através das interacbes do tipo pontes de hidrogénio,
responsaveis pelo aumento da solubilidade (DAMORARAN et al., 2010).

De um modo geral, os maiores rendimentos de extracdo proteica sao obtidos
na faixa de pH entre 9 e 12,5. Entretanto, o uso de solu¢cdes com pH igual ou acima
de 12 esta associado a formacéo de lisionalanina (resultante de ligagGes cruzadas),
composto formado no processo e na extragdo de proteinas vegetais sob condi¢cdes
severas de extracdo, principalmente em meio alcalino e em altas temperaturas, o
que afeta a biodisponibilidade da mesma, sendo um indicador de baixa qualidade
para produtos proteicos (DAMORARAN et al.,, 2010). Também €& importante
mencionar, que o emprego de pH extremos, inferiores a 5 e acima de 10, por longos
periodos de tempo podem ocasionar o desdobramento ou desnaturacdo das

proteinas fazendo com que as mesmas tornem-se menos soluveis.

Além do pH, o comportamento da curva de solubilidade pode ser influenciado
por diferentes parametros de extragcdo, como concentracdo de sais, temperatura,
entre outros. A partir da curva de solubilidade, é possivel identificar as melhores
condicGes de extracdo, a fim de obter o maximo rendimento em proteinas, ou seja,
méaxima solubilizacdo das proteinas (BOYE & BARBARA, 2012; SIKORSKI, 2006).

2.2.2 Efeito da forga idnica e da Concentragédo salina

As proteinas também podem ser solubilizadas/precipitadas na presenca de
sais. Para uma solucao salina, a forca ibnica do meio € diretamente proporcional ao
aumento da concentracao da solucéo.

Desta forma, quando baixas concentracGes salinas (< 1 mol.dm?) séo
empregadas, interacdes entre o0s ions provenientes da dissociacdo do sal e as
cargas superficiais das proteinas sdo observadas, diminuindo a interacéo proteina-
proteina, aumentando a repulsdo eletrostatica e a hidratacdo por pontes de
hidrogénio, resultando em aumento da solubilidade através do fenémeno conhecido
como “salting-in”. Nestas condi¢Bes de baixa forca ibnica, as particulas encontram-
se a uma distancia maior que a dupla camada elétrica (BOYE & BARBARA, 2012;
SIKORSKI, 2006).

Com o aumento da concentracdo salina, o oposto € observado, a agua

(solvente) interage mais fortemente com os ions dissociados, resultando na
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desidratacdo das proteinas. Logo, a interagdo proteina-proteina se torna mais forte,
diminuindo a solubilidade da proteina no meio em um fenébmeno conhecido como
“salting-out”. Além disso, a maior forca idnica da solucdo diminui a espessura da
dupla camada elétrica, ocasionando maior interacdo entre as proteinas (BOYE &
BARBARA, 2012; DAMORARAN et al., 2010; MACHADO et al., 2007).

Dependendo do tipo de sal empregado, diferentes concentracdes s&o
necessarias para melhor solubilizar ou precipitar certa quantidade de proteinas.
Desta forma, a solubilidade de proteinas a certa forca ibnica varia com o tipo de ion
em solucao (CURTIS & LUE, 2006; PARSON et al., 2011; ZHANG, 2012).

2.2.3 Efeito da Temperatura

A temperatura é um fator que também exerce influéncia na solubilidade
proteica, o tratamento térmico em processos industriais € indispensavel quando se
pretende melhorar a solubilidade das proteinas presentes em uma matriz
(MARTINEZ-MAQUEDA et al., 2013). Para as proteinas extraidas, a solubilidade
pode ser uma caracteristica fundamental para sua aplicacdo e uso, como quando as
mesmas séo utilizadas como agente estabilizante e emulsificante (DAMODARAM et
al., 2010).

A temperatura na maioria dos casos é considerada inconveniente por
provocar a desnaturacdo das proteinas quando ultrapassa a faixa de 55 a 66 °C. Em
temperaturas entre 0 e 40 °C, o aumento da solubilidade das proteinas é
proporcional ao aumento da temperatura. Contudo, mesmo empregando-se
temperaturas moderadas, abaixo de 50 °C, por longos periodos a desnaturacao das
proteinas pode ocorrer (DAMODARAN et al.,, 2010; MARTINEZ-MAQUEDA et al.,
2013).

A desnaturacdo térmica de proteinas estd associada a modificacdes,
geralmente irreversiveis, na conformacéo estrutural da proteina, com a perda da
estrutura secundaria, terciaria e quaternaria, que mantém a molécula estavel em sua
forma nativa, predominando, portanto a estrutura primaria. Na conformacao espacial
primaria, os grupos hidrofébicos antes concentrados no interior da molécula séo
expostos, permitindo assim uma maior interacdo entre estes grupos em proteinas
diferentes, reduzindo a interac&do da proteina com a agua e por isso sua solubilidade
(BOYE & BARBARA, 2012; DAMORARAN et al., 2010; MACHADO et al., 2006).
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Outros fatores que também influenciam a solubilidade estéo relacionados com
a razao solido:solvente, tamanho de particulas, agitacdo do sistema e tipo de
solvente. A literatura reporta que proporcao sélido:solvente inferior a 1:10 prejudica a
extracdo e proteinas, pois resulta em misturas com maior viscosidade e menor
gradiente de concentragdo entre fases, dificultando a difusdo de moléculas do sélido
para o solvente. Enquanto que particulas sélidas com didametros menores a 0,5 mm
facilitam o processo de extracdo, pois possuem maior area superficial de contato e
menor distancia a ser percorrida pelo solvente no interior da particula. A maior
agitacdo do sistema favorece o movimento convectivo na solugdo de extracdo
proporcionando maior interacdo entre particulas e o solvente e com isso maior
extracdo (CHAN et al., 2014; ESSA et al., 2015; KRISHNAN et al., 2013; STENZEL
et al., 2009).

2.3. Estabilidade de sistemas coloidais

Um modelo simplificado proposto por PARSONS et al. (2011) tem sido
utilizado para descrever as propriedades acido-base das proteinas. Neste modelo a
proteina € considerada como uma superficie carregada com carga liquida
determinada através de um sistema de regulacdo de cargas, sendo a carga média
da proteina definida pelo equilibrio acido-base em solucdo aquosa (CURTIS & LUE,
2006; LIMA, 2008; PARSONS et al.;2011;TIAN et al.;2015; ZHANG & CREMER,
2006).

A descricdo do comportamento do sistema coloidal formado pela proteina em
solucéo baseia-se no conhecimento das forgas intermoleculares que atuam entre as
particulas coloidais em solucéo e as propriedades elétricas destes sistemas.

Quanto as forcas de interacdo entre proteina-proteina estas sdo de natureza
fisica ou ndo covalente. O modelo conhecido por teoria de DLVO (inicial dos autores
DERYAGUIN, LANDAU, VERWEY, OVERBEEK) explica as interacdes superficiais
envolvidas entre macromoléculas nos sistemas coloidais. As for¢as envolvidas sao
forcas eletrostaticas geradas pela dupla camada elétrica e forgas de van der Waals.
As interacdes eletrostaticas da dupla camada ocorrem devido interagfes elétricas
das particulas de proteinas carregadas. Logo, sdo diretamente proporcionais a
guantidade de carga e inversamente proporcional ao quadrado da distancia que as

separa. As forgas do tipo van der Waals, por sua vez, atuam nas particulas estejam
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estas carregadas ou ndo (PARSONS et al.;2011; TIAN et al., 2015; ZHANG &
CREMER, 2006). Logo o ultimo tipo de interacdo independe do valor de pH e
presenca de sal no meio de extracao.

Na teoria DLVO, a estabilidade dos sistemas coloidais esta relacionada com o
potencial de campo médio entre 2 particulas coloidais. Contudo, a teoria ndo
descreve a especificidade com que alguns ions atuam sobre os sistemas coloidais.
De acordo com PARSONS et al.(2011) e TIAN et al. (2015) consideram que
Hofmeister classificou em 1887 qualitativamente o efeito de diferentes ions sobre a
precipitacdo de proteinas, ou desestabilizacdo da suspensdo coloidal. Eles
consideram que de acordo com Hofmeister, a interacdo entre proteinas sdo mais
afetadas por alguns sais do que outros (DAMORARAN et al., 2010; TIAN et al.,
2015; ZHANG & CREMER, 2006).

Assim, segundo PARSONS et al. (2011) e BOYE & BARBARA (2012) a
sequencia proposta por Hofmeister em1887 classifica a habilidade dos ions em
precipitar as proteinas em:

Para anions: CO3?<S04?<F<Cl'<Br<NOz<I'<CIO4<SCN-.

Para os cations: NHs*<Li*<Na*<K*<Mg?*<Ca?*.

Conforme anteriormente mencionado, as proteinas quando em solucdo
apresentam carga positiva ou negativa. Estas cargas elétricas tém origem na dupla
camada i6nica que se forma em sua superficie, devido a adsorcéo seletiva de ions
do eletrdlito que compbBe o meio liquido ou devido a ionizacdo dos grupos
superficiais a molécula.

A ideia de dupla camada elétrica se refere a dupla camada que se forma na
superficie carregada da proteina. Esta é formada pela camada de ions da superficie
do coloide e uma quantidade equivalente de ions carregados com carga Oposta,
dispersos na fase liquida, neutralizando os ions da superficie.

Os ions com mesma carga (co-ions) que a superficie sao repelidos enquanto
0s ions com carga oposta (contra-ions) sdo atraidos a superficie da molécula,
influenciando na distribuicdo de ions proximo as moléculas. Portanto, a teoria aborda
a magnitude do potencial elétrico na vizinhanca da superficie carregada (LIMA,
2008).

Segundo e BOYE & BARBARA (2012), PARSONS et al. (2011) e TIAN et
al.(2015) a distribuicdo dos ions depende da natureza dos contra-ions. Para contra-
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ions de mesma valéncia, a espessura da dupla camada e o numero de ions
adsorvidos depende da polarizabilidade e da hidratagdo dos ions, propriedade
dependente do raio ibnico (DAMORARAN et al.,2010).

Uma grande polarizabilidade favorece a contracdo da dupla camada devido
ao aumento das forcas de interacdo. A hidratacdo diminui com o aumento do raio
ibnico, logo a dupla camada também é contraida devido a maior interacédo
eletrostatica com a superficie carregada, quanto menor a hidratacao.

Por isso, a habilidade de alguns céations e anions em precipitar as proteinas
sao diferentes, conforme mostra a classificagdo de Hofmeister. Quanto mais

contraida a dupla camada elétrica, menor é a estabilidade da suspenséo coloidal.

2.4. Classificacdo das proteinas vegetais quanto a solubilidade em
diferentes solventes

Véarias sdo as classificacbes propostas para as proteinas, quanto sua
estrutura, funcdo e também quanto a solubilidade, apesar de esta Ultima
classificacdo ser mais limitada, ela é até hoje a mais empregada (DAY, 2013;
HORAX et al., 2010; LESTARI et al., 2010; RODRIGUES et al.; 2012; SASAKI,

2008; TAN et al., 2011; URSU et al., 2014).

Segundo a classificacdo de Osborne e Mendel de 1914, e utilizado com
algumas modificagbes, as proteinas podem ser classificadas de acordo com sua
solubilidade em diferentes solventes ou meios extratores. O emprego de diferentes
meios de extracdo sucessivos resulta no fracionamento das proteinas em diferentes
grupos de acordo o tipo ou afinidade com o solvente, a partir de uma matriz. Desta
forma, as proteinas podem ser classificadas em grupos conforme abaixo, conforme
DAMORARAN et al. (2010):

Albuminas - sdo proteinas solGveis principalmente em agua e também em
solugdes fracamente acidas ou alcalinas, estdo presentes em grade quantidade nas
proteinas animais. No caso das proteinas vegetais, representam fracdes entre 10 a
30% das proteinas totais presentes em sementes de leguminosas. Sao proteinas do
tipo globulares compactas compostas por duas cadeias polipeptidicas com pesos
moleculares baixos que variam entre 4.000 a 9.000 Da, e contribuem com mais de

50% do enxofre nas sementes das plantas sendo usadas na sua maioria na
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fabricacdo de substéancias estabilizantes e suplementos alimentares (DAY, 2013;
RODRIGUES et al.; 2012).

Globulinas - sdo proteinas praticamente insollveis em 4gua, mas sollveis em
solucédo salina, constitui a fracdo de proteina de reserva mais representativa na
maioria das sementes leguminosas, entre 40-80%, e presente em pequenas
guantidades nos cereais. Classificam-se em vicilinas e leguminas, geralmente. S&o
constituidas na sua maioria por aminoacidos acidos (acido aspartico e glutamico) o
qgue confere a proteina carater acido, tendo o ponto isoelétrico em regifes acidas
com pH entre 4 e 5. Este tipo de proteina é usada na fabricacdo de produtos
proteicos como concentrados e isolados proteicos para serem usados como
ingredientes na industria de alimentos para enriqguecimento proteico e melhora de
outras propriedades funcionais tecnoldgicas dos alimentos (DAY, 2013; SASAKI,
2008).

Prolaminas - séo insollveis em agua e etanol absoluto, mas solGveis em
solucéo concentrada de alcool (60-75%). S&o as principais fracbes de proteinas de
reserva dos cereais (destaca-se a zeina do milho) representando mais de 50% do
total de suas proteinas, sdo ainda caraterizadas pelo teor elevado de aminoé&cidos
alanina, leucina e prolina, e pelas propriedades viscosas das solucdes que a contém.
Apresentam como carateristica fundamental a capacidade de absorver agua e 6leo,
sendo por isso usado na fabricacdo de filmes conservantes de alimentos altamente
pereciveis, embalagens biodegradaveis e na microcipsulas na industria de
farmacéutica (DAY, 2013; SASAKI, 2008).

Glutelinas — sdo insolUveis em agua, mas séo sollveis em solucfes acidas ou
alcalinas diluidas, séo proteinas carateristicas do arroz, do trigo (glutelina de trigo) e
representam cerca de 80% das proteinas destes cereais. Apresentam peso
molecular elevado, variando entre 45.000 a 150.000 Da, o que as tornam mais
dificeis de solubilizar e por isso dificeis de serem extraidas. Sao usadas como
ingredientes da industria de panificacdo, fabricagdo de biofilmes, material
biodegradavel, e nano particulas para liberacdo de drogas na industria de farmacos,
devido a suas propriedades de formar massa viscosa e por apresentar menor
elasticidade. A glutelina do trigo, juntamente com a gliadina e agua formam o gluten,

responsavel por dar extensibilidade a massa do péao, reter o gas carbdnico,
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promovendo o aumento do volume da massa (DAMODARAN et al., 2010; DAY,
2013; RODRIGUES et al.; 2012).

As albuminas e globulinas sdo classes de proteinas mais representativas
das leguminosas dicotiledéneas (60 - 90%), como o0 amendoim, a soja e o girassol,
enquanto que as prolaminas e glutelinas séo proteinas representativas de cereais
(monocotiledbneas) como o milho, arroz e trigo (40 a 60%) ( HORAX et al., 2010;
LESTARI et al., 2010; TAN et al., 2011; URSU et al., 2014).

Diante do exposto, diversos estudos vém sendo realizados com o objetivo de
viabilizar e melhorar o processo de extracdo de proteinas a partir de diferentes
fontes, principalmente residuos agroindustriais. Conhecer como diferentes condi¢cdes
de processo influenciam na extracdo, rendimento e qualidade do produto final é de
grande relevancia para a definicdo de processos e parametros de operacao viaveis

em escala industrial.

IVANOVA et al. (2013) investigaram a influéncia da variagcdo do pH e da
concentracdo de NaCl na solubilidade de proteinas da semente de girassol, a fim de
obter-se um isolado proteico. O ponto de insolubilizacdo das proteinas ou
simplesmente p.l. foi registrado na faixa de pH entre 4 - 5,5. A maior solubilidade foi
registrada na regido acida de pH igual a 2 e regido neutra de 7. Com relacdo a
concentracéo salina, maior solubilidade foi obtida na concentracéo de 0,03 mol.dm?

guando compara a de 0,25 mol.dm3.

YU et al. (2007) estudaram a extracdo de proteinas de farinha
desengordurada de amendoim submetida a diferentes tratamentos térmicos e
observaram que a solubilidade foi afetada pelo tratamento. O ponto isoelétrico das
proteinas situou-se na faixa de 3,5 a 4,5 e a solubilidade maxima foi observada em
pH igual a 10, quando a agua foi utilizada como solvente. A maior solubilidade das
proteinas foi de 35 a 40 % para a farinha cujo amendoim ndo sofreu tratamento
térmico, para as farinhas do amendoim torado e fermentado obteve-se um menor

rendimento de extrac&o ou solubilizagédo das proteinas.

GBADAMOSI et al. (2012) estudaram a utilizagéo de farinha das sementes de
Conophur (Tetracarpidium conophorum), abundante na regido oeste da Africa, como
fonte de proteinas. No estudo de solubilidade das proteinas da farinha, foi verificado

maior solubilidade na regido alcalina de pH entre 10 a 12. O ponto isoelétrico
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ocorreu no pH de 4 a 6. Desta forma, os autores concluiram que as maiorias das
proteinas da farinha séo de carater acido, como a maioria das proteinas vegetais. A
partir do fracionamento das proteinas em diferentes meios de extracdo observaram
que os principais grupos de proteinas foram: 59,5% de globulinas, 32,82% de

glutelinas, 6,36% de albuminas e 1,32% de prolaminas.

REZIG et al. (2013) estudaram a solubilidade de proteinas de sementes de
abobora em diferentes meios de extracdo. Foi observado que a maior fracdo de
proteinas foi extraida em solucédo salina de 0,5 mol.dm, com rendimento de 42,1%.
O ponto isoelétrico ficou entre o pH de 3 e 4, onde se verificou menor solubilidade, e
a maior solubilidade foi registrada em pH de 11.

GUIMARAES et al. (2008) também investigaram a influéncia do pH em
solugcbes aquosas de extracdo na solubilidade das proteinas de farinha
desengordurada de améndoa de baru, visando a obtenc&o de concentrado proteico.
A méxima solubilidade das proteinas foi registrada na regido alcalina a um pH de 10
e 0 ponto isoelétrico situou-se entre os pHs de 4 e 5.

ZENG et al. (2013) estudaram o fracionamento em diferentes meios de
extracdo das proteinas das sementes de I6tus, uma espécie de plantas aquaticas.
Foi observado que do total das proteinas presente na semente, 41,58% séo de
albuminas, 26,58% de globulinas, 6% de prolaminas e 18% de glutelinas.

REIS & NETTO (2006) concluiram que a maior extracdo de proteinas de
graos de amaranto ocorre em meio aquoso, livre de sal, em pH de 9.

AROGUNDADE et al. (2009) estudaram a solubilidade de proteinas da
castanha de caju em diferentes pH e concentracdes salinas. Os autores observaram
gue a minima solubilidade ocorre em pH de 5 e a solubilidade maxima em pH de 12,
guando a agua foi utilizada como solvente. Na avaliacdo da influéncia de diferentes
sais e concentracdes, a saber, cloretos de potassio e sodio e hidrofosfato de
potassio e de sodio, observaram que a maior solubilidade foi obtida para o NaCl a
uma concentracdo de até 1 mo.dm.

TOUNKARA et al. (2013) investigaram o fracionamento de proteinas, em
diferentes meios de extracdo, da farinha de sementes de roselle (Hibiscus

sabdariffa), e concluiram que as frac6es de proteinas presentes nas sementes sédo
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de globulina 31,8%, albumina 16,47%, glutelinas 10,2% e por fim, prolaminas com
5,57%.

PORRAS-SAVEDRA et al. (2013) investigaram a solubilidade de proteinas da
sementes de tremoco em solugbes aquosas a diferentes pHs. O ponto de minima
solubilidade (P.l.) ocorreu em pH entre 4 e 5. A solubilidade maxima foi verificada
em pH de 10.

TEXEIRA et al. (2014) investigaram o fracionamento das proteinas da folha
de moringa. Apenas 9,2% das proteinas foram solubilizadas nos diferentes meios de
extracdo. Das proteinas extraidas, 3,1% sdo albuminas, 3,5% glutelinas, 2,2%
prolaminas e 0,5% globulinas.

SULIMAN et al. (2006) avaliaram o efeito da variacdo de pH e concentracao
de sal NaCl na extracdo de proteinas da lentilha, sendo constatado que o p.l.
ocorreu em pH de 5. Em relacdo a presenca de sal na solucdo de extracéo, verifica-
se que a adicdo de sal até 0,6 mol.dm favorece o aumento da solubilidade das
proteinas. Concentracées acima de 1 mol.dm? diminuem a solubilidade das
proteinas.

NNADOZIE et al. (2015) e LOURENZO, (2008) observaram comportamento
semelhante sobre o duplo efeito na solubilidade quando solugbes salinas sé&o
utilizadas para a extracao de proteinas da farinha desengordurada das sementes de
meldo e amendoim, respetivamente. Nas concentracdes baixas (< 1 mo.dm3)
registram aumento da solubilidade devido ao efeito salting in e em maiores
concentracdes, reducdo da solubilidade devido ao efeito salting out.

Logo, nota-se que para cada tipo de matéria prima o comportamento da
extracdo de proteinas, em diferentes condicdes de processo, € variado e diferente.
Desta forma, € importante investigar o comportamento do perfil de solubilidade das
proteinas, em diferentes condi¢cdes, para cada tipo de matéria prima fonte de
proteinas com potencial para exploracéo industrial.

Sendo assim, o0 presente capitulo visa investigar a solubilidade das proteinas
das tortas desengorduradas (farelo) de polpa e améndoa de macauba. Como
comparacao, a solubilidade das proteinas do farelo de amendoim também foi
determinada. Destaca-se que n&o existe na literatura trabalhos que tratem da
extracao de proteinas dos farelos de macauba. O estudo objetiva trazer informacdes

técnicas e cientificas que possam contribuir para um melhor aproveitamento dos
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frutos da macauba, considerado fonte potencial de biomoléculas como lipidios, fibras
e proteinas.
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3.0BJETIVOS

O Objetivo Geral

No geral, no presente capitulo pretende-se obter o perfil de solubilidade
(curvas de solubilidade) das proteinas presentes nos farelos da polpa e améndoa de
macauba, comparados ao perfil das proteinas extraidas do farelo de amendoim.

Objetivos especificos:

- Investigar a influéncia na extracdo em diferentes pH;

- investigar a influéncia da concentracdo de sal na solubilidade;

-Investigar a influéncia na extracdo em diferentes tipos de sais (NaCl, Na2CO3

e NazS0Og4) e em diferentes concentragoes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1 Matéria prima

O amendoim foi adquirido no Central de Abastecimento (CEASA) de Belo
Horizonte — MG em 2012. Os frutos de macauba foram coletados de palmeiras
localizadas no campus da UFMG-Pampulha nas épocas de 2012 e 2013 Os frutos
foram processados para obtencdo da polpa e améndoa e as tortas parcialmente
engorduradas doadas gentiimente pelo grupo de pesquisa da macauba do
DEQ/UFMG.

Os farelos de amendoim, de améndoa e polpa de macauba foram obtidos
apos extracao dos 6leos empregando-se prensagem mecanica em prensa do tipo
“expeller” (Scott Tech, modelo ERT-60) combinada a extracdo por solvente,
empregando extrator do tipo soxhlet com éter de petroleo (Vetec). O ciclo de
extracdo durou 6 horas. Por fim, as tortas desengorduradas (farelos) foram
desolventizadas em condicdo ambiente e armazenadas em sacos plasticos sob-

refrigeracao.

4.1.2 Reagentes

Os seguintes reagentes, nomeadamente cloreto de sédio, acido cloridrico,
carbonato de sédio, sulfato de sodio, acido sulfurico e hidroxido de sédio, sulfato de
cobre, sulfato de potassio, acido borico todos da marca VETEC foram adquiridos da
empresa SIGMA ALDRICH - Brasil, todos de padrdo analitico (PA). NaCl, Na2COs e
Na2SO4 foram usados na preparacdo de solucdes de 0,1, 0,5 e 1,0 mol.dm3,
respectivamente, enquanto que NaOH e HCI foram usados para preparar solucbes
de 1 mol.dm cada para o ajuste de pH.
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4.2. Métodos

4.2.1 Caracterizacdo granulométrica dos farelos

Os diferentes farelos foram caracterizados quanto a granulometria, utilizando
uma selecdo de peneiras com mesh entre 35 e 70 e mesa vibratdria da marca Bertel.
A granulometria de trabalho selecionada. Para cada material, compreendeu a
peneira que reteve maior quantidade de matéria prima. Desta forma, a granulometria

meédia das particulas pode ser determinada através da equacao 2.1.

Ds + Di Equacao 2.1
Dm = >

Onde Dm é o diametro médio das particulas, Ds € o diametro da peneira onde

o material foi retido e Di € o diametro da peneira imediatamente superior, em mm.
4.2.2 Caraterizagao Centesimal dos farelos

Os farelos foram caracterizados quanto sua composi¢ado centesimal. A analise
de umidade, foi realizada de acordo com método oficial Ba 2a — 38 (AOCS ,2009),
em estufa de circulacdo forcada de ar (Sterilifer, modelo digital Timer) a temperatura
de 105°C por 2 horas ou até massa constante. O teor de cinzas foi determinado
empregando o método oficial Ba 5a — 49, (AOCS, 2009), em forno do tipo mufla
(Lavosier, modelo 400 B). O teor de 6leo residual foi determinado pelo método oficial
Ba 3 - 38 ( AOCS, 209).

O teor de proteinas das tortas foi determinado pelo método Bc 4 - 91 Micro
kjeldahl (AOCS, 2009), de acordo com o tamanho de amostras disponivel. O método
se baseia nos mecanismos de digestao, destilacéo e titulagdo do nitrogénio organico
gue é convertido em proteina bruta utilizando-se o fator de 5,46 para o amendoim e
6,25 para matérias primas que ndo disponham de informacdes especificas como a
macauba ou oleaginosas em geral.

O teor de fibra alimentar (soluvel e insolavel) foi determinado pelo método
enzimatico-gravimétrico n°® 993.43 (AOAC, 2009), cujo principio consiste na digestédo
enzimatica da amostra, empregando-se a-amilase, pepsina (protease) e pancreatina

(amiloglicosidase). Depois da digestéo, a fragdo solida, contendo fibras insoluveis é
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separada da fracdo sobrenadante, contendo as fibras solluveis. As fibras do
sobrenadante sdo precipitadas com etanol. As fracdes soélidas contendo as fibras
sollveis e insoluveis sdo analisadas quanto aos teores de cinzas e proteina para
subtracdo do valor de extrato seco obtido (DHINDRA et al., 2012; MINEIRO, 2014,
RODRIGUEZ et al., 2012), desta forma quantifica-se fibras solaveis, insollveis e

totais.

A diferenca de 100% em relacdo a soma dos teores de umidade, cinzas,
lipideos, proteinas e fibras alimentares totais foi considerada como teor de
carboidratos. Todas as determinacdes foram realizadas em triplicata, sendo obtidos
desvios de no maximo 1,92% para todos os farelos. As andlises foram realizadas no
laboratorio de fisico-quimica da Faculdade de Veterinaria da UFMG e no Laboratério
de Termodinamica Aplicada a Processos Departamento da Engenharia Quimica-
EEUFMG, as fibras foram analisadas no Laboratorio de Bromatologia da Faculdade
de Farmacia da UFMG.

4.2.3 Ensaios de solubilidade para as proteinas dos farelos — curva de

solubilidade e efeito de diferentes tipos de sais

Para os ensaios de determinacdo das curvas de solubilidade das proteinas
dos farelos, em diferentes pHs e concentracdo de sais na solugcdo aquosa de
extracdo, foi empregada metodologia semelhante a descrita por GBADAMOSI et al.
(2012), WU et al. (2009) e MA et al. (2010). Nos ensaios de solubilidade células de
vidro encamisadas com capacidade de 100 mL foram empregadas. As células foram
conectadas a um banho termostatico (CIENLAB, Modelo CE-160) e para controle de
temperatura em 25°C. Nas células foram adicionadas inicialmente o farelo e agua
destilada na proporcao de 1:20 (m/v).

Para cada tipo de torta, 11 experimentos foram conduzidos em diferentes pHs,
entre 1 até 12. Os pHs foram ajustados nas células utilizando-se solu¢cées de NaOH
ou HCl a 1 mol.dm=. O pH ao longo dos experimentos foi monitorado empregando-
se um pHmetro de bancada (digital, modelo PH S-38).

O sistema foi mantido sob agitacdo por 1 hora, empregando-se agitador

magnético (Diag Tech, Modelo DT3110H). Apos o tempo decorrido, uma amostra de
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sobrenadante foi recolhida e levada para centrifugacdo a 5000 RPM por 20 minutos
a temperatura ambiente, numa centrifuga (Eppendorf, modelo Centrifuge-5430).

O sobrenadante coletado apos centrifugacédo foi analisado quanto ao seu teor
de proteinas utilizando-se o método de micro kjeldahl, conforme descrito
anteriormente.

E importante salientar que os resultados foram expressos em % de proteina
solubilizada (S%) dada pela equacéo 2.2.

_ A (%). ma

= ——F7.100
P (%) . mp

S %
Equacéo 2.2

Onde A (%) é o teor de proteina no sobrenadante, ma é a massa de solucao
sobrenadante (g), P(%) é o teor de proteinas no farelo e mp é a massa de farelo (g).

A partir dos resultados, foi possivel construir as curvas de S% versus pH para
as diferentes condi¢cdes experimentais.

A Figura 3 ilustra o sistema de extracado de proteinas utilizado.

: - ‘; .
oo B g

Figura 3- Ensaios de solubilizacdo de proteinas (Fonte: autor).

Os ensaios para avaliacdo da presenca de diferentes teores de sal na solucao
de extracdo seguiu 0 mesmo procedimento descrito acima. Assim, para cada tipo de

torta, foram realizados ensaios de solubilidade em diferentes pHs (entre 1 e 12),
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para solu¢des salinas de cloreto de sédio (NaCl) nas concentra¢gbes de 0,1; 0,5e 1,0

mo.dm

Adicionalmente, com o objetivo de avaliar o efeito de diferentes tipos de sais
na extracdo de proteinas das tortas experimentos foram conduzidos com os sais
Na2COs e Na2S04, além do NaCl. As concentracoes testadas foram de 0,1, 0,5e 1,0
mol.dm=. Nestes ensaios o pH ndo foi ajustado, porém todos os outros

procedimentos descritos anteriormente foram empregados.

Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Termodinamica Aplicada a
Processos do Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia, EE-
UFMG e os reagentes empregados foram da marca Vetec, padréo analitico.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizacédo da matéria prima

5.1.1 Caracterizagdo granulométrica dos farelos

A Tabela 8 mostra o resultado da caracterizacdo granulométrica para os

farelos de amendoim, améndoa e polpa de macauba.

Tabela 8 - Caracteriza¢do granulométrica dos diferentes farelos.

Peneira Quantidade de farelo
(Mesh) Amendoim(g) (%) Améndoa(g) (%) Polpa(g) (%)
35 342,6 13,1 45,1 2,9 12,9 0,9
40 59,4 2,3 27,3 1,7 22,5 1,6
45 1447,3 55,2 62,7 4,0 22,4 1,6
50 2441 9,3 96,3 6,1 34,7 2,5
60 209,4 8,0 896,2 56,7 963,8 69,9
70 109,7 4.2 225,8 14,3 162,3 11,8
Fundo 209,7 8,0 226,1 14,3 160,3 11,6
Total 2622,2 100 1579,5 100 1378,9 100

E importante mencionar que os farelos obtidos apds a extracdo de 6leos por
prensagem mecanica e extracdo por solvente ndo foram submetidos a nenhuma
operacdo adicional para reducdo do tamanho de particula. O objetivo da
caracterizacdo dos farelos obtidos quanto a granulometria das particulas foi o de
avaliar sua distribuicdo, uma vez que esta informacéo € relevante para 0s processos
de extracdo em termos dos efeitos sobre a transferéncia de massa. De um modo
geral, o objetivo € ndo incorporar operacdes unitarias adicionais ao processo de
aproveitamento dos farelos, desta forma, os mesmos seriam utilizados na forma

como sao obtidos do processamento de Oleos.

Contudo, para os ensaios de extracao de proteinas abordados neste trabalho,
o farelo retido na peneira que obteve maior retencao foi selecionada como matéria

prima para 0os ensaios com objetivo de padronizar o tamanho de particula utilizada.

Portanto, para o farelo de amendoim a peneira que reteve maior massa de
farelo foi a de 45mesh, sendo retido cerca de 55,2% da massa total e para os farelos
de polpa e améndoa de macauba a peneira de 60 mesh, sendo retido 56,7% e

69,9% da massa total de farelo, respectivamente.
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Pela equacéo 2.1 foi possivel calcular o diametro médio das particulas dos
farelos selecionados. Para o farelo de amendoim o tamanho médio foi de 0,387 mm
e para os farelos de polpa e améndoa de macauba foi de 0,297 mm. De um modo
geral, a literatura reporta que para a extracdo de proteinas de matrizes sdlidas,
particulas com tamanho inferior a 1 mm, ou entre 0,01 e 0,5 mm, garantem bom
rendimento de extragc&o, dependendo das caracteristicas da matéria prima (BOYE &
BARBARA, 2012; STENZEL et al., 2009). Logo, pode-se dizer que os farelos obtidos

atendem aos limites reportados na literatura.

A Figura 4 apresenta os diferentes farelos obtidos e utilizados como matéria
prima fonte de proteinas.

Figura 4: (A) Farelo de amendoim, (B) farelo da polpa de macauba e (C) farelo da

améndoa de macauba (Fonte: Fotos do Arquivo do autor).
5.1.2 Caracterizacdo centesimal dos farelos

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para a caracterizagdo centesimal
dos farelos.



Tabela 9 - Composicao centesimal dos farelos (% m/m em base seca).
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Componentes Farelo de Farelo de Farelo de Polpa
Amendoim Améndoa

Matéria seca 90,36+1,31 89,33+0,92 87,18+0,87
Proteinas 51,74+0,91 26,89+0,48 9,39+0,04
Cinzas 3,82+1,64 4,44+0,06 5,67+0,07
Lipideos 4,37+0,05 4,20+0,06 4,87+0,52
Fibras insoltveis 17,03+1,39 47,28+0,24 25,75+0,41
Fibras solGveis 2,83+0,43 2,94+0,20 26,20+2,12
Fibras Totais 19,86+0,91 50,22+0,27 51,95+1,26
Carboidratos 20,21+0,97 14,25+0,63 28,12+1,05

Conforme pode ser visto na Tabela 9, o teor de proteinas no farelo de
amendoim de 51,74% corresponde a pelo menos metade da composi¢cdo deste
residuo, o que o torna uma excelente fonte de proteinas para a industria, assim
como a soja, canola, girassol e gergelim, e por isso foi selecionado como matéria

prima de comparacao para os farelos de macauba.

O farelo de améndoa com 26,89 possui metade do teor de proteinas se
comparado ao amendoim, o farelo de polpa com 9,39% € o que possui menor teor
de proteinas entre todos os residuos. Geralmente, matérias primas com mais de 5%
na base seca de proteinas em sua composicao antes de algum processamento, Sdo
consideradas potenciais fontes de proteinas segundo CHIESA e GNANSOUNOU
(2011). Logo, apesar do menor teor proteico dos farelos de macauba, quando
comparado ao do farelo de amendoim, juntos os farelos contabilizam um contetdo
em proteinas em torno de 36%, (70% do teor encontrado no amendoim) o que
classifica os residuos de macauba, obtidos do processamento de 6leos, como

potenciais fontes de proteinas.

E valido destacar que os farelos de macatba possuem apreciavel teor de
fibras alimentares, chegando a ser mais que o dobro do teor encontrado no
amendoim. A polpa possui composi¢ao equilibrada entre fibras soluveis e insoluveis
e teor significativo de carboidratos. A améndoa por sua vez destaca-se pelo teor de
fibras insolGveis. Portanto, os residuos do processamento de 6leos da macauba
também séo excelentes fontes de fibras alimentares.

Dados na literatura sdo escassos com relacdo ao teor de fibras alimentares

(soluvel e insolavel) para diferentes matérias primas, inclusive para as estudadas
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neste trabalho. Comparativamente a outras matérias primas, a literatura reporta para
as sementes do fruto da palmeira Mabseeli de Oman o contetdo de fibras
alimentares totais de 57,70%, dos quais 52,7% sao fibras insolaveis (AL-FARSI &
LEE, 2008). Para os residuos obtidos da extracdo de 6leo de coco (Cocos nucifera)
a composicao de fibras variou de 2,68 a 3,41% para as fibras sollUveis e 28,42 a
33,97% para as fibras insoltuveis (NG et al., 2010).

Os teores dos diferentes componentes apresentados na Tabela 8 para o
farelo de amendoim sdo compativeis aos obtidos na literatura que reportam teores
de proteina na faixa entre 40 e 60% (base seca). E importante destacar que
matérias primas vegetais estao susceptiveis a influéncia de condi¢des produtivas e
regionais, que vao desde o clima, tipo de solo, regime de chuvas, até fase da
colheita e idade da planta, além da metodologia analitica empregada para sua
determinacdo o que justifica a variabilidade na composi¢cdo centesimal reportada
(DESSIMONI-PINTO et al., 2010; GALVANI E SANTOS, 2010; HIANE, 2006).

Os autores DHINDRA et al. (2012) MINEIRO (2014) afirmam que as proteinas
sdo geralmente encontradas em grandes quantidades em cereais e leguminosas in
natura e em sementes de muitas frutas em teores entre 20 e 35 % (base seca) e em
outros vegetais e frutos em quantidades que variam entre 1,5 a 2,5% (base seca).

Dados referentes a composicao dos farelos de polpa e améndoa de macauba
reportam a composicdo das tortas da polpa e améndoa da macauba, ou seja, um
residuo com consideravel teor de oleo residual.

A Tabela 10 retne as composicbes centesimais de tortas e farelos de
macauba. De um modo geral, os teores em proteinas sdo coerentes aos obtidos na

Tabela 9, assim como para a maioria dos demais componentes.

Tabela 10 - Composicao centesimal para farelos de macauba segundo diferentes

autores, dados expressos em (% m/m base seca).

Fibra
Farelos Umidade Proteinas Lipideos Cinzas bruta Carboidratos
451 a 4,7 a 3,53 a 46 a
Polpa macauba 115 557a8,9 19,75 4,32 58,81 30,18 a 64,7
Améndoa 8,2a 13,69 a 9,23 a 3,66 a
macauba 12,77 37,97 14,1 4,78 30a 35 30 a 46,6

Fonte: BORA & ROCHA, 2004; COIMBRA & JORGE, 2011; DESSIMONI-PINTO et
al., 2010; LESCANO et al., 2015; LIRA et al., 2013; PERREIRA, 2013; SANTOS,
2011; SILVA, 2009; SOBREIRA, 2011; VERIDIANO, 2012).
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E importante observar, que a composicdo centesimal do farelo de améndoa
se assemelha mais a composi¢cdo do farelo de amendoim se comparado com o

farelo de polpa.
5.1.3. Curvas de Solubilidade para as proteinas dos farelos

Os resultados da solubilidade para obtengédo das curvas de solubilidade das

proteinas os diferentes farelos encontram-se no Anexo A.
a) Farelo de amendoim

Na Figura 5 séo apresentadas as curvas de solubilidade para as proteinas do

farelo de amendoim, sob diferentes valores de pH e concentracdes salinas de NacCl.
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Figura 5 - Curvas de Solubilidade para as proteinas do farelo de amendoim em

diferentes concentragoes salinas e pH.

Observando a Figura 5, nota-se que para a curva sem adi¢céo de sal a minima
solubilidade de proteinas esta localizada no pH entre 4 e 5, onde se tem 0 ponto
isoelétrico (p.l.), ou seja, o pH em que as cargas elétricas superficiais totais das
proteinas sdo nulas, logo maior atracdo entre elas ocorre, gerando a menor

solubilidade. Neste ponto a solubilidade correspondeu a 5,05%. Nota-se de um
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modo geral, que a faixa de minima solubilidade para as proteinas € estreita, entre
pH 4 e 6.

Observando as curvas da Figura 5 para quando foi adicionado sal na solucao
de extracdo, nota-se que no ponto isoelétrico (entre pH 4 e 5), a solubilidade das
proteinas aumentaram conforme maior a concentracdo de sal na solu¢ao, chegando
a solubilidade de até 30% no pH 5. Este fenbmeno € denominado “salting in”,
guando a solubilidade é aumentada na presenca de baixas concentracdes de sais. A
adicao de sal permite que uma camada idnica hidratada seja formada na superficie
da proteina, 0 que gera repulsdo entre as proteinas e aumento da solubilidade
(DAMODARAN et al., 2010).

Nota-se ainda que na presenca de sal, o ponto isoelétrico foi modificado para
o pH de 4, provavelmente devido ao efeito da camada idnica superficial formada
pela interagdo com os ions do sal e a proteina, modificando sua distribuicdo de

cargas e interacdes de repulsado e atragao.

Nas curvas da Figura 5 nota-se também um efeito negativo da presenca de
sal em solucédo na solubilidade das proteinas fora do ponto isoelétrico (pH 4 e 5),
também foi verificado principalmente para a faixa de pH &cida. Este comportamento
pode ser explicado, pois, a presenca de ions na solucdo pode alterar a distribuicédo
de cargas na superficie da proteina, que quando fora do ponto isoelétrico pode ser
positiva ou negativa. Assim as forcas de repulsdo, e pontes de hidrogénio que
mantinham as moléculas afastadas passam a nao existir, dando lugar a forcas
hidrofébicas que diminuem a repulsdo entre as moléculas, gerando menor
solubilidade das mesmas. A queda na solubilidade devido ao efeito do sal no pH de
2 foi de pelo menos 22%. Comportamento semelhante foi observado por IVANOVA
et al.(2012), MOLINA (2010) e NEVES et al. (2006).

Observa-se ainda na Figura 5 que a solubilidade foi maior na auséncia de sais
em pHs neutros acima de 9, quando observa-se solubilidade das proteinas de no

minimo 85%. Quando em pH acido de 2 a solubilidade n&o passou de 70%.

Com o perfil das curvas de solubilidade apresentado na Figura 5, pode-se

dizer que as fragdes de proteinas no farelo de amendoim séo predominantemente
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de albuminas e globulinas, pois estas se mostram com perfil acido, ou seja,
possuem o ponto isoelétrico abaixo do pH 7, pois, possuem amino&cidos anidnicos
predominantemente fazendo parte da estrutura proteica como, Asparagina e
Glutamina, em detrimento aos aminoacidos catibnicos como Lisina, Arginina e
Histidina. Logo, em pHs basicos (acima de 7) a carga predominante das proteinas
tende ser negativa, gerando repulséo entre elas e maior solubilidade e hidratac&o
das mesmas (DAMODARAN et al., 2010; GBADAMOSI et al., 2012; WU et al., 2009).

De um modo geral, a maioria das proteinas dos alimentos sdo proteinas
acidas, por isso a maior parte das proteinas leguminosas séo altamente sollveis em
pH alcalino, na faixa de pH entre 8 a 9, fato este em acordo com os resultados

obtidos na Figura 5, uma vez que o amendoim € uma leguminosa.

Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de IVANOVA et al.
(2013) e AROGUNDADE et al. (2009) para a solubilidade das proteinas da farinha
das sementes de girassol e castanha de caju, respectivamente. O mesmo
comportamento também foi verificado para a farinha desengordurada de amendoim
(YU et al.,, 2007 e WU et al., 2009). Estes trabalhos também demonstram que a
tendéncia de maior solubilidade, para a extracdo de proteinas, é a faixa de pH entre
8 e 10, mesmo considerando a variacdo de parametros operacionais como,

temperatura, agitacédo e tempo de solubilizac&o.

Na producao de concentrados proteicos a partir de farinha desengordurada de
amendoim, YU et al. (2010) conseguiram recuperar mais de 85% de proteinas da
matriz que continha 50% de proteinas. O perfil de solubilidade foi muito semelhante
ao obtido neste estudo com p.l. na faixa de pH entre 3,5 e 4,5, e solubilidade

maxima em pH igual a 10.

b) Farelo de améndoa de macauba

Na Figura 6 estdo, apresentadas as curvas de solubilidade para as proteinas
do farelo de améndoa de macauba, sob diferentes pHs e concentracdes salina de
NacCl.
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Figura 6 - Curvas de Solubilidade para as proteinas do farelo de amendoa de

macauba em diferentes concentragdes salina e pH.

Observando a Figura 6, nota-se que para a curva sem adicdo de sal, a
minima solubilidade de proteinas esta localizada no pH 4, semelhante ao observado
para as proteinas do amendoim. Neste ponto, a solubilidade correspondeu a 5,32%.
Nota-se de um modo geral, que a faixa de minima solubilidade para as proteinas de
améndoa de macauba é mais larga que a observada para as proteinas do

amendoim.

Deste modo, nota-se que o efeito da adicdo de sal foi significativamente
positivo para o aumento da solubilidade em ampla faixa de pH, pois o efeito “salting

in” aumentou a solubilidade em até quase 5 vezes na faixa de pH entre 3 e 10.

De forma semelhante ao observado para as proteinas do amendoim, em pHs
abaixo do ponto isoelétrico, a presenca de sal diminui a solubilidade das proteinas,
conforme maior a forgca ibnica, chegando a reduzir 50% a solubilidade, quando

comparado com o sistema sem adicao de sal.

Na Figura 6, observa-se que a maior solubilidade da proteina foi obtida para

as concentracdes salinas de 0 e 0,1 mol.dm3, em pH 12, chegando a solubilizar 70%
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das proteinas do farelo de améndoa de macauba. No pH 1 a solubilidade atingiu
50%, na auséncia de sal. A partir do pH 6, para a concentracédo salina de 1 mol.dm,

a solubilidade manteve-se constante em trono de 60%.

De um modo geral, ha um comportamento diferente entre as proteinas
presentes no farelo de améndoa e amendoim, apesar do p.l. ser idéntico, uma
menor quantidade de proteinas foi solubilizada do farelo de améndoa, cerca de 17%
menor. Porém, a adicdo de sal na solucédo de extracdo mostrou-se favoravel para a
extracdo, aumentando a solubilidade em ampla faixa de pH. Tal comportamento
distinto ao observado para as proteinas do farelo de amendoim indica que uma
composicdo variada em proteinas pode compor o perfil proteico do farelo de
améndoa, com predominancia de globulinas. Contudo, as maiorias das proteinas
sdo de carater acido, uma vez que o p.l. esta em pH abaixo de 7 e a maior

solubilidade é observada em pHs alcalinos.

Na literatura ndo s&do encontradas informacdes sobre a solubilidade e

extracdo de proteinas de farelos de macauba.

De acordo com LIU et al. (2008), ZHANGCUN et al. (2009), ROSSET et al.
(2014), matrizes com teor elevado de fibras e carboidratos em relagdo ao contetdo
de proteinas dificulta a extracdo das mesmas devido a estrutura entrelacada e
complexa das paredes celulares que se mostram rigidas. O aumento da solubilidade
€ conseguido mediante o uso de condi¢des extremas de extragdo como temperatura
e pH. Como resultado o produto geralmente é de baixa qualidade. Uma alternativa
para estes casos € o emprego de enzimas que tém a funcdo de disponibilizar mais
facilmente as proteinas para extracao.

c) Farelo da polpa de macauba

Na Figura 7, sdo apresentadas as curvas de solubilidade para as proteinas do

farelo de polpa de macauba, sob diferentes pHs e concentra¢gfes salina de NaCl.



70

80
70 4
£
[~}
=
[1]
T 60
e
S /-
1z & K NaCl (mol.dm-3)
50 - b
—a— 0
—m— 01
0,5
— - 1,0
40 -
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 7 - Curvas de Solubilidade para as proteinas do farelo de polpa de macauba
em diferentes concentragdes salina e pH.

A solubilidade das proteinas do farelo da polpa de macauba mostrou
comportamento um pouco distinto das curvas obtidas para os farelos de améndoa e
amendoim, principalmente devido a significativa solubilidade das proteinas em
ampla faixa de pH, de pelo menos 50%. E importante mencionar que solubilidades
acima de 50% s6 foram encontrados para os demais farelos em pHs alcalinos

(acima de 7) e &cidos (abaixo de 3).

Na Figura 7 observa-se que o ponto isoelétrico das proteinas ocorreu em pH
4, quando a agua foi utilizada para extracao, valor semelhante ao observado para os
outros farelos, contudo, a solubilidade mesmo no ponto isoelétrico foi de pelo menos
50%. A adicdo de sal ao sistema de extracdo deslocou o ponto isoelétrico para pH

maiores, quanto maior foi a concentracdo de sal na solucao.

Para a curva de solubilidade na auséncia de sal, aumentando-se o pH a partir
do ponto isoelétrico a solubilidade atinge valor maximo préximo a 80% em pH 12, a

mesma tendéncia é observada quando o pH diminui, a partir do p.l.
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Para os diferentes pHs em estudo, a presenca de sal prejudicou a
solubilidade das proteinas do farelo de polpa, sendo observado uma diminuicdo de
17% no rendimento de extracdo no pH 12. Desta forma, pode-se dizer que a adi¢cao
de NaCl para extracdo de proteinas dos farelos de polpa ndo é recomendado, logo
pode-se concluir que proteinas do grupo das globulinas ndo formam a porgéo
majoritaria das proteinas que compdem o farelo da polpa.

A presenca de sal no ponto isoelétrico contribuiu discretamente para o
aumento da solubilidade, aumentando em apenas 7% a solubilidade, quando maior
teor de sal foi empregado, um comportamento diferente ao observado para os

demais farelos.

De um modo geral, as proteinas presentes no farelo da polpa sdo em maioria
de carater acido, pois o p.l. ocorreu em pH 4. Contudo, verifica-se uma solubilidade
significativa tanto em pHs acidos como alcalinos, o que pode sugerir grande
variabilidade quanto aos tipos das proteinas presentes neste farelo.

Conforme constatacdo de BORA & ROCHA (2004) e HIANE (2006) para o
farelo de polpa de macauba, do total dos aminoacidos essenciais e ndo essenciais,
os residuos de aminoacidos &acidos como o &cido aspartico e glutdmico foram
encontrados com teores de 15,1% e 12,65%, respetivamente, enquanto para o farelo
de améndoa de macauba foram encontrados valores de 7,29% e 26,06%,
respetivamente. Em relacdo aos aminoacidos basicos como arginina e lisina para o
farelo de polpa reportam-se valores de 9,27% e 3,25%, respectivamente, enquanto

para o farelo de améndoa, os valores sao de 14,9% e 3,85%, respetivamente.

Apesar dos diferentes tipos possiveis de proteinas constituindo os farelos
investigados, é sabido que para a maior parte das proteinas vegetais ha uma
predominancia de proteinas do tipo acidas em sua composic¢ao, razao pela qual o p.l.
sempre encontra-se na faixa de pH entre 4 a 5 (DAMODARAN et al., 2010; HIANE,

2006).

Outro fato relevante esta associado ao teor de fibras sollveis e carboidratos
presentes no farelo de polpa, se comparado ao teor de proteinas. Sabe-se que as

fibras sollveis séo constituidas na sua maioria por gomas, mucilagens, pectinas, e
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B-gluconas que possuem residuos com cargas funcionais como COO™ e SOs,
fortemente sollveis em sistemas aquosos (DAY, 2013). Em grande faixa de pH, ao
longo da extracdo, uma solucdo viscosa se formou, 0 que pode ter prejudicado a
extracdo de proteinas, principalmente em pHs neutros e alcalinos. No pH &acido, a
solugdo ndo se mostrou viscosa ao longo da extracdo, provavelmente devido a

hidrolise das fibras sollveis e amido.

A determinacdo da curva de solubilidade das proteinas, em diferentes
condicbes, para os farelos de polpa e améndoa de macauba, € considerado um
trabalho pioneiro, ndo sendo encontrados dados semelhantes na literatura. Por isso,
este tipo de estudo, em comparac¢do com o farelo de amendoim, é relevante como
primeira etapa tecnoldgica para descricdo da influéncia de diferentes parametros de
operacdo, como, pH e concentracdo salina da solucdo de extracdo, no processo de

extracao de proteinas de residuos da macauba.
5.1.4. Estudo da influéncia de diferentes sais na solubilidade de proteinas

Conforme visto, as caracteristicas do meio de extracdo, como pH, presenca
de sais, tipo dos sais e ou de solventes, influenciam significativamente a solubilidade
das proteinas. O sal NaCl é geralmente o mais utilizado em processos de extracao
das proteinas por se tratar de um ingrediente alimentar e de facil obtencdo e
manipulagéo. No entanto, diferentes tipos de sais podem influenciar a solubilidade
de forma diferente. Desta forma, considerando a mesma concentracdo salina, os
sais bivalentes garantem maior solubilidade das proteinas, devido a maior forca
ibnica. Sabe-se que a forca ibnica é diretamente proporcional ao quadrado da
valéncia dos ions presentes na solucdo (DAMODARAN et al., 2010).

Segundo a série de Hofmeister, podem-se classificar os diferentes ions em
termos de sua habilidade em precipitar as proteinas, assim, sabe-se que para 0s
anions o COz* tem maior habilidade de solubilizar as proteinas que o anion SO4*
gue por sua vez solubiliza melhor as proteinas que o anion ClI- (DAMODARAN et al.,
2010; ZHANG & CREMER, 2006).
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A Tabela 11 apresenta a influéncia de diferentes sais e concentragdes, sobre
a solubilidade das proteinas do farelo de amendoim e farelos de polpa e améndoa

de macauba.

Tabela 11 - Solubilidade de proteinas (S%) para os farelos em diferentes tipos de

solugdes salinas.

Parametros Amendoim Polpa Améndoa

T COmeities™® s pH  S@) pH SO  pH
H20 0,0 56,39+1,46 6,97 61,19+2,95 585 13,79+156 6,17
0,1 47,76+0,27 6,64 60,13+0,30 5,47 35,28+0,04 6,41

Na2S0a4 0,5 87,55+0,66 6,76 51,10+0,52 5,46 58,54+0,09 6,56
1,0 68,77+0,27 6,87 50,53+0,11 5,44 49,72+0,04 5,56

0,1 88,18+0,70 10,7 72,45+2,02 9,98 60,31+0,29 10,15

Na2COs3 0,5 83,71+0,28 10,6 65,01+2,73 10,4 56,75+0,52 10,58
1,0 80,76+0,40 10,7 60,52+2,64 10,8 55,88+0,57 10,65

0,1 15,86+0,41 6,60 58,18+1,28 5,56 27,08+1,16 6,41

NaCl 0,5 28,15+1,27 6,39 44,59+0,79 5,31 36,04+0,14 6,40
1,0 40,36+0,91 6,42 51,94+1,16 5,27 58,29+2 30 6,35

Como se pode observar na Tabela 11, os diferentes sais demonstram impacto
sobre a solubilidade das proteinas dos diferentes farelos. Os experimentos foram
conduzidos sem ajuste de pH da solucao salina, por isso uma pequena variacao foi
observada para os pHs das solucdes, contudo € importante mencionar que 0s sais
NaCl e Na2SOa4 sédo neutros, por isso a manutencdo do pH proximo a 7, excec¢ao
para o sistema com polpa de macauba onde o pH manteve-se 5,5. Contudo, o sal

Na2COs € alcalino, por isso o pH do sistema € mantido em torno de 10 nos sistemas.

Este fato por si s6 influencia na solubilidade das proteinas, uma vez que para
a maioria dos farelos foi observada maior solubilidade em pHs alcalinos. Por este
motivo, uma maior solubilidade de proteinas, para todos os casos quando o sal
Na-COs foi empregado. Contudo, devido a forga i6nica deste sal, o aumento da

concentracéo salina diminuiu ligeiramente a solubilidade das proteinas em até 16%.

DAMODARAN et al. (2010) mencionam que a solubilidade proteica decai com
0 aumento da concentragcdo de sais multivalentes na solucdo e consequente
aumento da forca i6nica. O mesmo foi observado no trabalho de NEVES et al.
(2006) para a solubilidade de proteinas de tremoco, em solugdes salinas de Na2COs,
por SULIMAN et al. (2006), na solubilizacdo de proteinas de isolado proteico de
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sementes de lentilha, por AROUGUNDADE et al. (2009), na solubilizacdo de
proteinas de améndoa de castanha de caju e por GBADAMOSI et al. (2012) na
solubilizag&o de proteinas da castanha nigeriana (Tetracarpidium conophorum).

De um modo geral, a tendéncia de solubilidade proposta por Hofmeister para
os ions investigados foi seguida. Para a concentragéo de 0,1 mol.dm3, NEVES et al.
(2006) observaram um aumento na solubilidade da proteina de tremoco em solugdes
salinas segundo a ordem NaCl < Na2SO4 < Na2COs, mostrando a influéncia positiva

da presenca de ions bivalentes e da forga i6bnica em baixas concentracdes salinas.

Para o sal Na2SO4também nota-se que sua presenca aumenta a solubilidade
das proteinas. A excecdo fica para as proteinas de farelo de polpa, onde a presenca
deste sal em qualguer concentracdo sO6 diminui a solubilidade. Contudo, pode-se
dizer que em concentracdo de 0,5 mol.dm3, a solubilidade da proteina aumentou
significativamente, até 76% para o farelo de améndoa. O aumento da concentracao,
devido a forca idnica do sal também diminui a solubilidade. Mesmo comportamento

foi observado para as proteinas do amendoim.

Para o NaCl, sal com menor forca ibnica, o aumento da concentracdo tende
contribuir para o aumento da solubilidade em todos os casos. Mais uma vez, para as
proteinas do farelo de polpa nota-se que a presenca de sal prejudicou a solubilidade
das proteinas. Para as proteinas de amendoim a presenca de NaCl também foi
negativa para a solubilidade, pelo menos ao pH de 6,5. Contudo, a presenca do
NaCl contribuiu para o aumento da solubilidade das proteinas de améndoa, até 76%
que foi a proteina que mais sofreu influencia favoravel na presenca de sal em ampla

faixa de pH, sugerindo uma presenca significativa de proteinas do tipo globulinas.

MACHADO et al. (2007) observaram para as proteinas de ovo (principalmente
albumina), maior solubilidade em solucdes de Na2SOas de até 0,5 mol.dm3, quando

comparado a solu¢des de NaCl.

Logo, diante dos resultados, o melhor sal a ser empregado para aumentar a
solubilidade de proteinas, sem manipulacdo do pH, é o Na2zCOs em concentracdes
inferiores a 0,5 mol.dm3. O emprego de NaCl ou outro sal, justifica-se apenas para o

perfil proteico do farelo de améndoa. De um modo geral, o emprego de solucbes



75

aquosas em pHs alcalinos (acima de 10) mostram-se satisfatérias para a extracao

de proteinas, mesmo na auséncia de sal.

E importante observar que o NaCl é geralmente usado na conservacéo de
alimentos e possui baixo risco de toxicidade, além disso, a manipulacdo da
concentracdo salina e do pH da solucdo auxilia na solubilidade das proteinas, sendo
que o aumento da concentracdo dos ions monovalente, também aumenta a
solubilidade das mesmas (NEVES et al.;2006).

Para o farelo de polpa, devido ao perfil de solubilidade apresentado o
emprego de sais acidos como NaHCOs poderiam contribuir para 0 aumento da
solubilidade da proteina. A Figura 8 apresenta um comparativo da solubilidade das

proteinas dos farelos, nas diferentes concentracdes e tipos de sais.
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Figura 8- Comparativo da solubilidade das proteinas dos farelos de amendoim,

polpa e améndoa da macauba em diferentes solugdes salinas e concentragoes.

A Figura 8 mostra de forma objetiva 0 comportamento das solubilidades nas
diferentes concentracdes e tipos de sais. E importante observar que as proteinas da
polpa sempre sofreram influencia negativa na presenca dos sais exceto na presenca

do Na2COs. Logo, sua composi¢cdo proteica deve conter poucas proteinas do tipo
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globulinas. Em contrapartida, as proteinas da améndoa, em todos 0s casos,
sofreram influencia positiva devido a presenca de sais nas solugdes de extracao, o

que indica provavel presencas das globulinas.

De um modo geral, os diferentes farelos apresentaram comportamento
distinto em presenca das diferentes solugdes salinas, o que reforca a importancia
dos estudos caso a caso para o delineamento de processos industriais de forma

eficiente e especifica.

Os sais bivalentes exercem maior influencia positiva na solubilidade das
proteinas, principalmente em concentracdo de 0,5 mo.dm=3. E importante mencionar
que o Na2COs também alterou o pH da solugéo para faixa alcalina o que implica em
maior solubilidade das proteinas, para este caso a extracdo ultrapassou os 50%,
para todos os farelos. Quanto ao NaCl, este sal exerceu influencia negativa na
extragdo de proteinas principalmente de amendoim, o que demonstra a forte
influencia do tipo de sal para a solubilizacdo de diferentes proteinas a partir de
matrizes diferentes, comportamento contrario foi observado para as proteinas do

farelo de améndoa.

Desta forma, considerando a solubilidade nas solugdes salinas formadas, o
emprego do NaCl ndo seria indicado para a extracdo das proteinas dos farelos
investigados, a nao ser para o farelo de améndoa.
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6. CONCLUSAO

O farelo de améndoa de macauba apresentou teor de proteinas em torno de
26,28 + 0,48%, também pode ser considerada fonte de fibras insollveis. O farelo da
polpa de macauba apresentou conteudo de proteinas de 9,39 + 0,04% sendo
importante fonte de fibras alimentares solluveis e insollveis. Estes valores indicam
gue os farelos residuais da industria de processamento de 6leos de macauba podem
ser considerados importantes fontes de biomoléculas para aplicacdo na dieta
humana e de animal, ou como ingrediente para as industrias de cosméticos e

farmacos.

As proteinas dos farelos da améndoa e da polpa de macaluba apresentaram
perfis de solubilidade distintos. O perfil de solubilidade para as proteinas do
amendoim também foi diferente dos demais farelos, mas mais parecido com o do
farelo de polpa, sugerindo que o perfil proteico dos farelos pode ser bem distintas
entre as matérias primas estudadas, o que implica em condicbes de extracao

diferentes.

O ponto isoelétrico das proteinas situaram-se entre o pH 4 e 5, para todos os
farelos, o que indica predominancia de proteinas do tipo 4cidas na composicdo dos
farelos. As maximas solubilidades foram identificadas em pHs alcalinos, acima de 10.
Solubilidade maior foi identificada para as proteinas de amendoim (85%), sendo
observada solubilidade semelhante para ambos os farelos de macauba, acima de
70%. Com relacéo a presenca de sais na solucao de extracdo, no ponto isoelétrico a
presenca de NaCl aumentou a solubilidade das proteinas devido ao efeito “salting in”.
O efeito positivo da presenca de sais foi mais pronunciado para a extracdo de
proteinas do farelo de améndoa, sugerindo um teor significativo de globulinas na
composic¢ao das proteinas deste tipo de farelo.

Seguindo a tendéncia proposta por Hofmeister, a presenca dos diferentes sais
na solugédo de extracdo de proteinas contribuiu positivamente para o aumento da
solubilidade segundo a seguinte sequencia: Na2COs > Na2SO4 > NaCl. E importante
mencionar que para os sais com maior forga ibnica, o efeito no aumento da

solubilidade foi notado apenas para concentragdes baixas do sal.



78

Contudo, a extragcdo de proteinas dos farelos apresentou maior rendimento de
extracdo quando empregado solucdes alcalinas, na auséncia de sal, na regiao de pH
acima de 10. Assim, o capitulo que segue pretende avaliar o efeito de diferentes
parametros de processo sobre a extracdo, com o0 objetivo de maximizar o
rendimento de extracdo através da otimizacdo das condi¢cdes dos parametros de

operacéo do processo.
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CAPITULO III: OTIMIZAN\C}AO DE FATORES QUE INFLUENCIAM A
EXTRACAO QUIMICA DE PROTEINAS



80

1. INTRODUCAO

Na cadeia produtiva de oleaginosas, os residuos gerados da extracdo de
Oleos vegetais, principalmente tortas e farelos, possuem um potencial de aplicacéo e
aproveitamento nas industrias de alimentos, farmacos e cosmeéticos, devido a
presenca de proteinas, fibras e outros biocompostos de valor agregado em suas
composi¢coes (BACHIR BEY et al.,, 2014; HOJILLA-EVANGELISTA et al., 2013;
IVANOVA et al., 2012).

Contudo, para o aproveitamento adequado das tortas e farelos € necessario
investigar e definir processos e tecnologias eficientes e sustentaveis, que possam
integrar e acrescentar valor ao residuo e os produtos obtido a partir destes. Os
processos de extracdo de proteinas e de outros biocompostos, em geral, séo
influenciados por varios fatores como: a razao solido:solu¢do, o pH do meio de
extracdo, a temperatura, o tipo de solvente, a forca idnica da solugdo, o tempo de
processo, dentre outros (PERICIN et al., 2008; RODRIGUES et al., 2012; SELLING
et al., 2013; WANI et al., 2008).

Assim, para avaliar a eficiéncia e a aplicabilidade de um processo é
importante identificar como e quanto cada fator influencia no mesmo. O
planejamento experimental constitui uma importante ferramenta estatistica para o
alcance deste objetivo, uma vez que permite estudar os efeitos simultaneos de
varios fatores de operacdo, associados a uma resposta ou objetivo do processo
(BACHIR BEY et al., 2014; SUN et al., 2008; SUN et al., 2009; TENG et al., 2014;
WANI et al., 2006; WANI et al., 2008).

No presente capitulo o objetivo foi avaliar os efeitos de 4 fatores operacionais:
razdo solido:solucdo, concentracdo salina da solucéo, temperatura e pH do meio, no

rendimento de extracdo de proteinas dos farelos, via extracdo quimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Planejamento experimental no estudo da extracdo de proteinas

O planejamento experimental € uma ferramenta extremamente importante
guando se pretende melhorar o desempenho de um processo industrial, investigar
novas fontes de matérias primas e desenvolver novos produtos e processos, a fim
de explicitar quais sao os impactos ou efeitos de determinados fatores na resposta
pretendida, e sua consequente otimizacdo (BEZERRA et al., 2008; CAMARGO et al.,
2009; MONTOGOMERY, 2009; SANTOS, 2014; SUSSMANN et al., 2013; SILVA,
2008; TAN et al., 2014; WEISSMAN & ANDERSON, 2014).

O planejamento fatorial vem sendo largamente empregado na investigagao de
processos industriais, por apresentar vantagens como, alta eficiéncia das
estimativas obtidas pelo método (descricdo do processo por modelos matematicos)
e por realizar o estudo simultdneo de varios parametros de operacdo, com menor
namero de experimentos, o que permite detectar de forma rapida e eficiente quais e
como os fatores realmente influem no processo, poupando assim recursos como,
tempo, dinheiro e material. E também uma metodologia recomendada para a fase
inicial ou exploratéria de um processo, quando muitos fatores devem ser
investigados (BAS & BOYACI, 2007; FERREIRA et al., 2007; SERINOLI, 2009; SUN
et al., 2008; WEISSMAN & ANDERSON, 2014).

De acordo com BRASIL (2010), o sucesso da aplicacdo da técnica de
planejamento experimental para investigacdo de um processo passa
necessariamente por uma escolha coerente e bem definida dos fatores e limites dos
niveis a serem investigados (BOX, HUNTER & HUNTER, 2005; MORREIRA, 2009;
SUBROTO et al., 2015; SULAIMAN et al., 2013).

Desta forma, diferentes sdo os fatores que influenciam na solubilidade e
extracdo das proteinas de uma matriz, sendo assim, para a concep¢cdo de um
processo tecnologico industrial eficiente, é indispensavel conhecer como os
diferentes fatores intrinsecos e extrinsecos do processo interagem e interferem no
bom desempenho do mesmo. O alcance da eficiéncia 6tima do processo esta
intimamente ligado com a definicAo e controle dos paréametros ou variaveis de
processo (FRANCO & FILHO, 2011; SONG et al., 2011).
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2.2. Extracdo quimica de proteinas

A extracdo por solventes sejam estes organicos ou aquosos € uma técnica
largamente utilizada na industria para extracdo/separacao de diferentes moléculas e
componentes de suas matrizes. No caso das proteinas, o principio de solubilidade
destas moléculas em diferentes meios € utilizado. De um modo geral, a maioria das
proteinas de origem vegetal possui carater acido, logo sédo solubilizadas em meios
alcalinos e muitas vezes em presenca de sais. Portanto, uma das técnicas mais
comumente empregada para a extracdo de proteinas € a extragdo por via quimica
em meio alcalino, na presenca ou auséncia de sais. A partir da extracdo quimica de
proteinas € possivel obter-se extratos proteicos e isolados proteicos para aplicacao

em diferentes areas.

Além da influencia dos fatores ja mencionados, a eficiéncia do processo de
extracao esta intimamente ligada com as caracteristicas da matéria-prima. Com isso,
0 emprego da técnica de planejamento experimental para investigar o efeito das
diferentes variaveis que influenciam no rendimento da extracdo, mostra-se relevante,
principalmente na fase inicial de estudos de uma nova matéria prima, como é o caso
da macauba (BOYE & BARBARA, 2012; BRASIL, 2010; MA et al., 2010).

Na literatura pode-se encontrar diversos estudos sobre otimizacdo e avaliacdo
de efeitos de parametros de processos ha extracao de proteinas de varias matérias
primas como, amendoim, soja, canola e gergelim, empregando a metodologia de
superficie de reposta (MSR). Contudo, ndo sdo encontrados dados sobre o estudo
do processo de extracdo das proteinas de macauba, que como anteriormente visto,
trata-se de uma matéria prima com grande potencial de aproveitamento pela
industria devido seu apreciavel teor em lipideos e outros componentes como fibras e
proteinas. Assim, para outras matérias primas seguem as resultados de

planejamento fatorial e otimizacao dos principais fatores.

MA et al. (2010) investigaram a influéncia da propor¢édo sélido:solucéo, teor
de agua no solvente e temperatura, na extracao de proteinas do farelo de amendoim
utilizando etanol como solvente. Os resultados mostraram que na condi¢ao 6tima de

extracdo um rendimento em proteinas de 65,48% foi obtido. Os parametros que
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mais na influenciaram no rendimento foram a temperatura e o teor de agua no
solvente. O rendimento 6timo foi obtido quando os parametros foram fixados em:
proporcao sélido:solucdo de 1:12, teor de agua no solvente de 15% e temperatura
de 36,35°C.

No trabalho de OLIVEIRA e GOMES (2005), sobre a otimizacdo de
parametros do processo para a extracao de proteinas de levedura (Saccharomyces
cerevisiae) foram obtidos para o processo quimico de extracdo 0s seguintes
parametros otimizados: temperatura na faixa de 49 — 51 °C, pH da solucao entre 3,8
— 5 e teor de NaCl na solugéo entre 10 — 12 % (m/v).

AGUIAR et al. (2009) estudaram a otimizacdo multivariada da extracdo das
proteinas do farelo de soja empregando soro de leite bovino e observaram que o
aumento da temperatura durante a extracédo, até 80 °C, aumentou o rendimento de
extracdo das proteinas. Outros parametros que influenciaram na extracao foram o
pH da solucéo e a concentragdo de NaCl na solugdo. O aumento no valor destes
parametros (pH de 11,2 e concentracdo de NaCl de 6,8%) aumentou o rendimento
de extracao.

Na obtencdo de isolados proteicos a partir da farinha de amaranto, REIS e
NETTO (2006) utilizaram a extragcdo quimica alcalina, sendo reportado um
rendimento de extragcdo maximo de 24% quando a extracdo ocorreu nas seguintes
condicles, pH de 9 e auséncia de sal na solucao de extracao.

QUANHONG & CAILI (2005) estudaram a extracdo de proteinas a partir de
sementes de abdbora, usando como técnica a metodologia de superficie de resposta
para avaliar o efeito e otimizar os parametros da extracdo. A variavel de maior efeito
sobre o rendimento da extracdo foi a razdo sélido:solucdo. Os parametros 6timos
foram: razdo de solido:solugcédo de 1:30, concentracédo de sal na solucdo (NacCl) de
4,26 % e tempo de extracdo de 18 minutos, sendo obtido nestas condicbes um
rendimento maximo de 7,84 gramas da proteina soluvel/100 gramas de amostra.

PERICIN et al. (2008) utilizaram a metodologia de superficie de resposta para
avaliar os efeitos dos parametros de extracdo como pH, concentracdo salina da
solucdo (NaCl) e temperatura sobre o rendimento da extracdo de proteinas de
sementes de abdbora. Os autores concluiram que a concentracao salina da solucéo
de extracdo foi o pardmetro que mais influenciou no rendimento de extragdo, quanto

maior a concentracdo. Os valores otimizados para 0s parametros investigados
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foram: pH de 7,69, concentracdo de NaCl de 3,99 % e temperatura de 54 °C, sendo
observado um rendimento maximo de 9,09 mg de proteina/ml de solugéo.

WANI et al. (2006) investigaram os efeitos dos parametros de extracao, a
saber, concentracdo da solucdo de extracdo (NaOH), tempo de extracéo,
temperatura e razdo solido:solucéo, sobre o rendimento de extracdo das proteinas
das sementes de melancia, empregando a metodologia de superficie de reposta. No
estudo foi concluido que a concentracdo da solucdo foi o parametro que mais
influenciou no rendimento do processo, seguido do parametro razdo sélido:solucao
com efeito positivo, ambos com efeito positivo. Os valores 6timos para o0s
parametros investigados foram: concentracdo de NaOH de 0,12 mol.dm3, razéo
sélido:solucdo de 1:70, temperatura de 40 °C e tempo de extracdo de 15 minutos,
nestas condicfes o rendimento maximo foi de 86,08 %.

MUNE et al. (2008) estudaram as condicdes ideais para obtencdo do isolado
proteico, a partir da farinha de feijao caupi, através da metodologia de superficie de
resposta. As condi¢Bes 6timas para maximizacdo do rendimento foram, pH de 9 e
concentracdo de NaCl de 0,15 mol.dm=3, sendo obtido um rendimento maximo de
87% de proteinas.

WANG et al. (2011) estudaram a otimizacao de parametros de processo para
a extracdo de proteinas do feijdo mungo, empregando o planejamento fatorial
simples. O rendimento maximo de extracdo das proteinas de 77,60% foi obtido nas
condicbes de pH de 8,97, temperatura de 32°C, razdo sélido:solucdo de 1:10 e
tempo de processo de 33 minutos.

SILVA et al. (2012), estudaram a influéncia de diferentes parametros na
extracdo de ricina das tortas de mamona, utilizando a metodologia de superficie de
resposta. O rendimento maximo de extracdo desta proteina foi de 6,99 mg de
proteina/100 gramas de torta, nas seguintes condicbes de processo, pH de 7,4 e
concentracéo de sal na solucéo de extracédo (NaCl) de 1,7 mol.dm=,

JARPA-PARRA et al. (2014) utilizaram a metodologia de superficie de
resposta para estudar os efeitos e otimizar os parametros de processo para
maximizacdo do rendimento de extracdo de proteinas do farelo de lentilha. O
parametro que mais influenciou positivamente no rendimento de extracao foi a razao

sélido:solucdo, seguido do pH. O rendimento méaximo de 14,5 g de proteina/100
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gramas de farinha foi obtido nas condi¢ces de razéo sdlido:solucdo de 1:10, (m/v) e
pH de 9.

PARIMI et al. (2015) relatam no estudo sobre a extracdo de proteinas da
biomassa de Spirulina platensis cianobactérias, empregando a metodologia de
superficie de resposta, que 0s parametros otimizados que maximizam a extracéo
foram pH de 11,38, tempo de extracdo de 35 minutos e concentracao de biomassa
de 3,6 %(m/m), com rendimento de 60,7%.

E importante observar que apesar dos estudos de otimizacdo e avaliacdo de
efeitos de parametros de processo para a extracdo de proteinas serem comuns,
sabe-se que a caracteristica e composi¢cdo da matéria prima, assim como 0 seu
comportamento durante o processo, influenciam significativamente nos resultados
obtidos. Desta forma, para que um processo seja utilizado de forma eficiente é
importante considerar as particularidades, limitagdes e contexto de cada matéria
prima frente ao processo proposto, a fim de obter resultados viaveis para a aplicacdo
industrial. Mais uma vez destaca-se que a literatura ndo reporta informacdes sobre

processos de extracdo de proteinas a partir de farelos de macauba.
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3. OBJETIVOS

Objetivo Principal

No presente capitulo, pretende-se estudar a influencia da variacdo de
diferentes parametros de processo sobre o rendimento de extracdo de proteinas via
quimica dos farelos de amendoim e polpa e améndoa de macauba, empregando a

metodologia de superficie de resposta para otimizacédo dos parametros investigados.

Objetivos especificos

- Estudo de efeitos dos parametros de processo, a saber, pH, concentracao
de sal na solucdo (NaCl), temperatura e razdo solido:solucdo, sobre a resposta
rendimento de proteinas extraidas — Planejamento experimental 24,

- Aplicacdo da metodologia de superficie de resposta para obtencdo de
modelo empirico que descreve o comportamento da extracdo de proteinas via

guimica — Otimizacao de parametros de processo.
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4. MATERIAS E METODOS

4.1. Matérias

Todos 0s, materiais, equipamentos e reagentes utilizados nos ensaios foram

0S mesmos descritos anteriormente no capitulo 1.

4.2. Métodos

4.2.1 Planejamento experimental estatistico

Para o estudo de avaliacdo de efeitos e otimizagcdo de parametros de
processo na extracdo de proteinas, as variaveis consideradas para estudo, assim
como as faixas de valores foram baseadas em trabalhos de extracdo de proteinas
reportados na literatura (BOYE & BARBARA, 2012; STENZEL et al., 2009).

Os parametros de processo mantidos fixos foram o tamanho de particula
(0,35 mm para farelo de amendoim e 0,25 mm para farelos da polpa e améndoa de
macauba), o tempo de processo de 1 hora e a velocidade de agitacdo do sistema de
extracdo entre 200 a 250 RPM.

Assim, os parametros variaveis investigados foram: o pH, a temperatura, a
concentracdo de NaCl na solucdo de extracdo e a razdo soélido:solucao,
considerando a variagcdo em 2 niveis além do ponto central, conforme apresentado
na Tabela 12.

Para o estudo da influéncia da variacdo dos parametros sobre o rendimento
de extracdo (R) das proteinas dos farelos, um planejamento experimental 24, com 3
pontos centrais, totalizando 19 experimentos, foi conduzido de forma aleatéria de

acordo com a Tabela 13.

E importante mencionar que a partir dos resultados obtidos para os efeitos
das variaveis sobre a funcdo resposta, rendimento de extracdo, o estudo de
otimizacdo dos parametros significativos para o processo foi conduzido utilizando-se
planejamento experimental completo com pontos axiais e analise dos resultados por

superficie de resposta.
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Tabela 12 - Parametros do planejamento experimental e respetivos niveis de estudo.

Variaveis Codificadas Niveis
independentes
(-1) (0) (+1)
Concentracédo de NaCl X1 0 0,50 1,0
(mol.dm-3)
Razao sélido:solucao X2 1:20 1:50 1:80
(m/v)
Temperatura (°C) X3 25 35 45
pH X4 9 10,5 12

Tabela 13- Matriz do planejamento experimental com as combina¢gdes empregadas

em cada ensaio.

Tratamento Variaveis ndo Codificadas Variaveis Codificadas
C R T
Ordem (mol.dm?®) (m/v) (°C) pH X1 X2 X3 X4
11 0 1:20 25 9 -1 -1 -1 -1
3 1 1:20 25 9 1 -1 -1 -1
7 0 1:80 25 9 -1 1 -1 -1
9 1 1:80 25 9 1 1 -1 -1
12 0 1:20 45 9 -1 -1 1 -1
17 1 1:20 45 9 1 -1 1 -1
2 0 1:80 45 9 -1 1 1 -1
13 1 1:80 45 9 1 1 1 -1
4 0 1:20 25 12 -1 -1 -1 1
10 1 1:20 25 12 1 -1 -1 1
1 0 1:80 25 12 -1 1 -1 1
8 1 1:80 25 12 1 1 -1 1
12 0 1:20 45 12 -1 -1 1 1
15 1 1:20 45 12 1 -1 1 1
6 0 1:80 45 12 -1 1 1 1
19 1 1:80 45 12 1 1 1 1
S) 0,5 1:50 35 10,5 0 0 0 0
14 0,5 1:50 35 10,5 0 0 0 0
18 0,5 1:50 35 10,5 0 0 0 0
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4.2.2 Ensaios de Extragdo de proteinas dos farelos

Para a realizacdo dos experimentos descritos no planejamento experimental
(Tabela 13) foram conduzidos. ensaios semelhantes aos descritos na literatura por
WU et al. (2009) e MA et al. (2010).

Nos experimentos de extracdo de proteinas a partir dos farelos, células de
vidro encamisadas, para controle da temperatura de extracdo, foram utilizadas. A
temperatura do sistema de extracdo foi controlada e mantida por banho termostatico
(CIENLAB, Modelo CE-160). Nas ceélulas foram adicionadas proporcbes de
sélido:solucdo (m:v), conforme definido pelo planejamento experimental. A solucéao
salina foi preparada com &gua destilada e NaCl na concentragdo indicada conforme
cada experimento do planejamento. O pH da solucéo foi ajustado utilizando-se um
pHmetro (marca PH S-38) e solugdo de NaOH (2 mol.dm3) ou HCI (2 mol.dm-3).

A célula com capacidade de 100 mL adicionou-se o farelo e ap6s a solugéo
salina, o pH do sistema foi novamente verificado e se necessario ajustado e
corrigido para o valor definido para cada experimento. Uma variacdo maxima de *
0,25 foi observada para o pH ao longo do processo de extracdo. O sistema foi entdo
mantido sob agitacdo empregando-se agitador magnético (Diag Tech, Modelo
DT3110H) durante 1 hora. ApOs este periodo, o conteddo da célula foi coletado e
levado para centrifugacéo em centrifuga de bancada (Eppendorf, modelo Centrifuge-
5430) a 7500 RPM por 20 minutos a temperatura ambiente. Uma amostra de 10 mL
sobrenadante foi coletada para analise do teor de proteinas solUveis em solucéao.
Todas as analises foram realizadas em triplicata, segundo metodologia descrita
anteriormente no capitulo Il. O rendimento em proteinas extraidas R foi obtido na

forma de (S) segundo equacéo 2.2.
4.2.3 Tratamento estatistico dos dados

Todos os resultados do estudo de planejamento experimental (primeira e
segunda etapa) foram analisados empregando-se o Sofware Statistica 7.0 e Minitab
16. Os parametros otimizados através da metodologia de superficie de resposta
foram avaliados e analisados estatisticamente através do software STATISTICA 7.0.

Os efeitos foram analisados de acordo com o teste t-Student e p-valor.
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A partir do estudo de otimizagcdo por superficie de resposta, os dados
experimentais puderam ser descritos pelo modelo empirico de segunda ordem cuja

forma codificada é apresenta pela equacéo (3.1)

Y = o +Z B:X; + Zﬁuxﬁ + Z By X X ~
— — Equagao 3.1

j=1+1

Onde Y representa a funcdo resposta a ser maximizada, neste caso 0O
rendimento de extracdo (R) Bo é o coeficiente do intercepto, Bi, Bii e Bij s&o os
coeficientes lineares, quadréaticos e interacdo entre variaveis codificadas Xi e Xj. O
modelo de segunda ordem foi analisado de acordo com teste F (ANOVA) e o
coeficiente de determinacdo R? e testes de falta de ajuste. O nivel de significancia

considerado foi de p = 0,05, ou seja, 5%.
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5.1. Ensaios do planejamento experimental 24 - avaliacdo de efeitos

dos parametros de processo.

Os

resultados dos ensaios do planejamento experimental fatorial

24,

rendimento de extracdo de proteinas (R%), para os diferentes farelos, sao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Rendimento de proteina extraida para os ensaios do

planejamento experimental 24.

Variaveis Codificadas

Rendimento (%)

Ordem X1 X2 X3 X4 Amendoim Améndoa Polpa
11 -1 -1 -1 -1 80,93+0,32 55,26+0,33 68,88+0,91
3 1 -1 -1 -1 74,74+0,72 59,52+0,78 63,34+1,17
7 -1 1 -1 -1 90,41+1,32 64,72+1,22 94,16x1,01
9 1 1 -1 -1 85,34+0,70 69,70+0,81 84,13+1,37
12 -1 -1 1 -1 82,70+0,65 49,69+0,62 76,65+1,14
17 1 -1 1 -1 58,01+0,69 60,61+0,39 59,36+0,67
2 -1 1 1 -1 95,23+0,96 61,95+1,61 98,23+0,83
13 1 1 1 -1 92,48+1,54 72,81+1,06 84,04+1,28
4 -1 -1 -1 1 96,56+0,22 83,28+1,13 90,88+1,56
10 1 -1 -1 1 83,95+0,71 61,89+1,84 59,35+1,74
1 -1 1 -1 1 96,74+0,85 84,99+1,47 98,96+1,07
8 1 1 -1 1 95,15+0,90 73,69+1,26 87,49+0,88
12 -1 -1 1 1 87,70+0,78 90,48+0,75 79,61+0,54
15 1 -1 1 1 68,59+0,51 67,29+0,41 65,58+1,62
6 -1 1 1 1 98,14+0,82 92,57+0,92 98,32+1,35
19 1 1 1 1 91,37£125 76,49+0,90 87,49+1,51
5 0 0 0 0 81,26+0,76 63,66+1,01 77,06+0,97
14 0 0 0 0 81,25+0,94 63,72+1,08 77,01+0,87
18 0 0 0 0 80,05+0,44 62,58+1,25 76,43+1,06

Uma avaliagao dos resultados da Tabela 14 pode-se constatar que no geral, a
extracdo de proteinas do farelo de amendoim foi maior se comparado aos demais
farelos, para diferentes condicbes de extracdo. Os menores rendimentos de
extracdo foram observados para o farelo de améndoa. Contudo, nota-se que um
rendimento de pelo menos 92% foi obtido para os farelos quando a condigdo de
extracao foi mantida no minimo para concentracdo salina na solu¢cdo e maximo para

os demais parametros, temperatura, pH e razao sélido:solucao.
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Nota-se também na Tabela 14 que o menor rendimento ocorreu em condi¢cdes
diferentes para os farelos, contudo, para todos os farelos, o emprego de razao

sélido:solucdo minimo gerou minimo rendimento de extracao.

Observado as repeticbes no ponto central, pode-se perceber minima variacao,
0 que indica que os experimento foram conduzidos de forma a gerar resultados com

o minimo de interferéncia de erros experimentais.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados da avaliacdo
estatistica dos resultados obtidos no planejamento experimental para cada tipo de

farelo.
5.1.1 Farelo de amendoim

A Tabela 15 abaixo mostra os efeitos principais e os efeitos de interacdo dos
parametros investigados, considerando o Erro Puro no intervalo de confianca de
95% e p-valor de 0,05. Os parametros e suas interacdes, que possuem p-valor
inferior a 0,05, sdo considerados estatisticamente significativos e aparecem na cor

vermelha.
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Tabela 15 - Efeitos dos parametros de processo sobre o rendimento de extracao
obtido com base no planejamento experimental 24 para o farelo de amendoim.

Fator Efeitos Erro Puro T p-valor -95% 95%
Mean/Interc. 86,1275 0,17393 495,181 4E-06 85,3791 86,8759
Curvatura -10,548 0,87543 -12,049 0,00682 -14,315 -6,7816

Concentragdo (X1) -9,8475 0,34786 -28,309 0,00125 -11,344 -8,3508
Razéo (X2) 13,96 0,34786 40,1308 0,00062 12,4633 15,4567
Temperatura (X3)  -3,7 0,34786 -10,636 0,00872 -5,1967 -2,2033

pH (X4) 7,295 0,34786 20,9709 0,00227 5,7983 8,79173

X1 * X2 5,8025 0,34786 16,6804 0,00358 4,3058 7,29923

X1 *X3 -3,4825 0,34786 -10,011 0,00983 -4,9792 -1,9858

X1* X4 -0,1725 0,34786 -0,4959 0,66911 -1,6692 1,32423

X2 *X3 6,095 0,34786 17,5213 0,00324 4,5983 7,59173

X2 *X4 -2,81  0,34786 -8,0779 0,01498 -4,3067 -1,3133

X3 *X4 -295 0,34786 -8,4804 0,01362 -4,4467 -1,4533
X1*X2*X3 2,7675 0,34786 7,9557 0,01544 1,2708 4,26423
X1*X2*X4 0,0375 0,34786 0,1078 0,92399 -1,4592 1,53423
X1*X3*X4 0,5625 0,34786 1,617 0,24727 -0,9342 2,05923
X2*X3*S4 -0,635 0,34786 -1,8254 0,20948 -2,1317 0,86173
R?=0,9974

Pode-se observar na Tabela 15 que todos os parametros investigados
possuem efeito significativo sobre a funcao resposta, ou seja, sobre o rendimento de
extracdo. Nota-se ainda, que 0s varios parametros interagem entre si, aos pares,

influenciando de forma diferente a extracéo de proteinas do farelo de amendoim.

Avaliando o valor dos efeitos principais percebe-se que os parametros X1
(concentracdo de sal na solucdo) e X3 (temperatura), possuem influéncia negativa
sobre a fungdo resposta, ou seja, maximizam a resposta quando os niveis minimos
sdo utilizados. De forma contraria influenciam os parametros X2 (razéo
sélido:solucdo) e X4 (pH), ou seja, possuem influéncia positiva e maximizam a
resposta quando os valores dos niveis sdo maximos. Como alguns efeitos de
interacdo entre as variaveis se mostraram significativos, estas interacdes entre

variaveis exercem influencia no rendimento do processo.

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 9, mostra de forma clara, quais
séo os parametros com maior efeito sobre a funcéo resposta rendimento de extracao
(R %). A partir do diagrama é possivel visualizar a magnitude dos efeitos dos

parametros, representados pelas colunas. Os parametros representados pelas
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colunas que ultrapassam a linha vermelha transversal sao considerados parametros

com efeito significativos no intervalo de confianga de 95%.

X2 Y 7740131
X167 i 771-28,308 :
X4 ¢ o A120.970
23 V2 7 Z17.621
X1"X2 & i 716,680
Curvatr 7 12,049
X3 7 710,636
X1*%3 10,01
X374 72 -8.480
Xo*x4 7 7778077
X1X2°X3 [ 71955
X2X3'%4 )1 825
X1K3%4 B 607
X1*%4 777700 495
X1X2*X4 722220107

p=0,05
Figura 9 - Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na
extracao de proteinas do farelo de amendoim, onde X1 - Concentracéo de sal; X2 -
Razdao solido:solucéo; X3 - Temperatura, X4 - pH.

Na Figura 9 diagrama de Pareto para o farelo de amendoim, observa-se que o
parametro com maior influéncia sobre o rendimento de extracdo foi o X2 (razdo de
sélido:solucdo), seguido de X1 (concentracdo de sal na solucédo), X4 (pH) e por

altimo X3 (temperatura).

As interacbes dos parametros mais importantes, ou que exerceram maior
influéncia sobre o rendimento, de forma positiva, foram as interacbes entre razao
sélido:solucdo e temperatura (X2*X3) além de, concentracdo de sal na solugédo e
razdo solido:solugdo (X1*X2) provavelmente devido a maior disponibilidade de
solucéo onde a proteina pode se solubilizar, além das possiveis interacdes ibnicas
entre soluto (sal em solugéo) e as proteinas. Ou seja, o efeito do aumento da razéo

sélido:solucdo contribui mais significativamente para o aumento do rendimento
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quando o parametro temperatura € mantido no maximo. Da mesma forma, o efeito
do aumento da concentragdo salina aumenta mais significativamente o rendimento

de extracdo quando a razao solido:solucdo € mantida no maximo.

Na Figura 10, pode-se observar a forca dos efeitos dos parametros de
processo quando variados sobre a maximizagao da funcao resposta, rendimento de

extracdo, considerando a faixa de valores investigados.
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Figura 10 - Intensidade e tendéncia da influencia da variacdo dos parametros de
processo sobre o rendimento de extracdo, onde X1 - Concentracdo de sal; X2 -

Razao sélido:solucdo; X3 - Temperatura, X4 - pH.

Na Figura 10 nota-se que para o farelo de amendoim um rendimento de
extragdo minimo de 58% e maximo de 98% é obtido conforme os parametros de
processo sao variados. Desta forma, fica demonstrado que a combinagcdo adequada
entre os diferentes parametros de operacao do processo pode influenciar positiva e
significativamente no desempenho e viabilidade do processo, por isso o estudo de
avaliacdo de efeitos e otimizacdo dos parametros se faz importante para a

implantagdo de processos industriais ou uso de novas matérias primas em
processos estabelecidos.

Na Figura 10 pode-se notar que a medida que a concentracdo de sal na
solucéo, e a temperatura aumentam, menor € o rendimento de extragdo. Sendo que

0 aumento da temperatura exerce menor influéncia sobre a resposta.
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No entanto, quanto maior o pH e a proporcdo solido:solu¢cdo, maior o
rendimento de extracdo. O pH também exerce um efeito menor que o observado
para 0 aumento da propor¢ao solido:solucdo. As mesmas observacdes foram feitas

anteriormente, a partir da Tabela 14.

Todas as observagdes corroboram com dados da literatura e com as
observacoes feitas no estudo de solubilidade de proteinas do farelo de amendoim.
Para a razdo solido:solucdo, a maior proporcdo de solucdo permite maior
solubilizagdo das proteinas, conforme constatado por NEVES et al. (2006), para o
pH do meio, maior solubilidade de proteinas de amendoim foi obtida para solucfes
alcalinas, com pH acima de 7 igualmente observado no estudo de solubilidade do
capitulo Il, e por MUNE MUNE et al. (2008), SULIMAN et al. (2006). A presenca de
sal em solucdo na faixa de pH alcalino prejudica a extracdo das proteinas do farelo
de amendoim. Logo, os maiores rendimentos de extracdo sao obtidos em meio
alcalino na auséncia de sal NaCl (ANDUALEM & GESSESSE, 2013; IVANONA et al.,
2013; MA et al., 2010; MUNE MUNE et al., 2008; SULIMAN et al., 2006; WANI et al.,
2006).

Os dados experimentais e os resultados da avaliacdo estatistica dos efeitos
dos parametros sobre o rendimento de extracdo, apontam que o estudo de
otimizacdo dos parametros de processo, para maximizacdo do rendimento de
extracdo, deve considerar como variaveis de estudo, em faixas diferentes de
operacédo, a razao sélido:solucdo e o pH. Os demais parametros, temperatura e

concentracéo salina serdo fixados em 25° C e 0 mol.dm3, respectivamente.
5.1.2 Farelo de améndoa de macauba

A Tabela 16 mostra os efeitos principais e os efeitos de interacdo dos
parametros investigados, considerando o Erro Puro no intervalo de confianga de
95% e p-valor de 0,05. Os parametros e interacdes que possuem p-valor inferior a

0,05 séo considerados estatisticamente significativos e aparecem na cor vermelha.
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Tabela 16 - Efeitos dos parametros de processo sobre o rendimento de extracao
obtido com base no planejamento experimental 24 para o farelo de améndoa.

Fator Efeitos Erro Puro t p-valor -0,95 0,95

Mean/Interc. 70,3088 0,160390 438,3608 0,000005 69,6186 70,9989

Curvatr. -13,9775 0,807279 -17,3143 0,003319 -17,4509 -10,5041

Concentracdo (X1) -5,1175 0,320780 -15,9533 0,003906 -6,4977 -3,7373

Razéo (X2) 8,6125 0,320780 26,8486 0,001384 7,2323 9,9927

Temperatura (X3) 2,3550 0,320780  7,3415 0,018053 00,9748 3,7352

pH (X4) 17,0525 0,320780 53,1594 0,000354 15,6723 18,4327

X1 * X2 2,2325 0,320780 6,9596 0,020028 0,8523 3,6127

X1 * X3 0,7450 0,320780  2,3225 0,145890 -0,6352 2,1252

X1 * X4 -12,8725 0,320780 -40,1287 0,000620 -14,2527 -11,4923

X2 * X3 0,3250 0,320780 1,0132 0,417620 -1,0552 1,7052

X2 *X4 -2,4125 0,320780 -7,5207 0,017224 -3,7927 -1,0323

X3 *X4 3,3900 0,320780 10,5680 0,008835 2,0098 4,7702

X1*X2*X3 -0,4700 0,320780 -1,4652 0,280490 -1,8502 0,9102

X1*X2*X4 2,0675 0,320780  6,4452 0,023237 0,6873 3,4477

X1*X3*X4 -2,3900 0,320780 -7,4506 0,017542 -3,7702 -1,0098

X2*X3*X4 -0,8800 0,320780 -2,7433 0,111156 -2,2602 0,5002
R?=0,9995

Pode-se observar na Tabela 16 que de forma semelhante ao observado para
o farelo de amendoim, para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de
macalba todos os parametros investigados possuem efeito significativo sobre a
funcdo resposta, ou seja, sobre o rendimento de extracdo. Nota-se ainda, que 0sS
parametros interagem entre si, em alguns casos, aos pares, € em outros, em trio,

influenciando de forma diferente a extracdo de proteinas do farelo de améndoa.

Avaliando o valor dos efeitos, percebe-se que apenas o parametro X1
(concentracao de sal na solugao) possui influéncia negativa sobre a fungao resposta,
ou seja, maximiza a resposta quando o nivel minimo é utilizado. De forma contraria
influenciam os demais parametros X2 (razéo solido:solucdo), X3 (temperatura) e X4
(pH), ou seja, possuem influéncia positiva, maximizam a resposta quando os valores
dos niveis sdo maximos. Este comportamento difere do observado para o farelo de
amendoim, mostrando que as proteinas, assim como as caracteristicas da matéria
prima influenciam no processo de extracdo, e, portanto, na otimizacdo dos

parametros de operacao.
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O diagrama de Pareto apresentado na Figura 11 mostra de forma clara, quais
sdo os parametros com maior efeito sobre a funcédo resposta, rendimento de
extracdo (R %). A partir do diagrama € possivel visualizar a magnitude dos efeitos
dos parametros, representados pelas colunas. Os parametros, representados pelas
colunas, que ultrapassam a linha vermelha transversal séo considerados parametros

com efeito significativo no intervalo de confianga de 95%.

. 7 753,159
X7 . 71-40.128
X2 7 126,848
Curvatr. B %// 717314
X1y % 715,953
3% 17 10,568
X2K4 7 7777520
X1°X3"%4 7777450
X3 AT, 341
X2 ¢ 776,959
X1"X2K4 7706445
X2X3*X4 -2 143
X1*X3 Y)2i322
X1°X2"X3 77771465
X2X3 V741,013

p=0,05
Figura 11 - Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na
extracdo de proteinas do farelo de améndoa, onde X1 - Concentracdo de sal; X2 -

Razao sélido:solucdo; X3 - Temperatura, X4 - pH.

No diagrama de Pareto apresentado na Figura 11, nota-se que o parametro
X4 (pH) foi o que mais exerceu influéncia sobre o rendimento de extracdo de
proteinas do farelo de améndoa de macauba. Este parametro exerce influéncia
positiva sobre o rendimento, ou seja, 0 aumento do pH dentro da faixa investigada
gera aumento no rendimento de extracdo. Os demais parametros apresentaram
influencia decrescente segundo a sequéncia, X2 > X1 > X3. Conforme também

observado para o farelo de amendoim, a temperatura exerceu menor efeito sobre a
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extracao de proteinas. I1sso indica que a extracdo de proteinas pode ser conduzida a
temperatura ambiente, 0 que gera economia de energia no processo, além de
manter a integridade e qualidade das proteinas, uma vez que temperaturas elevadas

ou elevado tempo de exposicao a certas temperaturas pode desnaturar as proteinas.

Ainda, no diagrama de Pareto da Figurall observa-se que as interacdes
entre parametros que foram mais significativas sdo as que ocorrem entre o pH e
concentracdo de sal na solucdo(X1*X4) esta interacdo que gera efeito negativo
sobre o rendimento de extracdo, ou seja, o efeito da variacdo de pH para aumento
do rendimento de extracdo € mais significativo quando a concentracdo de sal é
mantida no minimo investigado. Conforme visto nos estudos de solubilidade do
capitulo I, nas faixas de pH alcalino o efeito da presenca de sal na solucédo de
extracdo é negativo. Este comportamento também é confirmado em estudos
realizados por NNADOZIE et al. (2015) e LORENZO (2008). A interacdo entre o pH
e a temperatura (X3*X4) é positiva, mas de menor intensidade que a observada para
a interacdo anteriormente mencionada, sendo que o efeito do aumento de pH no
aumento do rendimento de extracdo € mais pronunciado quando a temperatura €

mantida no valor maximo investigado.

A Figura 12 mostra a forca dos efeitos quando os parametros sdo variados,
na faixa de valores investigados, sobre o rendimento de extracdo de proteinas do

farelo de améndoa.
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Figura 12 - Intensidade e tendéncia da influencia da variacado dos parametros de
processo sobre o rendimento de extracdo, onde X1 - Concentracdo de sal; X2 -

Razéao solido:solugdo; X3 - Temperatura, X4 - pH.

Na Figura 12, nota-se que a partir da variacdo dos parametros de processo o
rendimento de extracdo de proteinas pode atingir valor minimo de 50% até valor
maximo de 92%. Estes valores estdo um pouco abaixo dos obtidos para o farelo de
amendoim, porém coerentes aos obtidos no estudo da solubilidade.

A variacdo de temperatura (X3) praticamente ndo exerce efeito sobre a
resposta, dentro da faixa investigada, sendo que os valores de rendimento, obtidos
nas diferentes temperaturas, sdo praticamente os mesmos.

O comportamento da concentracdo de sal na solugcdo (X1) apresenta um
comportamento peculiar, tendendo a diminuir o rendimento conforme maior o teor de
sal na solucdo, no entanto, um pico minimo €& observado para o valor de
concentracdo médio (ponto central) constatacdo semelhante foi observada nos
trabalhos de ANDUALEM & GESSESSE, (2013); MA et al. (2010); SULIMAN et al.
(2006); WANI, et al. (2006) sugerindo que existe uma concentracdo entre a minima e
maxima investigada, onde o efeito do sal na solugéo é pior para a solubilizacdo das
proteinas.

Para o pH, mais significativamente, que para a proporcédo solido:solucéo,
quanto maior 0s niveis investigados, maior o rendimento da extracao.

Comportamento coerente ja que as proteinas do farelo de améndoa sao solaveis
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preferencialmente em pH alcalino, além da maior propor¢éo de solugcdo promover

maior solubiliza¢do das proteinas no meio.

Contudo, nenhum trabalho foi encontrado na literatura que reporta a extracao
de proteinas do farelo de améndoa. Entretanto, fica claro que os parametros de
operacao razao solido:solvente e pH sdo os que mais influenciam no rendimento de
extracdo. Desta forma, nos estudos de otimizagdo dos parametros de processo as
variaveis a serem fixadas sdo a temperatura e concentracdo de NaCl, fixadas no

minimo.
5.1.3 Farelos da polpa de macauba

A Tabela 17 abaixo mostra os efeitos principais e os efeitos de interagdo dos
parametros investigados, considerando o Erro Puro no intervalo de confianca de
95% ou p-valor de 0,05. Os parametros e as interacdes que possuem p-valor inferior
a 0,05 séo considerados estatisticamente significativos e aparecem destacados na

cor vermelha.

Tabela 17 - Efeitos dos parametros de processo sobre o rendimento de extracao

obtido com base no planejamento experimental 24 para o farelo de polpa.

Fator Efeitos ErroPuro t p-valor -0,95 0,95
Mean/Interc. 81,0294 0,087548 925,544 0,00001 80,652 -81,4061
Curvatr. -8,3921 0,440647 19,0449 0,00274 10,288 -6,4961
Concentracao (X1) -14,3638 0,175095 82,0339 0,00014 15,117 13,6104
Razdo (X2) 21,1463 0,175095 120,770 0,00006 20,392 21,899
Temperatura (X3) 0,2613 0,175095 1,4920 0,274217 -0,492 1,0146
pH (X4) 4,8613 0,175095 27,7635 0,001295 4,1079 5,6146
X1 *X 2 2,7338 0,175095 15,6129 0,004077 1,9804 3,4871
X1 *X3 0,2787 0,175095 1,5920 0,252383 -0,4746 11,0321
X1 *X4 -2,6013 0,175095 -14,8562 0,004500 -3,3546 -1,8479
X2 *X3 0,5738 0,175095 3,2768 0,081860 -0,1796 1,3271
X2 * X4 -1,9363 0,175095 -11,0583 0,008079 -2,6896 -1,1829
X3 * X4 -1,6813 0,175095 -9,6019 0,010673 -2,4346 -0,9279
X1*X2*X3 -1,1588 0,175095 -6,6178 0,022080 -1,9121 -0,4054
X1*X2*X4 3,0812 0,175095 17,5976 0,003214 2,3279 3,8346
X1*X3*X4 4,2563 0,175095 24,3082 0,001688 3,5029 5,0096
X2*X3*X4 0,5262 0,175095 3,0055 0,095165 -0,2271 1,2796

R?=0,9874
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Pode-se observar na Tabela 17 que de forma diferente ao constatado para os
farelos de amendoim e améndoa, o Unico parametro que ndo exerceu influencia
significativa no rendimento de extracdo de proteinas foi a temperatura (X3). Contudo,
para os demais farelos, concluiu-se que a temperatura deve ser fixada no valor
minimo investigado por exercer pouca influencia no aumento do rendimento. Nota-se
ainda, que os parametros interagem entre si, em alguns casos, aos pares, e em

outros, em trio, influenciando de forma diferente a extracéo de proteinas do farelo da

polpa.

Avaliando o valor dos efeitos, percebe-se que apenas o parametro X1
(concentracao de sal na solugao) possui influéncia negativa sobre a fungao resposta,
ou seja, maximiza a resposta quando o nivel minimo € utilizado, assim como
observado para o farelo de améndoa e amendoim. De forma contréaria influenciam os
demais parametros X2 (razédo solido:solucao) e X4 (pH), ou seja, possuem influéncia

positiva e maximizam a resposta quando os valores dos niveis s80 maximos.

Os diferentes farelos apresentaram comportamento diferente com relacdo ao
efeito dos parametros sobre a resposta, no entanto, de modo geral, a influéncia dos

parametros parece mostrar uma mesma tendéncia sobre a fungéo resposta.

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 13 mostra de forma clara, quais
sdo o0s parametros com maior efeito sobre a funcdo resposta, rendimento de
extracdo (S%). A partir do diagrama € possivel visualizar a magnitude dos efeitos
dos parametros, representados pelas colunas. Os parametros, representados pelas
colunas, que ultrapassam a linha vermelha transversal sdo considerados parametros

com efeito significativo no intervalo de confianga de 95%.
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Figura 13 - Diagrama de Pareto para os efeitos dos parametros de processo na
extracdo de proteinas do farelo de polpa, onde X1 - Concentracdo de sal; X2 -

Razao solido:solucéo; X3 - Temperatura, X4 - pH.

Na Figura 13, o diagrama de Pareto mostra que para a extracdo de
proteinas do farelo de polpa, o parametro que possui maior efeito sobre a resposta é
a proporcao solido:solugcéo (X2), seguido da concentracdo de sal na solucédo (X1) e
do pH (X4). Um comportamento semelhante foi observado para o farelo de
amendoim, porém, para o farelo de améndoa, nota-se que o pH foi o parametro mais

relevante.

O fato do comportamento da curva de solubilidade para as proteinas do
farelo de polpa apresentar alta solubilidade (acima de 50%) para ampla faixa de pH
pode estar refletindo no peso maior do efeito do parametro razdo sélido:solucao.
Além disso, como a composi¢ao do farelo de polpa possui mais carboidratos e fibras
soltveis que proteinas, a extragdo destes componentes, juntamente com a proteina,
pode exercer efeito menos significativo quando maiores propor¢des solido:solugéo

sédo empregados.
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Para todos os casos, 0 parametro propor¢cdo sélido:solucao (X2), apareceu
como um dos mais importantes a influenciar a extragdo de proteinas dos farelos,
sendo este comportamento também reportado em trabalhos da literatura
(FIRATLIGIL-DURMUS, 2010; NEVES et al., 2006; QUANHONG & CAIII, 2005) para
diferentes matérias primas, sendo justificado que o aumento do volume de solucao,
considerando constante a quantidade de solido, aumenta o gradiente de
concentracdo entre o soélido e a solucdo de extracdo, resultando em maior

solubilizac&o das proteinas.

No diagrama de Pareto da Figura 13 ainda é observado, que algumas
interacbes de terceira ordem como, por exemplo, X1*X3*X4 e X1*X2*X4 foram
bastante significativas na influéncia sobre a extracdo das proteinas do farelo de
polpa. A explicacdo para este fenbmeno € que a solugbes concentradas, a uma
temperatura elevada e maior pH contribuem para aumento do rendimento do
processo, igualmente solugbes com maior concentragdo, maior razéo sélido solugcéo
e maior pH, também contribuem para aumento do rendimento. Isso nao foi
observado para os demais farelos e mostra o carater complexo dos fenbmenos que

afetam a extracdo das proteinas do farelo da polpa de macauba.

As interagbes de segunda ordem como X1*X2 e X1*X4 contribuem para
aumento e reducdo do rendimento respetivamente, de igual forma com outras
matérias primas. A curvatura se mostrou significativa nas trés amostras e com
influéncia negativa sobre o rendimento, por isso os efeitos de interacdo devem ser
considerados como fundamentais no processo. No geral, embora a influéncia dos
efeitos principais ndo possa ser considerada isoladamente, mas em conjunto com as
interacOes, entretanto em cada amostra pode-se afirmar estatisticamente que ao
nivel de confianca de 95% a magnitude dos efeitos lineares ou principais sdo mais

significativa em relagéo aos efeitos de interacdo de segunda e terceira ordem.

A Figura 14 mostra a forca dos efeitos dos parametros, na faixa de valores

investigados, sobre o rendimento de extracéo de proteinas do farelo de polpa.
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Figura 14 - Intensidade e tendéncia da influencia da variacdo dos parametros de
processo sobre o rendimento de extracdo, onde X1 - Concentracdo de sal; X2 -

Razao sélido:solucdo; X3 - Temperatura, X4 - pH.

Na Figura 14 nota-se que a variacdo dos parametros de processo resulta em
rendimento de extracao de proteinas entre 60% e 99% para o farelo de polpa. Faixa
semelhante foi obtida para a extracdo de proteinas do amendoim, contudo para a
extracdo a partir da améndoa, rendimento menor foi observado.

Observa-se com clareza, o efeito fortemente positivo da variagcdo da razdo
sélido:solucdo (X2) no rendimento de extracdo, apesar do pH (X4) apresentar o
mesmo efeito, sua variacdo contribui com menor intensidade para o aumento do
rendimento de extracéo.

A concentracdo de sal na solucao (X1), por sua vez, apresenta de forma bem
significativa seu efeito negativo sobre o rendimento de extracdo de proteinas do
farelo de polpa. E interessante notar que apesar da influencia dos parametros
demonstrarem uma tendéncia semelhante sobre o rendimento de extracdo para 0s
diferentes farelos, a intensidade ¢é diferente para cada caso, devido as

particularidades associadas a cada tipo de matéria prima.

De um modo geral, para todos os farelos investigados os parametros que
mais afetaram estatisticamente, ao nivel de 95% de confianca, na extracdo de
proteinas foram: a raz&o sélido:solucdo e o pH. A temperatura e a concentracao de
sal na solucdo, para todos os casos, exerceram influencia pouco significativa ou

negativa sobre o rendimento de extracdo, logo ambos os parametros podem ser
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fixados na condicdo minima estudada, ou seja, temperatura ambiente e auséncia de
sal na solucdo de extracdo. Isso sugere que a extracdo de proteinas dos farelos é
favoravel mesmo em temperatura ambiente e empregando solu¢des aquosas em pH

alcalino, o que industrialmente resulta em processos mais simples e econémicos.

Portanto, assim como sugerido para os demais farelos, no estudo de
otimizacdo dos parametros de processo para a extracdo de proteinas do farelo de
polpa de macauba apenas os parametros pH e razdo soélido:solucdo serdo
considerados variaveis devido a sua maior influéncia e mantendo-se fixo os
parametros temperatura e concentracdo salina devido a menor influéncia no

rendimento.

Desta forma, para todos os farelos foram realizados ensaios considerando um
planejamento experimental completo 22, com pontos centrais e axiais, a fim de se
obter um modelo empirico que melhor representa a influéncia dos parametros
investigados na maximizacdo do rendimento de extragdo. Os resultados sao

apresentados e discutidos a seguir.

5.2. Ensaios de otimizacdo dos parametros de processo e andlise

dos resultados pela metodologia de superficie de resposta

Para cada tipo de farelo foram realizados ensaios de extracdo de proteinas,
seguindo a mesma metodologia descrita anteriormente, no entanto, a temperatura
de extracdo foi mantida constante em 25 °C e a solucdo de extracao foi a agua

destilada.

Os parametros investigados no planejamento experimental 22, com pontos
centrais e axiais foram, pH da solucao e proporcéo solido:solu¢cdo. O pH da solucéo
de extracdo foi medido inicialmente e ao final de 1 hora de extracdo, a variacéo
maxima no valor foi de 0,20, sendo continuamente monitorado e ajustado, se

necessario, ao longo do experimento.

A funcao resposta analisada foi o rendimento de extragdo de proteinas. Um
total de 13 ensaios foram conduzidos, com 5 pontos centrais e 4 axiais. A

metodologia de andlise de resultados por superficie de resposta foi utilizada e teve
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como objetivo descrever um modelo empirico que representa a influéncia dos

parametros de processo na funcéo resposta (rendimento de extracédo de proteinas).

A Tabela 18 apresenta o planejamento experimental 22 composto central com
as variaveis codificadas e reais utilizadas nos experimentos de otimizacdo dos

parametros.

Tabela 18- Planejamento composto central 22 com as variaveis reais e codificadas.

Variaveis
Experimentos Variaveis Originais Codificadas
Razao (m/v) pH X2 X4
1 1:20 8 -1 -1
2 1:20 11 -1 1
3 1:80 8 1 -1
4 1:80 11 1 1
5 1:7,57 9,5 -1,41 0
6 1:92,43 9,5 1,41 0
7 1:50 7,38 0 -1,41
8 1:50 11,62 0 1,41
9 1:50 9,5 0 0
10 1:50 9,5 0 0
11 1:50 9,5 0 0
12 1:50 9,5 0 0
13 1:50 9,5 0 0

5.2.1 Farelo de Amendoim

A Tabela 19 apresenta os resultados de rendimento de extracdo de proteinas
para os experimentos do planejamento experimental composto central para o farelo

de amendoim.
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Tabela 19 — Rendimento de extracdo de proteinas a partir do farelo de amendoim.

Variaveis :
Experimentos Codificadas Rendimento (R1%)

X2 X4 experimental predito
10 -1 -1 86,45+0,82 85,92
11 -1 1 91,71+0,49 91,13
7 1 -1 85,37+1,01 85,89
3 1 1 94,08+1,53 94,55
1 -1,41 0 85,24+0,76 86,03
6 1,41 0 89,13+1,30 88,42
9 0 -1,41 86,76+0,14 86,73
12 0 1,41 96,44+1,08 96,51
2 0 0 98,87+0,60 98,15
8 0 0 97,90+0,95 98,15
4 0 0 98,11+1,35 98,15
13 0 0 97,95+2,22 98,15
5 0 0 97,89+0,95 98,15

Em uma avaliacao preliminar dos resultados da Tabela 19 pode-se constatar
gue mesmo nas piores condi¢cdes de processo o rendimento de extracao foi de pelo
menos 85%. Rendimento maximo de até 98% foi obtido quando os ensaios foram

conduzidos nas condi¢cdes do ponto central (razdo 1:50 e pH 9,5).

Nota-se ainda, que os valores preditos pelo modelo empirico que traduz o
rendimento de extracdo em funcdo dos parametros investigados, obtido a partir da
andlise estatistica dos dados experimentais, sdo muito proximos dos valores
experimentais, o que sugere que o modelo obtido descreve bem o comportamento

dos dados experimentais, dentro da faixa investigada para os parametros.

O modelo obtido a partir dos resultados dos experimentos do planejamento
experimental foi validado pela ANOVA. Os termos do modelo foram examinados
guanto sua significancia através do p-valor. Neste tipo de teste, os coeficientes sao
significativos se os valores absolutos de p-valor sdo menores que o nivel de

significancia considerado (a), que neste estudo foi de 0,05.

Os resultados da ANOVA, para o planejamento experimental da extracdo de

proteinas do farelo de amendoim é apresentado na Tabela 20.
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Tabela 20 - ANOVA aplicada ao planejamento composto central para o estudo de
extracdo de proteinas do farelo de amendoim
Fator SQT GL MQ Fcal p-valor

Regressao/Modelo 359,9 5 71,979 171,988 0,0000003

X2(L) 5,7412 1 5,741 32,663 0,004637

X2(Q) 208,6975 1 208,697 1187,333 0,000004

X4 (L) 95,9252 1 95,925 545,743 0,000020

X4(Q) 74,8296 1 74,829 425,725 0,000033

X2*X4 2,9756 1 2,975 16,929 0,014678
Residuos 2,9296 7 71,979

Falta de Ajuste 2,2095 3 0,7365 4,190 0,100023
Erro Puro 0,7031 4 0,1758

Total 362,52 12

Ftab (5,7) = 3,972

Na Tabela 20, SQT corresponde a soma quadratica, GL aos graus de
liberdade, MQ a soma da média quadratica, Fcal € o parametro de Fischer calculado

e p-valor o valor da probabilidade de significancia.

Pelo teste da ANOVA, o modelo que descreve o rendimento de extracao de
proteinas em fungdo dos parametros de processo s6 € valido se o valor de F
calculado (Fcal) for maior que o valor de F tabelado (FTab). O valor de Ftab para o
teste F foi obtido a partir da Tabela de distribuicdo F apresentada no Anexo (B) para
o nivel de significancia de 0,05 e considerando os graus de liberdade para regressao

e o residuo.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 20, o0 modelo se mostra
valido, pois Fcal do modelo (171,988) é muito maior que Ftab (3,972). Além disso, 0
coeficiente de regressdo do modelo (R?), foi de 0,9919, o que demonstra que o

modelo é capaz de representar 99,19% dos dados experimentais.

Quanto ao teste de falta de ajuste, que verifica se a falta de ajuste do modelo
esta relacionada aos erros aleatérios experimentais ou ao modelo mal definido, o p-
valor da falta de ajuste do modelo mostra-se maior que 0,05, o que indica que néo
ha falta de ajuste no modelo obtido, portanto, o modelo descreve bem os dados
experimentais, sendo Util inclusive para prever valores de rendimento, para qualquer

valor dos parametros, dentro das faixas investigadas, conforme mostra a Tabela 19.
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O modelo codificado obtido do planejamento experimental e validado pela
ANOVA é apresentado na equacéo 3.2.

R1 = 98,15+ 0,85X, — 548X + 346X, — 3,28X? + 0,86X,X, Equacao 3.2

Onde na equacédo R1 é o rendimento de extracdo de proteinas em % e X2 e
X4 correspondem aos parametros de processo codificados, razédo solido:solugéo e

pH, respectivamente.

Nota-se na equacao 3.2 que os coeficientes lineares dos parametros mostram
uma influéncia positiva no rendimento de extragdo, tal como observado nos
experimentos de avaliacdo de efeito dos parametros. E possivel verificar ainda, que
o pH exerce maior influéncia sobre o rendimento, com um coeficiente cerca de 4

vezes maior que o definido para o parametro razéo solido:solucao.

A partir dos valores experimentais de rendimento de extracdo e os valores
preditos pelo modelo obtido do planejamento experimental representado pela
equacéao 3.2, foi possivel obter o gréfico representado na Figura 15 que demonstra a
acuracidade do modelo em predizer e representar o comportamento dos dados

experimentais, confirmando desta forma que nédo hé falta de ajuste para o modelo.
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Figura 15- Relagdo entre os dados de rendimento de extragéo experimental e

preditos pelo modelo

Na Figura 15 observa-se uma boa relacdo entre os valores de rendimento
preditos e os experimentais, ficando os valores experimentais em torno da reta
vermelha obligua que descreve os valores preditos, mostrando assim, uma boa
aproximacdo dos valores reais e experimentais quando o modelo é utilizado para
predicdo do comportamento real. Desta forma, confirma-se a boa representatividade
do modelo quadratico obtido pelo planejamento experimental para descrever o
rendimento de extracdo de proteinas do farelo de amendoim.

Conforme havia sido observado anteriormente na Tabela 19, os valores dos
parametros de processo X2 e X4 associados ao no ponto central (0) maximizam o
rendimento de extracéo, este comportamento pode ser melhor observado através da
superficie de resposta obtida a partir da equacdo do modelo de rendimento de
extracdo (equacgao 3.2), e que descreve o comportamento do rendimento (R1) em

funcéo das variacdo dos parametros X2 e X4, dentro dos limites investigados.
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Na Figura 16 é apresentada a superficie de resposta do rendimento (R) em
relacdo aos parametros X2 — razdo soélido:solucdo e X4 — pH, onde é possivel

verificar a regido o6tima para os parametros, quando o rendimento € maximo.

Figura 16- Superficie de resposta para o rendimento de extracdo de proteinas do
farelo de amendoim (R1) em funcao dos parametros X2 — razéo sélido:solucao e X4
— pH.

Na Figura 16 é possivel identificar o ponto 6timo para os parametros de

processo, onde a resposta extracdo de proteinas € maxima. A partir das derivadas

- 2R, 3R, ~ A .
parciais do modelo (= 0 e ;*=0) com relacdo a cada parametro do processo, €
z &

possivel obter os valores otimos do processo, onde o maximo rendimento de

extracdo de proteinas é obtido.

Assim, resolvendo o sistema de equacdes para X2 e X4, representados pelas

equacgles 3.2.ae 3.2.b:
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0,85 — 10,96X, + 0,86X, =0 Equacao 3.2 a

346+ 086X, — 6,56X, =0 Equacao 3.2 b

Obtém-se os seguintes valores 6timos codificados para os parametros de
processo; como sendo, X2 = 0,12 e X4 = 0,54, ou em valores reais dos parametros,
razdo solido:solucdo de 1:53,6 e pH de 10,3 onde o rendimento maximo foi de
99,14 %, pelo modelo.

Ainda na Figura 20 a partir das linhas de contorno na regido 6tima, é possivel
ndo so identificar o ponto de méaximo de rendimento, mas a faixa de operacdo dos
parametros de processo onde o Otimo de rendimento € mantido, trazendo
flexibilidade ao processo. Nota-se que na faixa de pH entre 9,25 e 11,00 e razéo
sélido:solucdo entre 1:40 e 1:65, o rendimento de extracdo mantem-se acima de
98%, considerado satisfatério para processos industriais.

Resultados similares foram obtidos por KAUR et al. (2008); NEVES et al.
(2006); QUANHONG & CAILI, (2005); SAXENA et al. (2011), WANI et al. (2006) para
o rendimento 6timo na extracdo de proteinas vegetais de diferentes fontes de

leguminosas.

De um modo geral, pode-se dizer que o processo de extracdo de proteinas a
partir do farelo de amendoim é viavel empregando-se 0 processo de extracao

quimica em meio alcalino.
5.2.2 Farelo da Améndoa de Macauba

A Tabela 21 apresenta os resultados de rendimento de extracdo de proteinas
dos farelos de améndoa de macauba para os experimentos do planejamento

experimental composto central.
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Tabela 21- Rendimento de extracdo de proteinas a partir do farelo de améndoa de

macauba

Varidveis codificadas Rendimento (R2 %)

Experimentos

X2 X4 Experimental Predito
1 -1 -1 39,31+0,39 39,03
2 -1 1 65,57+0,38 65,06
3 1 -1 52,89+1,07 53,49
4 1 1 59,36+0,76 59,74
5 -1,41 0 52,90+0,06 53,48
6 1,41 0 60,61+0,76 59,93
7 0 -1,41 40,94+1,13 40,73
8 0 1,41 63,36+1,01 63,48
9 0 0 66,33+0,32 66,73
10 0 0 66,10+0,39 66,73
11 0 0 66,46+0,26 66,73
12 0 0 67,76x0,15 66,73
13 0 0 67,01+0,54 66,73

Em uma avaliagéo preliminar dos resultados da Tabela 21 pode-se constatar
que a variagdo dos parametros investigados, razdo sélido:solugéo (X2) e pH (X4)
influencia significativamente o rendimento de extracdo de proteinas a partir do farelo
de améndoa de macauba. Na pior condicdo experimental o rendimento foi quase 2
vezes menor que o obtido na melhor condigdo. O méaximo rendimento obtido fica em
torno de 67%, e ocorre em condi¢cdes de processo proximas ao ponto central (razéo
1:50 e pH 9,5). E importante mencionar que o rendimento foi inferior ao obtido para a

extracdo de proteinas dos farelos de amendoim.

Os valores preditos pelo modelo empirico que traduz o rendimento de
extracdo em funcdo dos parametros investigados, obtido a partir da andlise
estatistica dos dados experimentais, sdo muito préximos dos valores experimentais,
0 que sugere que o modelo obtido descreve bem o comportamento dos dados

experimentais, dentro da faixa investigada para os parametros.

O modelo obtido a partir dos resultados dos experimentos do planejamento
experimental foi validado pela ANOVA. Os termos do modelo foram examinados

guanto sua significancia através do p-valor. Neste tipo de teste, os coeficientes sao
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significativos se os valores absolutos de p-valor sdo menores que o nivel de

significancia considerado (a), que neste estudo foi de 0,05.

Os resultados da ANOVA, para o planejamento experimental da extracdo de

proteinas do farelo de amendoim é apresentado na Tabela 22.

Tabela 22- ANOVA aplicada ao planejamento composto central para o estudo de

extracao de proteinas do farelo de améndoa de macauba.

Fator SQT GL MQ Fcal p-valor
Regressao/Modelo  1150,5 5 230,1 461,533 0,000000
X2 (L) 41,695 1 41,6948 94,275 0,000630
X2(Q) 176,164 1 176,1638 398,317 0,000037
(X4 L) 519,400 1 519,3995 1174,395 0,000004
X4(Q) 373,996 1 373,9958 845,628 0,000008
X2* X4 97,812 1 97,8121 221,159 0,000119
Residuos 3,4899 7 0,4986
Falta de Ajuste 1,761 3 0,5869 1,327 0,382853
Erro Puro 1,769 4 0,4423
Total 1153,999 12

Ftab (5,7) = 3,972

Na Tabela 22, SQT corresponde a soma quadratica, GL aos graus de
liberdade, MQ a soma da média quadrética, Fcal é o parametro de Fischer calculado
e p-valor o valor da probabilidade de significancia.

Assim como obtido para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim, para
a extracdo de proteinas do farelo de améndoa, todos os coeficientes do modelo,
lineares e néo lineares, além da interacéo, foram significativos, ao nivel de confianca

de 95%, para os parametros investigados.

Pelo teste da ANOVA, o modelo que descreve o rendimento de extracao de
proteinas em funcdo dos parédmetros de processo s6 € vélido se o valor de F
calculado (Fcal) for maior que o valor de F tabelado (FTab). O valor de Ftab para o
teste F foi obtido a partir da Tabela de distribuicdo F apresentada no anexo (B) para
o nivel de significancia de 0,05 e considerando os graus de liberdade para regressao

e o residuo.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 22, o modelo se mostra

valido, pois Fcal do modelo (461,533) € muito maior que Ftab (3,972). Além disso, 0
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coeficiente de regressdo do modelo (R?), foi de 0,9969, o que demonstra que o
modelo é capaz de representar 99,69% dos dados experimentais.

Quanto ao teste de falta de ajuste, que verifica se a falta de ajuste do modelo
esta relacionada aos erros aleatérios experimentais ou ao modelo mal definido, o p-
valor da falta de ajuste do modelo mostra-se maior que 0,05, o que indica que n&o
h& falta de ajuste no modelo obtido, portanto, 0 modelo descreve bem os dados
experimentais, sendo util inclusive para prever valores de rendimento, para qualquer

valor dos parametros, dentro das faixas investigadas, conforme mostra a Tabela 21.

O modelo codificado que descreve o rendimento de extracdo de proteinas
(R2) do farelo de améndoa da macauba, em funcéo dos parametros de processo pH
(X4) e razado soélido:solucdo (X2), e validado pela ANOVA, na faixa de valores

investigados, é descrito pela equacao (3.3) a sequir:

R2 = 66,73 + 2,28X, — 503X} + 8,06X, — 7,33X2 + 4,94X,X, Equacédo 3.3

Da equacao 3.3 é possivel notar, mais uma vez, que os coeficientes lineares
do modelo, pH (X4) e razdo sélido:solucao (X2), exercem influencia positiva sobre o
rendimento de extracdo de proteinas, sendo a influéncia do pH cerca de 3,5 vezes
maior que a da razdo solido: solucdo. Resultado semelhante foi obtido para a
extracdo de proteinas do amendoim, sendo confirmada a observacdo feita nos
estudos de solubilidade, e a importancia do pH da solucdo de extracdo para maior
solubilizac&o e extracdo das proteinas dos farelos. Deste modo, a extracdo quimica
em meio alcalino é um processo viavel para a extracao de proteinas dos farelos de

améndoa e amendoim.

A partir dos valores experimentais de rendimento de extragcdo e os valores
preditos pelo modelo obtido do planejamento experimental representado pela
equacao 3.3, foi possivel obter o gréafico representado na Figura 17 que demonstra a
acuracidade do modelo em predizer e representar o comportamento dos dados

experimentais, confirmando desta forma que néo ha falta de ajuste para o modelo.

A Figura 17 mostra a relagdo entre os valores de rendimento de extracéo

preditos pelo modelo e os valores de rendimento obtidos experimentalmente.
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Figura 17- Relacao entre os dados de rendimento de extracao experimental e

preditos pelo modelo

Na Figura 17 se observa uma boa relacdo entre os valores de rendimento
preditos e os experimentais, ficando os valores experimentais em torno da reta que
descreve os valores preditos, mostrando assim, uma boa aproximacao dos valores
reais, quando o modelo é utilizado para predicdo do comportamento de extracao.
Desta forma, confirma-se a boa representatividade do modelo quadratico obtido pelo
planejamento experimental para descrever o rendimento de extracdo de proteinas

do farelo de améndoa.

Conforme havia sido observado anteriormente na Tabela 21, os valores dos
parametros de processo X2 e X4 associados ao ponto central (0) maximizam o
rendimento de extracéo, este comportamento pode ser melhor observado através da
superficie de resposta obtida a partir da equacdo do modelo de rendimento de
extracdo (equacgao 3.3), e que descreve o comportamento do rendimento (R2) em

funcdo das variagfes dos parametros X2 e X4, dentro dos limites investigados.

Na Figura 18 € apresentada a superficie de resposta do rendimento (R2) em
relacdo aos parametros X2 — razao solido:solugcdo e X4 — pH, onde é possivel

verificar a regido 6tima para os parametros, quando o rendimento € maximo.
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Figura 18 - Superficie de resposta para o rendimento de extracdo de proteinas do
farelo de améndoa de macauba em funcéo dos parametros X2 — razao

solido:solucédo e X4 — pH.

Na Figura 18 € possivel identificar o ponto 6timo para os parametros de

processo, onde a resposta extracdo de proteinas € maxima. A partir das derivadas

.. FR. R ~ ~ .
arciais do modelo (=== = 0 e —==0) com relacao a cada parametro do processo, é
X X
z ]

possivel obter os valores 6timos do processo, onde o maximo rendimento de
extracdo de proteinas é obtido.

Assim, resolvendo o sistema de equacdes para X2 e X4, representados pelas
equacgodes 3.3.a e 3.3.b:

2,28 — 10,08X, — 4,95X,X, =0 Equacéo 3.3 a

8,06 — 495X, — 14,66X, =0 Equacgéo 3.3 b
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O ponto 6timo dos parametros codificados foi identificado como sendo, X2 = -
0,05 e X4 = 0,56 ou em valores reais dos parametros, razdo solido:solucdo = 1:48,5

e pH = 10,3 onde o rendimento maximo foi de 64,7%, segundo o modelo.

Nota-se que o valor maximo de rendimento de extracdo foi baixo, se
comparado com o valor obtido para a extracdo de proteinas de amendoim, no
entanto, esta cima de 50%.

Nota-se na Figura 18 que para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa
o ideal seria utilizar valores de pH maiores, a variabilidade na composicdo das
proteinas pode ter influenciado no rendimento, considerando a faixa de pH
investigada. Além disso, no estudo de avaliacéo de efeitos a temperatura apesar de
exercer um efeito sutil no aumento de rendimento, esta pode auxiliar para 0 aumento
da solubilidade das proteinas, faixas maiores de temperatura e pH podem ser

investigadas.

Ainda na Figura 18 a partir das linhas de contorno na regido 6tima, é possivel
nao so6 identificar o ponto de maximo de rendimento, mas a faixa de operacédo dos
parametros de processo onde o Otimo de rendimento € mantido, trazendo
flexibilidade ao processo. Nota-se que em pH acima de 10,25, para ampla faixa de
razdo solido:solucdo entre 1:20 e 1:65, o rendimento de extracdo mantem-se em
trono de 65%, considerado satisfatorio para processos industriais.

5.2.3 Farelo da polpa de macauba

A Tabela 23 apresenta os resultados de rendimento de extracdo de proteinas
dos farelos de polpa de macauba para o0s experimentos do planejamento

experimental composto central.
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Tabela 23- Rendimento de extracéo de proteinas a partir do farelo de polpa de

macauba
Experimentos Variaveis codificadas Rendimento (R3 %).
X2 X4 Experimental Preditos
10 -1 -1 66,04+0,19 66,74
11 -1 1 85,05+1,22 85,87
7 1 -1 98,81+0,94 98,56
3 1 1 99,32+0,38 99,18
1 -1,41 0 68,63+0,39 67,67
6 1,41 0 99,08+0,91 99,49
9 0 -1,41 84,88+0,50 84,68
12 0 1,41 98,97+0,91 98,60
2 0 0 91,40+0,89 91,50
8 0 0 91,01+0,31 91,50
4 0 0 91,52+0,81 91,50
13 0 0 92,21+1,03 91,50
5 0 0 91,41+0,91 91,50

R?=0,9975

Em uma avaliagéo preliminar dos resultados da Tabela 23 pode-se constatar
gue a variacdo dos parametros investigados, razdo solido:solucédo (X2) e pH (X4)
influenciam significativamente o rendimento de extracdo de proteinas (R3) a partir do
farelo de polpa de macauba. Na pior condicdo experimental o rendimento foi 1,5
vezes menor que o obtido na melhor condigdo. O méximo rendimento obtido fica em
torno de 99%, e ocorre em condicbes de processo onde os parametros tendem a
valores acima do ponto central, ou seja, valores positivos. E importante mencionar
que o rendimento de extracdo das proteinas do farelo de polpa foi semelhante ao
obtido para o farelo de amendoim, sendo o menor rendimento obtido para a extragao

de proteinas da améndoa de macauba.

Os valores preditos pelo modelo empirico que traduz o rendimento de
extracdo em funcdo dos parametros investigados, obtido a partir da analise
estatistica dos dados experimentais, sdo muito proximos dos valores experimentais,
0 que sugere que o modelo obtido descreve bem o comportamento dos dados

experimentais, dentro da faixa investigada para os parametros.

O modelo obtido a partir dos resultados dos experimentos do planejamento
experimental foi validado pela ANOVA. Os termos do modelo foram examinados



121

quanto sua significancia através do p-valor. Neste tipo de teste, os coeficientes séo
significativos se os valores absolutos de p-valor sdo menores que o nivel de

significancia considerado (a), que neste estudo foi de 0,05.

Os resultados da ANOVA, para o planejamento experimental da extracdo de
proteinas do farelo de amendoim é apresentado na Tabela 24.
Tabela 24- ANOVA aplicada ao planejamento composto central para o estudo

de extracao de proteinas do farelo de polpa de macauba.

Fator SQT GL SMQ Fcal p-valor

Regressao/Modelo  1407,4 5 281,47 606,192 0,000000

X2 (L) 1015,452 1 1015,452 5329,615 0,000000

X2 (Q) 109,255 1 109,255 573,425 0,000018

X4(L) 194,501 1 194,501 1020,842 0,000006

X2 *X4 85,562 1 85,562 449,076 0,000029
Residuos 3,2503 7 0,4643

Falta de Ajuste 2,4882 3 0,889 4,664 0,09464
Erro Puro 0,762 4 0,191

Total 1410,65 12

Ftab (5,7) = 3,972

Na Tabela 24, SQT corresponde a soma quadratica, GL aos graus de
liberdade, MQ a soma da média quadratica, Fcal € o parametro de Fischer e p-valor

o valor da probabilidade de significancia.

Assim como obtido para a extracdo de proteinas dos demais farelos
estudados, para a extracdo de proteinas do farelo de polpa, todos os coeficientes do
modelo, lineares além da interacdo foram significativos, mas um termo nao linear, de
referente ao parametro pH, ndo foi significativo, ao nivel de confianca de 95%, para
0s parametros investigados.

Pelo teste da ANOVA, o modelo que descreve o rendimento de extracao de
proteinas em funcdo dos parédmetros de processo s6 € vélido se o valor de F
calculado (Fcal) for maior que o valor de F tabelado (FTab). O valor de Ftab para o
teste F foi obtido a partir da Tabela de distribuicdo F apresentada no anexo para o
nivel de significancia de 0,05 e considerando os graus de liberdade para regresséao e

o residuo.
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De acordo com os valores apresentados na Tabela 24, o modelo se mostra
vélido, pois Fcal do modelo (606,192) é muito maior que Ftab (3,972). Além disso, 0
coeficiente de regressdo do modelo (R?), foi de 0,9975, o que demonstra que o

modelo é capaz de representar 99,75% dos dados experimentais.

Quanto ao teste de falta de ajuste, que verifica se a falta de ajuste do modelo
esta relacionada aos erros aleatérios experimentais ou ao modelo mal definido, o p-
valor da falta de ajuste do modelo mostra-se maior que 0,05, o que indica que nao
ha falta de ajuste no modelo obtido, portanto, o modelo descreve bem os dados
experimentais, sendo util inclusive para prever valores de rendimento, para qualquer

valor dos parametros, dentro das faixas investigadas, conforme mostra a Tabela 23.

O modelo codificado que descreve o rendimento de extracdo de proteinas
(R3%) do farelo de polpa da macauba, em funcéo dos parametros de processo pH
(X4) e razdo solido:solucdo (X2), e validado pela ANOVA, na faixa de valores

investigados, € descrito pela equacao (3.4) a seguir:

R3 = 91,50 + 11,27X, — 3,96X? + 4,93X, — 4,62X,X, Equacao 3.4

Da equacao 3.4 é possivel notar, de forma analoga aos demais casos, que 0s
coeficientes lineares do modelo exercem influéncia positiva sobre o rendimento,
sendo a influéncia da razao solido:solucéo cerca de 2,3 vezes maior que a do pH,
comportamento diferente ao observado para os farelos de amendoim e améndoa,
mas coerente com os resultados do planejamento experimental 24, uma vez que
para este tipo de farelo a presenca de fibras sollveis e carboidratos contribuem para
a formacédo de uma solucdo viscosa que pode atrapalhar a extracdo. das proteinas.
E importante mencionar que o termo quadratico para pH n&o foi significativo, o que

pode comprometer a descricdo do ponto 6timo de processo pelo modelo.

A partir dos valores experimentais de rendimento de extracdo e os valores
preditos pelo modelo obtido do planejamento experimental representado pela
equacao 3.4, foi possivel obter o gréfico representado na Figura 19 que demonstra a
acuracidade do modelo em predizer e representar o comportamento dos dados

experimentais, confirmando desta forma que ndo ha falta de ajuste para o modelo.
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A Figura 19 mostra a relagdo entre os valores de rendimento de extragao
preditos pelo modelo e os valores de rendimento obtidos experimentalmente.

Valores preditos pelo modelo

70 75 20 25 20 o5 100 105

Valores Experimentais

1]
(=]
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Figura 19- Relacéo entre dados do rendimento experimental e preditos pelo modelo

de segunda ordem para proteinas da polpa de macauba

Na Figura 19 observa uma boa relagdo entre os valores de rendimento
preditos e os experimentais, ficando os valores experimentais em torno da reta que
descreve os valores preditos, mostrando assim, uma boa aproximacédo dos valores
reais, quando o modelo € utilizado para predicdo do comportamento real de extracdo
de proteinas do farelo de polpa. Desta forma, confirma-se a boa representatividade

do modelo obtido, onde R? é préximo da unidade.

Conforme havia sido observado anteriormente na Tabela 24, os valores dos
parametros de processo X2 e X4 acima do ponto central maximizam o rendimento
de extracdo, este comportamento pode ser melhor observado através da superficie
de resposta obtida a partir da equagcdao do modelo de rendimento de extragao
(equacao 3.4), e que descreve o comportamento do rendimento (R3) em funcao das

variagdes dos parametros X2 e X4, dentro dos limites investigados.
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Na Figura 20 é apresentada a superficie de resposta do rendimento (R3) em
relacdo aos parametros X2 — razdo soélido:solucdo e X4 — pH, onde é possivel

verificar a regido para os parametros, quando o rendimento € maximo.

Figura 20 - Superficie de resposta para o rendimento de extracdo de proteinas do
farelo de polpa de macauba (R3) em funcédo dos parametros X2 — razao

solido:solucédo e X4 — pH.

Na Figura 20 ndo é possivel identificar, com clareza, o ponto 6timo para os
parametros de processo, onde a resposta, extracdo de proteinas, € maxima. Isto era
esperado, pois o0 modelo obtido, ndo possui um termo quadratico significativo para

um dos parametros investigados.

Contudo, observando as linhas de contorno na Figura 20, & possivel
identificar a regido dos parametros onde o rendimento tende ao 6timo. Devido a ndo
significAncia do termo quadrético para o pH, em quase toda a faixa investigada deste
parametro, o rendimento de extracdo se mantém acima de 90%, para razdes
sélido:solucdo entre 1:75 e 1:85. Este comportamento corrobora com as

observacdes feitas no planejamento 24, onde se observou, para a polpa de macalba,
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que na faixa de pH investigada, a influéncia do parametro razdo soélido:solugéo é

maior sobre o rendimento de extracdo de proteinas

A investigacao de faixas mais amplas de pH pode melhorar os resultados de
superficie de resposta. Porém, € sabido do estudo de solubilidade, que pH acima de
12, pouco influenciam no aumento de solubilidade das proteinas e
consequentemente, para o aumento do rendimento de extracdo. Além disso, €
importante lembrar que o pH pode estar influenciando também na extracdo de outros
componentes como fibras solGveis e carboidratos que podem interferir no processo
de extracdo das proteinas. Logo, utilizar propor¢cdes maiores de solucédo deve estar
auxiliando na extracdo das proteinas, minimizando o efeito dos outros componentes

em solucéo.

Contudo, um rendimento maximo acima de 95% foi obtido, o que reflete bom
desempenho do processo quimico de extracdo de proteinas do farelo de polpa de

macauba.
5.3. Confirmacgéo e validac&o de resultados

Para validacdo e confirmacdo dos resultados de ponto 6timo, ou valores dos
parametros que maximizam o rendimento de extracdo de proteinas por extracao
guimica, conforme obtido a partir do planejamento de otimizacéo para os parametros
de processo, pH e razéo sélido:solucdo, foram realizados 3 experimentos para cada
tipo de farelo, nas condicdes 6timas dos parametros de processo, conforme definido

pela metodologia de superficie de resposta.

A Tabela 25 apresenta os valores dos parametros 6timos investigados, assim
como os resultados de rendimento maximo experimental e predito pelos modelos

empiricos obtidos no planejamento composto central.
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Tabela 25 - Parametros do processo de extracdo quimica de proteinas otimizados e

0s respectivos rendimentos méaximos experimental e predito.

Farelo Parametros 6timos Rendimentos (%)
Razao pH Predito experimental
Amendoim 1:53 10,33 99,14 98,92+0,97
Améndoa 1:48,5 10,38 64,34 65,58+0,62
Polpa 1:82 10,40 99,03 98,16+0,64

Na Tabela 25 nota-se que 0s valores experimentais para o rendimento
maximo de extracdo, foram proximos aos obtidos e preditos pelos modelos, sendo
obtido desvio maximo, entre os valores experimentais e preditos pelos modelos, de
1,9%. Este valor de desvio é satisfatério e coerente com os encontrados em
trabalhos da literatura. Desta forma, pode-se dizer que os modelos obtidos podem
predizer satisfatoriamente o comportamento de extracdo de proteinas, dentro da

faixa investigada dos parametros de processo.

Destaca-se que a extracao quimica de proteinas a partir dos diferentes farelos
foi satisfatoria sendo atingido rendimento minimo de 65% para farelo de améndoa de

macauba e um maximo de 98,9 % para farelo de amendoim.
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6. CONCLUSAO

Os resultados encontrados no presente trabalho estdo de acordo com o0s
efeitos de diferentes parametros avaliados em estudos da solubilidade de proteinas
vegetais reportados na literatura. No geral, para todos os farelos investigados, com
relacdo aos efeitos dos parametros investigados, a razdo do solvente:sélido e pH
foram os que tiveram efeito positivo e mais significativo no rendimento do processo
de extracdo, enquanto que a concentracdo de sal na solucdo apresentou efeito
negativo, ou seja o0 aumento da concentragdo do sal na solucdo diminui o

rendimento e a temperatura apresentou efeito moderado.

Assim, foram escolhidos para a otimizacdo dos parametros de processo
agueles apresentaram maior influéncia no rendimento, sendo a razdo solvente:
sélido e pH. Foram fixados os parametros; teor de sal em solucdo, no valor de
concentragdo igual a zero e a temperatura, no valor de 25 °C, para todos 0s ensaios
de extracdo. Os valores 6timos encontrados para os parametros de extracdo de
proteinas no farelo de amendoim foram: razdo solvente:solido de 53,6:1 (v/m) e pH
de 10,33 com rendimento méaximo alcancado de 99,14% de proteinas, para o farelo
de améndoa de macauba o maior rendimento de 64,34% e foi obtido usando razao
maxima de solvente: sélido de 48,46:1 (v/m) e pH de 10,38, enquanto que para
extracdo de proteinas da polpa de macauba, os parametros estimados de forma
aproximada como 6timos foram razao solvente:sélido de 82,40:1(v:m) e pH de 10,40
sendo obtido um rendimento maximo de 99,03%.

Desta forma a extracdo quimica de proteinas dos farelos investigados mostra-
se viavel mesmo a temperatura ambiente, sendo que para o farelo de améndoa,
matriz contendo alto teor de fibras insolluveis, a presenca de fibras pode ter
prejudicado o processo de extracdo, estando as proteinas retidas e protegidas por

estas estruturas.
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CAPITULO IV: ESTUDO CINETICO E TERMODINAMICO DO
PROCESSO DE EXTRACAO DAS PROTEINAS
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1. INTRODUCAO

A extracdo solido—liquido no processo de recuperacdo de biomoléculas de
residuos agroindustriais, como as proteinas, compostos bioativos e outras
biomoléculas a partir das tortas de oleaginosas geradas na industria de
processamento de 0Oleos e biodiesel, tem sido alvo de investigacdes e pesquisas que
visam ndo sO otimizar os parametros de processo, mas também descrever os
mecanismos envolvidos no processo de extracdo destes componentes. Tais
informacgdes sao relevantes para o desenvolvimento de processos em grande escala
e construcdo de equipamentos que permitam a obtencdo de bons rendimentos,
associado a producédo sustentavel, com minimizacdo do uso de recursos naturais e
aproveitamento eficiente dos residuos agroindustriais (CISSE et al., 2012;
KITANOVIC et al., 2008; SARKIS, 2014; UZOH et al., 2014; ZHONG et al, 2014).

O processo de extracdo solido-liquido, também denominado de lixiviagdo, €
comumente utilizado para a extracdo de moléculas de matrizes soélidas, empregando
o principio da dissolu¢do ou solubilidade do composto de interesse em um solvente
adequado (CHAN et al., 2014). Diferentes tipos de indlstrias empregam a operacao
unitaria lixiviacdo para extracdo de componentes de interesse e producdo de
produtos, como € o caso da industria metallrgica na recuperacdo de minerais de
sistemas sdlidos complexos, das industrias de alimentos e farmacéuticas para a
extracdo de biomoléculas de matrizes vegetais, como na extracdo de acUcar de
cana, extracdo de Oleos vegetais, café, extracdo de compostos bioativos como
taninos e a partir de partes de plantas, etc (CHAN et al., 2014; TREYBAL, 1991).

Contudo, o conhecimento e a otimizacdo dos parametros que influenciam o
processo de solubilizacdo das biomoléculas, bem como a descricdo do
comportamento cinético e dos mecanismos de transferéncia de massa, além do
comportamento termodindmico do sistema de extracdo ajudam o engenheiro a
idealizar ou desenhar projetos mais reais e Uteis nos processos industriais, além de
otimizar o tempo de processo e a qualidade dos produtos obtidos (DIZGE, 2008;
KITANOVIC et al. 2008; HOJNIC et al., 2008; PINELO et al., 2006).

Portanto, a modelagem matematica de dados experimentais cinéticos é uma

importante ferramenta na descricdo tedrica dos mecanismos envolvidos nos
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processos de extracdo solido-liquido, principalmente quanto a cinética e a
transferéncia de massa, sendo estes, principios chave para o desenvolvimento de
equipamentos de extracao solido-liquido (KITANOVIC et al., 2008; SAXENA et al
2011).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Extracao Sélido - Liquido (Lixiviacao)

A extracdo sdlido-liqguido € uma operacdo que envolve o principio de
transferéncia de massa entre uma fase sdlida, que contém o componente a ser
extraido, e uma fase liquida para onde se transfere por solubilidade o componente
de interesse. Este processo de extragdo, geralmente chamado de lixiviagdo, tem
grande utilidade na industria que processa compostos biolégicos e alimentares,
como a industria de farmacos, cosméticos e alimentos, entre outras, que extraem e
utilizam componentes normalmente encontrados em matrizes vegetais, como em
partes de plantas, raizes, sementes, folhas e residuos agroindustriais. A lixiviagao
também é muito aplicada na induUstria metallrgica para separacdo de metais de
grande valor, como ouro, cobre, entre outros, que na maioria das vezes se
encontram agregadas a outros componentes indesejaveis em uma matriz solida
(COULSON & RICHARDSON, 2002; GEANKOPLIS, 1998; KOTOVICZ, 2014).

Este processo de extracdo ou separacdo ocorre pelo mecanismo de
solubilizacdo do componente de interesse, chamado de soluto, e que se encontra

agregado e distribuido na fase sélida, empregando-se um solvente.

Assim, a extracdo do soluto da matriz sélida para o solvente pode envolver 0os
seguintes mecanismos ao longo de todo o processo: inicialmente, o solvente é
transferido do meio liquido para a superficie da particula sélida, depois o solvente
penetra por difusdo para o interior da particula, dissolvendo o componente de
interesse, o soluto. O soluto solubilizado no solvente (extrato) se difunde através da
particula sélida para a superficie da particula, e finalmente, se transfere para a fase
liguida que vai ficando cada vez mais concentrada em soluto (COULSON &
RICHARDSON, 2002; GEANKOPLIS, 1998; IBARZ & BARBOSA-CANOVAS, 2003).

De um modo geral, as etapas iniciais de transferéncia do solvente para o
sélido e através do solido sdo rapidas e ocorrem facilmente nos momentos iniciais
quando o solido é colocado em contato com o solvente. No entanto, as etapas
seguintes, dissolucdo e principalmente a transferéncia do soluto do interior da

particula para a superficie e da superficie para a solu¢cdo, podem ser as etapas
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limitantes da transferéncia de massa no processo de lixiviagdo, com forte
dependéncia do equipamento de extracdo empregado, da natureza da matriz solida
e da interacdo de fatores do meio homeadamente, a proporcao solido:solvente, o
tipo de solvente, a concentracdo da solucéo, o pH, a forca ibnica, a temperatura, o
tamanho das particulas da fase sdlida, entre outras (BOGDANOV & SVINYAROV,
2013; CISSE et al., 2012; FRANCO & PESSOA FILHO 2011;. ISLAM et al., 2013;
SARKIS, 2014; SU et al., 2014; ZHONG et al., 2014).

2.2. Fatores que influenciam a transferéncia de massa e a cinética

na extracéo de proteinas

De um modo geral, a taxa de extracdo no processo sélido-liquido é acelerada
pela reducdo do tamanho das particulas da matriz sélida, aumento da agitacdo no
sistema e aumento da temperatura de extracdo. O equilibrio entre as fases € obtido
guando todo componente de interesse € extraido da fase soélida para a solucdo, em
situacdes onde o volume do solvente encontra-se em excesso (BOGDANOV &
SVINYAROV, 2013; COULSON & RICHARDSON, 2002).

Nos processos de extracdo de componentes de sistemas bioldgicos, por
exemplo, uma complexidade adicional esta associada ao processo de lixiviacao,
devido a presenca de células. Neste contexto, tanto a “lavagem” do soluto livre na
matriz quanto a difusdo do soluto contido no interior das células da matriz séo
mecanismos importantes que descrevem a transferéncia de massa do processo
(CHAN et al., 2014; GEANKOPLIS, 1998; HOJNIC et al., 2008).

Contudo, os mecanismos que controlam o processo de extracdo, assim como
sua eficiéncia sdo dependentes das caracteristicas do sistema e parametros de
operacédo do processo, sendo importante avaliar como cada um afeta a extracédo de
um determinado componente, principalmente quando O processo ocorre em
condicdes muito especificas ou empregando matérias primas pouco estudadas,
como é o caso da macauba (CHAN et al., 2014; HOJNIC et al., 2008).
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2.2.1 Tamanho de particula e razdo solido:solvente

A area da superficie das particulas solidas é diretamente proporcional a taxa
de transferéncia de massa, ou seja, a reducdo de diametro das particulas reduz a
distancia a ser percorrida pelo soluto no interior do sélido e por isso, o tempo de
extracdo (CHAN et al., 2014; CISSEE et al., 2012; SARKIS, 2014).

A literatura reporta o uso de particulas com didmetro entre 0,1 mm e 0,5 mm
para os processos de extracdo de biomoléculas como proteinas e 0leos vegetais de
matrizes vegetais como a faixa que garante rendimentos eficientes e qualidade dos
produtos finais (CHAN et al., 2014; STANZEL et al., 2009; GEANKOPLIS, 1998).

Deste modo, a preparacao da matriz sélida pode ser uma etapa necesséria e
importante para o processo de extracdo, uma vez que influencia no comportamento
da transferéncia de massa do processo. Por isso, € comum o pré-tratamento das
matrizes vegetais que possuem 0s componentes de interesse contidos no interior
das células vegetais, empregando-se a moagem e trituracao, para além de diminuir
o tamanho de particula, também romperem as células, expondo mais facilmente os
componentes ao solvente de extracdo (CHAN et al., 2014; CISSEE et al., 2012;
TREYBAL, 1991).

Nos casos dos residuos gerados no processamento de 6leos, os farelos, a
prensagem mecanica da matéria prima para extracdo de 6leos acaba por romper a
maioria das células vegetais e expondo além do 6leo, outros biocomponentes de

interesse como as proteinas.

Em relacdo a proporcéo solido:solvente, o aumento do volume de solvente,
aumenta o gradiente de concentracao entre as fases, e por isso, a transferéncia de
massa, influenciando assim no rendimento. Além disso, o0 emprego de quantidade de
solvente suficiente para solubilizar todo o contetudo de soluto presente na fase solida,
evitando a saturacdo da fase liquida antes da extracdo de todo o soluto, garante
maximo rendimento de extracdo para o processo. Desta forma, a proporcao ideal
entre as fases esta intimamente ligada as caracteristicas do solvente e do soluto a

ser extraido.
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No caso da extracdo de proteinas quando a proporcao sélido:solvente € maior
que 1:50, verifica-se maior gradiente de concentracao entre as fases, o que contribui
para reducdo do tempo de extracdo, contudo, o emprego de solvente em excesso
pode aumentar os residuos liquidos do processo, e acarretar em aumento de custos
de destinacdo ou tratamento a jusante no processo (CHAN et al., 2014; QU et al.,
2010; ZHONG et al.,2014).

Razdes de sdlido:solvente entre 1:5 a 1:20 tem sido empregadas na maioria
dos processos de extracdo solido-liqguido de matrizes vegetais. No entanto, é
recomendavel que para cada tipo de matéria prima e componente a ser extraido, as
melhores condicbes para os parametros tamanho de particula e razéo
sélido:solvente sejam investigadas e otimizadas (CHAN et al., 2014; HOJNIK et al.,
2008; KARACABERY et al., 2013; KITANOVIC et al., 2008; SAXENA et al., 2011).

2.2.2 Tipo de solvente de extragédo (forcaidnica, concentracéo e pH da solucéo)

Na extracdo solido-liquido diferentes solventes de extragcdo podem ser
empregados, dependendo da natureza do soluto a ser extraido. Assim, se 0 objetivo
€ extrair componentes polares, solventes polares sdo comumente empregados,
como agua e soluc¢des aquosas, mas se objetivo é extrair componentes apolares,
solventes organicos apolares sdo preferidos, como hexano, éter de petréleo, entre

outros.

Como o processo de extracdo solido-liquido trata-se de um processo de
solubilizacdo na fase liquida, de um componente presente originalmente na fase
sélida, a afinidade quimica entre soluto e solvente € de grande relevancia, e por isso
o pH, a forga ibnica da solugcdo e o uso de diferentes tipos e composi¢cdes de
solvente podem influenciar no processo de transferéncia de massa do sistema
(capacidade e velocidade de extracdo) (CHAN et al., 2014; SAWADA, 2012).

Na extracdo de proteinas € comum o0 emprego de agua ou solu¢des aquosas
para a extracdo. O pH das solucdes de extracdo influenciam fortemente o processo
de extracdo de proteinas, uma vez que estas apresentam a propriedade de ser
anféteras, o que interfere na capacidade das proteinas se tornarem mais ou menos
soluveis dependendo do pH da solucédo, sendo o ponto isoelétrico, a condicéo de pH

onde as proteinas sdo menos soluveis.
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A presenca de sal nas solugdes extratoras de proteinas também € importante,
pois para uma solucéo salina, a for¢a ibnica do meio é diretamente proporcional a
concentracdo de sal na solucdo. Na extracdo de proteinas empregando-se solucdes
salinas pode-se identificar 2 fendbmenos associados a solubilidade da proteina; o
efeito “salting-in” e o efeito “salting-out”.

O efeito “salting in” € um fendbmeno associado ao aumento da solubilidade em
concentracdes baixas de sal (< 0,5 mol.dm=), enquanto o efeito de salting out é o
fendbmeno associado a precipitacdo de proteinas, menor solubilidade, em solucdes
com concentracao salina(>0,5 mol.dm=) (BOYE & BARBARA, 2012; CURTIS & LUE,
2006; DAMODARAN et al.; 2010; MACHADO et al., 2006; PARSON et al., 2011;
ZHANG, 2012).

Desta forma, mesmo a proteina estando em uma solucdo onde o pH a torna
menos soluvel (ponto isoelétrico), a adicdo de sal a este meio pode favorecer a
solubilizacdo da proteina, devido a uma camada idnica hidratada que se forma em
sua superficie, solvatando a molécula e impedindo que a interagdo com as demais
proteinas do meio resulte em precipitacdo ou menor solubilidade das proteinas no
meio ( BOYE & BARBARA, 2012; DAMODARAN et al.; 2010).

2.2.3 Temperatura

No geral, quando se considera a transferéncia de massa, o aumento da
temperatura exerce influéncia positiva sobre a capacidade de extracdo e transporte
do componente, pois aumenta sua difusividade devido ao aumento da energia
cinética das particulas, o que também facilita a solubilidade do componente no meio
de extracdo. Entretanto, de acordo com CHAN et al. (2014), SU et al. (2014) e
ZHONG et al. (2014), compostos sensiveis ao calor podem sofrer degradacéo o que
compromete a qualidade do produto final, assim como o rendimento de extracéo.

Na extracdo de proteinas, a solubilidade das proteinas no meio de extracéo é
proporcional ao aumento da temperatura, quando temperaturas até 40 °C sao
empregadas. No entanto, em temperaturas acima de 60 °C, verifica-se a
desnaturacdo térmica das proteinas, fendbmeno que estd associado a modificagbes
irreversiveis na conformacéo estrutural das mesmas, e que consequentemente,
resulta em diminuicdo da solubilidade, e rendimento de extracdo (BOYE &
BARBARA, 2012; DAMODARAN et al., 2010; MARTINEZ-MAQUEDA et al.,2013).
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2.3 Modelagem matematica da cinética e transferéncia de massa na

extracdo solido — liquido

Descrever o mecanismo pelo qual o processo de extracdo solido-liquido
ocorre é importante para delinear o processo industrial, pois € possivel avaliar como
diferentes condi¢cdes de processamento interferem na transferéncia de massa, e por
isso, na eficiéncia e rendimento do processo de extragdo. Contudo, a modelagem
matematica que melhor se aplica e descreve 0s processos de extracdo solido-liquido
depende do modo operacional de como o processo é conduzido, portanto, diferentes
modelos matematicos sdo encontrados na literatura, com abordagens diferentes,

para descrever processos de extracao solido-liquido especificos.

Na literatura é encontrada uma série de trabalhos que descrevem
matematicamente o comportamento da extracdo sélido-liquido, em sistemas
descontinuos, para diferentes tipos de biomoléculas presentes em matrizes solidas
diversas. Na Tabela 26, é apresentado um resumo que correlaciona diferentes
trabalhos encontrados na literatura, com o0s respectivos modelos cinéticos
empregados para descrever o mecanismo da extracdo solido-liquido de diferentes

componentes a partir de matrizes vegetais.

No geral, tanto o0 modelo dois estagios e o de segunda ordem, consideram
que a que a taxa de extracdo é proporcional ao gradiente da concentracao do soluto
nas fases sélidas e liquidas e a parte esquerda das equacdes representa o acumulo
do sdlido soluvel na fase liquida (CHAN et al., 2014; ZHONG et al., 2014).
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Tabela 26-Trabalhos da literatura que empregaram os modelos cinéticos de primeira

ordem, dois estagios, segunda ordem e de difusdo na descricdo da extracdo sélido-

liquido.
Matriz sélida Soluto extraido Modelo Autor
. . Difusao e Segunda .
Soja Oleo vegetal Ordem Dagostin et al. (2015)
Jatrofa Oleo vegetal Segunda Ordem Sayyar et al.(2009)
Frutos de Roma Antioxidantes Segunda Ordem Qu et al (2010)
Caragana Proteinas Dois Estagios e Segunda Zhong et al.( 2014)
Ordem
. Compostos Bogdanov & Svinyarov
Glaucin Flavum bioativos Segunda Ordem (2013)

Frutas de Oliveira

Oleo de oliva

Dois Estagios

Meziane et al. (2006)

Sementes de
Algodéo

Oleo de algodao

Segunda Ordem

Saxena, et al (2011)

Sementes Pretas

Oleo essencial

Dois Estagios

Abdullah & Kok (2012)

Torta de Uva

Antioxidantes

Dois Estagios

Karabey et al. (2013)

Bagaco de Uva Comp QStOS Difuséo Tao et al. (2014)
fendlicos
Microalgas Ar.ltlox.|da_nte Segunda Ordem Su et al. (2014).
(Ficocianina)
Petalas de Flores de o T -
Marigold Antioxidantes Difuséo Hojnic et al.( 2008)
e s Oleo Difusdo Herodez et al.(2003)
Cidreira
Sementes de Oleo Dois Estagios Kostic et al.(2014)
Canhamo
Erva doce Antioxidantes Dois Estagios Moubarik et al (2011)
Frutas de Oliveira Oleo de Oliva Dois Estagios Armani & Kadi (2010)
Planta_ Hedyotis Co_mpc_)stos Segunda Ordem Wei & Yang (2014)
difusa bioativos
- o Compostos Rakotondramassy-
Fumaéria officinallis bioativos Segunda Ordem Rabesiaka et al. (2007)

Conforme se pode observar na Tabela 26, a literatura traz poucos estudos

que abordam o processo de extracdo solido-liquido para a extracao de proteinas de
residuos agroindustriais. Portanto, a abordagem matematica da cinética de extragcao
de proteinas torna-se relevante, a fim de contribuir para o entendimento e descri¢éo
do processo de extracdo gerando informagdes relevantes para o desenvolvimento

de processos e equipamentos industriais eficientes.
2.3.1 Modelo cinético de primeira ordem

No processo de extracdo solido-liquido, a velocidade de transferéncia de
massa do soluto que se dissolve na fase liquida, a partir das particulas que

compdem a fase sélida do sistema de extracdo, pode ser descrita de acordo com a
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lei de Fick, considerando que o processo ocorre em um tanque agitado, e neste caso,
a interface soélido-liquido é constituida por uma camada limite, onde a transferéncia
de massa nesta controla o processo de extracdo (BIRD, 2002; COULSON &
RICHARDSON, 2002; GEANKOPLIS, 1998; TARALKAR & GARKAL, 2010).

Assim, para descrever a cinética de extracdo solido-liquido os seguintes
pressupostos podem ser assumidos:

1.As particulas que constituem o material sélido devem ser de igual tamanho e
isotropicas;

2.A concentracdo do componente na matriz sélida € uniforme e varia apenas com
0 tempo;

3.A difusdo ocorre em uma Unica direcéo, a partir da superficie da particula;

4.0 coeficiente de difuséo ou coeficiente de transferéncia de massa volumétrica

é considerado constante.

Assumindo 0s pressupostos acima, a taxa de soluto que se transfere da
superficie sdlida para a solucdo pode ser descrita pela equacéo 4.1. (GEANKOPLIS,
1998; COULSON & RICHARDSON'S, 2002):

N,=K_*A=(C,. —C) Equagéo 4.1

Onde Na é a quantidade de soluto que se transfere da superficie sélida, por
conveccdo, para a solucdo em cada instante (g.s'), K. é o coeficiente de
transferéncia de massa convectivo (cm/s), A é a area superficial da particula sélida
(cm?), Cas é a concentragdo de equilibrio ou saturagdo do soluto no solvente (g.mL1),

Ca, € a concentracgdo do soluto no solvente em cada instante (g.mL™?).

Ao mesmo tempo, o parametro Na € uma taxa que pode ser representada pela
guantidade de soluto que é dissolvido na fase liquida em cada instante, devido a
transferéncia de massa que ocorre decorrente do gradiente de concentracdo entre o
sélido, que contém o soluto, e o solvente. Desta forma, a quantidade de soluto
solubilizado no solvente de extracdo, em cada instante, pode ser descrito pela

equacao 4.2
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_vdc

N, — Equacéo 4.2

Onde V é o volume total do sistema solido-liquido (em litros ou mL), C é a
concentracdo de soluto no solvente (g.mL?), t é o tempo (em segundos ou minutos

dependendo das unidades de referéncia).

Igualando as equacdes (4.1) e (4.2) se obtém a equacéo 4.3:

vdcC ~
o K, *A=*(Cyc— C) Equacéo 4.3

Realizando a separacdo de varidveis e integrando a equacdo conforme

mostrado na equacao 4.4, nas condi¢des de contorno a seguir:
Parat =0, C = Cao, Concentracéo inicial do soluto no solvente;
Parat=t, C=C, Concentracdo no instante qualquer;

Parat =« , C=Cas, Concentracdo de equilibrio no tempo infinito;

Cas ¥ t=os
J- dc _Ku=A. HJ dt Equacéo 4.4
CAOD (CEI.B - Cj v =0

Obtém-se a equacéo 4.5, que descreve o perfil da concentracdo de soluto no

solvente ao longo do processo de extracdo soélido-liquido:

—(ELea ~
=e ( v et Equacgéo 4.5
A equacdo 4.5 acima € uma funcdo exponencial em relagdo ao tempo,
descrevendo um processo cinético de primeira ordem, que comumente descreve
processos de perda de atividade de biomoléculas, em diferentes condi¢des. Este
comportamento pode ser considerado similar ao observado para particulas solidas

gue perdem algum componente que é transferindo para um meio liquido ou gasoso,
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em contato com o sélido (GEANKOPLIS, 1998; COULSON & RICHARDSON'S,
2002).

Desta forma, a equacdo 4.5 pode ser reescrita, considerando a seguinte

condicdo inicial:

Parat =0, Cao= 0, ou seja, inicialmente na extracdo solido-liquido, o solvente
encontra-se puro, livre de soluto que se transfere da fase solida ao longo do

processo.

Assim, se 0 volume do sistema de extracdo € constante, as constantes K, A e
V, que independem do tempo, podem ser reescritas como uma unica constante Kk,
que representa o coeficiente de transferéncia de massa (min), logo, a equacgéo 4.5

€ reescrita na forma da equacao 4.6:

c(t) = ﬂag[l — E-kt) Equacéo 4.6

A equacdao 4.6 pode ser utilizada para descrever o comportamento cinético do
processo de extracdo sélido-liquido, ao longo do tempo de extracdo. E importante
mencionar, que a equacao 4.6 também pode ser reescrita em termos de rendimento

de extracao (R), assumindo a forma da equacéao 4.7.

R(t) =R,(1 —e™) Equacéo 4.7

Contudo, conforme anteriormente mencionado, a descricdo do
comportamento da extracdo de biocomponentes a partir de matrizes vegetais pode
ser complexa e contemplar diferentes mecanismos de transferéncia de massa, 0s

quais ndo podem ser bem descritos pelo modelo cinético de primeira ordem.

De um modo geral, na extracdo de solutos a partir de matrizes vegetais, dois
mecanismos de transferéncia de massa distintos podem ser relevantes, a saber, a
etapa de lavagem ou arraste dos componentes contidos fora das células vegetais,
devido a rompimentos gerados nos pré-processamentos da matriz, e a etapa
difusiva, onde os componentes contidos intracelular séo transportados atraves da
parede celular (TREYBAL, 1991).
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A etapa de lavagem ocorre mais rapidamente que a etapa de difusédo, devidos
a facilidade do soluto superficial e extracelular entrar em contato e se dissolver no
solvente, se comparado ao soluto contido mais internamente e intracelular. Contudo,
se a etapa de lavagem ocorrer muito rapidamente, o periodo de extracdo nesta
etapa pode ser muito dificil de definir (NGOH et al., 2014).

Logo, dependendo da forma como o processo de extragdo € conduzido,
ambos ou apenas um dos mecanismos descritos se tornam relevantes para o
processo de extracdo. Portanto, a partir desta abordagem, diferentes modelos vém
sendo aplicados para descrever de forma mais coerente 0 processo de extragao
sélido-liquido a partir de matrizes vegetais. Alguns destes modelos sao abordados a

seguir e serdo utilizados no presente trabalho.
2.3.2. Modelo Cinético de dois Estagios (Two-stage kinetic model)

O modelo matematico proposto por SO & MACDONALD (1986) descreve o
processo da extracdo solido-liquido considerando dois mecanismos consecutivos, 0
de lavagem e o de difusdo. E um modelo empirico, obtido a partir da modificacdo do
modelo cinético de primeira ordem, que considera que as etapas de lavagem e
difusdo decorrem consecutivamente e que em cada uma das etapas pode ser usada
a equacao 4.6 para descrever a transferéncia de massa do soluto (CHAN et al.,
2014; MILIC et al., 2013; ZHONG et al., 2014).

a) Estagio de lavagem

Na etapa de lavagem, a maior parte do soluto € removida do solido por
simples arraste, onde nota-se uma alta taxa de transferéncia de massa da superficie
do sélido para o solvente de extracdo, nos instantes iniciais do processo,
principalmente devido ao grande gradiente de concentracdo gerado entre o sélido e

0 solvente fresco.

A equacao (4.6) descreve o modelo matematico cinético para o mecanismo
de transferéncia de massa na etapa de lavagem, que se pode rescrever na forma da

equacao 4.6. (a).
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Cy(t) = Cuy (1 — e75%) Equacio 4.6(a)

Onde ki1 (mint) é o coeficiente de transferéncia de massa na etapa de
lavagem, Cas1 (g.mlY) é a concentracdo de soluto no solvente de extracdo na
condicao de equilibrio na etapa de lavagem, Ci(t) é a concentracdo de soluto no

solvente em qualquer instante da lavagem.
b) Estagio de Difuséo

Na etapa de difuséo, o soluto remanescente € extraido por difusdo, sendo
observada uma diminuicdo da taxa de transferéncia de massa do soluto do interior
do solido para o solvente. Esta etapa torna-se significativa apos a etapa de lavagem

ser finalizada.

O modelo cinético descrito pela equacao (4.6), que representa a transferéncia
de massa do soluto da fase solida para o solvente é vélida também para a etapa de

difusdo. Assim, a equacdao (4.6) é reescrita pela equacéao (4.6.b).

C,y(t) = Cupn (1 — e75%) Equac&o 4.6(b)

Neste caso, k2 (min') é o coeficiente de transferéncia de massa na etapa de
difusdo, Cas2 (g.mlt) é a concentracdo de soluto no solvente na condicdo de
equilibrio, na etapa de difusdo, C2(t) € a concentracdo de soluto no solvente em

qualquer instante do processo de difuséo.

Desta forma, o modelo empirico global que descreve o processo de extracao
sélido-liquido, onde as fases distintas de transferéncia de massa do soluto, a saber,

lavagem e difusdo sdo consideradas, séo representadas pelas equacodes (4.8).

C(D) = Coy (1 — e™%) + €, (1 — 0755) Equacdo 4.8(a)

Ou na forma de rendimento:

R(t) =R,(1 —e ™) + R, (1 —e7%=F) Equacao 4.8 (b)
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Onde Ca(t) é a concentragéo de soluto no solvente em quanquer instante do
processo (g.mlY). E importante notar, que no equilibrio, a concentragéo final de

soluto no solvente (Ce) sera dada pela equacéo 4.9:

Ce=C_, +C., Equacéao 4.9(a)

Ou expresso na forma de rendimento:

Re=R, +R, Equacéo 4.9(b)

Esta consideracdo também sera utilizada para andlise dos dados

experimentais.

Logo, os parametros do modelo de dois estagio sdo, Cas1 € Cas2, k1 e k2, que
sdo obtidos a partir do ajuste do modelo aos dados experimentais de cinética de
extragdo solido-liquido. No presente trabalho, os dados serdo expressos como
rendimento, logo os parametros ajustados serdo R1 e R2, k1 e k2.

A literatura reporta trabalhos envolvendo processos de extracao solido-liquido
gque empregam o modelo de dois estagios para descricdo do processo de

transferéncia de massa.

KARABERY et al. (2013) realizaram estudo da extracdo de antioxidantes a
partir de engaco de uva, usando diferentes concentracbes de etanol e diferentes
faixas de temperatura. Os parametros do modelo de dois estagios apresentaram as
seguintes faixas de valores para os parametros que representam a transferéncia de
massa, k1 e k2, 1,4453 a 8,867 (min') e 0,0675 a 1,0720 (min!), respectivamente.

SAWADA (2012) investigou a extracdo de oOleo e de acidos graxos livres a
partir da soja, empregando diferentes solventes organicos. Para a extragdo do 6leo,
os valores dos coeficientes de transferéncia de massa, para a lavagem (k1) e
difusédo (k2), obtidos segundo o modelo de dois estagios foram de até 0,62 min' e
0,04 min?, respectivamente. Para a extracdo de Acidos graxos livre, 0s mesmos

coeficientes atingiram valores de 0,66 min? e 0,04 min?, respectivamente,
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demonstrando para ambos 0s componentes que a etapa de lavagem é mais rapida

que a de difuséo.

Segundo ZHONG et al. (2014), os parametros de transferéncia de massa
obtidos para a extracdo de proteinas de caragana, empregando solucdo aquosa
alcalina, em diferentes condi¢cbes de processo, alcancaram o0s seguintes valores:
para concentracdes do solvente NaOH variando de 0,02 a 0,1 mol.dm os valores
de C1 estiveram na faixa de 20,75 a 23,45 mg.g! enquanto que C2 os valores
estiveram entre 8,72 a 13,93 mg.gt. Considerando a variacdo da temperatura na
faixa de 293 a 313 K, os parametros C1 e C2 variaram entre 20,61 a 26,62 mg.gt e
14,02 a 16,31 mg.g?, respectivamente, em todos casos verificando-se sempre C1

maior que C2 e a maior concentracéo e temperatura favoreceram a extracéo.

MOUBARIK et al. (2011) investigaram o comportamento cinético da extracéo
de solutos presentes na erva doce, empregando diferentes tecnologias, como,
campo elétrico pulsante, descarga elétrica e irradiacao ultrassénica. Os coeficientes
de transferéncia de massa na fase de lavagem e difusdo, para as diferentes
tecnologias alcancaram valores de até 0,286 (mint) e 0,018 (mint), respectivamente.
Para todos os processos testados, a razdo entre k1/k2 variou de 15 a 20, sendo a
melhor tecnologia empregada no processo de extracdo, a descarga elétrica e a

irradiagao ultrassonica.
2.3.3. Modelo cinético de segunda ordem

O modelo cinético de segunda ordem, também é usado para descrever 0s
processos de extracdo solido-liquido em matrizes vegetais, e € considerado um
modelo global, pois considera que o mecanismo de extracdo na fase de lavagem e
difusdo ocorre simultaneamente, sem distingdo clara entre as etapas. Este modelo
descreve muito bem o processo de extracdo de Oleos vegetais, O0leos essenciais,
compostos antioxidantes e compostos bioativos, de matrizes vegetais (BOCIK-
KOJIC, 2013; CHAN et al., 2014; DAGOSTIN et al., 2015; KARABERY et al., 2013;
POOJARY & PASSAMONTI, 2015; Xl et al., 2014; ZHONG et al., 2014).

O emprego do modelo cinético de segunda ordem, visando a descricdo da

cinética de extracdo dos processos solido-liquido, adota como pressuposto um
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comportamento semelhante ao observado para a cinética de reacdes heterogéneas,
onde o0 mecanismo de adsorcdo est& envolvido no processo, que sao modeladas de
acordo com a lei de velocidade exponencial descrita pela equacéo (4.10) (AMIN et
al., 2010; LENVISPIER, 1999; LUIS et al., 2008; ZAHIR et al., 2015).

Y = k.X" Equacéao 4.10

Assim, o modelo matematico de segunda ordem considera que 0S processos
de extracdo solido-liquido sdo descritos de forma analoga a cinética de segunda
ordem para processos reacionais em batelada, e por isso, podem ser representados
pela equacdo (4.11), que representa a taxa de extracdo do soluto para a fase
solvente de acordo com AMIN et al. (2010) e DAGOSTIN et al. (2015).

% = k(C, — C)? Equacéo 4.11

Onde, k é o coeficiente de transferéncia de massa (mL.gl.min?), Ce é a
concentracdo de soluto no solvente no equilibrio (g/mL) e C é a concentracdo de

soluto no solvente em qualquer instante (t) (g/mL).

Resolvendo a equacdo (4.11) considerando as condigcbes de contorno a

seqguir:
Parat=0,C =0,
Parat = «, C = Ce,

A equacgdo (4.12) é obtida, e descreve o perfil de concentragdo de soluto
extraido pelo solvente ao longo do tempo de processo.

clt) = ———=— Equacéo 4.12

A equacado (4.12) pode ser linearizada para facilmente se determinar os
parametros do modelo cinético de segunda ordem para o processo de extracao

sélido-liquido. A equacéo linearizada € apresentada abaixo pela equacao (4.13):
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t_ +— Equag&o 4.13

O ajuste do modelo linearizado, aos dados experimentais cinéticos do
processo de extracdo resultam na determinagdo dos parédmetros cinéticos do
modelo, Ce e k, que representam a capacidade maxima de soluto extraido e a
capacidade de transferéncia de massa no processo, em diferentes condicbes de

operacao.

Os parametros do modelo podem também ser representados pela constante h
(g.mI'*'min), segundo a equacdo (4.13a), que representa a taxa inicial de extracédo

do soluto.

h = kc? Equacéo 4.13(a)

E importante mencionar que o modelo também pode ser expresso em termos
do rendimento de extracdo (R). Neste caso, os parametros k e h assumem as

unidades de (mint) de acordo com a equacéo 4.13.b.

1
=+

t
— Equacédo 4.13 (b
R TR quag (b)

== N

E o parametro h pode ser dado pela equacéo 4.13.c
h = kR2 Equacéo 4.13(c)

A literatura reporta trabalhos que empregam o modelo de segunda ordem

para descricdo do comportamento da extracéo soélido-liquido.

WEI & YANG (2014) investigaram a extragdo de acido oleandlico e ursolico a
partir de Hedyotis diffusa, os valores dos parametros k e h do modelo de segunda
ordem variaram, respectivamente, entre 0,915 a 0,696 (g.mg*.min!) e 0,298 a 0,524
(mg.gt.min?), para o acido oleandlico e de 0,218 a 0,159 (g.mgt.min?t) e 1,271 a

2,055 (mg.gt.min) para o acido ursélico.
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QU et al. (2010), na extracdo solido-liquido de antioxidantes a partir de
bagaco das sementes de roma, obtiveram o0s seguintes parametros cinéticos para o
modelo de segunda ordem, k e h, 1,95 a 6,31 (L.gt.min!) e 10,5 a 100,72 (g.L"1.min

1), respectivamente.

TZIMA et al (2014) no estudo da modelagem de extracdo de flavondides a
partir de bagaco de uva utilizando solventes orgénicos obtiveram para os parametros
cinéticos do modelo de segunda valores de k 1,90 a 3,06 (g.mgt.min?t) e h entre
5,05 a 9,66 (mg.gt.min?).

HO et al (2008) na modelagem da extracdo sélido-liquido de compostos
antioxidantes a partir do tronco de Tilia, obtiveram valores para os parametros
cinéticos do modelo de segunda ordem entre 0,0141 a 0,0406 (L.gt.min!) para k e
entre 0,0193 a 0,103 (g.L"1.mint) para h.

DAGOSTIN et al. (2015) na extracdo de 6Oleo de soja usando etanol como
solvente de extragdo obtiveram valores para k entre 2,669 a 2,024 (min't) e para h
entre 0,065 a 0,139 (min?).

SU et al. (2014) investigaram a cinética de extracdo de ficocianina! de
microalgas da espécie Spirulina platensis. O modelo cinético de segunda ordem
descreveu com sucesso os dados experimentais (R? = 0,99), sendo obtidos valores
para o coeficiente de transferéncia de massa (k) na faixa de 3,82 x 10 a 15,2 x 10

(L.gt.min™).

ZHONG et al. (2014) investigaram a extracdo de proteinas de caragana,
empregando solugdo aquosa alcalina, em diferentes condi¢cdes de processo. O
coeficiente de transferéncia de massa do modelo de segunda ordem (k), obtido a
partir dos dados experimentais, apresentou valores da ordem de 5,93 x102 a 16,01

x103 (mL.gt.min).

! Ficocianina é uma proteina que se apresenta na forma de um pigmento de cor azul que é
extraido de microalgas com propriedades antioxidantes (BERTOLOLIN et al., 2011)
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2.3.4. Modelo de transferéncia de massa difusivo proposto por Osboune e Katz
(1944)

Uma abordagem um pouco diferente do mecanismo de extracdo sélido-liquido
foi proposta por Osbourne e Katz em 1944 segundo CHAN et al. (2014), HERODEZ
et al. (2003) e HOJNIK et.al.(2008).

No processo de extracdo sélido-liquido, quando uma esfera sélida, porosa e
homogénea, inicialmente com concentracdo uniforme, é imersa em uma fase liquida
suficientemente agitada, o0 mecanismo de transferéncia de massa do soluto presente

na fase sélida, para a fase liquida, pode ser dividido em duas etapas.

A primeira que € representada por uma etapa com taxa de extracéo constante
e muito rapida, denominada de lavagem, onde o processo de transferéncia de
massa em estado estaciondrio prevalece com resisténcia a transferéncia de massa
controlada pelo filme na interface sdlido-solvente. E a segunda que é caracterizada
por uma taxa de extragédo decrescente e muito lenta, onde a transferéncia de massa
ocorre em estado transiente, sendo a resisténcia a transferéncia de massa
controlada pela difusdo intraparticula (CHAN et al., 2014; HERODEZ et al., 2003;
HOJNIK et.al., 2008; TAO et al., 2014).

Neste contexto, a etapa mais importante, ou que limita o processo de
extragcdo solido-liquido é a difusdo do soluto na matriz sélida, sendo a resisténcia a
transferéncia de massa externa desprezivel. O modelo de transferéncia de massa
intraparticula, para os processos de extracao solido-liquido, foi baseado na segunda

lei de Fick, segundo a equacéo 4.14.

Equacéo 4.14

Considerando a seguinte condicdo inicial e de contorno, para um sistema

suficientemente agitado e com volume ilimitado de fase liquida:
Condicao inicial: t=0,C=Caopara0<r<R

Condigdes de contorno: t >0, C = Cas, parar =R
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t>0,0C/or=0parar=0

Onde C é a concentracao do soluto na fase solida em qualquer instante (g/g),
Cno a concentracdo de soluto no solido inicialmente, Cas a concentracéo de soluto na
superficie do solido no equilibrio, t € o tempo ao longo do processo de extracéo
(segundos), De é a difusividade efetiva intraparticula (m2.s?), e r € o raio da particula

sélida que contem o soluto a ser extraido (m).

Logo, a difusividade é um importante parametro de transferéncia de massa
gue reflete o quao rapido pode ser o processo de difusdo e por isso de extracdo. A
determinacdo deste parametro se torna importante para descricdo e entendimento
do processo de extracdo solido-liquido empregando-se diferentes solventes,
matrizes e condicdes de processo (CHAN et al., 2014; HOJNIC et al., 2008; TAO et
al., 2014).

Adicionalmente, para a resolugcdo da equacao 4.14, sdo assumidas as

seguintes aproximacdes para o0 processo de extracao:

e A difusdo do soluto é unidirecional e caracterizada por coeficiente de
difusdo constante;

e A resisténcia externa a transferéncia de massa € desprezivel;
e Na interface entre o sélido e o solvente, a concentracdo é constante;
o A fase liquida é suficientemente diluida;

e Nao existe interacdo entre diversos componentes da matriz e o soluto

durante a difusao.

Assumindo as consideracfes e condicdes de contorno acima, a solucao
genérica para a equacao diferencial ordinaria da segunda lei de Fick (equacéo 4.14)
resulta na equacao 4.15, de acordo com CHAN et al. (2014), HOJNIC et al. (2008):

ﬁz (-1) Sin%exp {_ DE-;“‘ t}] Equacao 4.15
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Assim, a equacao 4.15 pode ser reescrita em termos da quantidade de massa
transferida da fase solida em qualquer tempo (M(t)), em relagdo a massa total
transferida até o equilibrio (Mas), sendo obtida a equagéo 4.16 de acordo com CHAN
et al. (2014), DAGOSTIN et al. (2015), HOJNIC et al. (2008):

M _ ,_8 ZL”EXP {_Mt} Equacéo 4.16

Na equacédo (4.16), em um periodo curto de tempo, todos os termos da
equacdo, exceto o primeiro, se tornam despreziveis, principalmente devido ao
processo de extracdo ser controlado pela etapa de difusdo intraparticula, ocorrendo
a etapa de lavagem inicial, instantaneamente no processo. Logo, o truncamento da
série apresentada na equacao 4.16 no primeiro termo, pode ser considerada uma
aproximacdo razoavel para a descricdo do processo de transferéncia de massa
controlado pela difusdo intraparticula e considerando que a massa transferida de
soluto da fase sélida em qualquer instante t € igual a concentracao de soluto na fase
liquida (C) pode se obter a equacéo 4.17(CHAN et al., 2014; DAGOSTIN et al., 2015
HOJNIC et al., 2008).

C 9,87 = De ~
1 ( = )=n,495 S—— Equacao 4.17
"\c.—c TR quac

Onde Cas é a concentracao do soluto no solvente de extragdo no equilibrio
(g/ml), C é a concentracao do soluto no solvente em qualquer instante t (g/ml), R € o
raio médio das particulas que constituem a fase sélida (m); De é a difusividade

efetiva (m?.s%).

Na pratica, construindo-se a curva de In (Cas/(Cas-C)) ou no caso do presente
trabalho In (Ras/(Ras-R em funcdo do tempo, a partir de dados experimentais
cinéticos, obtém-se a descricdo de uma curva com duas regides distintas, onde cada
regido pode ser representada pelos pontos experimentais como uma reta. A primeira
regido, ou reta, € mais ingreme, refletindo um estagio de transferéncia de massa
rapido, enquanto a segunda reta é mais inclinada e representa um processo mais

lento. O intercepto entre as retas caracteriza um ponto denominado de ponto de
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transicdo, que reflete exatamente quando a difusdo intraparticula passa da etapa
rapida para a lenta (CHAN et al., 2014; DAGOSTIN et al., 2015; HOJNIC et al.,
2008; KOSTIC et al., 2014; ZHONG et al., 2014).

A Figura 21 apresenta o comportamento da curva mencionada, demonstrando

as duas regides lineares que descrevem processos distintos de transferéncia de
massa.
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9

- 2

= - e - -

g 50 Difusdo intraparticula lenta
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Figura 21- Representacdo das etapas rapida e lenta do processo de extracao
sélido-liquido descrito pelo modelo de difuséo intraparticula, segundo (CHAN et al,
2014).

Assim, de acordo com CHAN et al. (2014), HERODEZ et al. (2003) e HOJNIK
et.al.(2008) a abordagem proposta por Osbourne e Katz em 1944 a modelagem da
extracdo de biocomponentes de matrizes vegetais e outros processos de separagao
sélido-liquido deve considerar tanto a etapa rapida da difusdo, como a lenta,
conforme modelo descrito na equacéo 4.18.

C.—C 6 ‘D ‘D, x
EE = lfi. exp (— ﬂR 1 .1:) +f2. exp (— T t)l Equacao 4.18
2 p

=
=
as
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Ou considerando o rendimento do processo, Ras sera o rendimento de

equilibrio e R é o valor de rendimento experimental em cada instante considerado.

R,.—R 6 n°D D, ~
= = —|fl.exp| ——2.t| + f2.exp| ——>t Equacao 4.18 a
R m= R* B2

ae

Assim, na equacéo 4.18 a nota-se dois termos exponenciais distintos, um que
representa a fase de lavagem e outro a de difusdo, onde f1 e f2 sédo as fracbes de
soluto que sdo extraidas com coeficientes de difusdo D: e D2, respectivamente, na

etapa rapida e lenta.

Na etapa mais lenta de extracdo, que ocorre em periodo de tempo mais
avancado da extracdo, apenas o segundo termo exponencial da equacao 4.18 é
significativo, logo D2 é obtido a partir do coeficiente angular da reta que descreve
esta etapa e f2 € obtido da interse¢do da reta com o eixo y, no grafico representado
pelos dados experimentais (Figura 21). No entanto, no inicio do processo de
extracao, o segundo termo exponencial da equacédo 4.17 é proximo de 1 e por isso,
D1 e fl podem ser determinado, considerando os dados experimentais que
descrevem esta regido (HERODEZ et al., 2003; HOJNIK et al., 2008; TAO et al.,
2014).

O principal parametro de interesse no modelamento de dados experimentais
do processo de extracao sélido-liquido, segundo a equacao 4.17 é o coeficiente de
difusdo (D). A magnitude do coeficiente de difuséo reflete a facilidade com a qual um
soluto pode ser transferido de uma fase sélida para uma liquida, sendo entdo, um
parametro indispensavel para avaliacdo, dimensionamento e otimizacdo dos
processos industriais de extracdo (CHAN et al., 2014; HOJNIC et al., 2008).

Na literatura diferentes trabalhos reportam o emprego do modelo proposto por
Osbourn e Katz para a descricdo do processo de extracdo solido-liquido de
diferentes componentes de matrizes sélidas. No trabalho realizado HERODEZ et al.
(2003) valores de coeficiente de difusdo D1 da ordem de 10*? a 1011 m?.st e D2 de
101¥ m?.s1, foram reportados para a extracdo de antioxidantes de folhas de erva

cidreira (Melissa officinalis) empregando-se etanol.



153

HOJNIC et al. (2008) determinaram os coeficientes de difusdo D1 e D2 para a
extracdo de luteina de pétalas de flores, utilizando o hexano como solvente. De
acordo com o0s autores, a temperatura, assim como, a razao solido: solvente
exercem influéncia sobre o rendimento e a facilidade com que o soluto € extraido,
principalmente devido a maior mobilidade do soluto, em maiores temperaturas, e ao
maior gradiente de concentracao entre as fases, quando em diferentes proporcdes.
Os valores dos coeficientes de difusdo chegaram a 6,28 x 10> m?stpara D1 e 1,1 x

104 m?s 1 para D2.

TAO et al. (2014) no estudo da modelagem na extracdo de compostos
fendlicos a partir de bagaco de uva, usando solvente constituido por 50% de etanol,
e agua, com particulas de 0,425 mm e razdo de 1:20, durante 80 min, os parametros
do modelo difusivo de dois estagios variando a temperatura de 20 a 50 °C foram os
seguintes: D1 de 2,44 a 4,51 x10''! (m?s?) e f1 de 0,856 a 0,875 e D2 de 3,94 a 5,09
x101? (m?s1) com respectivo f2 de 0,125 a 0,144.

2.3. 5. Termodinamica do processo de extracao soélido-liquido

No processo de separacdo soélido-liquido, onde a solubilidade € o mecanismo
chave que sustenta o0 processo de extracdo entre as fases, as forcas
intermoleculares sdo as responsaveis pela solubilidade ou dissolucao do soluto (fase
sélida), em contato com o solvente (fase liquida). Na auséncia de fendbmenos
quimicos, a dissolucdo é acompanhada por uma diminuicdo da energia livre de
Gibbs do sistema e uma entalpia negativa que caracteriza um processo favoravel
(PRAUNITZ, 2000; SVAROVSKY, 2001).

Por outro lado, a relacdo entre energia livre de Gibbs e entropia constitui um
importante critério que define a separacdo em sistemas sélido-liquido, podendo a
partir da variacdo de temperatura estimar os parametros termodinamicos do
processo que refletem o comportamento da extracdo. A entropia mede a desordem
do sistema, no caso particular, constituido por uma fase sdlida (soluto) e uma fase
liquida (solvente). A energia interna total do sistema (AU), a pressao constante, é
equivalente a entalpia do sistema (AH). Assim, o critério termodindmico a ser
considerado na extracdo solido-liquido sugere que AG deve ser negativo, refletindo

um processo espontaneo, TAS > AH, indicando que a agitacéo interna das particulas
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no sistema favorece a separacdo e que 0s mecanismos e forcas de ligacao
predominantes entre solutos no interior da matriz sélida séo de natureza fisica e ndo
quimica (CHAN et al., 2014; KOSTIC et al., 2014; ZHONG et al., 2014).

Em sistemas de extracdo e separacdo solido-liquido, o aumento da
temperatura geralmente leva a diminuicdo da tensdo superficial e da constante
dielétrica do solvente, com isso, verifica-se 0 aumento do processo de transferéncia
de massa no interior do solido, dentro de uma faixa de temperatura considerada
moderada. Por outro lado, especificamente no processo de extracdo de proteinas,
altas temperaturas podem afetar a estrutura da molécula de proteina (geralmente
acima de 50 °C), trazendo como consequéncia a diminuicdo da solubilidade e
reducao da transferéncia de massa (SAXENA et al., 2011; ZHONG et al., 2014).

Através dos parametros termodinamicos, a saber, AS, AH e AG, variacéo da
entropia, variagao da entalpia e variacdo da energia livre de Gibbs, respectivamente,
parametros estes dependentes da temperatura, € possivel avaliar o processo de
extracdo solido-liquido em termos de sua facilidade e viabilidade em diferentes
condicbes de processo. Os parametros termodinamicos relacionam-se entre si
através da equacédo de Vant'Hoff, equacao 4.19, e da equacédo de energia livre de
Gibbs, equacéo 4.20

InKe = — E - 1 + ﬁ Equacéo 4.19
R T R
AG = AH — TAS Equacéao 4.20

Onde R é a constante universal de gases ideais (8,314 J/mol.K), T é a
temperatura absoluta em Kelvin, AS a variagao da entropia (J/mol.K), AH a variagao
da entalpia (J/mol), e AG € a variagao da energia livre de Gibbs (J/mol) e Ke
(adimensional) € a constante de equilibrio termodinamico entre as fases liquida e
sélida, obtida a partir da razao entre a quantidade de soluto extraido e presente na
fase liquida no equilibrio, a uma dada temperatura e a quantidade de soluto ndo
extraido e remanescente na fase sélida no equilibrio, a uma dada temperatura,

representado em termos de rendimento (Re) pela equacao 4.21.
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Re

= - Equacéo 4.21
100 — Re

Ke
Onde Re é o rendimento de soluto extraido no equilibrio (%) a uma dada
temperatura T e (100-Re) é a quantidade remanescente de soluto na fase soélida no

equilibrio a uma dada temperatura T.

A constante de equilibrio do processo de extragéo solido-liquido (Ke) pode ser
obtida a partir dos parametros ajustados dos modelos cinéticos, para os dados
experimentais. A partir da determinacdo de Ke para diferentes temperaturas de
processo, € possivel através das equacdes 4.19 e 4.20 obter os parametros
termodinamicos de processo, AS, AH e AG (SEXANA et al., 2011; ZHONG et al.,
2014).

O entendimento da quantificagdo dos parametros termodinamicos visa
identificar a influéncia da temperatura no processo de extracdo, tendo em vista a
importéancia da temperatura ndo apenas do ponto de vista de viabilidade e
sustentabilidade econdmica dos processos, mas da necessidade energética
associada ao processo de extracdo, para obtencdo de bons rendimentos de
processo em condi¢des favoraveis de extracdo. Este delineamento do processo de
extracdo € um aspecto crucial para o desenho e dimensionamento dos projetos de
engenharia nos processos de separacdo de acordo com CHAN et al. (2014) e
ZHONG et al. (2014).

A literatura reporta alguns trabalhos onde os parametros termodindmicos do
processo de extracdo solido-liquido foram determinados para a extracdo de

biocomponentes de matrizes vegetais.

ZHONG et al. (2014) determinaram 0s parametros termodindmicos para a
extracdo de proteinas de caragana, obtendo valores da variagdo da entalpia (AH) e
variagdo da entropia (AS) de 21,08 kJ.mol! e 84,76 J.mol*.K1, respectivamente, no
intervalo da temperatura de 20 a 40 °C, sendo observado que com aumento da

temperatura, os valores de AG decresceram de - 3,77 para - 5,46 kJ.mol?, o que
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leva a conclusdo de que o processo de extracdo de proteinas foi espontaneo,

fisicamente possivel e endotérmico, sendo favorecido pelo aumento da temperatura.

De forma semelhante, KOSTIC et al. (2014) determinou 0s parametros
termodinamicos do processo de extracdo de 6leo das sementes de canhamo usando
hexano como solvente, na faixa de temperatura de 20 a 70°C. Os valores dos
parametros obtidos foram, AS de 44,19 J.mol*K?, AH de 10,54 kJ.mol'! e AG
variando de - 2,41 a - 4,62 kJ.molt. Com base nos resultados foi possivel concluir

gue o processo de extracdo é espontaneo, irreversivel e endotérmico.

DAGOSTIN et al. (2015) também determinaram o0s parametros
termodinamicos na extracao de 6leo de soja usando etanol como solvente. Na faixa
de temperatura de 25 a 55 °C, os valores de AH e AS foram 95,01 kJ.mol* e 320,02
J.mol*K1, respetivamente, enquanto AG apresentou uma variagdo de - 0,41 a -
11,61 kJ.mol?l. A partir dos resultados, os autores concluiram que o processo é
endotérmico, o valor positivo da entropia indica que o processo € irreversivel,
enguanto que os valores de energia livre de Gibbs sdo negativos, indicando que o
processo € espontaneo. O valor de AG decresce com o0 aumento da temperatura

sugere que o aumento da temperatura favorece a extracdo do 6leo.

A descricdo da cinética do processo de extracdo sélido-liquido, através de
modelos matematicos que representam o mecanismo de transferéncia de massa
durante o processo, somada a descricdo dos parametros termodinamicos do
processo, constitui um dos objetos das pesquisas na area de engenharia de
processos, pois possibilita a simulacdo e otimizacdo dos processos de extracao,
minimizando custos e tempo no desenvolvimento, implantacédo e aperfeicoamento
dos processos industriais, sendo indispensavel principalmente para matérias primas

emergentes, como é o0 caso da macauba, quando informacdes na literatura sdo

escassas e limitam o aproveitamento industrial das mesmas.
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3. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Com base no exposto, o objetivo geral neste capitulo, é investigar e descrever
0S mecanismos cinéticos, de transferéncia de massa e termodinamicos envolvidos
no processo de extracdo de proteinas dos farelos de amendoim e de polpa e

améndoa de macauba.
Os objetivos especificos

-Descrever a cinética e os parametros de transferéncia de massa na extracao

de proteinas usando modelos de dois estagios

-Descrever os dados experimentais usando a cinética e transferéncia de

massa de proteinas usando modelos de segunda ordem;

-Descrever os dados usando modelo de Osbourne e Katz (1944) em
diferentes condicfes de processo,

-Descrever a termodinamica do processo de extracdo e obter-se parametros
que refletem o comportamento termodindmico do processo de extragcdo, em

diferentes condi¢cbes operacionais.

Desta forma, serd possivel avaliar a aplicabilidade dos modelos e seus
mecanismos ao processo investigado, assim como avaliar o desempenho do
processo em diferentes condi¢des, identificando as principais influencias dos
parametros de operacdo nos mecanismos envolvidos na extracdo de proteinas de

matrizes vegetais.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

Todos 0s, materiais, equipamentos e reagentes utilizados nos ensaios foram

0S mesmos descritos anteriormente no capitulo Il.
4.2. Métodos

4.2.1 Ensaios cinéticos de extracdo de proteinas dos farelos

O estudo cinético de extracdo de proteinas dos farelos foi realizado seguindo
metodologia adaptada e proposta por BOGDANOV e SVINYAROV, (2013) e
ZHONG et al. (2014).

Nos ensaios, reatores de vidro de 100 ml, encamisados e conectados ao
banho termostético (marca CIENLAB, modelo CE-160), para controle da temperatura
do processo, foram empregados. Diferentes temperaturas de extracdo foram
investigadas (25, 35 e 45°C). Para cada tipo de farelo estudado, a saber, polpa e
améndoa de macauba e de amendoim, uma razéo solido:solucéo fixa de 1:50 (m:v)

foi adicionada ao sistema.

As solucbes aquosas Uutilizadas nas extracbes continham diferentes
concentracédo de NaCl, variando de 0 a 0,06 mol.dm-3, em intervalos de 0,02 mol.dm"
3. O pH da solucéo salina foi ajustado na faixa entre 9 e 10, empregando-se solucédo
de NaOH com concentracdo de 1 mol.dm=, O pH do sistema foi monitorado com
auxilio de um pHmetro (modelo PH S-38), de modo a manté-lo constante durante o
processo. E importante mencionar que apenas para os sistemas contendo 0 mol.dm-
3 de NaCl, o estudo de variacdo de temperatura foi realizado. Para os demais

sistemas, a temperatura de 25 °C foi empregada.

A selegcdo dos valores dos parametros fixos (solido: solu¢do, pH, agitacéo,
tempo da reacéo) e da faixa de operacéo dos parametros variados (concentracdo de
0; 0.02; 0,04 e 0,06 mol.dm= e temperatura de 25, 35 e 45°C) dos parametros
tiveram como base os resultados obtidos nos estudos de otimizacdo dos parametros

de processo, empregando-se o0 planejamento experimental.
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Uma vez preparada a solugdo de extragdo, o farelo foi adicionado aos
sistemas, na propor¢gdo mencionada, sendo mantidos sob agitacdo constante (200 a
250 rpm), utilizando-se um agitador magnético (marca Diag Tech, modelo DT3110H)
(BOGDANOV & SVINYAROV, 2013; ZHONG et al., 2014).

Assim que as fases farelo e solugéo entraram em contato, o cronometro foi
acionado e amostras de solucdo foram periodicamente coletadas nos instantes de
tempo de 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 20; 40; 70 e 100 minutos. E importante ressaltar, que o
volume total maximo de amostras coletadas correspondeu a menos de 10% do total

de solucéao utilizada nos experimentos, garantindo assim, a estabilidade do sistema.

As aliquotas coletadas foram acondicionadas em tubos eppendorf de 15 mL e
levadas para centrifuga (marca Eppendorf, modelo 55430) para centrifugacdo a
7000 rpm por 20mim. A fase sobrenadante foi entdo analisada quanto ao seu teor de
proteinas, utilizando o método de micro-Kjeldahl, descrito no Capitulo 3. Todas as

determinacdes foram realizadas em triplicata.

As analises de teor de proteinas nos extratos foram realizadas no laboratério
de fisico-quimica da Faculdade de Veterinaria da UFMG e no Laboratério de
Termodinamica Aplicada a Processos do DEQ/EE/UFMG.

Através do rendimento de extracdo calculados de acordo com equacao (2.3)
conforme MACHADO et al. (2007), WU et al. (2009) descrito no capitulo 2 e
representado pela equacao 4.23 ao longo do processo de extracdo, nas diferentes
condicBes investigadas para os diferentes farelos, foi possivel obter as curvas
cinéticas de extracao de proteinas, dados estes que foram utilizados para o ajuste
dos modelos cinéticos e termodinAmico propostos.

_ A (%). ma

= ——.100 Equacéo 4.23
P (%) . mp ¢

R %

4.2.2. Tratamento dos dados experimentais

Para a modelagem dos dados experimentais aos modelos cinéticos e

termodinamico propostos, os softwares Excel 2013 e Scilab 5.5.2 foram empregados.
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E importante mencionar que todos os dados experimentais, assim como 0s
modelos e seus parametros, levaram em consideracao os valores de rendimento de
extracdo (equacao 4.23) segundo MACHADO et al. (2007), PLANCKEN et al.,
(2006), WU et al. (2009) obtidos ao longo dos experimentos.

Os experimentos foram realizados em triplicata e os dados analisados através
da andlise de variancia (ANOVA) ao nivel de 95 % de confianca ou p-valor de 0,05.
Os modelos cinética de dois estagios e de difusdo foram ajustados com base no
meétodo de busca direta, também denominado método de otimizacdo de Lavenberg-
Marquardt, que usa o principio de otimizag&o por interagdes sucessivas empregando
o método dos minimos quadrados (CISSE, et al., 2012; DAGOSTIN et al., 2015). O
modelo de segunda ordem empregou o software Excel 2013 para linearizacao das

retas obtidas a partir dos dados experimentais.

Para avaliar os dados experimentais e os dados preditos pelos modelos, foi
calculado e utilizado a raiz quadrada do erro quadratico médio ou RMSE (Root-
Mean-Square Error), que avalia o erro entre os dados preditos pelo modelo e os
dados experimentais (DAGOSTIN et al., 2015; POOJARY & PASSIMONTI, 2015).
Quanto menor for este parametro, maior é a precisdo do modelo em predizer o
comportamento dos dados experimentais. A equacdo (4.24) abaixo apresenta o
calculo de RMSE.

| =

1 ~
RMSE = |—Z[Rexp—Rmad]2 Equacao 4.24

n

4 i=1

Onde, 0 n é o numero total de experimentos, Rexp é o valor de rendimento
obtido experimentalmente e Rmod é o valor de rendimento obtido a partir do modelo.
Outro valor a ser considerado como avaliacdo dos ajustes é o coeficiente de
determinacdo, R?, usado para explicar o ajuste na regressao linear ou néo linear. E
uma medida da propor¢cédo do somatorio da variancia dos valores de uma grandeza
obtida pelo modelo em relacdo ao somatorio da variancia dos dados experimentais

da grandeza. Quanto mais proximo de 1, melhor o modelo pode explicar o
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comportamento dos dados experimentais (BOCIK-KOJIC et al., 2013; DAGOSTIN et
al., 2015; MILIK et al., 2013; POOJARY & PASSAMONTI, 2015).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1. Dados cinéticos da extracdo de proteinas dos farelos de

amendoim, de polpa e de améndoa de macauba

Os dados cinéticos da extracdo das proteinas para diferentes farelos em
encontram-se nos Anexo C1 e C2 para diferentes concentragbes do solvente e
diferentes temperaturas respectivamente.

Nas Figuras 22 a 27 sdo apresentadas as curvas cinéticas experimentais do
estudo de extracdo de proteinas, para os diferentes farelos, considerando a
influencia no rendimento de extracdo para a variagcdo da concentracdo de NaCl na
solucéo de extragcédo a 25 °C e para a variagdo da temperatura para 0s sistema sem
adicao de sal.
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Figura 22- Curvas da cinética. Dados experimentais para a extracao de proteinas
do farelo de amendoim em concentracdes salinas de: (e) 0 mol.dm3, (¢) 0,02
mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm= e (m) 0,06 mol.dm™.
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Figura 23-Curvas da cinética. Dados experimentais para a extracao de proteinas do

farelo de amendoim nas temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C
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Figura 24- Curvas da cinética. Dados experimentais para a extracéo de proteinas do
farelo de améndoa de macauba nas concentracées salinas de: (o) 0 mol.dm3, (#)
0,02 mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm-3e (m) 0,06 mol.dm-3,
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Figura 25-Curvas da cinética. Dados experimentais para a extracao de proteinas do

farelo de améndoa de macauba nas temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C
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Figura 26- Curva cinética. Dados experimentais para a extracao de proteinas do
farelo da polpa de macauba em concentragdes salinas de: (o) 0 mol.dm=, (¢) 0,02
mol.dm3 (+) 0,04 mol.dm=3 e (m) 0,06 mol.dm=,
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Figura 27- Dados experimentais para a extracdo de proteinas do farelo da polpa de
macalba em temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C.

Como se pode observar nas Figuras 22 a 27 de um modo geral, no minimo
69% das proteinas presentes nos farelos foram extraidas. A maior parte da extracédo
aconteceu nos instantes iniciais entre 0,5 e 10 minutos, onde se extraiu no minimo
65% das proteinas e no maximo 97%. Isso sugere que a etapa de lavagem
realmente € muito rapida, se comparada a etapa de difusdo, sendo a maior parte
das proteinas extraidas na etapa de lavagem. Observa-se ainda, que a maior
guantidade de proteina extraida foi obtida para o farelo de amendoim e farelo de
polpa, com no minimo 88% de extracdo, para o farelo da améndoa, uma menor
extracdo das proteinas foi observada, sendo atingido rendimento maximo préximo
de 99%.

Logo, pode-se afirmar que nas condi¢cOes estudadas, as proteinas dos farelos

de amendoim e polpa sdo mais facilmente solubilizadas na solucao de extracdo, que
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as proteinas presentes no farelo de améndoa. De um modo geral, os farelos da
macauba mostram-se como uma fonte alternativa de proteinas com grande potencial

para exploracao industrial, visto os rendimentos de extracdo obtidos.

Observando as Figuras 22, 24 e 26 nota-se que a presenca de sal na solucao
de extracdo influenciou positivamente a extracdo de proteinas, para todos 0s casos.
As maximas extracdes foram obtidas na concentragdo de 0,06 mol.dm=, sendo
alcancados teores de extracdo de até 98,48%, para o farelo de amendoim. O
aumento da concentracdo de sal na solucdo de extracdo aumentou em até 23% a
extracao de proteinas no farelo de améndoa. Este comportamento reforca mais uma
vez a importancia de se controlar as caracteristicas quimicas do meio de extracao,

pois as mesmas exercem influéncia no processo de extracédo solido-liquido.

Outro fator a ser observado € com relacdo a composicdo dos farelos e o
rendimento das extragdes de proteinas em diferentes concentracdes salinas. Apesar
dos farelos serem obtidos de fontes oleaginosas, o amendoim classifica-se como
uma leguminosas oleaginosa e a polpa e a améndoa de macauba como partes de
um fruto oleaginoso. Contudo, no capitulo 2 pode ser visto que a composi¢do dos
farelos de amendoim e améndoa é semelhante, contendo proteinas, carboidratos e
fibras, em teores decrescentes nesta ordem, no entanto, o farelo de polpa
apresentou-se com uma composi¢cdo muito distinta dos demais farelos, com teores

maiores de fibras e carboidratos do que o de proteinas.

Apesar disso, os farelos de polpa e amendoim, foram 0s que apresentaram
comportamento de extracdo semelhante nas diferentes solucbes salinas. Neste
sentido, pode-se afirmar que a composicdo centesimal dos farelos ndo exerceu
influencia para a extracdo de proteinas das diferentes matrizes, no entanto, a
composicado proteica dos farelos provavelmente influenciou nos comportamentos
observados para a cinética de extracdo de proteinas, dos diferentes farelos, em
concentracfes salinas diferentes. Porem, de um modo geral, pode-se dizer que a
adicdo de NaCl em concentracdes de até 0,06 mol.dm favoreceu o processo de

extracao de proteinas, principalmente do farelo de améndoa.

Avaliando os resultados apresentados nas Figuras 23, 25 e 27 constata-se

gque a temperatura apresentou impacto positivo na extracao das proteinas para todos
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os farelos. Conforme esperado, a temperatura aumenta a energia das moléculas,
aumentando a difusdo das mesmas, facilitando assim, a transferéncia de massa da
matriz para a solucao. Além disso, o aumento da temperatura também influencia em
propriedades fisico-quimicas da solucéo de extracdo, como viscosidade e densidade,
logo, 0o aumento da temperatura de extracdo pode contribuir para a maior
solubilizagdo das proteinas na solucdo de extracdo, se isso ocorre, a solubilizacao

das proteinas na solugcéo ocorre com absorcéo de calor.

Nota-se nas Figuras 23, 25 e 27, que a maxima extracao foi obtida para o
farelo da polpa (99,20%) na temperatura de 45 °C. A menor extracdo de proteinas foi
obtida para o farelo da améndoa, sendo extraido no maximo 88,04% de proteinas na
temperatura de 45 °C. Contudo, na temperatura de 45 °C verificou-se que nos
primeiros 5 minutos de processo, cerca de o 84% das proteinas foram extraidas,
considerando todos os farelos. O aumento da temperatura gerou, no minimo, um
aumento de 6% no rendimento de extracdo de proteinas. Desta forma, pode-se dizer
gque a temperatura € um parametro de operacdo que exerce influéncia na
capacidade de extracdo de proteinas de matrizes vegetais (CHAN et al., 2014;
DAGOSTIN et al., 2015; WU et al., 2009).

ZHONG et al.(2014) realizaram a extracdo de proteinas a partir das sementes
da leguminosa caragana, variando a temperatura de 20 a 40 °C, em solucdo aquosa
alcalina de concentracdo de 0,06 mol.dm= de NaOH, tendo observado um aumento
do rendimento do processo de 21,3 a 40,90% com aumento da temperatura.
Contudo, os autores alertam que acima de 45 °C, as proteinas podem sofrer
desnaturacdo, com consequéncias sobre a reducéo da solubilidade e do rendimento.

5.2. Modelagem dos dados experimentais cinéticos utilizando o

Modelo Cinético de Dois Estagios (Two site Kinetic Model)

O modelo matematico proposto por SO & MACDONALD (1986) descreve o
processo da extracao solido-liquido através de dois mecanismos consecutivos, o de
lavagem e o de difusdo, considerados relevantes quando biocomponentes sao
extraidos a partir de matrizes vegetais, onde o transporte através da parece celular

pode exercer papel importante na transferéncia de massa do processo.
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Os parametros do modelo ajustado foram: Ri, Rz, k1 e k2 que representam
respectivamente, o rendimento de proteina extraida no estagio de lavagem (%),
rendimento de proteina extraida no estagio de difusdo (%), coeficiente de
transferéncia de massa na etapa de lavagem (min?) e coeficiente de transferéncia
de massa na etapa de difusdo (min't). Outro parametro importante determinado a
partir dos parametros obtidos do modelo € o valor de Re (%), que representa o
rendimento total de proteina extraida nos dois estagios, podendo representar
também a extracdo maxima no equilibrio, ou seja, a soma de R1 e R2. A rotina do
SCILAB 5.5.2 usada para determinacédo dos parametros do modelo encontra-se no
Anexo D1.

5.2.1 Farelo de Amendoim

A Tabela 27 apresenta os parametros do modelo de dois estagios, assim
como os parametros de avaliagdo da falta de ajuste, obtidos a partir do
modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas do farelo de
amendoim, variando-se a temperatura de extracao e teor ou concentracdo de sal na

solucéo de extragao.

A avaliagdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinacdo (R?) em conjunto com a raiz
quadrada do desvio quadratico médio (RMSD), também denominado raiz quadrada

do erro quadréatico médio(RMSE).

Tabela 27 - Parametros de ajuste do modelo cinético de dois estagios em funcédo da
Concentracao de sal na solucéao de extracdo e da Temperatura para o farelo de

amendoim.

Parametros do Modelo
Ri1 k1l R2 k2 Re 2
%) (minY) (%) (minY (e < RMSE

Condicdes
Experimentais

0,00 55,93 6,04 3596 0,564 91,88 0,9918 0,2626

Conﬁg‘gf“?ao 0,02 74,84 10,06 18,22 0,454 93,06 0,9728 0,2013
(mol.dm) 0,04 79,73 563 16,32 0,292 96,05 0,9936 0,2225

0,06 65,73 16,77 32,59 0,32 98,32 0,9761 0,1021
B 25 5593 604 3596 0564 91,89 09918 0,2626
em?fé‘;‘t“ra' 35 68,62 560 2495 0,398 93,57 0,9869 0,2246

45 81,66 5,75 15,29 0,408 96,95 0,9948 0,3967
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De um modo geral, pode-se dizer que os dados experimentais se ajustaram
bem ao modelo cinético de dois estagios, uma vez que o R? para todos os casos foi
maior que 97%, ou seja, mais de 97% dos dados experimentais pode ser explicado
pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um bom ajuste, pois os desvios
sao baixos, menores que 0,4. Na literatura encontra-se para este modelo valores de
RMSE na faixa de 0,010 até 0,894 e R? de 0,9074 até 1,0 (DAGOSTN et al., 2015;
KOSTIC et al.,2014; ZHONG et al., 2014).

Outra observacdo feita nos dados apresentados na Tabela 27 é que o
rendimento de proteina extraida na fase de lavagem é até 5,3 vezes maior que 0
rendimento de extracdo na fase de difusdo. Assim como o0s coeficientes de
transferéncia de massa, que chegaram a ser 52 vezes maior para a etapa de
lavagem em comparacdo a de difusdo, demonstrando que a maior parte das

proteinas € rapidamente extraida na fase inicial do processo, etapa de lavagem.

De um modo geral, avaliando os valores de Re, nota-se que o efeito no
aumento do rendimento total de extracdo foi maior quando se aumentou o teor salino
da solucdo (aumento de 7%), do que quando a temperatura de extracdo foi

aumentada (aumento de 5,5%).
Influéncia da concentracéo de NacCl

Considerando os dados experimentais onde a variagdo da concentracao
salina na solucéo foi investigada, nota-se na Tabela 27 que o valor do parametro Re,
rendimento total de extracdo, s6 aumentou com o0 aumento da concentracdo de NaCl

na solucéo de extracdo, atingindo valor maximo de 98%.

No entanto, observando os parametros que representam a extracdo de
proteinas nos dois estagios de transferéncia de massa, lavagem e difusdo, percebe-
se que o estagio de lavagem contribui com a maior parte da extracdo de proteinas,
no minimo 55% mais que a etapa de difusédo, para todas as concentracfes salinas
investigadas, sendo a fase de difusédo responséavel pela extracdo de no maximo 36%

das proteinas da matriz sélida.
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No trabalho de ZHONG et al. (2014), foi observado comportamento
semelhante para a extracdo de proteinas da semente de Caragana, a etapa de

lavagem extrai até 62% de toda a proteina extraida até o equilibrio do processo.

Com relacdo aos coeficientes de transferéncia de massa, pode-se observar
na Tabela 27 que a etapa de lavagem ocorre mais rapidamente que a etapa de
difuséo, para todas as concentragdes salinas investigadas. Os valores de k1l s&o
pelo menos 10 vezes maiores que os valores determinados para k2, refletindo a
maior rapidez da transferéncia de massa na etapa de lavagem do que na etapa de
difusdo. Maiores valores para k1 sado esperados, pois, inicialmente, quando a matriz
possui maior teor de proteinas e mais disponivel ao entrar em contato com a solucao
de extracdo, uma maior forca motriz entre as fases permite a remocéo mais facil e

rapida das proteinas contidas superficialmente na fase sélida.

Ainda em relagéo aos coeficientes de transferéncia de massa, nota-se que o
coeficiente da etapa de difusdo continuamente decresce com 0 aumento da
concentracdo salina, no entanto, o valor do coeficiente k1 oscila para as diferentes
concentracbes de sal investigadas, atingindo o maior valor de 16,77 (min't) na maior
concentracdo de sal (0,06 mol.dm3). Ou seja, 0 aumento da concentracédo salina
melhora a transferéncia de massa na fase de lavagem como verificado nos trabalhos
de ABDULLAH &.KOC (2013) e ARMANI & KADI (2010).

Contudo, nota-se ainda que nas concentracdes das solu¢cdes salinas de 0,02
mol.dm= e 0,04 mol.dm3, os rendimentos de extracdo na fase de lavagem foram os
maiores, com valor médio de 79% de extracdo, mesmo o0s coeficiente de
transferéncia de massa na fase de lavagem, para estas concentracdes salinas,

apresentarem valores entre 5,63 e 16,77 (min).

Sabe-se que a presenca de sal na solucdo de extracdo modifica a forca ibnica
da solucéo, influenciando assim nas camadas de cargas superficiais das proteinas.
Logo, dependendo da concentracdo de sal em solucdo, as proteinas podem
facilmente se solubilizar no meio liquido, através do fenémeno de salting-in, quando
a solubilidade das proteinas é aumentada devido a camada i6nica que se forma na
superficie da molécula, diminuindo a interagcdo entre as proteinas, mantendo-as

solvatadas. Desta forma, seria esperado que para o0 maior coeficiente de
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transferéncia de massa (k1), maior rendimento de extracao na fase lavagem também
fosse obtido (R1), o que ndo ocorreu, apesar de Re ser maximo (98,32%) nesta

condicéo de extracdo (0,06 mol.dm-3).

Diante disso, € importante lembrar que outros parametros de processo
também podem influenciar a cinética de extracdo, como o grau de agitacdo do
sistema e a distribuicdo do tamanho de particula da fase solida (CHAN et al., 2014,
DAGOSTIN et al., 2015; KOSTIC et al., 2015).

A oscilacdo observada para os valores dos coeficientes de transferéncia de
massa na etapa de lavagem pode estar relacionada, principalmente, com a
oscilacdo da agitacdo do sistema, pois este controle influéncia diretamente na
transferéncia de massa convectiva da interface sélido-liquido. Uma menor agitacéo
do sistema reflete em maior resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida e
consequentemente diminuicdo da velocidade de extracao, resultando em um menor
coeficiente de transferéncia de massa (CHAN et al., 2014; FRANCO et al., 2007).

De um modo geral, pode-se dizer que a presenca de sal na solucdo de
extracdo, considerando as concentracdes investigadas, auxilia no processo de
extracao de proteinas de farelo de amendoim, sendo a fase de lavagem a que mais
contribui para o processo de extracao.

Na literatura ndo foram encontrados outros trabalhos similares, além do
apresentado por ZHONG et al. (2014), que trata da extracdo de proteinas de
Caragana, que obteve para modelo de dois estagios os parametros C1 e C2 que
variaram de 20,75 a 23,45 mg.g'e 8,72 a 13,93 mg.g!, respectivamente, nas
diferentes concentracdes de NaOH e nas temperaturas entre 20 a 40 °C. Este fato
reforca a relevancia do estudo apresentado no presente trabalho, pois mesmo para
o farelo de amendoim, uma matéria prima amplamente utilizada como fonte de
proteinas, ndo foram encontrados estudo cinético de modelamento do processo de

extracado na literatura.

Na Figura 28, sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas de farelo de amendoim em

solucdes salinas de diferentes concentracoes.
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Figura 28- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de amendoim.
Dados experimentais em concentragdes salinas de: () 0 mol.dm=3, (¢) 0,02 mol.dm3,
(+) 0,04 mol.dm3 e (m) 0,06 mol.dm3. Ajuste aos dados experimentais do modelo

cinético de dois estagios (—).

Observando as curvas da Figura 28 percebe-se que de um modo geral O
processo de extracdo ocorreu rapidamente, ou seja, em menos de 20 minutos mais
de 90 % das proteinas foram extraidas, corroborando os parametros cinéticos
obtidos do modelo, onde a etapa de lavagem, mais rapida, € a que principalmente
contribui para o processo de extracdo. As concentracoes de sal de 0,04 e 0,06
mol.dm= sdo as que mais favoreceram o processo de extracdo, sendo obtidos

rendimentos acima de 95% em 15 minutos de extragao.

Para todas as concentracdes salinas a fase de lavagem ocorreu muito
rapidamente, em menos de 5 minutos de processo, demonstrando que a

transferéncia de massa nesta etapa foi muito rapida e eficiente, pois removeu a
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maior parte das proteinas da matriz solida. Sendo o processo nesta etapa muito
rapido, a descricdo do processo de extragdo pelo coeficiente de transferéncia de
massa (k1), ajustado no modelo, pode ter sido comprometida, o que também explica

a oscilacado destes valores, conforme nota-se na Tabela 27.

Contudo, os dados da Figura 28 também refletem o bom ajuste do modelo de
dois estagios aos dados experimentais em diferentes concentracdes salinas da
solucdo de extracdo, confirmado pelos valores de R? e RMSE apresentados
anteriormente, podendo o processo de extracao de proteinas do farelo de amendoim

ser representado e predito pelo mecanismo proposto por este modelo.

De acordo com MOUBARAK et al. (2011), KARABEY et al. (2013), KOSTIC et
al. (2009), MEZIANE et al. (2006) e ZHONG et al. (2014) o modelo cinético de dois
estagios também foi adequado para descrever o comportamento da extracdo de

Oleos vegetais, compostos antioxidantes e proteinas a partir de matrizes vegetais.
Influéncia da Temperatura

Os parametros cinéticos do modelo de dois estagios para a influéncia da
temperatura no processo de extracdo de proteinas do farelo de amendoim foram
apresentados na Tabela 27 O parametro Re (% m/m) demonstrou uma tendéncia de
aumento da extracdo com o aumento da temperatura, sendo obtidos valores de até

97% de extracdo, na maior temperatura de 45 °C.

De acordo com ZHONG et al. (2014) e QU et al. (2010), na extracdo solido-
liquido de proteinas, o aumento da temperatura de processo até 45°C reduz a
tensdo superficial e a constante dielétrica do meio, aumentando a energia interna do
sistema e portanto, faciltando a solubilidade e transferéncia de massa do

componente da matriz sélida para a fase liquida.

Entretanto, CHAN et al. (2014), afirmaram que se deve sempre avaliar as
temperaturas a serem empregadas nos processos de extracdo em relacdo a
estabilidade do componente a ser extraido, pois muitas biomoléculas sdo termo
sensiveis e 0 uso de temperaturas muito acima da ambiente durante a extracédo, ndo

necessariamente € uma vantagem.



176

No caso das proteinas, a temperatura ideal de extracao se situa abaixo de 50
°C, e 0 aumento da temperatura acima deste valor tem impacto direto na redugao do
rendimento do processo de extracdo da maioria dos compostos bioativos, como 0s
antioxidantes e proteinas, devido ao fenémeno de diminuicdo da solubilidade pela
desnaturacdo ou degradacdo das moléculas (BUCIK-KOJIC et al., 2007; BUCIK-
KOJIC et al., 2013; DAMODARAN et al., 2010; GOULA, 2013; ISLAM et al., 2013;
SULAIMAN et al., 2013).

Nota-se ainda na Tabela 27 que o rendimento de extracdo na fase de
lavagem (R1), aumenta até 46% com o aumento da temperatura entre 25 e 45 °C,
atingindo valor minimo de 56%. Isso demonstra que mais de 56% das proteinas séo
extraidas na fase de lavagem, e que o aumento da temperatura auxilia este
processo. Contudo, o rendimento de extracdo na fase difusdo (R2) diminuiu com o
aumento da temperatura, sendo o valor maximo obtido foi de 36%, para a menor
temperatura estudada (25°C). Conforme anteriormente mencionado, este
comportamento pode ser explicado pelo efeito favoravel do aumento da temperatura
no processo de transferéncia de massa durante a fase de lavagem, onde o aumento
de temperatura facilita a solubilidade e a transferéncia do soluto da fase soélida para
a solucdo. Logo, se maior parte da proteina foi extraida na fase de lavagem,
logicamente, restou menos proteina que foi extraida na fase de difusdo (ABDULLAH
e KOC, 2013).

Analisando os coeficientes de transferéncia de massa nas duas etapas de
extracdo, k1 e k2, os valores de k1 foram no minimo 11 vezes maiores que 0S
obtidos para k2, mais uma vez reforcando que a fase de lavagem ocorreu mais
rapidamente que a fase de difusdo durante a extracdo, mesmo porgue a for¢ca motriz
na etapa de lavagem € maior que a da fase de difuséo, logo, na etapa de difusdo a

transferéncia de massa é mais lenta.

Contudo, os valores de k1 e k2 ndo se modificaram muito com a variagao da
temperatura, sendo k1 em torno de 5,79 (min) e k2 de 0,434 (min1), porém, notou-
se que a relacdo entre k1 e k2 aumentou com o0 aumento da temperatura, 0 que

demonstra que o aumento da temperatura melhorou a transferéncia de massa na
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fase lavagem quando comparada com a etapa de difusdo (ABDULLAH & KOC,
2013).

Na Figura 29 sdo apresentadas as curvas cinéticas experimentais e
modeladas pelo modelo de dois estagios em diferentes temperaturas de processo
para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim.

Rendimento (%)

30 40 a0 60 70 a0 90 100
Tempo (min)

Figura 29- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim.
Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C. Ajuste aos

dados experimentais do modelo cinético de dois estagios (—).

Na Figura 29 nota-se claramente que a temperatura de 45°C foi favoravel
para o aumento do rendimento de extracdo de proteinas. Para esta temperatura, em

menos de 10 minutos de processo mais de 95% das proteinas foram extraidas.

Nota-se mais uma vez, que a etapa de lavagem foi um processo rapido, ou

seja, em 10 minutos, mais de 90% da proteina foi extraida, sendo a fase de lavagem
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a que mais contribui para o rendimento de extracdo. O fato de o processo ocorrer
rapidamente e a fase de lavagem contribuir para grande parte do processo de
extracdo, pode estar relacionada com o grau de agitacdo do sistema de extracao,
além do tamanho de particula da matriz solida, que para o caso do amendoim foi de
0,387 mm de didmetro, tamanho que pode ser considerado favoravel para o
processo de extracdo sdlido-liquido, sendo reportado na literatura que tamanho de
particula inferior a 0,5 mm é indicado para alcance de rendimentos de extracao
consideravelmente maiores (CHAN et al., 2014; KOSTIC et al., 2015; ZHONG et al.,
2014).

Mais uma vez, nota-se nas curvas da Figura 29 que a etapa de lavagem
ocorre em menos de 5 minutos de processo, 0 que pode ter comprometido o
modelamento do parametro k1, referente ao coeficiente de transferéncia de massa

nesta etapa do processo.

Contudo, nota-se na Figura 29 que os ajustes do modelo de dois estagios aos
dados experimentais representam muito bem o comportamento dos dados, refletindo
gue para a variacdo de temperatura no processo de extracdo de proteinas do farelo

de amendoim, o modelo de dois estagios representa bem o mecanismo do processo.

De um modo geral, pode-se dizer que o aumento da temperatura em até 45°C
e 0 emprego de concentracdes salinas entre 0,02 e 0,04 mol.dm= favoreceram a
extracdo de proteinas de farelos de amendoim, principalmente durante a etapa de
lavagem onde o processo foi mais eficiente e rapido, com rendimento de até 81%,

em menos de 5 minutos de processo, nas condicdes mencionadas.
5.2.2 Farelo de Améndoa de Macauba

A Tabela 28 apresenta os parametros do modelo de dois estagios, assim
como os parametros de avaliagcdo do desempenho do ajuste do modelo para a
extracdo de proteinas do farelo de améndoa de macauba, em concentracdes de sal

e temperatura diferentes na extragao.
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Tabela 28 - Parametros de ajuste do modelo cinético de dois estadgios em funcéo da
Concentracao de sal na solugcéao de extracao e da Temperatura para o farelo de

améndoa de macauba

Parametros do modelo

Condicdes R1
. : k1l R2 k2 Re
experimentais %) (minY) (%) (minY) (%) RZ2 RMSE
~. 000 5455 978 13,13 0,342 66,80 0,9881 0,1132
Concentragcao

0,02 64,31 410 10,36 0,162 69,06 0,9972 0,0671

(mg'l"f‘(f”']_s) 0,04 7144 680 676 0433 7820 0,9464 0,0831
0,06 71,00 837 17,04 0,129 88,13 0,9468 0,1529

Temperatura 5455 9,78 13,13 0,342 68,80 0,9294 0,1132
CC) 35 61,04 7,31 1641 0,151 76,94 0,9464 0,1506

45 6383 6,13 2265 0,521 86,48 0,9630 0,1149

De um modo geral, pode-se afirmar que o modelo cinético de dois estagios se
ajustou bem aos dados experimentais, uma vez que os valores R?, para todos os
casos, foram maiores que 93%, ou seja, pelo menos 93% dos dados experimentais
puderam ser explicados pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um
bom ajuste, pois os desvios apresentaram valores abaixo de 15%. Na comparacao
com os valores obtidos para o farelo de amendoim e apresentados na literatura
guando o modelo de dois estagio foi empregado, foram encontrados os valores de
R? na faixa de 0,9074 a 1,000 e RMSE de 0,010 a 0,894. Com base nesta
comparacao pode-se considerar que o ajuste do modelo aos dados de extracao de
proteinas do farelo de améndoa de macauba foi satisfatorio (DAGOSTIN et al 2015;
POOJARY & PASSAMONT, 2015; ZHONG et al, 2014).

Na Tabela 28 pode-se notar ainda, que o aumento da concentracdo salina
influenciou significativamente para o aumento do rendimento de extracao na fase de
lavagem (R1), com o aumento de até 32% no rendimento, do que o aumento da

temperatura, que aumento até 17% no rendimento.

Contudo, nota-se que tanto o aumento da temperatura, quanto o da
concentracédo salina, influencia positivamente no aumento do rendimento total de
extracdo (Re), sendo obtido valor de até 88%. A explicacdo para este fendbmeno
pode estar ligada com a facilidade de lavagem do soluto da matriz sélida, por um
lado favorecida pela diferenca de concentragdo entre as fases, e por outro, a

facilidade de difusao e dissolugéo favorecida pela temperatura.
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Com relacdo ao rendimento de extracdo na etapa de difusédo, nota-se que a
variagao de temperatura influencia positivamente no rendimento de extragéo desta
etapa, pois a difusdo é fortemente influenciada pela temperatura, interferindo na

viscosidade da solucao e energia cinética das particulas.

De um modo geral, nota-se que a etapa de lavagem contribui mais
significativamente para a extracdo das proteinas que a etapa de difusdo, sendo
observado um rendimento até 10 vezes maior para a etapa de lavagem qua para a

etapa de difuséo.

Corroborando este comportamento, nota-se que 0s coeficientes de
transferéncia de massa na etapa de lavagem sédo até 65 vezes maior que 0S
coeficientes da etapa de difusédo, logo a etapa de lavagem mostra-se mais rapida

gue a etapa de difusdo durante a extracdo de proteinas.
Influéncia da Concentracao de NacCl

Como se pode observar na Tabela 28, o aumento da concentragcdo salina
aumenta o rendimento de extracdo total (Re) em até 32%, considerando a faixa
investigada. O efeito no rendimento de extracdo na fase de lavagem também é
crescente com 0 aumento da concentragao salina, sendo observada pouca alteracao
no rendimento nas concentracdes de 0,04 e 0,06 mol.dm3, indicando que o aumento
da concentracdo salina facilita a solubilidade do soluto na solugdo, e por
conseqUéncia a extracdo das proteinas, conforme mostrado no capitulo 2. Contudo,
0 mesmo nédo pode ser dito para o rendimento na etapa de difusdo, onde os maiores

rendimentos foram registrados para a concentragdo minima e maxima de sal.

Os parametros de transferéncia de massa, k1 e k2, mostraram que apesar da
transferéncia de massa na fase lavagem, ter sido mais rapida, até 65 vezes maior
gue a da etapa de difusdo, a mais lenta, o maior rendimento foi obtido na fase
lavagem que na de difusdo, uma influencia ndo muito definida foi observada com
relacdo a variacdo da concentracdo salina. Os dados de rendimento e de
transferéncia de massa foram variaveis em cada etapa da extragdo em
concentragdes salinas diferentes, o que pode ser indicador de uma caracteristica do

farelo de améndoa que apresentou uma composicdo em proteinas nao muito
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homogénea com relacdo aos tipos de proteinas, o que pode favorecer em
determinada condicdo de extracdo a remocao preferencial de um tipo de proteina

em detrimento de outro.

Contudo, comparado aos parametros obtidos para a extracdo de proteinas do
farelo de amendoim, em mesmas condi¢des, a ordem de grandeza para k1 e k2
mostra-se semelhante, demonstrando que o processo de transferéncia de massa na
extracdo de proteinas para ambas as matrizes € semelhante, quando a
concentracdo de sal na solucdo de extracdo é variada entre 0 e 0,06 mol.dm,
mesmo o efeito no rendimento total mostrar-se diferente para as diferentes matrizes

e concentracgdes salinas.

Na Figura 30 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas de farelo de améndoa de

macauba em solucdes salinas de diferentes concentracdes.
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Figura 30- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de
macalba. Dados experimentais em concentracdes salinas de: () 0 mol.dm3, (¢)
0,02 mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm= e (m) 0,06 mol.dm=. Ajuste aos dados experimentais

do modelo cinético de dois estagios (—).

Diferentemente ao observado para o farelo de amendoim, a concentracédo de
sal na solucdo de extracdo influenciou fortemente no rendimento de extracdo de
proteinas do farelo de améndoa de macauba. Conforme observado na Figura 30, a
partir da concentracdo salina de 0,04 mol.dm3, o rendimento de extragdo aumenta
consideravelmente nos primeiros minutos do processo. Este comportamento sugere
gue o perfil proteico das matrizes pode ser diferente, demonstrando a importancia da

composicao e do tipo de matriz no delineamento do processo de extracao.

Nota-se para todos os casos, que a partir de 10 minutos, praticamente a
maior parte das proteinas foram extraidas, demonstrando que a etapa de lavagem
foi rapida, refletindo nos valores dos parametros k1 maiores que k2. No entanto,

nota-se na Figura 30 que a etapa de lavagem ocorreu em menos de 5 minutos de
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processo, para todos 0s casos, e por ser um processo tao rapido, o modelamento e
descricéo desta etapa do processo pode ser comprometida, por isso, provavelmente

observa-se a oscilacdo nas diferentes concentracfes salinas do parametro k1.

Contudo, o modelo proposto ajusta bem os dados experimentais, e que a
concentracéo salina entre 0,04 e 0,06 mol.dm= aumenta o rendimento de extracéo
de proteinas do farelo de améndoa de macauba.

Apesar de estudo envolvendo a extracdo de proteinas de farelo de améndoa
de macauba néo ser reportado, o modelo cinético de dois estagio mostrou-se como
um bom modelo para descrever o0 mecanismo de extracdo de proteinas desta matriz,
assim como foi observado para o0 amendoim e outros biocomponentes de diferentes
matrizes vegetais em outros trabalhos da literatura (ZHONG et al., 2014; KOSTIC” et
al., 2015).

Influéncia da Temperatura

Segundo a Tabela 28, nota-se que o aumento da temperatura aumentou o
rendimento total de extracdo (Re) em até 27%. O mesmo comportamento foi
observado para o rendimento na fase de lavagem e fase de difusdo, ou seja, o
aumento da temperatura aumenta a solubilidade das proteinas na solugdo de
extracdo (ZHONG et al., 2014), logo a solubilizacdo das proteinas na solucao salina

parece ser um processo endotérmico.

Sabe-se de um modo geral, que 0 aumento da temperatura € responsavel
pela diminuicdo da viscosidade da solucéo, facilitando a solubilidade e mobilidade do
soluto para o solvente (ZNHONG et al.,2014; CHAN et al., 2014).

Contudo, apesar de o coeficiente de transferéncia de massa na etapa de
lavagem ser até 48 vezes maior que o coeficiente na etapa de difuséao,
demonstrando que a etapa de lavagem € mais rapida que a de difusdo, em
diferentes temperaturas de extracdo, nota-se que o coeficiente k1 decresce com o
aumento da temperatura, como pode ser observado na Tabela 28, este parametro
pode também ter sido influenciado por outras flutuacdes do sistema, como a

agitacdo (ARMANI & KADI, 2010).
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Além disso, como foi observado para a cinética apresentada para a extracédo
de proteinas do farelo de amendoim, pelo fato da etapa de lavagem ser muito rapida,
o modelamento dos dados experimentais nesta etapa pode ser dificultada, refletindo

principalmente no ajuste do parametro de transferéncia de massa (k1).

No entanto, comparado aos parametros obtidos para a extracao de proteinas
do farelo de amendoim, mesma ordem de grandeza foi observada, demonstrando
gue o mecanismo de transferéncia de massa foi semelhante para ambas as matrizes

guando a temperatura foi variada entre 25 e 45 °C.

Na Figura 31, sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas de farelo de améndoa de

macauba em diferentes temperaturas.
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Figura 31- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de améndoa de
macauba. Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C.

Ajuste aos dados experimentais do modelo cinético de dois estagios (—).

Diferentemente ao observado para o farelo de amendoim, a temperatura
influencia fortemente o rendimento de extracdo de proteinas do farelo de améndoa
de macauba. Conforme mencionado anteriormente, o rendimento de extracdo é
cada vez maior quanto maior for a temperatura de extracdo, o que pode ser
claramente notado na Figura 31, nos 10 primeiros minutos de extracdo. Isso pode
sugerir que o perfil diversificado de proteinas no farelo de améndoa de macauba
pode ser influenciado pelas modificacdes geradas na solugcéo de extragdo conforme
a temperatura € aumentada, o que possibilita a solubilizacdo cada vez maior de
diferentes proteinas. Desta forma, nota-se que o tipo de matriz pode influenciar
significativamente no delineamento das melhores condi¢cbes do processo durante a
extragao.
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Nota-se para todos os casos, que a partir de 10 minutos, praticamente a
maior parte das proteinas foram extraidas, demonstrando que a etapa de lavagem é
rapida, refletindo nos valores dos parametros k1 maiores que k2. Além disso, nota-
se que a etapa de lavagem ocorreu nos primeiros minutos de processo, inferior a 5

minutos.

De um modo geral, 0 aumento de temperatura foi favoravel para o aumento
do rendimento de extracdo, contudo, o0 aumento da concentracdo salina contribuiu
mais que a temperatura para a melhoria no processo de extracdo de proteinas do

farelo de améndoa de macauba.
5.2.3 Farelo da Polpa de macauba

A Tabela 29 apresenta os parametros do modelo de dois estagios, assim
como os parametros de avaliacdo do ajuste dos dados ao modelo, para a extracao
de proteinas do farelo da polpa de macadba, considerando a variacdo da

concentracéo salina da solugcéo e da temperatura na extracao.

Tabela 29 - Parametros de ajuste do modelo cinético de dois estagios em funcédo da
Concentracao de sal na solucéo de extracdo e da Temperatura para o farelo de

polpa de macauba

Parametros do modelo

Condicdes k1l k2
experimentais R1 (min- Rz (min- Re
(%) Y (%) Y (%) R*> RMSE

0,00 46,33 961 41,64 0,382 87,97 0,9904 0,1034

Concentragao 0,02 62,69 6,12 29,84 0,311 92,53 0,9924 0,0883
NaCl 0,04 61,45 526 34,19 0,283 95,33 0,9746 0,1274
(mol.dm3) 0,06 80,33 544 1750 0,276 97,83 0,9981 0,0490
Temperatura 25 46,33 9,61 41,64 0,382 87,97 10,9904 0,1034
(°C) 35 64,83 7,68 30,99 0,224 95,82 0,9961 0,0781

45 66,25 496 30,96 0,199 97,24 0,9780 0,1353

Avaliando os dados da Tabela 29, pode-se afirmar que o modelo cinético de
dois estagios ajustou-se bem aos dados experimentais, pois o valor de R?, para
todos os casos, foi maior que 97%, ou seja, mais de 97% dos dados experimentais
podem ser representados pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um
bom ajuste, pois os desvios foram ate no maximo 13,5%, valores considerados

coerentes e satisfatérios quando comparados aos ajustes feitos para os dados de
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extragdo de proteinas do farelo de amendoim e améndoa de macauba, atendendo
também aos desvios observados na literatura, quando o modelo de dois estagios &
empregado (DAGOSTN et al., 2015, KOSTIC” et al.,2014).

De um modo geral, nota-se que o rendimento de extracdo total (Re) cresce
com o aumento da temperatura e concentracdo salina da solucdo, chegando a
valores de até 98%, trabalhos da literatura corroboram os efeitos observados
(ARMANI & KADI, 2010, KOSTIC" et al., 2015; ZHONG et al., 2014). Tanto o
aumento da temperatura, quanto da concentracdo salina demonstram apresentar

mesmo efeito sobre 0 aumento do rendimento de extragéo.

A extracdo na fase de lavagem mostra ser até 4,5 vezes maior que a extracdo
na fase de difusdo. O que reflete maior eficiéncia de extracdo da etapa de lavagem.
Esta maior proporcdo € crescente com o aumento dos parametros temperatura e

concentracéo de sal.

Os coeficientes de transferéncia de massa, k1 e k2, decrescem com o
aumento da temperatura e concentracao salina, porém, o valor de k1 é até 34 vezes
maior que o do parametro k2, refletindo maior rapidez na etapa de extracdo de

lavagem.

Observar o efeito do aumento da temperatura e concentracao salina sobre o
rendimento de extracdo traz informac¢des muito importantes, pois no delineamento
do processo de extracdo, pode-se escolher empregar o parametro de processo que
mais influencia no rendimento de extracdo, considerando o minimo consumo

energético e de outros insumos.

De um modo geral, os resultados de rendimento cinéticos obtidos para o
farelo de polpa de macauba e amendoim sdo mais semelhantes se comparado aos
dados obtidos para o farelo de améndoa, provavelmente devido a composi¢do
proteica das matrizes, além da composicdo em relacdo a outros componentes, como

0s carboidratos soluveis o que pode ter influenciado na extracdo das proteinas.
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Influéncia da Concentracdo de NacCl

Nota-se na Tabela 29, que o aumento da concentracdo salina da solucéo
aumentou em até 11% o rendimento de extracao (Re). Além disso, notou-se que o
rendimento de extracdo na fase lavagem foi até 4,5 vezes maior que na fase de
difuséo, para o maior teor de sal. O aumento do teor de sal na solugdo aumentou em
até 73% o rendimento da extracao na fase lavagem, contudo, a extracdo na fase de
difusdo registrou uma tendéncia de queda com o aumento da concentracdo de sal,
devido ao decaimento da forca motriz, conforme mais proteina era removida na fase

de lavagem.

Os coeficientes de transferéncia de massa, k1 e k2, indicaram que a extracao
na fase lavagem a transferéncia de massa foi de até 25 vezes maior que a
observada na fase de difusédo, corroborando o mecanismo proposto pelo modelo de
dois estagios, que diz que a etapa de lavagem durante a extracdo ¢é
predominantemente a mais rapida. A razdo entre k1 e k2 decai conforme a
concentracdo salina da solucdo aumenta. Mais uma vez, pode-se dizer que se 0
processo de extracdo na etapa de lavagem foi favorecido pelo aumento da
concentracéo salina da solucdo de extracdo, e por isso esta etapa ocorreu cada vez
mais com maior rapidez. A modelagem matematica deste estagio a partir dos dados
experimentais reflete diretamente nos dados obtidos para o parametro k1. Contudo,
pode-se afirmar que a concentracdo salina de 0,04 e 0,06 mol.dm= auxiliou no

processo de extracao das proteinas.

Na Figura 36 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas de farelo de polpa de

macauba em solucdes salinas de diferentes concentracdes.
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Figura 32 - Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de
macalba. Dados experimentais em concentracdes salinas de: () 0 mol.dm3, (¢)
0,02 mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm= e (m) 0,06 mol.dm=. Ajuste aos dados experimentais

do modelo cinético de dois estagios (—).

A Figura 32 mostra que o modelo de dois estagio ajustou-se bem aos dados
experimentais, descrevendo bem o mecanismo de extracdo de proteinas do farelo
de polpa de macauba.

No geral, os dados mostram que antes dos 20 minutos de extracdo, a maior
parte das proteinas foram extraidas (mais de 85%). As curvas mostram também que
a maior parte da extracdo decorre na etapa de lavagem, durante os primeiros
minutos de processo, menor que 5 minutos, demonstrando o quanto esta etapa é

rapida e como a descricdo desta fase pelo modelo é adequada.
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Nota-se ainda na Figura 32, que a influencia da variacdo do teor de sal na
solucdo de extracdo para a extracao de proteinas de farelo de polpa de macauba foi
semelhante ao observado na extracdo de proteinas de farelo de amendoim. O
aumento da concentracdo salina, apesar de aumentar o rendimento, néo influenciou

fortemente o aumento deste a partir da concentracédo de 0,04 mol.dm=.
Influéncia da Temperatura

Na Tabela 29, notou-se que o aumento da temperatura aumentou em até
10,5% o rendimento de extracdo, chegando a valores de 97%. Comportamento

muito semelhante ao observado para a variacdo da concentracao salina.

A temperatura aumentou em até 2 vezes o rendimento de extracdo na fase de
lavagem em comparacdo com a fase de difusdo. O aumento do rendimento em até
43% causado pela temperatura na etapa de lavagem demonstrou o efeito favoravel
da temperatura para o processo de extracdo, principalmente na etapa de extracao
mais rapida. Contudo, o efeito do aumento do rendimento pela influencia da
concentracdo salina nesta etapa foi mais significativo, apesar de praticamente ser
obtido o mesmo rendimento total (Re), para a maior temperatura e concentracao

utilizada.

Os parametros de transferéncia de massa, k1 e k2, decresceram com o
aumento temperatura. Contudo, a transferéncia de massa na etapa de lavagem foi
até 34 vezes maior que a transferéncia na etapa de difusdo, demonstrando,
conforme afirma o modelo de dois estagios, que a etapa de lavagem foi a mais

rapida e predominante no processo de extracéo.

No entanto, a ordem de grandeza obtida para estes parametros reflete
comportamento muito semelhante para a transferéncia de massa na extragdo de

proteinas do amendoim, polpa e améndoa de macauba.

Na Figura 33 sao apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas de farelo de polpa de

macauba em diferentes temperaturas.
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Figura 33- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de
macauba. Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (#) 35°C, (m) 45°C.

Ajuste aos dados experimentais do modelo cinético de dois estagios (—).

Na Figura 33, nota-se que a influencia da temperatura no rendimento de
extracdo de proteinas de farelo de polpa de macauba apresenta comportamento
intermediario ao observado para o farelo de amendoim e améndoa.

Acima da temperatura de 25 °C, a influéncia da temperatura no aumento do
rendimento, acima de 90%, € muito significativa. Mais uma vez nota-se que 0
modelo de dois estagios representa muito bem o mecanismo de extracdo de
proteinas dos farelos de polpa de macauba. Além disso, nota-se que a etapa de
lavagem € responsavel pela maior parte da extracdo de proteinas, ocorrendo
rapidamente, em menos de 5 minutos de processo, 0 que reflete nos maiores
valores de k1l se comparado a k2. Este comportamento também pode ter

prejudicado o modelamento do parametro k1 durante a etapa de lavagem.
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De um modo geral, o modelo cinético de dois estagios foi capaz de descrever

o comportamento dos dados experimentais de extracdo de proteinas a partir de
farelos de amendoim, polpa e améndoa de macauba. Desta forma, pode-se dizer
gue o mecanismo de extracao solido-liquido das proteinas pode ser entendido como
um processo que ocorre em dois estagios, onde a lavagem é a etapa mais
importante do processo, e o maior rendimento de extragdo € obtido em um tempo

relativamente muito curto de processo, menor que 5 minutos.

No entanto, destaca-se que a variacdo dos parametros de processo pode
influenciar de forma diferente a extracao de proteinas, dependendo do tipo de matriz
vegetal utilizada, sendo importante sempre investigar, para cada matéria prima, o
efeito e magnitude da influéncia dos parametros no processo e rendimento de

extracao.

Vérios trabalhos da literatura utilizaram o modelo cinético de dois estagios
para descrever a extracdo sélido-liquido de diferentes componentes. Segundo,
ARMANI & KADI (2010), para a extracdo de Oleo de oliva, os valores para k1 ficaram
entre 2,49 e 4,01 (min') e para k2 entre 0,13 e 0,17 (min?l). Na extracdo de
compostos antioxidantes de engago de uva, KARABERY et al. (2013) reportam
valores para k1 variando de 2,261 a 4,49 (min) e k2 entre 0,1191 a 0,4329 (min-t).
KOSTIC et al (2014) na extracdo de 6leo de canhamo, reportam a faixa de valores
para k1 de 81 a 129 (min*) e k2 de 0,358 a 0,775 (min?).

Nota-se que os valores reportados pela literatura para os parametros k1 e k2,
coeficientes de transferéncia de massa, apesar de variados e diferentes para cada
tipo de matriz e componente extraido, estdio em consonancia com os valores obtidos
para a extracdo de proteinas dos farelos de amendoim e améndoa e polpa de

macauba.
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5.3 Modelagem dos dados experimentais cinéticos utilizando o

Modelo Cinético de Segunda Ordem

O modelo cinético de segunda ordem considera que as duas etapas
envolvidas na extracao sélido-liquido, lavagem e difusdo, ocorrem simultaneamente
e podem ser descrita de forma similar a uma reacdo heterogénea de segunda ordem,
também utilizada para descrever processos de adsor¢cdo (CHAN et al., 2014,
DAGOSTIN et al., 2015; ZHONG et al., 2014).

A seguir serdo apresentados e discutidos os dados experimentais cinéticos
modelados pelo modelo de segunda ordem, para a extracdo de proteinas de farelo
de amendoim, polpa e améndoa de macauba, variando a temperatura e a
concentracdo salina da solucdo de extracdo. Os parametros do modelo séao; Re
(9/g9), k (minY) e h (mint), respectivamente, o rendimento de extracdo no equilibrio,
coeficiente de transferéncia de massa e taxa inicial de extracdo de acordo com as
equacoes 4.13(b) e 4.13 (c).

5.3.1 Farelo de amendoim

A Tabela 30 apresenta os parametros do modelo de segunda ordem, assim
como os parametros de avaliacdo da falta de ajuste, obtidos a partir do
modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas do farelo de
amendoim considerando a variacdo de temperatura e concentracdo salina da

solucéo de extracao.

A avaliacdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinacéo (R?) em conjunto com o desvio
quadratico médio (RMSE).
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Tabela 30 - Parametros de ajuste do modelo cinético de segunda ordem em funcao
da Concentracao de sal na solugéao de extracéo e da Temperatura para a extracao

de proteinas do farelo de amendoim

Condicdes Parametros do Modelo
Experimentais Re (g/g) k (min) h (min-t) R? RMSE
Concentracéo 0,00 0,92 541 4,58 1,00 0,0010
NaCl 0,02 0,94 7,79 6,80 1,00 0,0109
(mol.dm3) 0,04 0,97 4,85 4,54 1,00 0,0017
0,06 0,99 3,35 3,26 1,00 0,0008
Temperatura 25 0,92 541 4,58 1,00 0,0011
°C) 35 0,94 3,82 3,40 0,99 0,0104
45 0,98 5,68 541 1,00 0,0021

Os dados mostram que o rendimento de extracdo no equilibrio (Re) cresce
tanto com o aumento de temperatura, assim como com 0 aumento da concentracdo

salina na solucao de extracéo, sendo verificado um rendimento minimo de 92%.

Os parametros k e h ndo variaram muito com a variagdo da temperatura e
concentracdo salina, ndo foi possivel observar uma tendéncia clara dos dados.
Contudo, nota-se que a ordem de grandeza para ambos os parametros foi
semelhante. O parametro h relaciona-se com k e Re, pelo fato de o rendimento estar
muito proximo de 1 ou 100%, h e k assumem ordem de grandeza muito semelhante.
Além disso, o parametro k representa o coeficiente de transferéncia de massa do
processo e h a taxa inicial de extracdo, conforme pode ser visto nos dados
apresentados na Figuras 22 e 23, a maior parte da extragdo ocorre muito
rapidamente, em menos de 5 minutos de processo, este comportamento, onde a
extracdo da proteina ocorre quase que instantaneamente na matriz, reflete nos
valores proximos obtidos para os parametros k e h, sendo a taxa de extragao inicial

da proteina muito proxima do coeficiente de transferéncia de massa.

De um modo geral, pode-se dizer que os dados experimentais se ajustaram
bem ao modelo cinético de segunda ordem, uma vez que o R? para todos o0s casos,
foi maior que 0,99, ou seja, mais de 99% dos dados experimentais pode ser
explicado pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um bom ajuste, pois
os erros de ajuste sédo baixos, menor que 0,0109. Na literatura encontra-se para este
modelo valores de R? entre 0,868 e 1,00 e para RMSE entre 0,020 até 0,2215
(CISSE et al., 2012; POOJARY & PASSAMONTI, 2015).
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Influéncia da Concentragéo

Os dados da Tabela 30 mostram que o aumento da concentracédo de sal na
solucdo de extracdo influenciou positivamente a extracdo de proteinas, sendo
observado aumento no rendimento de até 7,6%. Contudo, esta influencia néo foi
perceptivel nos parametros k e h, apesar da mesma grandeza associada aos seus
valores refletir que o processo de extracdo ocorreu rapidamente, praticamente nos
primeiros instantes de processo. Comparativamente, a literatura reporta a extracao
de diferentes biocomponentes a partir de matrizes vegetais, onde o modelo de

segunda ordem foi utilizado satisfatoriamente, representado pelos parametros k e h.

Assim, ZHONG et al. (2014) para a extracdo de proteinas de Caragana
empregando solucdo aquosa de NaOH, reportaram que na concentracdo da solucao
de 0,02 mol.dm o valor de k foi de 0,975 (min't), enquanto para a concentragéo de
0,0 mol.dm, o valor de k foi de 0,595 (min'), tendo observado um aumento no

rendimento de extracéo.

DAGOSTIN et al. (2015) reportam para a extracdo de Oleo a partir da soja,
empregando etanol, os seguintes valores médios para os parametros do modelo,
coeficiente de transferéncia de massa, k, e taxa inicial de extragdo, h, foram
respectivamente, 2,4546 (mint) e 0,102 (min?).

RAKOTONDRAMASY-RABESIAKA et al. (2009) reportam para a extracao de
protopina, um alcaloide obtido da Fumaria Officinalis, valores de coeficiente de
transferéncia de massa, k, e taxa inicial de extragédo, h, na ordem de 5,6 a 8,1 (mint)

e 8,7 a 30,4 (min't), respectivamente.

O modelo de segunda ordem é frequentemente utilizado para descrever o
processo de extragdo solido-liquido de compostos minoritarios, antioxidantes e 0leos
essenciais de diversas matrizes vegetais, no entanto, os parametros do modelo
refletem que para diferentes matrizes e solugbes de extracdo, o comportamento do

processo € descrito e influenciado de forma diferente pelos parametros de processo.

Na Figura 34 sao apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim em

diferentes concentrac¢des salina da solucao de extracao.
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Figura 34- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim.
Dados experimentais em concentracdes salinas de: (o) 0 mol.dm=3, (¢) 0,02 mol.dm3,
(+) 0,04 mol.dm=3 e (m) 0,06 mol.dm3. Ajuste aos dados experimentais do modelo

cinético de segunda ordem (—).

Na Figura 38 acima, pode-se observar que o modelo se ajustou bem aos
dados experimentais, onde nota-se que em 10 minutos, pelo menos 90% das
proteinas foram extraidas para todos os casos, refletindo uma cinética de extracéao
rapida. Nota-se ainda, que em menos de 5 minutos pelo menos 85% das proteinas
foram extraidas, ou seja, quase que instantaneamente a maior parte das proteinas
sao extraidas no processo, para qualquer concentracdo salina, confirmando que a
etapa do processo dominante na extragao foi a lavagem, o que corroborou com os

dados obtidos para k e h nas diferentes concentracdes salinas.
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Notou-se ainda, que a influencia da variacdo da concentracdo salina
contribuiu para aumentar a solubilidade total de proteinas apds a etapa de lavagem,
onde efetivamente observou-se a distingdo entre as curvas cinéticas, apos os 10

minutos de processo, refletindo nos valores de Re obtidos pelo modelo.

De um modo geral, pode-se dizer que as concentracdes salinas de 0,04 e
0,06 mol.dm= auxiliaram para obtencéo de rendimentos de extracdo acima de 95%,

em 20 minutos de processo de extracao.
Influéncia da Temperatura

Nota-se na Tabela 31, que o aumento da temperatura aumentou o rendimento
de proteinas extraidas em até 6,5%, sendo obtido o valor de até 98%, na maior
temperatura. Um efeito muito semelhante ao observado para o aumento da

concentracdo salina na solucéo de extracao.

Com relagdo aos parametros do modelo, k e h, respectivamente o coeficiente
de transferéncia de massa e a taxa inicial de extracao, os valores destes parametros
nas diferentes temperaturas de extracdo ndo demonstraram um padrdo definido,
assim como observado para a variacdo de concentracdo salina, possuindo ambos
mesma ordem de grandeza, o que reflete um processo de extracdo que ocorre muito

rapidamente.

Na literatura sdo reportados estudos cinéticos de extracdo de diferentes
biocomponentes de matrizes vegetais onde a temperatura foi um parametro variado.
O modelo de segunda ordem ajustou bem os dados experimentais e 0s parametros

k e h foram obtidos.

Mesmo comportamento do presente trabalho foi observado por QU et al.,
(2010) no estudo da extracdo de antioxidantes da fruta de roma. A variacdo da
temperatura entre 25 e 45°C aumentou o rendimento de extracdo e também o
coeficiente de transferéncia de massa, k, de 1,95 para 6,31 (L.g*.mint) e h de 10,5
para 100,72 (g.Lt.min?).

Igualmente, SAXENA et al. (2012) reportam para a extracado de gossipol do

farelo desengordurado de algodédo, usando etanol como solvente de extragéo, que 0
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aumento de temperatura entre 15 e 45°C, aumentou o rendimento de extragao em
até 66% e também o coeficiente de transferéncia de massa, k, entre 0,049 e 0,226

(min?).

No trabalho de ZHONG et al. (2014), para a extracdo de proteina a partir das
sementes de Caragana foi reportado que o aumento da temperatura entre 20 e 40
°C aumentou o rendimento de extragcdo, mas reduziu o coeficiente de transferéncia
de massa, k, de 0,595 para 0,569 (min-t).

Mais uma vez nota-se a partir dos trabalhos reportados na literatura, que a
influéncia da matriz e do componente a ser extraida, assim como as condi¢cbes do
processo influenciou de diferentes formas o processo de extracdo solido-liquido e
por isso, sua descricdo por modelos matematicos, que se refletem nos valores dos
parametros do modelo utilizado. Sendo, portanto, importante o estudo da extracao

solido-liquido caso a caso.

Na Figura 35 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracao de proteinas do farelo de amendoim em

diferentes temperaturas de extracao.
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Figura 35- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de amendoim.
Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C. Ajuste aos

dados experimentais do modelo cinético de segunda ordem (—).

Nota-se na Figura 35, que o modelo de segunda ordem também descreveu

bem o comportamento dos dados experimentais de extracao de proteinas do farelo
de amendoim em diferentes temperaturas.

Na Figura 35 € possivel notar que o aumento da temperatura contribui para o
aumento do rendimento de extragdo, sendo observado que para 10 minutos de
processo, pelo menos 90% das proteinas foram extraidas. Contudo, mais uma vez
nota-se que em menos de 5 minutos de processo, a maior parte das proteinas, cerca
de 80%, foram extraidas muito rapidamente, seguindo mesma tendéncia que reflete

um processo dominado pela etapa de lavagem instantanea.
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Nota-se que a partir dos 10 minutos de processo, a temperatura contribui de
forma distinta para o aumento do rendimento de extracdo, sendo a temperatura de

45 °C a que gera melhor rendimento.

5.3.2 Farelo da améndoa de macauba

A Tabela 31 apresenta os parametros do modelo de segunda ordem, assim
como os parametros de avaliacdo da falta de ajuste, obtidos a partir do
modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas do farelo de
améndoa de macauba considerando a variacdo de temperatura e concentracao

salina da solucéo de extracao.

A avaliagdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinacdo (R?) em conjunto com o desvio
quadréatico médio (RMSE).

Tabela 31 - Parametros de ajuste do modelo cinético de segunda ordem em funcao
da Concentracao de sal na solucéo de extracdo e da Temperatura para a extracao

de proteinas do farelo de améndoa de macauba.

Condicdes Parametros do Modelo
Experimentais Re(g/g) k(min1)  h(min?) R2 RMSE
. 0,00 0,68 1,98 0,99 0,9988 0,0132
Co”‘ﬁ:gf“?ao 0,02 0,75 4,99 2,82 1,0000 0,0013
(mol.dm?) 004 0,80 4,14 2,64 0,9999 0,0047
0,06 0,88 4,73 3,71 1,0000 0,0012
Temperatura 0,71 1,97 0,99 0,9998 0,0132
C) 35 0,80 1,83 1,17 0,9997 0,0083
45 0,88 3,57 2,77 1,0000 0,0005

Os dados da Tabela 31 mostram que o rendimento de extracdo (Re) cresce
tanto com o aumento de temperatura como com o aumento da concentragdo salina
na solugcdo de extragdo, apresentando para ambos os parametros uma mesma
tendéncia de crescimento, de até 24%, sendo o rendimento maximo de extracdo de
88%.

Os parametros k e h tendem a aumentar com o aumento da temperatura e
concentracéo salina na solucdo de extragcédo. Contudo, nota-se que na concentracao

salina de 0,02 mol.dm, um pico para ambos os valores dos parametros cinéticos foi
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observado na Tabela31 assim como na temperatura de 45 °C, um maior valor foi
obtido para os parametros.

Nota-se na Tabela 31, que os valores para o coeficiente de transferéncia de
massa, k, foram ligeiramente maiores que os valores para a taxa inicial de extracao,
h. Contudo, é valido mencionar que a ordem de grande dos parametros, em
comparagcdo com o0s observados para o0 ajuste dos dados para a extracdo de

amendoim é coerente, mas ligeiramente menor.

Contudo, observa-se na Figura 36 que a maior parte das proteinas, mais de
50%, é extraida nos instantes iniciais de processo, 0 que demonstra que 0 processo
€ muito rapido e caracterizado pela etapa de lavagem instantdnea das proteinas,
refletindo sobre o coeficiente de transferéncia de massa e taxa inicial de extracdo. Ja
nos momentos iniciais nota-se a influencia da variacdo da concentracdo salina na

solucéo de extragcédo e da temperatura de extracao.

De um modo geral, pode-se dizer que os dados experimentais se ajustaram
bem ao modelo cinético de segunda ordem, uma vez que o R? para todos os casos
foi maior que 99%, ou seja, mais de 99% dos dados experimentais pode ser
explicado pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um bom ajuste, pois
os erros de ajuste sédo baixos, menor que 0,0132. Na literatura encontra-se para este
modelo valores R2 de 0,868 a 1,00 e para RMSE entre 0,020 até 0,2215 (CISSE et
al., 2012; POOJARY & PASSAMONTI, 2015).

Influéncia da Concentragéo

Os dados da Tabela 31 mostra que o aumento da concentracdo de sal na
solucdo de extracdo influenciou positivamente a extracdo de proteinas, sendo
observado aumento no rendimento de até 24%. O mesmo efeito positivo é
observado para os parametros do modelo, k e h, que aumentam com o aumento da
concentracdo salina, contudo, um pico € observado na concentracdo de 0,02
mol.dm- e pouca diferenca é notada para os parametros nas concentragdes de 0,4 e
0,06 mol.dm. Os menores valores dos parametros observados para a concentracéo
de 0 mol.dm= ( solucédo sem sal) indica que para as proteinas do farelo de améndoa

de macauba a presenca de sal em concentracdes baixas na solucdo aumentou a
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solubilidade das proteinas significativamente (efeito salting in), conforme constatado

no capitulo 2.

Sabe-se que o parametro h, taxa inicial de extracdo € dependente dos
parametros rendimento e coeficiente de transferéncia de massa, assim, quanto mais
proximo de 1 o rendimento, mais proximos se tornam os parametros h e k. O
parametro k, coeficiente de transferéncia de massa, reflete o quao répido o processo
de extracdo ocorreu, envolvendo as etapas de lavagem e difusdo. O parametro h
mostra o quao rapido é a transferéncia de massa no instante inicial do processo,
caracterizado pela lavagem. Assim, se os parametros h e k sédo ligeiramente
diferentes, como é notado na Tabela 31, pode-se dizer que no processo de extracao
tanto a etapa de lavagem, quanto a de difusédo, etapa rapida e lenta do processo de
extracdo estdo “equilibradamente” influenciando a extracdo, isso €& notado
principalmente para as concentragdes menores de sal na solugdo de extragao,

quando o processo gera rendimentos baixos.

Este comportamento pode ser observado na Figura 36 onde séo
apresentados os dados experimentais cinéticos e 0 modelamento aos mesmos para
a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de macauba em diferentes

concentracdes salina da solucao de extracao.
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Figura 36- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de
macalba. Dados experimentais em concentracdes salinas de: () 0 mol.dm-3, (¢)
0,02 mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm= e (m) 0,06 mol.dm=. Ajuste aos dados experimentais

do modelo cinético de segunda ordem (—).

Na Figura 36 acima, pode-se observar que o modelo se ajustou bem aos
dados experimentais onde nota-se que em 20 minutos, pelo menos 65% das
proteinas foram extraidas. Nota-se ainda que a concentracdo salina da solucédo de
extracao influenciou fortemente a extracdo de proteinas e por isso, seu rendimento e
os coeficientes de transferéncia de massa, principalmente quando se compara as

menores e maiores concentracdes salinas estudadas.

Assim, nos primeiros instantes de processo, menos de 5 minutos, notou-se
uma influencia distinta das concentragdes salinas nas curvas de extracdo. Mesmo
assim, o processo mostra-se rapido, de um modo geral, pois pelo menos 50% das

proteinas sdo extraidas instantaneamente, no entanto, percebe-se que a etapa de
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lavagem, a mais rdpida do processo extrai menos proteinas para com as solucdes
de concentracédo de 0 e 0,02 mol.dm3, quando as proteinas do farelo de améndoa
mostram-se menos sollveis na solucdo, se comparado com o rendimento de
extracdo em maiores concentracdes, considerando 0os mesmos instantes iniciais.
Este comportamento reflete-se nos coeficientes de transferéncia de massa e taxa

inicial de extracao dos processos nas diferentes condicoes.

Logo, o aumento da concentracdo salina influenciou mais significativamente o
processo acima de 0,04 mol.dm, onde a etapa de lavagem predomina na extracéo,
devido a maior solubilidade das proteinas do farelo de améndoa nestas condi¢des,
sendo que em menos de 5 minutos de processo pelo menos 75% das proteinas
foram extraidas. O rendimento maximo foi obtido na maior concentracdo salina, 0,06
mol.dm= onde 88% de proteinas foram extraidas da matriz. Para as maiores
concentragdes salinas o rendimento maximo foi observado em aproximadamente 10
minutos, 0 mesmo sO6 ocorreu acima de 40 minutos para as menores concentracées

de sal.
Influéncia da Temperatura

Na Tabela 31 pode-se perceber que a temperatura influenciou fortemente o
processo de extracdo de proteinas do farelo de améndoa de macaudba. Tanto o
rendimento de extracdo quanto os parametros do modelo de segunda ordem, k e h,
foram aumentados com o aumento da temperatura. O aumento de temperatura
melhorou a solubilidade das proteinas na solucdo de extracdo, logo o processo de

extracdo mostrou ser endotérmico.

Os parametros de coeficiente de transferéncia de massa, k, e taxa inicial de
extracdo, h, sdo ligeiramente diferentes, sendo maior o valor de k que o de h, para
uma mesma temperatura. Contudo, os dados apontam que 0 processo € rapido com
predominéncia da etapa de lavagem contribuindo para a maior parte da extracao das

proteinas.

Na Figura 37 sao apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extragdo de proteinas do farelo de améndoa de

macauba em diferentes temperaturas de extragao.
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Figura 37- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de améndoa de
macauba. Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C.

Ajuste aos dados experimentais do modelo cinético de segunda ordem (—).

De um modo geral pode-se dizer que o modelo de segunda ordem descreveu
bem os dados experimentais de extracdo de proteinas do farelo de améndoa de
macauba em diferentes temperaturas de processo.

Na Figura 37, pode-se notar que o aumento da temperatura aumentou o
rendimento de extracdo, além de melhorar a cinética de extracdo, pois se percebe
gue em menos de 5 minutos, etapa rapida de extracdo, onde a lavagem predomina
pelo menos 50% das proteinas foram extraidas instantaneamente, mas conforme a

temperatura aumenta a extracdo nesta fase também foi maior, o que reflete sobre os
parametros do modelo, k e h.
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Uma vez que os parametros k e h ndo s&o muito distintos entre si para uma
mesma temperatura, nota-se na Figura 37, que a maior extracdo das proteinas
ocorreu nos instantes iniciais, primeiros 5 minutos de processo na etapa de lavagem,
sendo que em 20 minutos praticamente o rendimento maximo observado para cada

temperatura foi atingido, caracterizando o fim do processo de extragao.

Para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa, o modelo de segunda
ordem foi capaz de descrever o mecanismo de extracdo, que também é definido
considerando-se dois mecanismos simultaneos de extracdo, a lavagem e difusao,
sendo observados comportamentos distintos para a extracdo de proteinas na

améndoa e amendoim.

5.3.3 Farelo da polpa de macauba

A Tabela 32 apresenta os parametros do modelo de segunda ordem, assim
como o0s parametros de avaliacdo da falta de ajuste, obtidos a partir do
modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas do farelo de polpa
de macauba considerando a variacdo de temperatura e concentracdo salina da

solucéo de extracao.

A avaliacdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinacdo (R?) em conjunto com o desvio
quadratico médio (RMSE).

Tabela 32 - Parametros de ajuste do modelo cinético de segunda ordem em funcéo
da Concentracao de sal na solugcédo de extracéo e da Temperatura para a extracao

de proteinas do farelo de polpa de macauba.

Condicdes Parametros do Modelo

Experimentais Re (g/g) k(min?)  h(min?Y) R2 RMSE
0,00 0,89 2,34 1,85 1,0000 0,0210

Concentragao 0,02 0,94 3,21 2,81 1,0000 0,0023
NaCl (mol.dm?®) 0,04 0,96 3,45 3,20  1,0000 0,0019
0,06 0,98 4,71 4,56 1,0000 0,0021

Temperatura 25 0,89 2,34 1,85 1,0000 0,0131
C) 35 0,96 2,74 251  0,9999 0,0050

45 0,99 1,70 1,67 0,9999 0,0041
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Os dados mostram que o rendimento de extracdo (Re) cresceu tanto com o
aumento de temperatura como com 0 aumento da concentracao salina na solugao
de extracao, no entanto, este aumento foi pouco significativo, apenas de 11%, sendo
o rendimento minimo de 89%. A extracdo de proteinas do farelo de amendoim

apresentou comportamento semelhante.

Os parametros k e h aumentaram com o aumento da concentracdo salina, e
diminuiram com o aumento da temperatura. Contudo, nota-se que a ordem de
grandeza entre k e h € mais proxima conforme mais o rendimento se aproxima de 1
ou 100%, uma vez que estes parametros estdo correlacionados através do
parametro re, rendimento de extracdo. Conforme pode ser visto nos dados
apresentados na Figura 38 a maior parte da extracdo ocorreu muito rapidamente,
em menos de 5 minutos de processo, este comportamento, onde a extracdo da
proteina ocorreu quase que instantaneamente na matriz, reflete nos valores
proximos obtidos para os parametros k e h, sendo a taxa de extragdo inicial da
proteina muito proxima do coeficiente de transferéncia de massa, isso se torna mais

perceptivel para as maiores concentracdes e temperaturas investigadas.

De um modo geral, pode-se dizer que os dados experimentais se ajustaram
bem ao modelo cinético de segunda ordem, uma vez que o R? para todos o0s casos,
foi maior que 99%, ou seja, mais de 99% dos dados experimentais pode ser
explicado pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um bom ajuste, pois
os erros de ajuste sdo baixos, menor que 0,0210. Na literatura encontra-se para este
modelo valores de R? de 0,868 a 1,00 e para RMSE entre 0,020 até 0,2215 (CISSE
et al., 2012; POOJARY & PASSAMONTI, 2015).

Influéncia da Concentragéo

Os dados da Tabela 32 mostram que o aumento da concentracédo de sal na
solucdo de extracado influenciou positivamente a extracdo de proteinas, sendo
observado aumento no rendimento de até 10%. Esta mesma influencia foi percebida
nos parametros do modelo, k e h. Apesar do aumento destes parametros com o
aumento da concentracdo salina, os valores destes parametros, para as maiores

concentracdes salinas, sdo proximos, indicando que a maior parte da extracao de
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proteinas ocorre nos instantes iniciais de processo, onde predomina a etapa de

lavagem.

Na Figura 38 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de

macauba em diferentes concentra¢des salinas da solucéo de extracéo.
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Figura 38- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de
macalba. Dados experimentais em concentracdes salinas de: () 0 mol.dm3, (s.)
0,02 mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm= e (.m) 0,06 mol.dm-3. Ajuste aos dados

experimentais do modelo cinético de segunda ordem (—).

Na Figura 38 nota-se que o aumento da concentragdo salina melhorou o
rendimento de extragdo de proteinas, no entanto, a partir da concentracdo de 0,02
mol.dm-3, mais de 90% das proteinas foram extraidas da matriz.
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De um modo geral, o modelo de segunda ordem foi capaz de descrever o
comportamento de extracdo de proteinas do farelo de polpa de macauba, em

diferentes concentracdes salinas de forma satisfatoria.

Nota-se que em menos de 5 minutos de processo a maior parte das proteinas
foram extraidas quase que instantaneamente, refletindo a rapida extragdo da maior
parte das proteinas na etapa de lavagem. Esta etapa extraiu mais proteinas quanto
maior foi a concentracdo salina na solucdo de extracdo, o que refletiu nos
parametros cinéticos do modelo, k e h, e no rendimento de extracdo. Logo, pode-se
dizer que o aumento da concentracdo de sal na solucdo de extracdo acima de 0,02
mol.dm= aumentou a solubilidade das proteinas do farelo de polpa de macauba.

Conforme mencionado anteriormente, apesar de os parametros k e h
aumentarem com a concentracdo de sal, a diferenca de magnitude entre os valores
destes parametros apresentam-se cada vez menores. Isso pode ser explicado pelo
comportamento observado na Figura 38, onde se percebe que para as maiores
concentracbes salinas a maior parte das proteinas sdo extraidas quase que

instantaneamente no processo.

De um modo geral, em 20 minutos de processo, praticamente 0 maximo
rendimento de extracdo foi obtido, considerando a maxima capacidade de extracédo
para cada concentragéo, indicando o fim do processo.

Influéncia da Temperatura

O aumento da temperatura aumentou o rendimento de extracdo de proteinas
do farelo de polpa de macauba em até 11%. Contudo, a partir de 35 °C notou-se que
um rendimento obtido foi acima de 95%.

No entanto, os parametros k e h sofreram decréscimo com o aumento da
temperatura, sendo maiores na temperatura de 35 °C. Notou-se que apesar disso, a
magnitude de k e h para uma mesma temperatura n&o foi muito diferente, apesar de
k ser maior que h, o que pode estar associado a efeitos de viscosidade do meio e

solubilidade das proteinas que sofreram com aumento da temperatura.
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Na Figura 39 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de
macauba em diferentes temperaturas de extracao.
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Figura 39- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de polpa de
macauba. Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (#) 35°C, (m) 45°C.

Ajuste aos dados experimentais do modelo cinético de segunda ordem (—).

A Figura 39 mostra que o modelo de segunda ordem descreveu bem o
comportamento dos dados experimentais. Nota-se ainda que 0 aumento da

temperatura melhorou o rendimento de extracdo, mas que a partir de 35 °C pouca
melhora foi observada.

Na Figura 39 notou-se ainda, que antes dos 5 minutos de processo, maior
parte das proteinas foram extraidas instantaneamente para todas as temperaturas.
Contudo, maior rendimento de extragdo foi obtido nesta etapa para as maiores
temperaturas, principalmente para a de 35 °C, quando mais de 70% das proteinas

sdo extraidas refletindo nos valores de k e h. Em 20 minutos de processo,
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praticamente o rendimento maximo observado para cada temperatura foi atingido,

caracterizando o final do processo de extracao.

Uma avaliacdo global mostra que nos varios trabalhos da literatura os
parametros do modelo de segunda ordem sao dependentes das condi¢cdes de

extracao e tipo de componente extraido e matriz utilizada.

Segundo varios trabalhos da literatura, destacando de Ho et al.(2005) na
extracdo de compostos antioxidantes do tronco de uma arvore denominado Tilia,.o0s
valores de k variaram de 0,0141 a 0,0406 (L.gt.min') e h de 0,0193 a 0,103 (g.L
L. min). Por sua vez Qu et al. (2010) na extracdo de antioxidantes da fruta de roma
obtiveram k na ordem de 1,95 a 6,31 (L.g1.min%) e h de 10,5 a 100;72 (g.L*.min"t).

Comparando com os valores obtidos no presente trabalho, nas mesmas
unidades expressas nas referéncias acima, observa-se que para a extracdo de
proteinas do farelo de amendoim o valor de k variou entre 34,72 a 80,63 (L.g1.min1)
e h entre 0,32 a 0,44 (g'.L.min?), para a extracdo de proteinas do farelo de
améndoa os valores k estéo entre 10,65 a 26,69 (L.gt.min%) e h entre 0,18 a 0,69 (g
LL.min1), enquanto para as proteinas extraidas do farelo de polpa os valores
observados foram para k de 4,44 a 8,85 (L.g.min!) e h de 0,98 a 2,42 (g*.L. min?),

Considerando mesmas unidades dos parametros k e h reportadas neste
trabalho, segundo DAGOSTIN et al (2015) para a extracdo de Oleo de soja usando
etanol como solvente, os valores dos parametros do modelo de segunda ordem
foram: k entre 2,669 a 2,024 (mint) e h entre 0,065 a 0,139 (min'). Os valores sdo
ligeiramente diferentes aos obtidos, mas encontram-se dentro de uma mesma ordem

de grandeza.

Nota-se que na extracdo de proteinas a partir das diferentes matrizes os
valores dos parametros se diferenciam ligeiramente, assim como os valores
reportados na literatura para diferentes processos de extracdo, o que demonstra a

influencia dos diferentes contextos de extracao sobre 0 processo.

De um modo geral, o modelo de segunda ordem pode ser utilizado para

descrever a extracao de proteinas das matrizes investigadas.



212

5.4. Modelagem dos dados experimentais cinéticos utilizando o

modelo proposto por Osbourn e Katz (1944).

O modelo difusivo proposto por Osbourn e katz (1944) considera que o
processo de extracao solido-liquido é controlado pela difusdo do soluto na matriz,
sendo a resisténcia externa a transferéncia de massa desprezivel, e por isso, o
soluto presente inicialmente na superficie € removido instantaneamente no inicio do

processo.

A seguir serdo apresentados e discutidos os dados experimentais cinéticos
modelados pelo modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz (1944), para a
extragdo de proteinas nos farelo de amendoim, polpa e améndoa de macauba,
variando a concentracdo salina e a temperatura da solucdo de extragdo. Os
parametros do modelo sdo; f1, f2, D1 (m?s?) e D2 (m2s71), respectivamente, as
fracOes de proteinas extraidas na etapa difusiva rapida e lenta, e os coeficientes de
difusividade nas etapas rapida e lenta do processo de extracao, foram determinados
segundo os procedimentos e rotinas dos Anexo D2 e D3.

5.4.1 Farelo de amendoim

A Tabela 33 apresenta os parametros do modelo difusivo proposto por
Osbourn e Katz (1944), assim como os parametros de avaliacdo da falta de ajuste,
obtidos a partir do modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas
do farelo de amendoim considerando a variagdo de temperatura e concentracao

salina da solucéo de extracao.

A avaliagdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinagdo (R?) em conjunto com o desvio
quadratico médio (RMSE).
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Tabela 33 - Parametros de ajuste do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz
(1944) em funcédo da concentracao de sal na solugédo de extragéo e da temperatura

para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim

D1 D2
Condicdes experimentais  f1 x 1010 f2 x 101!  R? RMSE
(m2.s™Y) (m2.s7)

0,00 0,7217 1,0664 0,2783 1,6082 0,9978 0,1075

Concentragdo NaCl 0,02 0,7783 1,7964 0,2217 1,6822 0,9441 0,0478
(mol.dm-3) 0,04 0,7431 2,4442 0,2569 1,3639 0,9861 0,0642
0,06 0,5054 4,5400 0,4946 1,7081 0,9761 0,1157
25 0,7217 1,0664 0,2783 1,6082 0,9978 0,1075
35 0,5317 2,3154 0,4683 2,3366 0,9808 0,0775
45 0,7564 2,6236 0,2436 1,9537 0,9720 0,1117

Temperatura
(°C)

De acordo com a Tabela 33 pode-se observar que os valores de D1 tende
aumentar com o aumento de concentracdo salina e a temperatura, demonstrando
gue a transferéncia de massa nos instantes iniciais, onde a remocéo de proteinas é
mais rapida, € influenciada pelos parametros temperatura e concentracéo salina. No
entanto, os valores de f1 ndo necessariamente seguem a mesma tendéncia de D1.
Os parametros da fase difusiva rapida (f2 e D2) mostram-se estaveis com relagédo a

variacdo temperatura, concentracao salina.

Contudo, pode-se notar na Tabela 33, que a etapa difusiva rapida € a que
predomina, de um modo geral, na extracdo de proteinas a partir da matriz de farelo
de amendoim, pois os parametros f1 e D1 sdo pelo menos 1,02 e 9,9 vezes maiores,

respectivamente, que os parametros f2 e D2.

Desta forma, pode-se observar na Tabela 33 que mais da metade da proteina
extraida do farelo de amendoim, nas diferentes condigfes, ocorre na etapa difusiva
rapida do processo, conforme pode ser observado nas Figuras 44 e 45, onde nota-
se nos primeiros minutos do processo as curvas com inclinagdo muito ingreme. A
literatura reporta trabalhos onde o processo de extracdo de biocomponentes foram

modelados pelo modelo de Ousbourn e Katz (1944), satisfatoriamente.

No trabalho de HERODEZ et al. (2003) para a extracado de acido Ursélico a
partir de folhas de erva cidreira (Melissa officinalis), empregando etanol, em
diferentes temperaturas de 20 a 60 °C, foram reportados valores para D1 entre (0,48

e 0,62) x10'** m2.s? e para D2 entre (0,027 e 0,032) x 101! m?.s. Para a extracdo
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de &cido carnosoico, nas mesmas condi¢des, os valores de D1 variaram de (0,29 a
0,52) x101'm?.s1 e D2 de (0,013 a 0,039) x10t m2.s1,

Tao et al., (2014) reportam para a extracdo de compostos fendlicos a partir de
bagaco de uva, empregando etanol hidratado e temperaturas variando de 20 a 50 °C,
valores para os coeficientes de difusividade na ordem de (2,44 a 4,51) x 10-*'m2.s!
para D1 e (3,94 a 5,09) x 1012 m2.s! para D2.

Nota-se que dependendo da matriz e do soluto extraido os valores de
coeficiente de difusdo podem variar, contudo, nota-se que os valores observados na
Tabela 33, para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim mostram-se
coerentes com os reportados na literatura, ou seja, a difusdo na etapa rapida (D1) é

maior que a difusdo na etapa lenta (D2).

Adicionalmente, pode-se dizer que o modelo proposto ajustou-se bem aos
dados experimentais cinéticos, uma vez que o valor de R?, para todos os casos, foi
maior que 94%, ou seja, mais de 94% dos dados experimentais pode ser explicado
pelo modelo. Os valores de RMSE também refletem um bom ajuste, pois os devios
apresentam valores inferior a 0,1157. Na literatura, encontra-se para este modelo
desvios na faixa de 0,0074 a 1,501 para o valor de RMSE (DAGOSTN et al., 2015,
KOSTIC et al.,2014).

Portanto, o modelo pode ser utilizado para descrever e predizer o
comportamento do processo de extracdo de proteinas do farelo de amendoim,

considerando as condi¢cfes investigadas.
Influencia da concentragéo

Na Tabela 33 nota-se que os parametros do modelo, de um modo geral, nao
apresentaram uma tendéncia clara com relacdo ao aumento da concentragdo salina,
no entanto, os valores de D1 tendem a aumentar com 0 aumento da concentragao
salina. Nota-se, contudo, que f1 é até 3,5 vezes maior que f2 e D1 até 26,6 vezes
maior que D2. Isso mostra que para as diferentes concentracdes salinas, a etapa de
difusé@o rapida é predominante nos processos de extragdo de proteinas do farelo de

amendoim.



215

Observando os valores de f1 e f2, que representam as fragBes extraidas em
cada etapa difusiva, pode-se perceber que até a concentracdo salina de 0,04
mol.dm=3, mais de 70% da extracdo das proteinas ocorre na etapa difusiva rapida.
Na concentracdo de 0,06 mol.dm=, a extracdo de proteinas é equilibrada entre a
etapa rapida e lenta de difusdo. Desta forma, € mais interessante para 0 processo
trabalhar com concentracdes até 0,04 mol.dm de NaCl na solugéo de extracdo.

Na Figura 40 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracao de proteinas do farelo de amendoim em

diferentes concentracgdes salina da solucao de extracao.
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Figura 40 — Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de amendoim.
Dados experimentais em concentracdes salinas de: (o) 0 mol.dm3, (¢) 0,02 mol.dm3,
(+.) 0,04 mol.dm™ e (m) 0,06 mol.dm3. Ajuste aos dados experimentais do modelo

difusivo proposto por Osbourn e Katz (1944) (—).

A Figura 40 mostra que o modelo ajustou de forma adequada os dados

experimentais. Além disso, pode-se notar que em 5 minutos de processo, a maior
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parte da proteina, pelo menos 89%, foi extraida, demonstrando que a etapa difusiva
rapida predomina no processo de extragdo. Em 20 minutos de processo,
praticamente 0 maximo de extracdo, em cada condicado, foi obtido, caracterizando o
fim do processo.

Vale observar que praticamente para todas as concentragbes de sal na
solugdo de extracdo mais de 90% de rendimento foi obtido, comparando com as
fracOes fl e f2 extraidas nas etapas de extracao difusivas, pode-se dizer que pelo
menos um rendimento de extracdo 45% em proteinas, extraidas nas diferentes
concentracOes salinas, foi observado durante o processo difusivo de transferéncia
de massa na etapa rapida, sendo portanto, este fenbmeno o mais importante

envolvido na extracdo de proteinas, principalmente em baixas concentracfes salinas.

Influencia da temperatura

Na Tabela 33, nota-se para as diferentes temperaturas de extracdo, que o
aumento da temperatura ndo gera um comportamento claro quanto as fracao f1 e 2.
Contudo, nota-se que D1 aumenta com aumento da temperatura, ou seja, a
transferéncia de massa é mais rapida conforme se aumenta a temperatura do
sistema. Sabe-se que a temperatura auxilia no processo de extracdo, pois aumenta
a solubilidade das proteinas e facilita o transporte das mesmas da matriz para a

solucéo.

De um modo geral, a etapa difusiva rapida predomina no processo de
extracdo a diferentes temperaturas, pois os valores de f1 sdo até 3,7 vezes maiores

que f2 e D1 até 13,43 vezes maior que D2.

Na Figura 41 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim em

diferentes temperaturas de extracao.
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Figura 41- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de amendoim.
Dados experimentais em temperaturas de: (e) 25°C, (¢) 35°C, (m) 45°C. Ajuste aos

dados experimentais do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz (1944) (—).

Na Figura 41 é possivel observar que o modelo ajustou bem os dados
experimentais. Nota-se ainda, que nos primeiros 5 minutos de processo, pelo menos
88% das proteinas foram extraidas, mostrando que o processo de extracdo € rapido
e principalmente caracterizado pela etapa rapida difusiva, por isso é notado maior
extracao nesta etapa (f1) que na etapa de difuséo lenta (f2).

Além disso, pode-se notar que para a temperatura de 45 °C a extracdo mostra
um comportamento diferente e mais favoravel para a extracéo, refletindo nos valores
de D1 e D2, principalmente.

Pode-se dizer da observacdo da Figura 41 que pelo menos 90% de
rendimento em proteinas foi obtido nas diferentes temperaturas, comparando com

os valores das fracfes f1 e f2, pode-se dizer que a difusdo das proteinas na etapa
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mais rapida do processo de extracao foi responsével por pelo menos 49% do total

de proteinas extraidas.

Logo, o processo de difusdo rapida predomina na extracdo a diferentes
temperaturas, sendo que em 10 minutos, praticamente 0 maximo de proteina

extraida, para cada temperatura, foi obtido.

5.4.2 Farelo de améndoa de macauba

A Tabela 34 apresenta os parametros do modelo difusivo proposto por
Osbourn e Katz (1944), assim como os parametros de avaliacdo da falta de ajuste,
obtidos a partir do modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas
do farelo de améndoa de macauba considerando a variacdo de temperatura e

concentracéo salina da solugéo de extragao.

A avaliacdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinagdo (R?) em conjunto com o desvio
quadratico médio (RMSE).

Tabela 34- Parametros de ajuste do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz
(1944) em funcédo da concentracao de sal na solugcédo de extracéo e da temperatura

para a extragdo de proteinas do farelo de améndoa de macauba

D1 D2
Condicdes experimentais f1 X 1011 f2  x 1012 R? RMSE
(m?.s1) (m?.s1)

0.00 0,8244 56207 0,1756 1,3117 0,9162 0,0844

Concentracdo NaCl 0,02 0,7866 8,8847 0,2134 4,2293 0,9767 0,0526
(mol.dm3) 0,04 0,8751 1,4540 0,1249 1,6594 0,9575 0,0326
0,06 0,5487 1,3876 0,4513 1,4524 0,9118 0,1022

25 0,8244 56207 0,1756 1,3117 0,9162 0,0844

Temf’oecrf‘t“ra 35 0,7518 5,1873 0,2482 1,3560 0,9032 0,0987
45 0,7946 7,5656 0,2054 4,4189 0,9435 0,0854

Na Tabela 34, ndo é possivel notar uma tendéncia para os parametros do
modelo f1, f2, D1 e D2, considerando a variacdo da concentragdo salina e a
temperatura de processo. Contudo, nota-se que f1 é pelo menos 1,22 vezes maior
que f2 e D1 pelo menos 8,79 vezes maior que D2, logo, a difusdo rapida predomina

no processo de extracao.
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E importante mencionar que os valores de f1 e f2 representam as fracdes de
proteinas extraidas na difusdo rapida e lenta, e na Tabela 34 nota-se que pelo
menos 55% do total de proteinas extraidas no processo € extraida na fase de
difusdo rapida (f1), ou seja, a maior parte da extracdo da proteina no processo
ocorre inicialmente, de forma rapida, conforme pode-se ver nas retas ingremes de

subida das curvas das Figuras 46 e 47.

Adicionalmente, pode-se dizer que o0 modelo proposto ajustou-se bem aos
dados experimentais cinéticos, contudo, valores de R? abaixo do encontrado para os
outros modelos foi obtido, de 0,9032 ou 90%. Os valores de RMSE refletem um bom
ajuste, pois os desvios apresentam valores inferiores a 0,1022. Na literatura,
encontra-se para este modelo valores de R? entre 0,927 a 0,995 e os desvios na
faixa de 0,0074 a 1,501 o valor de RMSE (DAGOSTN et al.,, 2015, KOSTIC et
al.,2014).

Portanto, o modelo pode ser utilizado para descrever e predizer o
comportamento do processo de extracdo de proteinas do farelo de améndoa de

macauba, considerando as condic¢des investigadas.
Influencia da concentragéo

Na Tabela 34, ndo é possivel identificar um comportamento definido para os
parametros do modelo, f1, f2, D1 e D2, conforme a concentracdo salina da solugao
de extracdo varia. Contudo, percebe-se que em concentragcdo salina acima de 0,04
mol.dm= o coeficiente de difusédo na etapa rapida diminui, indicando transporte mais
lento das proteinas pela matriz, contudo, o parametro f1 é menor na maior
concentracdo salina. Nas concentracdes 0,00 e 0,02 mol.dm o valor de D1 é maior
que para as demais concentracdes o que indica que estas concentragdes salinas

facilitam a solubilidade das proteinas, e por isso, sua extracao.

Pode-se perceber que para todos os casos, a extracdo difusiva na etapa
rapida € predominante, uma vez que os valores de f1 sdo até 7 vezes maiores que

f2 e D1 até 42,85 vezes maior que D2.

A ordem de grande de D1 e D2 esta coerente a valores reportados na

literatura para diferentes biomoléculas extraidas de matriz solida, contudo, nota-se
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que os valores de D1 e D2 para a extracdo de proteinas de farelo de améndoa de
macauba sédo ligeiramente menores aos observados para a extragdo de proteinas do
farelo de amendoim.

Na Figura 42 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de

macauba em diferentes concentrac¢des salinas da solucéo de extracéo.

Rendimento (%)

— :
0 10 20 30 40 a0 &0 70 80 a0 100

Tempo (min)

Figura 42- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de améndoa de
macalba. Dados experimentais em concentracdes salinas de: () 0 mol.dm3, (#)
0,02 mol.dm3, (+) 0,04 mol.dm=3 e (m) 0,06 mol.dm3. Ajuste aos dados experimentais

do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz (1944) (—).

Na Figura 42, nota-se que a variacdo da concentracdo salina da solucdo de
extracdo influenciou fortemente a extracdo de proteinas, principalmente quanto ao
rendimento. Nota-se também de um modo geral, que o modelo ajustou-se bem aos
dados experimentais, podendo ser utilizado de forma razoavel para prever o

comportamento cinético da extracao de proteinas de farelo de améndoa de macauba.
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Nota-se que a maior parte das proteinas sao extraidas nos primeiros 5
minutos de processo, 0 que mais uma vez reforca que a etapa inicial de extracao,
difusiva rapida, predomina no processo de extracao difusivo. Apesar de nas maiores
concentracfes salinas resultarem em maior rendimento de extracdo, nota-se que ao
longo dos primeiros 5 minutos uma maior velocidade de extracdo é observada para
as concentracdes 0,00 e 0,02 mol.dm=3, onde o valor de D1, coeficiente de difusdo
foram maiores, ou seja, nestas concentracdes a extracao € facilitada, porém permite
limitada solubilidade das proteinas na solucdo salina de extracdo. Assim, pode-se
dizer que a concentracdo salina influenciou mais fortemente na capacidade maxima
de proteina que poderia ser solubilizada na solugéo salina, do que no mecanismo de

extracdo, e neste caso, difusdo propriamente dita.

Em 20 minutos de processo, praticamente o maximo de proteinas possivel de

ser extraida em cada concentracao foi atingido, caracterizando o fim do processo.

E possivel perceber na Figura 42, que um maximo de extracédo de até 88% foi
obtido na maior concentracdo salina e minimo de 68%, na menor concentracao
salina. Avaliando as fracdes f1 e 2, pode-se dizer que pelo menos 48% da proteina
extraida no processo, na diferentes condi¢cbes de concentracdo, foi extraida na
etapa inicial, de difusdo mais rapida. Contudo € importante mencionar que mesmo
sendo extraido menos que 75% de proteinas nas baixas concentracdes de sal (0 e
0,02 mol.dm=3), nestas condicdes a maior parte das proteinas, mais de 54% foi

removida na fase inicial.
Influencia da temperatura

Na Tabela 34, nota-se que 0 aumento da temperatura aumentou ligeiramente
as difusividades, principalmente na temperatura de 45 °C, porém, diminuiu a fracdo
de proteina extraida na etapa rapida. Sabe-se que o0 aumento da temperatura do
sistema influencia na solubilidade e mobilidade das moléculas, favorecendo a

extracao.

De um modo geral, nota-se que para a variagao de temperatura, a etapa de
difusdo rapida também é predominante, sendo D1 até quase 43 vezes maior que D2

e f1 até 4,7 vezes maior que f2. Pode-se dizer que o aumento da temperatura auxilia
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no processo de extragao, principalmente em termos de rendimento, sendo o
rendimento na maior temperatura investigada cerca de 23% maior que na menor
temperatura. A ordem de grandeza observada para os parametros D1 e D2 estéo

coerentes as encontradas na literatura, mas inferiores as obtidas para a extracéo de
proteinas do amendoim.

Na Figura 43 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de
macauba em diferentes temperaturas de extracao.

Rendimento (%)

1 T T
0 10 20 30 40 a0 &0 70 80 g0 100

Tempo (min)
Figura 43- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa de
macauba. Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (¢) 35°C, (m.) 45°C.
Ajuste aos dados experimentais do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz
(1944) (—).

Na Figura 43 pode-se observar que o aumento da temperatura auxiliou no

processo de extracdo, sendo obtidos maiores rendimentos nas maiores
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temperaturas. Além disso, nota-se que o0 modelo ajustou bem os dados

experimentais.

Contudo, nota-se na Figura 43 que em menos de 5 minutos de processo, a
maior parte da proteina foi extraida, o que reafirma que a etapa rapida de difuséo
predomina no processo, além disso, é possivel perceber uma pequena diferenca nas
curvas de extracdo, ao longo dos 5 minutos para as diferentes temperaturas, sendo
a curva para a maior temperatura mais ingreme, demonstrando velocidade de
extracdo maior na fase rapida inicial, que resulta em maior extracdo quanto ao

rendimento.

Em 10 minutos de processo praticamente o maximo de extracdo em cada

temperatura € atingido.

Considerando a fracao extraida por difusdo na etapa rapida e o rendimento
maximo de extracdo, para as diferentes temperaturas, nota-se que pelo menos 56%
do total de proteinas extraidas foi removida na etapa de difusdo rapida, chegando

até 70% para a temperatura mais alta investigada.

Desta forma, pode-se dizer que a temperatura facilita a extracdo das
proteinas da matriz sélida, pois favorece a solubilizagdo das mesmas em solucao,
aumentando também a mobilidade das moléculas e por isso a velocidade de
extracdo. Logo, para a extracao de proteinas do farelo de améndoa, a temperatura
demonstra exercer importante influencia para o aumento do rendimento de extracao,

mais que no caso da extracao das proteinas do farelo de amendoim.
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5.4.3 Farelo da polpa de macauba

A Tabela 35 apresenta os parametros do modelo difusivo proposto por
Osbourn e Katz (1944), assim como os parametros de avaliacdo da falta de ajuste,
obtidos a partir do modelamento aos dados experimentais de extracdo de proteinas
do farelo de polpa de macauba considerando a variacdo de temperatura e

concentracéo salina da solugéo de extragao.

A avaliacdo da qualidade do ajuste ou performance do modelo foi realizada
através do parametro coeficiente de determinagdo (R?) em conjunto com o desvio
quadratico do erro médio (RMSE).

Tabela 35- Parametros de ajuste do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz
(1944) em funcédo da concentracao de sal na solucdo de extracdo e da temperatura

para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de macauba

Condig6es £1 D1 ;(19111 £ D2 ;(19112 R RMSD
experimentais (m2.s™1) (m2.s™1)

_ 0,00 0,7494 1,3748 0,2506 1,0671 0,9851 0,1388

Concﬁ;‘gf‘gao 0,02 05392 1,9832 0,4608 1,0361 0,9787 0,1041

o 0,04 09144 32149 0,0856 8,3448 0,9810 0,1181

0,06 0,7527 89542  0,2473 5,6169 0,9912 0,0751

Temperatra 23 07494 13748 02506 1,0671 09851 0,1388

) 35 0,5301 2,0462  0,4699 7,5040 0,9961 0,1103

45 0,5424 7,7464 0,4576 53071 0,9826 0,1165

Observando a Tabela 35, ndo é possivel perceber uma tendéncia muito clara
do comportamento dos parametros do modelo, para as varia¢cdes de concentracao
salina e temperatura do processo de extracdo. Contudo, para o parametro D1 nota-
se que 0 aumento da concentracdo salina e da temperatura, aumenta o valor deste
parametro, caracterizando um processo cada vez mais eficiente quanto a difusdo na

etapa rapida de extracéo.

De um modo geral, pode-se dizer que a etapa rapida de difusdo foi
predominante no processo, uma vez que, o valor de f1 foi pelo menos 1,13 vezes

maior que o valor de f2, e D1 pelo menos 3,85 vezes maior que D2.

Nota-se também na Tabela 35, que as maiores fracbes de proteinas foram

extraidas na fase de difusao rapida.
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Comparando-se a ordem de grandeza dos parametros D1 e D2 na extracao
de proteinas da polpa de macauba com relacdo a extracdo da améndoa e amendoim,
nota-se que os valores sdo de mesma ordem de grandeza para ambos os farelos da
macauba, sendo os valores de D1 e D2 um pouco menores que 0s obtidos para o

farelo de amendoim.

Adicionalmente, pode-se dizer que o0 modelo proposto ajustou-se bem aos
dados experimentais cinéticos, pois valores de R? acima de 0,9787 ou 97,87% foram
observados. Os valores de RMSE refletem um bom ajuste, pois os devios
apresentam valores inferiores a 0,1388. Na literatura, encontra-se para este modelo
desvios na faixa de 0,0074 a 1,5010 para o valor de RMSE (DAGOSTN et al., 2015,
KOSTIC et al.,2014, TAO et al., 2014). Portanto, o modelo pode ser utilizado para
descrever e predizer o comportamento do processo de extracdo de proteinas do

farelo de polpa de macauba, considerando as condigdes investigadas.
Influencia da concentragéao

Na Tabela 35 nota-se uma tendéncia ndo muito clara dos parametros do
modelo com a variacdo de concentracdo salina. No entanto, pode-se perceber que
D1 aumenta com a concentracdo. De um modo geral, a etapa de difusdo rapida é
predominante nas diferentes concentracdes salinas, pois o valor de f1 é até 10,68
vezes maior que 2, e D1 até 16 vezes maior que D2.

Na Figura 44 sao apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de

macauba em diferentes concentracdes de sal na solucédo de extracao.
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Figura 44- Curvas cinéticas para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de
macalba. Dados experimentais em concentracdes salinas de: (o) 0 mol.dm3, (¢.)
0,02 mol.dm3, (+.) 0,04 mol.dm e (.m.) 0,06 mol.dm=3. Ajuste aos dados

experimentais do modelo difusivo proposto por Osbourn e Katz (1944)(—).

Na Figura 44, nota-se que o modelo ajustou razoavelmente bem os dados
experimentais, e que o aumento da concentracdo salina contribui para o aumento no
rendimento de extracdo, contudo, a partir da concentragdo 0,04 mol.dm=3, pequena

contribuicdo do aumento da concentracao € observado no processo.

Em 10 minutos de processo, praticamente 0 maximo de proteina possivel de
ser extraida foi observado, demonstrando que o processo de extracdo € rapido e

atinge bons rendimentos, até na menor concentragéo salina, sendo observado mais
de 85% de extracao.

Nota-se que antes dos 5 minutos de processo, a maior parte das proteinas foi

extraida, sendo possivel verificar pequena diferengca entre as curvas obtidas nas
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diferentes concentraces salinas, quanto a etapa difusiva rapida, principalmente nas
duas menores concentracbes, sendo muito proximos 0s comportamentos nas
demais concentracdes, o que reflete na variacdo de D1 obtida e demonstra que esta

primeira etapa difusiva € rapida no processo.

Nota-se considerando as fracfes de proteinas extraidas na etapa de difusédo
rapida, que pelo menos 49 % das proteinas foram extraidas nesta fase. Nota-se
ainda, que as maiores extracbes nesta fase correspondem as maiores
concentracfes salinas investigadas, sendo removido pelo menos 74,5% das
proteinas nesta fase inicial. Este comportamento pode estar associado a provavel
facilidade de solubilizacdo das proteinas na solu¢édo, quando concentracdo acima de

0,04 mol.dm é empregada.

Desta forma, o mecanismo mais significativo para a extracdo de proteinas foi
a extracdo por difusdo rapida. E importante mencionar que os rendimentos de
extragdo aumentam com o aumento da concentracdo salina de aproximadamente
88% até 99%.

Desta forma, pode-se dizer que a concentracédo de sal na solucdo de extracéo
influencia no rendimento e mecanismo de extracédo, sendo que no maior teor de sal
as proteinas solubilizam-se mais facilmente, sendo a etapa rapida inicial de difusédo
importante para a extracéo das proteinas de forma eficiente.

Influencia da temperatura

Na Tabela 35, nota-se que com o0 aumento da temperatura o parametro D1
aumenta mesmo a fragédo f1 diminuindo, o que reflete a alta velocidade de extracao
na fase inicial de difusdo. Contudo, pelo menos 50% das proteinas foram extraidas

na fase inicial de difusao.

Desta forma, a etapa de difusdo rapida predomina no processo de extragéo,
uma vez que o valor de f1 é até 3 vezes maior que f2 e D1 até 14,5 vezes maior que
D2.



228

Na Figura 45 sdo apresentados os dados experimentais cinéticos e o
modelamento aos mesmos para a extracdo de proteinas do farelo de polpa de

macauba em diferentes temperaturas de extracao

Rendimento (%)

eul‘m Bnlenlmn
Tempo (min)
Figura 45- Curvas cinéticas para a extracao de proteinas do farelo de polpa de
macauba. Dados experimentais em temperaturas de: (o) 25°C, (#) 35°C, (m) 45°C.
Ajuste aos dados experimentais do modelo difusivo proposto por osbourn e Katz
(1944) (—)

Na Figura 45, nota-se que o aumento da temperatura melhora a extracéo
global, no entanto, pouca diferenca € observada acima de 35°C, quando mais de

7

90% de rendimento é obtido. O modelo ajustou satisfatoriamente os dados
experimentais.

Nota-se que em 20 minutos de processo, praticamente o0 maximo de extracao
de proteinas foi atingido, para todas as temperaturas. Nos primeiros 10 minutos de
processo, a maior parte das proteinas foi extraida, demonstrando a rapidez do
processo. Em até 5 minutos de processo nota-se que as curvas crescem de forma
ingreme, refletindo a rapidez da etapa inicial difusiva, onde pelo menos metade das

proteinas sédo extraidas, de forma eficiente. Nota-se que nesta etapa a curva de 25
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°C é a que sobe de forma menos ingreme, porém € a que remove mais proteinas
nesta fase, chegando a 66% de extracdo, considerando a fracdo f1 extraida e a

guantidade maxima de proteinas extraida no equilibrio, nesta temperatura.

E possivel notar na Figura 45, que pelo menos 88% de proteina é extraida,
mesmo considerando a menor temperatura. Desta forma, pode-se dizer que o
aumento da temperatura contribui para aumentar a solubilidade das proteinas na
solucédo, aumentando o rendimento e facilitando a extracdo, principalmente na fase
inicial de difusdo. Logo, o mecanismo de extracdo € influenciado pela temperatura,
porém, a partir de 35°C, nota-se menor contribuicdo do aumento da temperatura

para aumentar o rendimento de extragao.

Como comparacéao, a literatura reporta valores para os parametros do modelo
D1 e D2, coeficientes de difusdo, na extracdo de diferentes biocomponentes de

matrizes vegetais.

Assim, HOJNIC et al. (2008) reportam para a extracao de luteina, a partir das
pétalas das flores de Marigold, que apesar do rendimento de extracdo ter
aumentado proporcionalmente com o aumento da temperatura, o coeficiente de
difusdo, D1, diminuiu, sendo obtido valores a 20°C e 60°C de (6,128 e 1,500) x1012
m2.s1, respectivamente. O valor de D2 foi da ordem de 1,1 x 101*m?.sL.

HERODEZ et al. (2003) na extracdo de um antioxidante (acido oleandlico) a
partir de folhas de erva cidreira (Melissa officinalis), empregando etanol em
diferentes temperaturas, obtiveram valores para D1 da ordem de 4,0 x 10'?%; 6,9 x
101% e 5,8 x 102 (m?/s), nas respectivas temperaturas de 20, 40 e 60°C. O valor de
D2 ficou na ordem de 6,9 x 1013 (m?/s).

5.5. Modelagem Termodinamica do processo de extracao de

proteina

Considerando que o modelo cinético de segunda ordem ajustou-se bem aos
dados experimentais, em diferentes temperaturas estudadas, o parametro Re obtido
por este modelo foi considerado nos calculos de Ke (equacédo 4.21) para o estudo

termodindmico e estimativa de AH, AS e AG (equagbes 4.19 e 4.20) para 0s
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processos de extracdo de proteinas dos farelos de amendoim, polpa e améndoa de

macauba.

A Tabela 36 apresenta os valores calculados para Ke, nas diferentes

temperaturas investigadas, para os trés farelos de onde as proteinas foram extraidas.

Tabela 36- Valores de Ke para diferentes temperaturas investigadas para farelos de
amendoim, de amendoa e polpa de macauba.

Temperatura Ke
(K) Amendoim Améndoa Polpa
298,15 11,50 2,45 8,09
308,15 15,67 4,00 24,00
318,15 49,02 7,33 99,00

A partir dos valores de Ke apresentados na Tabela 36, para as diferentes
temperaturas, foi possivel construir o grafico de Inke versus 1/T, que descreve a reta
dada pela equacdo 4.19 de onde se pode obter o coeficiente angular (AH/R) e o
linear (AS/R).

A variacdo de energia livre de Gibbs, AG (kJ.mol?), foi calculada para cada
temperatura investigada, considerando os parametros estimados anteriormente de

AH e AS, considerando a equacéo 4.20.

Nas Figuras 46 a 48 séo apresentados os ajustes da equacédo 4.19 aos dados
experimentais obtidos para a extracdo de proteinas a partir dos diferentes farelos

investigados.
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Figura 46- Ajuste do modelo termodinamico de extracdo de proteinas a
diferentes temperaturas, para os farelos de amendoim.
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Figura 47- Ajuste do modelo termodinamico de extragéo de proteinas a diferentes

temperaturas, para os farelos da améndoa de macauba.
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Figura 48-Ajuste do modelo termodinamico de extragdo de proteinas a diferentes
temperaturas, para os farelos da polpa de macauba.

Nota-se de um modo geral nas Figuras 46 a 48 que o aumento da
temperatura proporciona aumento no valor de In(Ke), ou seja, o aumento de
temperatura favoreceu a extracao de proteinas, contudo, este aumento ocorreu de

forma diferente para a extracdo das proteinas a partir dos diferentes farelos.

A Tabela 37 apresenta os valores obtidos para os parametros termodinamicos
da extracdo de proteinas dos diferentes farelos, assim como 0s respectivos

coeficientes de correlacéo (R?).

Tabela 37- Parametros termodinamicos da extracao de proteinas dos farelos de

amendoim, polpa e améndoa de macauba.

Parametros Termodinamicos

AH AS AG(kJ/mol)
(kJ/mol.
Amostras  (kJ/mol) °K) 298,15 K 308,15K 318,15K R?
Amendoim 57,036 0,211 -5,94 -8,05 -10,17 0,9878
Polpa 98,58 0,347 -5,01 -8,49 -11,96 0,9911

Améndoa 43,35 0,153 -2,15 -3,68 -5,20  0,9941
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Observados os valores de R? apresentados na Tabela 37 pode-se afirmar que
0 modelo termodinamico se ajustou bem aos dados experimentais, sendo obtido um
valor de R? de no minimo 98%, dentro da faixa reportada na literatura variando de 77
a 99% (CHAN et al., 2014; KOSTIC et al., 2014; SAXENA et al., 2011;ZHONG et al.,
2014)

Os valores positivos para a variagdo de entalpia e entropia e energia livre de
Gibbs indicaram que para todos os farelos, a extracao de proteinas foi um processo
endotérmico, irreversivel e espontaneo, ou seja, favorecido pelo aumento da
desordem com o aumento da temperatura, o que foi observado no comportamento

das curvas cinéticas.

Os valores de variacdo de entropia ndo foram muito diferentes, contudo,
maior valor indica maior tendéncia de extracdo das proteinas, ou seja, para o farelo
de améndoa a tendéncia de extracdo foi menor, corroborando os dados cinéticos. A
variacdo de entalpia e da energia livre de Gibbs para a extracdo de proteinas dos
diferentes farelos foi influenciada pelo tipo de farelos. Para a polpa, onde a variacéo
de entalpia foi maior, este processo absorveu maior quantidade de energia para

ocorrer a extracao, o que refletiu na melhor tendéncia de extracéo.

Com relagcédo a variacdo da energia livre de Gibbs, notou-se para todos os
casos, que este valor foi negativo e aumentou em modulo com o aumento da
temperatura, isso indica que o processo de extracdo de proteinas, a partir dos
farelos, foi espontaneo e favoravel, devido ao aumento da temperatura, o que foi

confirmado pelo valor de AH e os dados cinéticos experimentais.

De um modo geral, notou-se que para os farelos de amendoim e polpa os
valores de AG sdo menores se comparado aos valores para a améndoa, isso reflete
o quanto favoravel foi a extracdo de proteinas para estes farelos, o que foi
observado nos dados cinéticos experimentais, a partir da cinética rapida de

extracao, juntamente com maiores rendimentos de extracao.

Contudo, apesar de menos favoravel a extracdo de proteinas do farelo de
améndoa, o0 que corrobora 0 menor valor de AS para esta matriz, nota-se que o

aumento de temperatura gera uma diminuicdo no valor de AG da mesma proporc¢éo
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gue a observada para o farelo de polpa, sendo o efeito do aumento da temperatura
muito significativo para o aumento da extracdo de proteinas a partir dos farelos de
macauba, o que reflete na cinética significativamente mais rapida de extracéo para o
farelo de améndoa a 45°C. Mais uma vez, destaca-se a importancia de realizar os
estudos cinéticos e termodindmico, caso a caso, respeitando as particularidades das
diferentes matrizes e solutos extraidos, refletindo no melhor delineamento do

processo e equipamentos para cada matéria prima e processo de extracao.

Como forma de comparacdo dos dados termodinamicos obtidos para o0s
farelos investigadas e os dados encontrados na literatura para a extracdo de
diferentes biocomponentes de matrizes vegetais, a Tabela 38 apresenta um resumo

dos parametros termodinamicos encontrados na literatura.

Tabela 38- Parametros termodinamicos encotrados na literatura para a extracao

solido-liquido de biocomponentes a apartir de matrizes vegetais.

Soluto  Temperatura AH AS (AG)
Matriz vegetal extraido (K) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol) Referencias
Caragana
(korshinskii -3, 77 a- Zhong et al.
Kom.) Proteinas 293 a 313 21,08 0,085 5,46 (2014)
-3,8a-
K 296 a 353 11,50 0,043 1,3
Folhas de -0,97 a -
Galium Ca 296 a 353 4,90 0,016 0,02 Milic et al.,
mollugo -0,87 a - (2014)
Mg 296 a 353 4,00 0,013 0,08
Farelo de
Algodéao -755a- Saxenaetal.
Gossipol 288 a 318 27,8 0,123 12,12 (2012)
Sementes de -21,0a- Saxenaetal.
algodéo Oleo 288 a 318 57,33 0,277 10,4 (2011)
-6,3a- Meziane e
Torta de Oliva Oleo 293 a 323 12,90 0,059 4,5 Kadi, (2008)
-5,17 a - Kostic et. al.
Cénhamo Oleo 293 a 343 6,17 0,033 3,52 (2014)
298,15 a -11,61 a- Dagostin et. al.
Soja Oleo 328,15 95,01 0,320 0,41 (2015)

Os parametros termodinamicos apresentados na Tabela 38, embora sejam
reportados considerando biocomponentes diferentes de proteinas, entre outras
caracteristica do sistema de extracdo como, tamanho de particulas, tipo de solvente,
tempo de extracdo e razdo solido:solucdo de extracdo, nota-se que os valores
obtidos para a extracdo de proteinas no presente trabalho sdo condizentes com os
apresentados na Tabela 37.
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De um modo geral, os processos de extracdo solido-liquido de
biocomponentes, a partir de matrizes vegetais, demonstram ser favoraveis,
endotérmicos e espontadneos, com pequenas variacbes nos parametros
termodinamicos, dependendo da técnica de extracdo empregada, matriz e soluto a

ser extraido.

Deste modo, os resultados apresentados neste capitulo para a extracao de
proteinas a partir de residuos agroindustriais como os farelos de amendoim e de
polpa e améndoa de macauba, contribuem e apontam para o delineamento de um
possivel processo para uso e agregacao de valor aos farelos de oleaginosas, como
fontes alternativas de proteinas vegetais, visando diversificacdo econdbmica e
comercial para as industrias que processam Oleos vegetais e as que utilizam

proteinas para diferentes aplicacdes.
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6. CONCLUSAO

Apesar do amendoim ser uma matéria prima muito estudada e apontada
como uma das principais fontes de proteina vegetal, nenhum estudo foi encontrado
na literatura a cerca do modelamento da cinética de extracdo de proteinas e do
comportamento termodinamico do processo. Conseguiu-se com o0 presente estudo
alargar a base de dados e pesquisas com relacdo esta matéria prima.
Adicionalmente, 0 processo de extracdo de proteinas também foi investigado para
os farelos de polpa e améndoa de macauba, matéria prima pouco investigada com

relacdo ao seu aproveitamento como fonte de proteinas vegetais.

Assim, foi possivel observar que o aumento da concentracdo salina na
solucéo de extracdo contribui positivamente para o aumento do rendimento, mesmo
nas baixas concentracfes investigadas. A temperatura também exerceu um papel
importante na extracao, sendo que a temperatura de 35°C foi suficiente para atingir
bons rendimentos, ndo sendo necessario o dispéndio maior de energia, conforme
pode também ser observado nos resultados do capitulo 3, de otimizacdo dos

parametros de processo.

De um modo geral, pode-se perceber que o0 comportamento cinético da
extracdo das proteinas do farelo de amendoim foi muito semelhante ao
comportamento observado para a extracdo a partir do farelo de polpa, onde bons
rendimentos sdo obtidos e menos se percebe a influéncia da temperatura e
concentragéo salina no aumento do rendimento. Contudo, para o farelo de améndoa
notou-se grande influéncia dos parametros de processo investigados, sendo
observado comportamento para a extracao da proteina um pouco diferente do obtido

para os demais farelos.

Acredita-se que além da diferente composicdo em fibras e carboidratos, a
composicdo em proteinas, também pode influenciar no processo de extracdo das
mesmas. Isso se tornou evidente, pois nas curvas de solubilidade para as proteinas
das diferentes matrizes, notou-se que apesar do comportamento das curvas para o
farelo de amendoim e améndoa ser semelhante, as proteinas do farelo de polpa
solubiliza-se bem em diferentes pHs e concentragbes salinas se comparado as

proteinas do farelo de améndoa. Portanto, maior rendimento e facilidade de extracdo
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das proteinas sdo observados nos dados cinéticos da extracdo de proteinas do
farelo de polpa em diferentes condic¢des.

Todos os modelos cinéticos empregados apresentaram bom desempenho na
descricdo do comportamento do processo de extracdo de proteinas a partir dos
farelos, sendo obtidos R? acima de 95% para a maioria dos casos. Os parametros
obtidos para os diferentes modelos sao coerentes aos encontrados na literatura,
embora pouca informacdo a cerca da extracdo de proteinas a partir de matrizes

vegetais tenha sido encontrada para comparacao.

Tanto o aumento da concentracdo salina da solugcdo quanto a temperatura
favoreceram o processo, ndao sendo necessario o0 emprego de concentracdes acima
de 0,06 mol.dm= e temperaturas acima de 45 °C, para se obter rendimentos de
extracdo, muito préximos aos 100%. Isso demonstra que pequenas modificacbes
nos parametros de processo, com pequena demanda energética e de insumos foi
possivel extrair proteinas de matrizes vegetais de forma eficiente e com rendimentos

razoaveis.

No estudo termodinamico da extracdo de proteinas a partir dos farelos pode
ser observado que o processo € espontaneo, endotérmico e favoravel. Nota-se que
os dados de variacdo de entropia apontam para uma extracdo menos favoravel das
proteinas da améndoa, o que pode ser confirmado pelo menor rendimento de
extracdo dentre os farelos investigados. Além disso, apesar do aumento de
temperatura favorecer a extracdo de proteinas na améndoa, o valor de AG é menos
negativo se comparado aos outros farelos, confirmando também a extracdo menos

favorecida para as proteinas da améndoa de macauba.

De um modo geral, os dados obtidos foram satisfatérios e relevantes para o
delineamento de processos industriais que visam o0 aproveitamento integral e
eficiente do potencial proteico das tortas residuais do processamento de Oleos

vegetais.
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CAPITULO V: EXTRACAO AQUOSA ASSISTIDA POR ENZIMAS DE
PROTEINAS DOS FARELOS DE AMENDOIM E AMENDOA DE
MACAUBA
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1.INTRODUCAO

De um modo geral, muitos processos quimicos convencionais empregados na
industria vém sendo substituidos por processos biotecnolégicos, onde células ou
enzimas sdo utilizadas como forma de transformacdo de matérias primas em
produtos, principalmente devido as vantagens associadas aos processos
biotecnolégicos, quando comparados aos quimicos. O avanco da engenharia
genética vem permitindo que os processos biotecnoldgicos se tornem cada vez mais

viaveis do ponto de vista econémico e industrial (FREITAS et. al., 2015).

Os processos enzimaticos, por exemplo, sao considerados eficientes, rapidos
e ambientalmente sustentaveis se comparados aos processos que utilizam
catalisadores quimicos. De acordo com SARI (2015), as principais vantagens no uso
de enzimas sdo as condicdes moderadas de temperatura e pH em que estas
reacoes sao conduzidas, gerando economia de energia, maior seguranca nha
conducdo das reacfes, além de aumentar a vida atil dos equipamentos, outra
vantagem esta associada a especificidade das reacdes enzimaticas, 0 que resulta
em processos mais eficientes e com 6timos rendimentos, pois reduz-se o risco da
ocorréncia de reacdes paralelas indesejaveis que consomem 0sS reagentes para a

formacao de subprodutos, sendo estes muitas vezes de dificil purificacéo.

Além disso, as enzimas sendo reagentes biologicos sdo de facil inativacéo e
biodegradaveis, o que torna 0s processos enzimaticos mais sustentaveis com a
minima geracdo de efluentes toxicos ou passiveis de tratamento (LIU et al., 2016;
LATIF & ANWAR, 2009).

A exemplo dos processos de extracdo de biomoléculas de matrizes sélidas,
as enzimas também podem ser empregadas a fim de auxiliar no processo de
extracdo, visando essencialmente aumentar o rendimento do processo, através da
degradacdo enzimética de estruturas e moléculas que compdem a matriz sélida
expondo as biomoléculas de interesse para uma extracdo mais eficiente (AZMIR et
al., 2013; MONTEIRO & SILVA, 2009).

A literatura reporta o uso de enzimas em processos de extracdo de proteinas,

Oleos vegetais e outros componentes presentes em diferentes matrizes sélidas, com
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destaque para residuos e subprodutos oriundos de processamento agroindustrial,
como as tortas e os farelos do processamento de oleaginosas (SARI, 2015;
TABTALBAEI & DIOSADY, 2013).

Segundo CAPOBIANGO et al. (2006) e VIEIRA et al. (2008), o uso de
enzimas na extracao de proteinas de matrizes sélidas vegetais é mais vantajoso na
comparacao com a extragdo alcalina tradicionalmente utilizada. A extracdo alcalina é
um processo que causa reacfes secundarias indesejaveis, como a reacdo de
Maillard, provocando a formacdo de compostos indesejaveis e com potencial toxico,
como a lisinoalanina, com consequéncias sobre a reducdo do valor nutritivo das
proteinas extraidas, além disso, na extracdo alcalina, componentes néo proteicos
também sdo arrastados no processo, 0 que compromete e diminui a qualidade dos
produtos obtidos (CAPOBIANGO et al., 2006; VIEIRA et al., 2008).

Para SCHMIDT & SALAS-MELLADO (2009), empregar enzimas no processo
de extracdo de proteinas ao invés de reagentes quimicos, além das vantagens
mencionadas, oferece a possibilidade de controle do processo de extracdo das
proteinas, aumentando o rendimento do processo, permitindo ainda, o
melhoramento das propriedades funcionais tecnoldgicas do produto obtido, como a
solubilidade, estabilidade, capacidade de formacdo de espuma, entre outras
(STROHER et al., 2011; MIRANDA, 2012).

Na industria de processamento de oleaginosas o0 processo de extracao
assistido por enzimas vem sendo empregado na extracdo simultdnea dos o6leos
vegetais e das proteinas, como uma alternativa tecnoldgica para 0s processos
convencionais de extracdo de Oleos, que empregam prensas mecanicas, muitas
vezes associadas ao baixo rendimento de extracdo, ou solvente organico,
principalmente hexano, que associa o0 elevado risco ao processo de extracéo devido
a inflamabilidade e toxicidade do solvente (LATIF & ANWAR, 2009; LIU et al., 2016;
NASCIMENTO, 2015).

Desta forma, o emprego de processos de extragdo assistidos por enzimas
mostra-se vantajoso do ponto de vista industrial, uma vez que associam rapidez ao
processo, aliado a elevada qualidade dos produtos obtidos, e menor demanda de

recursos naturais como agua e energia, na comparagdo com 0S Processos



241

convencionais (FREITAS et al., 2015; LI et al., 2012; LIU et al., 2016; TABTALBAEI
& DIOSADY, 2013).

Contudo, para que 0 processo enzimatico de extracao seja uma opc¢ao viavel
industrial, é importante contextualizar e avaliar sua aplicabilidade em diferentes
situacbes de processamento, considerando caracteristicas como, matéria prima,
parametros de processo, tipos de enzimas, entre outras. Neste sentido, é importante
destacar que o processo enzimatico de extracdo de proteinas a partir de farelos de
macauba néo € reportado na literatura, sendo um tema relevante de investigacao

frente as potencialidades apresentadas pelo processo e pelo residuo em questéo.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Enzimas e sua utilidade em processos Industriais

Enzimas séo proteinas especializadas na catélise de reacdes bioldégicas com
objetivo de acelerar a velocidade da reacdo. S&o produzidas e extraidas de
organismos vivos como células animais, vegetais e microbianas. As enzimas vém
sendo utilizadas como catalisadores naturais em Varios processos industriais, em
substituicdo aos catalisadores quimicos, por serem consideradas mais eficientes e
ambientalmente sustentaveis (LI et al., 2012; LIU et al., 2016; 2012; MONTEIRO &
SILVA, 2009).

Devido a ampla aplicabilidade das enzimas em nivel industrial, diversos tipos
de enzimas sdo e vém sendo disponibilizadas comercialmente para atender
diferentes aplicacdes, processos e produtos. As enzimas sdo classificadas de
acordo com 0os mecanismos da sua acao pela Unido Internacional da Bioquimica
(luB) de acordo com LIU et al, (2016), MONTEIRO & SILVA (2009) e
WHITEHURST & OORT (2010) em seis grandes grupos, nomeadamente:

eOxirredutases - enzimas que catalisam reacdes de transferéncia de elétrons
em diferentes grupos funcionais. Destacam-se as desidrogenases e
oxidases como glucose-oxidase, lactase, lipoxigenase, peroxidases e
lacases.

eTransferases - enzimas que catalisam reacbes de transferéncia de
grupamentos funcionais como grupos amina, fosfatos, acil, carboxil.
Destacam-se as quinases, transminases.

eHidrolases - enzimas que hidrolisam as ligacbes covalentes. Sao as
amilases, celulases, fosfatases, hemicelulases, lactases, lipases,
pectinases, proteases, pululanases,

eLiases - enzimas responséaveis por catalisar reacdes de quebra de ligagbes
covalentes e a remocdo de agua, amonia e gas carbodnico. Destacam-se

as dehidratases, descarboxilases, fumarases.
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elsomerases — enzimas que catalisam reacdes de interconversdo entre
isbmeros Oticos e geométricos, destacando-se as espimerases,
racemases, mutases.

eLigases — enzimas que catalisam as reacfes de formacdo de novas
moléculas a partir de duas ja existentes, também sdo denominadas de

sintetases, destacando-se as polimerases, glutaminases.

Segundo LIU et al. (2016), MONTEIRO & SILVA (2009) e WHITEHURST &
OORT (2010) dentre todos os grupos de enzimas, as hidrolases sdo as mais
empregadas industrialmente. Por exemplo, na induUstria de alimentos os processos
enzimaticos sdo conhecidos e empregados ha bastante tempo, desde 1874 a renina
animal é utilizada na producao de queijos, sendo substituida atualmente, em grande
parte pela renina de origem microbiana. Atualmente, muitas enzimas utilizadas
industrialmente sdo produzidas a partir de microrganismos recombinantes, com
destaque para as proteases e a-amilases que sao obtidas de Bacillus subtilis e

Bacillus licheniformis.

Na industria de panificacdo, as enzimas a-amilase sao utilizadas para
promover a decomposicdo de amido o que leva a formacdo de maltose o que
aumenta a maciez e textura da massa e do miolo do pdo, aumentando a vida de
prateleira do produto. Ainda na panificacdo a xilanase é usada para dar estabilidade
a massa do pao, a protease altera a elasticidade e textura do glaten, melhora a cor e
o sabor do pdo. Na industria de processamento de amido sdo usadas enzimas como
glicose-isomerase, a- amilases e B-amilases entre outras, com objetivo de converter
amido em dextrose ou xaropes ricos em acgucares simples. As amilases de origem
bacteriana que séo consideradas muito estaveis com a variacdo da temperatura sao
muito usadas na hidrélise do amido para diminuicdo da viscosidade durante o
preparo de massas doces para bolos e biscoitos (CHRISTOPHER & KUMBALWAR,
2015; LIU et al., 2016; MONTEIRO & SILVA, 2009; WHITEHURST & OORT, 2010).

Na industria de processamento de leite, além da renina, lipases e lactase séo
utilizadas para promover a coagulacdo do leite e decompor a lactose em agucares
mais simples, modificando e melhorando as caracteristicas dos produtos lacteos. Na

indUstria de processamento de carnes, sdo usadas com frequéncia as proteases
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vegetais como a papaina, bromelina e ficina no amaciamento de carnes
(CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; LIU et al., 2016 MONTEIRO & SILVA,
20009).

Na industria de processamento de sucos, as enzimas do tipo pectinases sao
empregadas para facilitar a extracdo, clarificacéo e filtracdo dos sucos através de
desestabilizacdo de substancias floculantes, facilitando a coagulacéo e precipitagao.
A celulase é utilizada na liquefacdo do tecido vegetal o que permite extrair mais suco
e pigmentos das frutas. A glicoamilase atua na decomposicdo do amido para evitar a
turvacao e gelatinizacdo durante o processamento dos sucos (LI et al., 2012; LIU et
al., 2016; MONTEIRO E SILVA, 2009).

Na industria de bebidas destiladas a a-amilases e a glicoamilases sdo usadas
para degradar o amido. Na producdo de vinhos, as pectinases e proteases Sao
usadas para facilitar a prensagem, filtracdo, clarificagdo e reduzir o tempo de
processamento. Na industria de processamento de cervejas sdo usadas varias
enzimas com destaque para as a-amilases e as glicoamilases, para aumentar o teor
de acucares no mosto a ser fermentado, as glucanases com a funcédo de facilitar o
processo de filtracdo; as pentosanas para remover compostos indesejaveis e as
proteases vegetais como papaina e bromelina que evitam a turbidez da cerveja
(CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; LIU et al., 2016 MONTEIRO & SILVA,
2009).

Na industria de producdo de racdes, devido a presenca de componentes
pouco digeriveis pelos animais nas formulacbes, as enzimas sdo utilizadas para
aumentar a biodisponibilidade dos nutrientes e melhorar a digestibilidade dos
componentes da racado, as xilanases, as fitases e proteases sdo as mais comumente
empregadas (JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; LI et al., 2012; LIU et al., 2016).

Na industria de papel e celulose, as enzimas vém sendo empregadas visando
reduzir a utilizacdo de reagentes quimicos no processamento da polpa de papel,
melhorando a qualidade do papel e minimizando a geragao de efluentes. As enzimas
mais empregadas sao as xilanases, lacases e peroxidases para o branqueamento
da polpa do papel, as lipases para a remocéo de resinas naturais e as pectinases
para despolimerizar substancias pécticas (CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015;
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JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; LI et al., 2012; LIU et al., 2016 MONTEIRO &
SILVA, 20009).

Com o mesmo proposito de tornar o processo mais eficiente e sustentavel, a
industria téxtil e de couro vém utilizando varias enzimas nas diferentes etapas de
processamento em substituicAo aos reagentes quimicos. Assim, as lipases séo
usadas para remover lubrificantes e gorduras e melhorar da estrutura do poliéster,
as lacases para o alvejamento do algoddo e no tratamento dos efluentes, as
proteases para impedir o encolhimento de feltro, melhorar a qualidade de tingimento
e o brilho dos tecidos e degradar proteinas e pelos do couro, as amilases no
processo de degomagem, as xilanases no processo de brangueamento e as
pectinases para degradar a pectina que recobre as fibras de celulose. Contudo, as
celulases sédo as principais enzimas utilizadas no processamento de algoddo
(CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; LIU et al., 2016 MONTEIRO & SILVA,
2009; JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013).

Na industria de quimica fina que € considerada a grande fornecedora de
insumos a industria de farmacos e cosméticos é a que mais evolui no sentido de
desenvolver processos onde as enzimas séo utilizadas para a producdo de diversos
produtos. Na industria de farmacos, inUmeras enzimas sao usadas para producéo de
medicamentos e desenvolvimento de novos e diversos produtos com destaque para
as proteases vegetais (papaina e bromelina), as amilases, lipases e pepsinas que
entram como componentes de varios medicamentos (JEGANNATHAN & NIELSEN,
2013; Ll et al., 2012; LIU et al., 2016; MONTEIRO & SILVA, 2009).

Na industria de cosméticos e detergentes se destaca o emprego das
proteases, glicoamilases, lipases, lactase e celulases utilizadas na formulacdo de
diversos cosméticos com diferentes funcdes, com destaque para os produtos de
tratamento para os cabelos, pele, estrias, controle de oleosidade e placa dentaria.
Na formulacdo de detergentes e sabdes, as enzimas como as proteases, lipases,
amilases e celulases sédo usadas em pequenas quantidades nas formulacdes dos
produtos, que atuam com boa eficiéncia facilitando a limpeza, com menor prejuizo
ao meio ambiente (CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; LIU et al.,2016;
MONTEIRO & SILVA, 2009).
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Uma area em desenvolvimento quanto ao emprego de enzimas em seus
processos é a industria de biocombustiveis, como a de producdo de biodiesel e
bioetanol. Neste sentido as lipases e celulases vém sendo empregadas na
otimizacdo dos processos, garantido produto de qualidade e processos mais
sustentaveis e eficientes (CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; JEGANNATHAN
& NIELSEN, 2013; Ll et al., 2012; LIU et al., 2016).

Outra aplicacdo industrial das enzimas que vem ganhando destaque € no
processamento de Oleos e gorduras, onde as enzimas sdo empregadas no processo
simultaneo de extracdo de Oleos e proteinas vegetais. As enzimas do grupo das
hidrolases vém sendo investigadas para aplicagdo neste processo que ocorre em
meio aquoso e apresenta uma série de vantagens quando comparado aos
processos tradicionais de extracdo de 6leos, como a qualidade dos produtos e a
geracdo de efluentes com menor impacto ambiental (LIU et al, 2016;
CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; WHITEHURST & OORT, 2010).

Neste sentido, as enzimas também estdo sendo empregadas em processos
industriais diversos, com a finalidade de aumentar a eficiéncia de aproveitamento
das matérias primas agroindustriais, assim como, de reaproveitar os residuos
gerados no processamento agroindustrial, favorecendo a disponibilidade e
diversificacdo na producdo de produtos de interesse industrial e comercial. A
exemplo dos processos enzimaticos envolvendo matérias primas vegetais, duas
principais classes de enzimas sdo comumente empregadas, as carboidrases e as
proteases, com a finalidade de transformar, com diferentes objetivos, biomoléculas
complexas como os carboidratos e as proteinas, respectivamente (JEGANNATHAN
& NIELSEN, 2013; LIU et al., 2016; SARI, 2015).

Com relacdo ao emprego das enzimas nos processos de extragcao de
biocomponentes de matrizes vegetais, as carboidrases auxiliam degradando a
estrutura das paredes celulares dos vegetais, liberando para o meio varios
componentes intracelulares de interesse, facilitando desta forma, a extracdo e
recuperacdo destes componentes. Da mesma forma, as proteases auxiliam na
extracdo de peptideos e aminoacidos, pois através do processo de proteolise, as
moléculas de proteinas sdo degradadas a peptideos e/ou aminoacidos favorecendo
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a solubilidade, e por isso, sua extratibilidade. Adicionalmente, os hidrolisados
proteicos obtidos possuem propriedades funcionais tecnoldgicas e nutricionais
diferenciadas (LIU et al., 2016; SARI, 2015; WHITEHURST & OORT, 2010).

Fazem parte das carboidrases as enzimas como as amilases (a e B - amilases,
glicoamilases), pectinases, celulases e hemicelulases, que sao utilizadas nao
apenas em processos tecnolégicos de extragdo, mas também em processos para
aproveitamento e transformacéo dos carboidratos obtidos de matrizes vegetais, com
aplicacdo em diversas areas como alimentos e bebidas, farmacos, cosméticos, téxtil
e quimica, conforme anteriormente citado (JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; LIU
et al., 2016; MONTEIRO & SILVA, 2009).

Quanto as proteases, estas podem ser classificadas em: exopeptidases, que
atuam nos grupos funcionais ativos localizados na extremidade das cadeias
polipeptidicas das moléculas de proteinas, e endopeptidases, que atuam em grupos
ativos ndo terminais da cadeia polipeptidica, ou seja, atuam quebrando ligacdes
peptidicas internas a molécula, e por isso, ndo sédo capazes de liberar monémeros
ou aminoacidos livres. Do ponto de vista biotecnoldgico, as endopeptidades sao
mais empregadas, pois atuam em toda a extensdo da molécula de proteina,
garantindo maior eficiéncia no processo e maior rendimento na extracdo de
proteinas, influenciando principalmente na solubilidade dos polipeptidios obtidos
(JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; LIU et al., 2016).

Assim como as carboidrases, as proteases também sdo empregadas em
diferentes tipos de indastrias com a finalidade de extrair e/ou transformar as
proteinas presente em diversas fontes, modificando suas propriedades e aplicacdes
(LI etal., 2012; LIU et al., 2016; TABTALBAEI & DIOSADY, 2013).

Assim, as proteases sdo muito usadas na producédo de hidrolisados protéticos
com objetivo de melhorar a qualidade, valor nutricional e propriedades funcionais e
tecnolégicas dos peptideos extraidos, nomeadamente, solubilidade, capacidade
emulsificante e de formacao de espuma, caracteristicas estas desejaveis no produto
final, principalmente quando os hidrolisados sdo empregados como ingrediente ou
aditivo na formulacdo de diferentes produtos industriais, com destaque para

alimentos com fins especiais e ricos em peptideos e aminoacidos, como 0s
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destinados para criangas, atletas, idosos ou pessoas com necessidades alimentares
especificas (STROHER et al., 2011; MIRANDA, 2012; WHITEHURST & OORT,
2010)

2.2. Influéncia de diferentes fatores na extragcdo de proteinas

assistida por enzimas

Assim como no processo de extragdo de proteinas via quimica, na via
enzimatica, diferentes parametros de processo influenciam no sucesso da extracgéo,
como as caracteristicas inerentes a matéria prima (composicdo, propriedades fisico-
qguimicas das biomoléculas), que sdo fundamentais para a escolha adequada das
enzimas a serem utilizadas no processo como, o tamanho de particula da matriz, o
tempo e temperatura de processo, a razdo enzima:substrato, a razdo
substrato:solucéo de extracdo, a atividade enzimatica, o pH do sistema de extracao,
entre outras. Desta forma, para o melhor delineamento industrial do processo e
avaliacao dos efeitos dos parametros na maximizacao dos rendimentos de extragao,
€ importante a realizacao de estudos que viabilizem a otimizacdo dos parametros do
processo de extracao (AZMIR et al., 2013; WANG et al., 2008).

A literatura reporta a influéncia de alguns parametros de processo na extracao

enzimatica de biocomponentes de matrizes vegetais, conforme a seguir se descreve.
2.2.1 Tamanho das particulas

De um modo geral, sabe-se que para qualquer processo de extracdo soélido-
liquido, quanto menor o tamanho de particula da matriz sélida, melhor € a extracéao
do biocomponentes da matriz para a solucao, devido a menor distancia e resisténcia
ao transporte tanto da solucéo extratora para a matriz, quanto dos biocomponentes
solubilizados para fora da matriz. Assim, quanto menor a distancia a ser percorrida
pela solucdo contendo a enzima até seu substrato e maior area superficial de

contato mais eficiente sera o processo de extracao.

Além disso, a diminuicdo do tamanho de particula da matriz solida expbe e
aumenta a superficie de contato com a solugcédo contendo a enzima, o que facilita a

acdo da enzima e por isso, a extragdo. Entretanto, o tamanho de particula 6timo
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para cada processo de extracdo deve ser investigado levando em consideracdo as
caracteristicas da matéria prima, tipo de enzima, assim como outros parametros do
processo (LIU et al., 2016, TABTALBAEI & DIOSADY, 2013; SARI, 2015).

2.2.2 pH

A escolha do pH 6timo do sistema ndo afeta apenas a atividade da enzima,
mas também a solubilidade e separacao dos diferentes componentes que compde a

matriz solida.

Estabilidade enzimatica € uma funcdo do pH do meio, assim como da
temperatura. Logo, a enzima pode ter sua acdo catalitica diminuida ou até mesmo
anulada (desnaturada), se o pH do meio reacional estiver fora da faixa ideal para
acdo da enzima. A faixa de pH Otimo para acdo das enzimas varia muito
dependendo do tipo de enzima, além disso, a maior parte das enzimas sao ativas
numa faixa de pH muito estreita, apesar de existirem enzimas que toleram grandes
mudancas de pH. Portanto, o pH € um parametro de processo que deve ser ajustado

e controlado nos processos enzimaticos.

De acordo com FELLOWS (2000), a atividade catalitica das enzimas esta
relacionada a ionizacdo de aminoacidos presentes nos sitios ativos das enzimas,
dependendo das caracteristicas de pH do meio. Desta forma, as mudancas no pH
do meio afetam a capacidade de ligacdo dos substratos aos sitios ativos, pois altera
a capacidade de ionizacdo dos reagentes envolvidos (enzima, substrato). As
alteracdes nos grupos ionizaveis, gerada pelas mudancas drasticas de pH do meio,
também pode modificar a estrutura terciaria das enzimas, com consequente

desnaturacdo das mesmas.

No processo de extragcdo de proteinas empregando-se enzimas, além da
atividade enzimatica, o pH do sistema influéncia na solubilidade das proteinas e
peptideos, consequentemente, interfere na separagéo e extracao das proteinas dos
demais componentes da matriz. Desta forma, conhecer a composi¢cdo da matriz
sélida, assim como os tipos de proteinas ou aminoacidos que compde as mesmas
auxilia na selecdo de enzimas mais adequadas as condi¢cdes e objetivos dos

processos de extragao.



250

2.2.3 Temperatura

Assim como visto para o efeito do pH na atividade enzimética, cada enzima
possui uma faixa 6tima de temperatura para trabalho, onde sua atividade catalitica é
maxima, no entanto, fora desta faixa, a enzima pode ser inativada (desnaturada) ou
ter sua atividade diminuida. Desta forma, a escolha e manutencdo da temperatura
de processo, onde enzimas sdo utilizadas, é de fundamental importancia. De um
modo geral, a maioria das proteases podem atuar bem na faixa de temperatura entre
45 a 70 °C (BOYE & BARBARA, 2012; LIU et al., 2016; SARI, 2015).

A inativacdo da enzima devido a desnaturacdo pelo calor esta relacionada a
perda da conformacdo estrutural estdvel da molécula, devido ao rompimento
principalmente de pontes de hidrogénio que mantém a estrutura nativa da molécula,

a gqual confere a enzima sua propriedade catalitica.

Contudo, cada enzima exibe um comportamento Unico perante as diferentes
caracteristicas do meio. Desta forma, a composicdo do meio pode interferir na
estabilidade térmica das enzimas. Sabe-se que na presenca do substrato ou
inibidores, a estabilidade térmica das enzimas pode aumentar, justamente porque
estes componentes do meio auxiliam na estabilizacdo da estrutura nativa da

molécula ao redor do sitio ativo.

De um modo geral, a temperatura 6tima para atividade de uma enzima resulta
de efeitos liquidos da temperatura sobre a ativacdo e inativacdo da enzima. A
variacdo da atividade enzimatica em funcdo da temperatura pode resultar no
aumento da agitacdo das moléculas devido a elevacdo da temperatura, com
aumento na probabilidade de colisbes efetivas entre o substrato e a enzima, e
aumento na cinética da reagdo. Contudo, a elevacdo de temperatura, a partir de
certos valores, também pode provocar a desnaturacdo das enzimas, desta forma, se
a cinética de inativacdo enzimatica torna-se significativa, conforme a temperatura
aumenta, o saldo cinético global resulta em uma menor velocidade para a reacao
enzimatica, prejudicando o processo e acdo enzimatica (DAMODARAN et al, 2010;
WHITEHURST & OORT, 2010b).
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2.2.4 Razdo sdlido:solucéo extratora

A razdo solido:solugdo extratora é um pardmetro a ser considerado,
principalmente, porque influencia na capacidade maxima de solubilizacdo ou
extracdo do biocomponente da matriz sélida para o meio liquido de extracdo. Maior
volume da solugdo extratora € considerado como sendo favoravel no processo de
extracao, contudo, aumenta o volume liquido a ser purificado, além de gerar maior
volume de efluente liquido a ser tratado ao final do processo, acarretando em

maiores custos de processo.

Além disso, a quantidade de solucdo aquosa extratora influencia na atividade
enzimatica e nas quantidades de enzima a ser utlizada, portanto, a razéo
sélido:solucdo extratora € um parametro importante a ser controlado no processo de
extracdo enzimatica. A literatura reporta o emprego de razdes da ordem de 1:5 até
1:50, dependendo do processo de extracdo (LIU et al., 2016, TABTALBAEI &
DIOSADY, 2013; SARI, 2015).

2.2.5 Proporcao enzima:substrato e tempo de incubacao

A velocidade catalitica da enzima é diretamente proporcional a quantidade de
enzima utilizada no sistema. Contudo, a presenca de alguns agentes ou substancias
indesejaveis podem limitar a atividade da enzima. A atividade enzimética € a medida
da maxima velocidade de reacéo catalisada pela enzima, por ml ou grama de extrato
enzimatico. De um modo geral, por ser um catalisador, as enzimas nao precisam ser
empregadas em grandes quantidades nos sistemas reacionais. A literatura reporta
que processos enzimaticos empregam quantidade de enzima em uma propor¢ao de
até 5% (v/m) em relacdo ao substrato (JIANG et al., 2010; LIU et al., 2016; SARI,
2015; WHITEHURST E OORT, 2010).

Uma vantagem do emprego de enzimas em processos industriais € a néo
necessidade de processos posteriores para a extracdo da enzima do sistema, pois
uma vez inativada e considerando a quantidade insignificante utilizada, sua
presenca ndo interfere na qualidade e caracteristicas do produto final
(NASCIMENTO, 2015; SARI, 2015; WHITEHURST E OORT, 2010).
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Outro parametro que influencia diretamente na eficiéncia de acgdo das
enzimas, ou grau de hidrélise, e consequentemente, nas propriedades do produto
final, no rendimento, nos custos operacionais e na viabilidade do processo, € o
tempo de processo. Quando excessivamente longo, o tempo de processo pode
impactar na produtividade e custos operacionais do processo, no entanto, quando

muito curto, pode comprometer o rendimento e a agao eficiente das enzimas.

Contudo, é importante mencionar que o tempo de processo ideal esta
intimamente ligado com outros parametros de processo e caracteristicas
relacionadas ao sistema e ao processo em si. Portanto, para melhores resultados, o
tempo, assim como outros parametros de processo devem ser otimizados caso a
caso, considerando o tipo de matéria-prima, a enzima utilizada e objetivo do
processo (BOYE E BARBARA, 2015; DAMODARAN et al., 2010; SARI, 2015).

Para a maioria dos processos de extracdo de proteinas de matriz vegetal
empregando enzimas, a literatura reporta o0 emprego de enzima na proporgao entre
1 e 5% (v/m) com relacdo a quantidade de substrato a ser tratada, o uso de
proteases ativas em pH alcalino, temperatura de extracdo entre 0 e 70 °C e tempo
de processo de até 4 horas (BOYE e BARBARA 2012; LIU et al.,, 2016;
TABTALBAEI & DIOSADY, 2013, SARI, 2015).

2.3. Algumas proteases usadas no processo de extracdo de

proteinas

Conforme anteriormente descrito, nos processos de extracdo e/ou
transformacao de biomoléculas, diferentes tipos de enzimas podem ser empregadas.
No caso da extracdo de proteinas de matrizes vegetais, as hidrolases como as
proteases e as carboidrases sado geralmente muito utilizadas. Estas enzimas agem
facilitando o processo de extracdo. No entanto, quando a matriz vegetal € preparada
ou processada de alguma forma, antes do processo enzimatico, as transformacdes
ocorridas na matriz devido aos pré-processamentos podem facilitar a acdo das
enzimas ou até mesmo ndo demandar o emprego de ambas, como ocorre no caso
das tortas de oleaginosas obtidas apdés prensagem mecanica (MIRANDA, 2012;
NASCIMENTO, 2015).
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No processo de extracdo mecanica de 6leos, a matriz sélida é prensada o que
gera rompimento das células vegetais, expondo e liberando o seu contetdo. Neste
caso, tanto Oleo quanto proteinas sao liberadas, ndo sendo necessario tratar a
matriz com carboidrases para rompimento da estrutura das células vegetais.
Contudo, se o objetivo é extrair mais facilmente as proteinas da matriz e
adicionalmente promover transformacdes nas moléculas de proteinas, produzindo
extratos proteicos com caracteristicas diferenciadas, as proteases podem ser
utilizadas, a fim de obter-se hidrolisados proteicos (MIRANDA, 2012; NASCIMENTO,

2015; NOVOZYME, 2015).

Portanto, os hidrolisados proteicos sao considerados produtos constituidos
por uma mistura complexa de peptideos de varios tamanhos, que em sua maioria
apresentam propriedades funcionais tecnoloégicas e nutricionais relevantes para a
aplicacdo na industria de alimentos, cosméticos, farmacos e quimica, sendo
empregado como ingrediente nutracéutico, funcional, estabilizante, emulsificante,
entre outros. Os hidrolisados podem ser obtidos por processos quimico ou
enzimatico, sendo que os produtos obtidos por via enzimatica apresentam maior
qualidade, pureza e funcionalidade, além de ser ambientalmente mais sustentavel
(MIRANDA, 2012; NASCIMENTO, 2015; SARI, 2015).

Portanto, o emprego de proteases na extracdo de proteinas atua
transformando a molécula de proteina, uma vez que a mesma € hidrolisada a
peptideos menores, 0s quais possuem menor impedimento a transferéncia de
massa e maior solubilidade em sistemas aquosos variados, o que facilita a extracao
(MIRANDA, 2012; NASCIMENTO, 2015)

As proteases classificadas como endopeptidases sdo as mais comumente
empregadas na industria, pois sdo mais eficientes por atacar as ligacbes peptidicas
em aminoacidos ndo terminais. Estas por sua vez podem ser classificadas em:
Serina-protease, cujo pH 6timo de agdo encontra-se na regido alcalina, Cisteina-
protease, com atividade oOtima proximo do pH neutro, Aspartico—protease, com
atividade Otima na regiao de pH acido e Metalo-proteases, cuja atividade otima situa-
se na regido proximo de pH neutro (CHRISTOPHER & KUMBALWAR, 2015; JISHA
et al., 2013; WHITEHURST & OORT, 2010).



254

Dentre as proteases mais utilizadas industrialmente para obtencédo de
hidrolisados proteicos pode-se citar a Alcalase, uma serina protease do tipo
endopeptidase produzida através da tecnologia de fermentacdo submersa a partir de
microrganismos do Bacillus lichenformis, considerada altamente eficiente e aplicavel
na hidrolise de proteinas de diversas fontes tanto vegetal, quanto animal. Como
referido acima, atua em diferentes sitios internos da cadeia polipeptidica atacando
0s sitios ativos onde o aminoacido serina esta presente. Ela desempenha a sua
atividade otima nas condi¢cdes de pH de 6 a 11 e temperatura entre 45 a 70. Por isso,
€ muito utilizada na industria de alimentos, de detergente e nos processos
biotecnolégicos de extracdo de proteinas e componentes bioativos (MIRANDA,
2012; NOVOZYME, 2015; SCHMIDT & SALAS-MELLADO, 2009).

A Flavourzyme € um complexo de protease/peptidase comercial de origem
fungica, produzida como a Alcalase, a partir de linhagens de Aspergillus oryzae.
Também vem sendo apontada como excelente enzima na producéo de hidrolisados
proteicos para a industria de alimentos, a partir de soja e amendoim, atuando em
faixa de pH neutro com tendéncia a acido (MIRANDA, 2010; NASCIMENTO, 2015;
NOVOZYME, 2015; SCHMIDT & SALAS-MELLADO, 2009).

As proteases de origem vegetal também sdo muito utilizadas em processos
de hidrdlise considerados de baixo custo, sdo muito empregadas no processamento
de cerveja para hidrolisar peptideos, favorecendo a solubilidade dos mesmos no
meio aquoso, importante para a formacdo de espuma nha cerveja. Dentre as
principais proteases de origem vegetal tem-se a papaina que € extraida do mamao
(carica papaia), a bromelina do abacaxi (ananas camosus) e a ficina do figo (ficus
carica). Todas sao classificadas como endopeptidases do tipo cisteinas-proteases,
contém grupo sulfidrila (-SH) no sitio ativo e hidrolisam as ligacGes peptidicas
adjacentes a aminoacidos hidrofobicos e aromaticos como a fenilalanina, valina e
leucina (MIRANDA, 2012; NASCIMENTO, 2015; SCHMIDT & SALAS-MELLADO,
2009).

Com relacdo as proteases de origem animal, estas sGo menos empregadas
no processo de extracdo de proteinas vegetais, sendo reportado o uso da

pancreatina, um extrato enzimatico contendo diferentes tipos de enzimas, entre elas,
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tripsina, amilases e lipases, obtida do pancreas de animais (JISHA et al., 2013;
WHITEHURST & OORT, 2010).

A literatura reporta ainda, o emprego de preparados comerciais contendo
mistura de proteases, geralmente de origem microbiana e vegetal, que possuem
diferentes aplicacbes e sao produzidas por diferentes empresas como a Novozyme,
AB enzymes e Prozyn (CAPOBIANGO, 2006; SARI, 2015).

Diversos trabalhos na literatura reportam o emprego de proteases para a
extracdo e hidrélise de proteinas a partir de diversas fontes vegetais, no entanto,
para a matéria prima macauba nenhum trabalho foi encontrado, tratando do
processamento e aproveitamento dos residuos gerados na extracdo de Oleos para

obtencéo de produtos proteicos como os hidrolisados.

Segundo SARI et al. (2013), a extracdo de proteinas com adicdo de proteases
comerciais alcalinas do tipo Protex 40 XL, Protex P e Protex 5 L resultou em
rendimento de extracdo de até 90%, 50% e 80 % para o farelo de soja, canola e
microalgas, respectivamente. Os parametros 6timo de processo que otimizaram o
rendimento de extracdo foram; temperatura de 50 a 60 °C, razdo sélido:solucao

extratora de 1:25 (m/v) e quantidade de enzima de 5% (v/m) em relag&o ao solido.

Para a extracdo de proteinas da farinha de arroz, VIERA et al. (2008)
mostraram que a melhor condi¢do para a extracdo enzimatica empregando a enzima
comercial Protemax 580 L ocorreu na razao solido:solucdo extratora de 1:10 (m/v),
pH de 10,5, propor¢édo de enzima de 1% (v/m) e temperatura de 50°C. O rendimento

maximo de extracdo foi de 63,4%.

WANG et al. (2008) avaliando diferentes proteases para a extracao
simultanea de 6leo e proteinas do amendoim observaram que o rendimento em 6leo
aumentou de 72% para 92%, empregando a enzima comercial Alcalase 2.4 L. O
melhor efeito da Alcalase em comparagcédo a outras proteases pode ser atribuido a
hidrolise de membranas que envolvem o conteudo lipidico, além da membrana
citoplasmatica, sendo eficaz na producdo de pequenos peptideos. Este efeito
permite ndo sé a extragdo dos compostos proteicos, mas também aumenta a

extracdo de Oleos. A extracdo foi 6tima nas condi¢des de temperatura de 60 °C, pH
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de 8,5, proporcéo de enzima de 1,5% (v/m) e tempo de extracdo de 8 horas. JIANG
et al. (2010) fizeram estudo semelhante e obtiveram resultados coerentes aos
apresentados por WANG et al. (2008). No entanto, para o tempo de extragdo de 5
horas o rendimento em Oleo e hidrolisado proteico foi de 78,31% e 71,38%,

respectivamente.

ZHAO et al. (2013) utilizaram diferentes proteases para pré tratar farelo de
amendoim e aumentar a solubilidade das proteinas em posterior extracdo. Os
maiores rendimentos de extracdo foram observados quando a enzima alcalase foi
empregada, em detrimento as enzimas papaina e protamex. Em 1 hora de pre-
tratamento com a alcalase, o grau de hidrélise das proteinas do farelo de amendoim
foi de aproximadamente 12%. Os autores reportam que para a alcalase, quando um
grau de hidrélise de 1% € obtido para as proteinas do farelo de amendoim, um
aumento de quase 3,5 vezes é observado para o indice de solubilidade das
proteinas.

O efeito da enzima Alcalase na extracdo de proteinas de farinha de peixe
também foi investigado no trabalho de RAMAKRISHNAN et al. (2013). Os autores
observaram que o maior rendimento do processo foi de 76,3%, obtido na propor¢ao
de enzima de 0,5% (v/m), pH de 7,5 e temperatura de 55 °C, para 1 hora de
extracdo, demonstrando a eficiéncia da enzima Alcalase para a obtencdo de

hidrolisado proteico de peixe.

YUST et al. (2003) estudaram estratégias para melhoramento da extracéo das
proteinas de farelo de semente de girassol através da utilizacdo da enzima Alcalase,
em comparagdo com a extracdo alcalina. Na extracdo alcalina o rendimento em
proteina extraida foi de 57,5%, enquanto no processo enzimatico, o rendimento foi
de 87,4% quando uma propor¢cdo de enzima de 0,1% (v/m) foi empregada na

extracao.

SHEN et al. (2008) investigaram a extracdo de proteinas a partir das folhas de
cha verde empregando quatro enzimas diferentes (Neutrase, Alcalase, protamex e
Flavourzyme) em comparagdo com a extracdo via alcalina. O uso das enzimas
isoladas resultou em um menor rendimento de proteinas, se comparado a

combinacdo das proteases Alcalase e Protamax, onde o rendimento foi de 47,8%.
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Neste caso, 0s parametros de processo otimizados foram: quantidade de enzima 4%
(v/m), razao sélido:solucao de extracao de 1:35, tempo de extracdo de 4h, pH de 8 e
temperatura de 60°C. A qualidade do hidrolisado proteico obtido via enziméatica
qguanto as propriedades funcionais tecnoldgicas foi superior ao produto obtido pela

extragdo quimica.

QUIST et al. (2009) avaliaram o processo de hidrélise das proteinas presente
em amendoim torrado e farinha desengordurada de amendoim. Com relagcéo ao grau
de hidrolise das proteinas, a enzima Alcalase demonstrou melhor desempenho
gquando comparada com a mistura de enzimas pepsina-pancreatina. Foi observado
que o hidrolisado obtido com a Alcalase apresentou peptideos com menor peso
molecular, fator importante na solubilidade proteica. Os parametros de processo
empregados para a extracdo com Alcalase foram: pH de 7,5; temperatura de 60°C,
tempo de extracdo de 2h; proporgcédo solido:solucdo de extracdo de 1:20 (m:v) e

proporcao de enzima de 2,5% (v/m).

Diante do exposto, pode-se observar que a enzima Alcalase € amplamente
empregada para a extracado enzimatica de proteinas de matrizes vegetais, incluindo

residuos agroindustriais como os farelos de oleaginosas.

Desta forma, a extracdo enzimatica de proteinas vegetais, para obtencédo de
hidrolisado proteico, mostra-se uma alternativa ambientalmente correta para
valorizacdo e diversificagdo no aproveitamento dos subprodutos gerados no

processamento de 6leo de macauba.

A literatura ndo reporta informacdes sobre o emprego desta tecnologia para a
extracdo de proteinas de farelos de améndoa de macauba. Logo, o presente
trabalho vem contribuir para o entendimento do processo de extragdo de proteinas
via enzimatica, permitindo propor diferentes formas de uso e aproveitamento do

potencial proteico dos farelos de améndoa de macauba.

Portanto, o presente capitulo apresenta o estudo da otimizacdo dos
parametros de processo para a maximizacdo da extracdo enzimatica de proteinas
de farelo de améndoa de macauba, empregando a enzima comercial Alcalase.

Comparativamente, o processo também foi conduzido para o farelo de amendoim,
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oleaginosa consolidada como fonte de proteinas vegetais. Um paralelo com relacao
aos resultados obtidos no processo de extragdo quimica também foi realizado.
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3. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Neste capitulo, o objetivo geral € o estudo da otimizacdo dos parametros de
processo para a maximizagdo da extracdo assistida por enzimas de proteinas de
farelo de améndoa de macauba, empregando a enzima comercial Alcalase.
Comparativamente, proteinas do farelo de amendoim serdo extraidas nas mesmas

condicoes.
Objetivos especificos

- Avaliar os efeitos de diferentes parametros como razdo sélido:solucéo,
concentracdo ou quantidade de enzima e pH, na maximizacdo do rendimento de

extracdo de proteinas;

- Determinar os parametros 6timos do processo de extracdo de proteinas

assistida por enzimas para a maximizagao do rendimento do processo;

- Comparar o rendimento do processo na extracdo quimica e enzimatica,
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para os estudos de extracdo e hidrdlise de proteinas via enzima, os farelos de
amendoim e de améndoa de macauba foram empregados. A escolha do farelo de
améndoa de macauba se justifica devido seu apreciavel teor em proteinas, conforme
demonstrado anteriormente no capitulo 2, que descreve a obtencdo e preparo das

matérias primas.

A enzima empregada nos processos de extracdo foi a Alcalase 2.4 L FG,
fornecida pela Novozyme do Brasil. Uma enzima do tipo protease que apresenta
atividade declarada pelo fabricante de 2,4 (AU/g). Uma unidade de Anson (AU)
equivale a um miliequivalente de tirosina liberada na hidrolise da hemoglobina por
minuto (SCHMIDT, 2008). A atividade declarada é obtida na faixa de pH entre 7 e 9
e a temperatura de 30 a 65 °C. Os demais reagentes empregados no processo de

extracao e quantificacao de proteinas foram descritos no capitulo.2.
4.2. Métodos

Os ensaios de extracdo e hidrélise de proteinas seguiram metodologias
descritas por CAPOBIANGO (2006) e LOPES JUNIOR et al. (2010), e foram

adaptadas para este trabalho, conforme descrito no item a seguir.

4.2.1 Processo de extracdo e hidrolise enzimética de proteinas dos farelos de

améndoa de macalba e amendoim

O processo proposto para extracdo e hidrolise de proteinas dos farelos em
estudo esta esquematizado na Figura 49.
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Farelo
< Adicdo de agua
Ajuste de pH=7.5 .
A 4
Farelo + Solugao de g Adicdo da Enzima
Extracao
A 4
Centrifugacéo R Fase Sodlida
(Residuo)
Y
Fase Liquida

(Hidrolisado Proteico)

Figura 49-Esquema proposto do processo de extracdo de proteinas e obtencéo de
hidrolisado proteico.

No processo descrito na Figura 49, inicialmente o farelo de amendoim ou
farelo de améndoa de macauba foi suspenso em agua deionizada, empregando
proporcdes pré-definidas de sdlido:solvente de extracdo (m:v), em uma célula de
extracdo vedada e encamisada, para controle de temperatura. O sistema foi

submetido a agitacdo empregando-se agitador magnético (200-250 RPM) por 5 min.

Em seguida, o ajuste de pH do sistema foi realizado empregando solucéo de
NaOH a 2 mol/L, até o pH 7,5. O controle de temperatura do sistema foi realizado

com auxilio de um banho termostatico acoplado as células de extracdo encamisadas.
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A protease foi entdo adicionada ao sistema, em quantidade pré-definida,e o
processo de extracdo de proteinas dos farelos foi conduzida por 1 hora, sob
agitacdo. O pH do sistema foi monitorado e ajustado ao longo do experimento com

auxilio de um pHmetro.

Apébs 1 hora de processo, 0 sistema foi levado para um banho previamente
preparado com temperatura de 85 a 90 °C, por 15 minutos, com objetivo de inativar
a enzima. O sistema com a enzima inativada foi levado para centrifugacédo a 5000

RPM por 20 minutos, para separacao entre as fases solida e liquida.

Amostras de 10 mL da fase liquida em cada experimento compondo o
hidrolisado proteico, foi coletada e analisada para quantificacdo de proteinas e
peptideos em solucdo, empregando o método de micro-kjeldahl (AOCS Bc 4-91),

referenciado anteriormente no capitulo 2.

Desta forma, considerando a quantidade de proteinas presente nos farelos
originais, antes do tratamento, e a quantidade de proteinas na fase liquida final,
composta pelo hidrolisado proteico, o rendimento de extracdo proteica R (%) foi
calculado considerando a equacéo 5.1 (MACHADO et al., 2007; WU et al., 2009).

(vs.ps) — (pe.ve) .
(ma.pa)

R(%) = 100 Equacéo 5.1

Onde ma € a massa da amostra do farelo utilizada na extracéo (g), pa € o teor
de proteina na amostra do farelo (% m/m), vs € o volume de solugéo extratora (mL),
ps é o teor de proteinas na fase liquida ou sobrenadante apés extracdo (% m/v)., pe
€ o teor da proteina no extrato de enzima (%m/v) e ve volume de extrato enzimatico

utilizado (mL).

E importante mencionar, que o extrato enzimatico utilizado também foi
caracterizado quanto ao teor de proteinas, para que esta quantidade de proteinas
incorporada inicialmente ao sistema fosse descontada da quantidade de proteinas
determinada ao final da extracdo. As analises para determinacdo do teor de

proteinas ao final da extracdo foram realizadas em triplicata.
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Na avaliagdo dos efeitos de alguns parametros de processo sobre o
rendimento de extracdo, a metodologia estatistica de planejamento experimental

composto central e analise de superficie de resposta foi empregada.

4.2.2. Planejamento experimental empregado nos estudos de extracao

enzimatica de proteinas

O estudo da extracdo enzimética de proteinas de farelo de amendoim e
améndoa de macauba considerou a variagdo de 3 diferentes parametros de
processo, a saber, razdo sdlido:solvente de extracdo quantidade de enzima e
temperatura, no planejamento experimental completo 23, que incluiu além dos 2
niveis de estudo para os parametros, 0s pontos centrais e axiais, visando otimizar os
parametros de processo em relacdo a maximizacdo do rendimento de extracdo,

através da metodologia de superficie de resposta.

As Tabelas 39 e 40 apresentam 0s niveis e 0s parametros de processo
investigados, assim como os 17 experimentos do planejamento experimental

completo 23,

Tabela 39- Parametros do planejamento experimental completo 23 incluindo pontos
centrais e axiais

Niveis dos Fatores

Fatores
-1,68 -1 0 1 1,68

Razao solido:solucéo (m:v) X1 1:6,40 1:20,00 1:40,00 1:60,00 1:73,60

Quantidade de enzima (%
v:m) X2 032 1,00 2,00 3,00 3,68

Temperatura (°C) X3 2480 3500 50,00 6500 75,20
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Tabela 40- Ensaios do planejamento composto central com pontos centrais e axiais.

Fatores reais Fatores codificados
Ordem R (m:v) E (%) TCC) X1 X2 X3
4 1:20,00 1,00 35,00 -1 -1 -1
9 1:20,00 1,00 65,00 -1 -1 1
3 1:20,00 3,00 35,00 -1 1 -1
11 1:20,00 3,00 65,00 -1 1 1
2 1:60,00 1,00 35,00 1 -1 -1
10 1:60,00 1,00 65,00 1 -1 1
1 1:60,00 3,00 35,00 1 1 -1
8 1:60,00 3,00 65,00 1 1 1
16 1:6,40 2,00 50,00 -1,68 0 0
15 1:73,60 2,00 50,00 1,68 0 0
14 1:40,00 0,32 50,00 0 -1,68 0
13 1:40,00 3,68 50,00 0 1,68 0
12 1:40,00 2,00 24,80 0 0 -1,68
17 1:40,00 2,00 75,20 0 0 1,68
5 1:40,00 2,00 50,00 0 0 0
6 1:40,00 2,00 50,00 0 0 0
7 1:40,00 2,00 50,00 0 0 0

A escolha das faixas de estudo para os parametros foram definidas de acordo
com a literatura e especificacdes definidas pelo fabricante da enzima, considerando
seu desempenho quanto ao rendimento e qualidade dos produtos (SARI, 2015,
BOYE & BARBARA 2012).

4.2.3 Tratamento Estatistico

Os parametros de processo foram otimizados através da metodologia de
superficie de resposta empregando o software STATISTICA 7.0. Na metodologia de
superficie de resposta, um modelo que representa o comportamento de uma funcao
resposta (rendimento de extragdo) em relagdo aos parametros significativos de
processo é definido. Desta forma, dentro da faixa estudada para os parametros, é
possivel predizer o rendimento de extracdo do processo segundo modelo de
segunda ordem, e para 0 caso investigado, com até trés variaveis, cuja forma

codificada se apresenta na equacéo 5.2:
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3 3 2 3
Y =Ro+ Z B.X, + Zﬁuxﬁ + Z Z By XX, Equacéo 5.2
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Onde Y é a funcéo resposta (rendimento de extracao - %), o é o rendimento
médio, Bi, Bii e Bij sdo os coeficientes lineares, quadraticos e de interacdo entre
parametros independentes e codificados, respectivamente, Xi e Xj, 0s parametros
com efeito significativo segundo teste t- Student e p-valor. O modelo obtido foi
validado pela ANOVA. O nivel de significancia considerado nos estudos foi de

p=0,05 ou 95% de grau de confianca.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

266

5.1. Rendimento de extracdo de proteinas assistida por enzimas

nos farelos de amendoim e améndoa de macauba.

Os resultados do planejamento experimental 23 de rendimento de extracdo de

proteinas empregando enzima, para o farelo de amendoim e améndoa de macauba,

sao apresentados na Tabela 41.

Tabela 41-Rendimento da extracdo de proteinas assistida por enzimas para 0s

farelos de amendoim e améndoa de macauba

Parametros codificados

Rendimento de proteinas (%)

Ordem Farelo de Farelo de
X1 X2 X3 amendoim améndoa

4 -1 -1 -1 58,33+1,55 65,65+0,75
9 -1 -1 1 64,23+0,74 80,89+0,71
3 -1 1 -1 67,19+0,40 71,87+1,37
11 -1 1 1 82,76+1,44 79,04+1,76
2 1 -1 -1 75,45+1,86 78,64+1,07
10 1 -1 1 80,65+1,05 83,80+1,13
1 1 1 -1 83,38+1,16 84,30+0,59
8 1 1 1 94,37+1,48 80,28+1,22
16 -1,682 0 0 61,26+1,01 83,85+1,81
15 1,682 0 0 87,81+0,44 95,74+1,68
14 0 -1,682 0 64,14+0,28 64,82+0,37
13 0 1,682 0 83,53+1,20 70,57+0,85
12 0 0 -1,682 74,59+1,86 78,70+1,30
17 0 0 1,682 89,87+0,90 84,90+1,03
5 0 0 0 91,72+1,08 93,61+0,22
6 0 0 0 91,07+1,93 94,22+1,07
7 0 0 0 91,19+0,45 93,23+0,38

De acordo com os resultados da Tabela 41 observa-se de um modo geral,
que o rendimento de extracdo proteica para ambos os farelos foram semelhantes,

demonstrando que as diferentes matérias primas apresentam mesmo

comportamento na extragcdo enzimatica de proteinas. Contudo, para o farelo de
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amendoim, a extracdo de proteinas foi um pouco menor quando comparada com a
extragcdo para o farelo de améndoa. O méaximo rendimento de extragdo para o farelo
de amendoim foi de 94%, enquanto que para o farelo de améndoa foi de quase 96%,

sendo consideradas condi¢cfes experimentais diferentes.

De um modo geral, a extracdo enzimatica de proteinas se mostrou eficiente,
uma vez que, pelo menos 58% das proteinas foram extraidas dos farelos. ZHANG et
al. (2011) reportam para a extragcdo enzimatica simultdnea de 6leo e proteinas do
amendoim, um rendimento de extracdo de 74% e 72%, respectivamente, quando a
enzima Alcalase 2.4L foi empregada nas condicdes de extracdo de razéo
sélido:solucado de 1:5, quantidade de enzima de 2%, tempo de extracdo de 1h, pH da

solucéo de 9,5 e temperatura de 55 °C.

Avaliando os rendimentos obtidos nas diferentes condi¢cdes experimentais,
nota-se na Tabela 41, que os melhores valores de rendimento de extragéo, para
ambos os farelos, foram obtidos quando os parametros de processo foram fixados
em valores iguais ou acima do ponto central (0), ou seja, o emprego de maiores
temperaturas, razao solido:solucéo e quantidade de enzima melhoram a extracdo de

proteinas.

No entanto, as minimas respostas de rendimento, para ambos os farelos,
foram observadas quando os parametros foram fixados nos menores valores, abaixo
do ponto central (0). De um modo geral, os efeitos dos parametros no rendimento de
extracdo sdo coerentes, uma vez que, quanto maior a quantidade de solvente em
relacdo a de solido, maior € a forca motriz da concentracao e por isso se promove
maior extracdo da proteina para a fase liquida, da mesma forma, quanto mais
enzima no sistema, maior é a hidrélise das proteinas, e por isso, mais facilmente as
proteinas sdo solubilizadas no solvente, quanto a temperatura, em temperaturas em
torno de 65 e 70 °C, a enzima Alcalase apresenta Otima atividade -catalitica,
contribuindo também o aumento da temperatura para a mobilidade das moléculas e
solubilizag&o das proteinas em solucdo (BOYE & BARBARA, 2012; GIONGO, 2006).
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5.2 Avaliacdo estatistica dos ensaios do planejamento experimental

para a extragdo enzimatica de proteinas

5.2.1 Extracdo enzimatica de proteinas a partir do farelo de Amendoim

Os efeitos dos parametros de processo sobre a fungéo resposta, rendimento
de extracdo, foram avaliados estatisticamente ao nivel de significancia 0,05 ou

confianga de 95%, utilizando o Statistica 7.0.

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 50 representa a magnitude dos
efeitos dos parametros e suas interacdes, demonstrando assim, quais os efeitos que

sdo estatisticamente significativos (p < 0,05) para o processo de extracao.

T T T
1

. V) az.séz

2 /// 63,878
X2l /// 60,454
X171 1 /// 58,052

::{3///// 49,567

X3%3 ///// 31645

x2x3 b /// 15,802
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X193 U/ /é-ﬁﬂer

p=0.05

Figura 50 Diagrama de Pareto para efeitos dos parametros investigados na extracao

enzimatica de proteinas do farelo de amendoim.

Constatou-se na Figura 50 que todos os parametros de processo, assim como

suas interagOes, apresentaram efeito significativo sobre o rendimento de extracéo.
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Contudo, notou-se que o efeito dos termos lineares e quadraticos de X1 e X2 foi
mais significativo para o rendimento, que o efeito linear e quadratico para o
parametro X3. Demonstrando assim, a maior influencia da raz&do solido:solucéao e
guantidade de enzima no processo de extracdo. Os termos de interacdo entre 0s

parametros X1-X2 e X1-X3 sdo 0os menos significativos para o processo.

Nota-se na Figura 50, ainda, que os efeitos dos parametros X1, X2 e X3
lineares sao positivos, no entanto, os efeitos quadraticos para 0s mesmos
parametros sdo negativos, ou seja, os efeitos dos parametros investigados sobre o
rendimento de extracdo ndo sao exclusivamente positivos ou negativos, assim, 0s
valores dos parametros de processo que maximizam a funcdo resposta se
encontram entre 0 maximo e o minimo investigados, em um ponto de equilibrio dos
efeitos de todos os parametros de processo sobre a resposta, uma vez que, verifica-
se na andlise estatistica do planejamento que todos os efeitos lineares, quadraticos
e de interacdo para os parametros foram significativos, ndo sendo possivel avaliar o

efeito dos parametros principais, sobre o rendimento, isoladamente.

Contudo, o efeito de interacdo entre os parametros X2-X3 foi positivo, 0 que
indica que o efeito do aumento da quantidade de enzima € maior na maximizacéo do

rendimento, quando a temperatura é maior, considerando as faixas investigadas.

WANG et al. (2008) avaliando o tipo de protease na extracdo simultanea de
Oleo e proteinas de amendoim observaram que o rendimento de 6leo aumentou de
72% para 92% usando enzimas do tipo Alcalase 2.4L. O melhor efeito da Alcalase
em comparagdo a outras proteases pode ser atribuido a hidrélise de membranas
que envolvem conteddo lipidico, além da membrana citoplasmatica, sendo eficaz na
producdo de pequenos peptideos. Este efeito permite ndo sé a extracdo dos
compostos proteicos, mas também aumenta a extracdo de 6leos. A extracdo foi
otima nas condi¢des de temperatura de 60 °C, pH de 8,5, quantidade de enzima de
1,5% e tempo de extracdo de 8 horas.

WANG et al. (2011) na extragdo enzimatica das proteinas das sementes de
pinho, usando enzima Alcalse, avaliaram o rendimento do processo, tendo
observado que os parametros temperatura e razéo solido:solugcéo foram os que mais

influenciaram na extracdo. O rendimento de 88% foi alcancado com 0s seguintes
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parametros 6timos: temperatura de 55 °C, tempo de extracdo de 2,2 h, concentracdo
da enzima de 1,9%, razdo solido:solucdo de 1:5 e pH de 8,8.

Nota-se que apesar das informacdes variadas obtidas a partir da literatura os
dados apresentados no estudo estatistico da extracdo de proteinas a partir do farelo

de amendoim sao coerentes.

Uma vez avaliado o efeito dos parametros de processo, 0os parametros do
modelo que descreve o comportamento dos dados experimentais para o rendimento,
considerando os 3 parametros investigados, puderam ser validado pelo teste
estatistico da ANOVA. A Tabela 42 apresenta o teste da ANOVA para 0s
coeficientes do modelo quadratico obtido para o processo de extracdo enzimatico de

proteinas do farelo de amendoim.

Tabela 42- ANOVA do modelo de segunda ordem e dos seus coeficientes para o

rendimento de extracéo de proteinas do farelo de amendoim

Fator SQ GL MQ Fcal p-valor

Regressdo/Modelo  2299,821 9 255,5357 355,374 1,80E-08
X1 (L) 822,608 1 822,6081 6876,078 0,000145
X1 (Q) 403,174 1 403,1740 3370,081 0,000297
X2 (L) 488,157 1 488,1572 4080,445 0,000245
X2 (Q) 437,232 1 437,2316 3654,764 0,000274
X3 (L) 293,933 1 293,9331 2456,950 0,000407
X3 (Q) 119,801 1 119,8007 1001,399 0,000997
X1* X2 4,118 1 4,1185 34,426 0,027841
X1* X3 3,485 1 3,4848 29,129 0,032658
X2* X3 29,876 1 29,8765 249,733 0,003980
Residuos 5,033429 7 0,71906

Falta de Ajuste 2,709 5 0,5419 4,529 0,190685
Erro Puro 0,239 2 0,1196
Total SQ 2296,985 16

Ftab (9,7) = 3,68

Na Tabela 42, SQ corresponde a soma quadratica, GL aos graus de
liberdade, MQ a soma da média quadratica, Fcal é o parametro de Fischer e p-valor

o valor da probabilidade de significancia.

Pelo teste da ANOVA, o modelo que descreve o rendimento de extracao de
proteinas em funcdo dos parédmetros de processo s6 € vélido se o valor de F

calculado (Fcal) for maior que o valor de F tabelado (FTab). O valor de Ftab para o



271

teste F foi obtido a partir da Tabela de distribuicdo F apresentada no Anexo Bl para
o nivel de significancia de 0,05 e considerando os graus de liberdade para regresséao

e o residuo.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 42, o modelo se mostra
vélido, pois Fcal do modelo (355,374) foi muito maior que Ftab (3,68). Além disso, 0
coeficiente de regressdo do modelo (R?), foi de 0,9971, o que demonstrou que o

modelo foi capaz de representar 99,71% dos dados experimentais.

Quanto ao teste de falta de ajuste, que verifica se a falta de ajuste do modelo
esta relacionada aos erros aleatérios experimentais ou ao modelo mal definido, o p-
valor da falta de ajuste do modelo mostra-se maior que 0,05, o que indica que néo
ha falta de ajuste no modelo obtido, portanto, o modelo descreve bem os dados
experimentais, sendo util inclusive para prever valores de rendimento, para qualquer

valor dos parametros, dentro das faixas investigadas.

O modelo codificado obtido do planejamento experimental e validado pela

ANOVA é apresentado na equacédo 5.3.

R1=91,33 +7,76X, + 598X, + 4,64X; —
Equacéo 5.3

598X7 — 6,23X7 — 3,26X3 — 0,72X, X, — 0,66X,X; + 1,93X, X,

Onde R1 (%) € o rendimento de extracdo de proteinas; X1, X2 e X3

correspondem aos parametros de processo codificados.

A partir dos valores experimentais de rendimento de extracdo e os valores
preditos pelo modelo obtido do planejamento experimental e apresentado na
equacao 5.3, foi possivel obter o gréfico representado na Figura 51 que demonstra a
acuracidade do modelo em predizer e representar o comportamento dos dados

experimentais, confirmando desta forma que ndo ha falta de ajuste para o modelo.
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Figura 51- Relacéo entre os valores de rendimento preditos pelo modelo e os

valores experimentais

Observado a Figura 51, pode-se dizer que o0 modelo da segunda ordem obtido
para o rendimento de extracdo de proteinas de farelo de amendoim representa bem

os dados experimentais.

A partir das derivadas parciais do modelo apresentado na equacgéo 5.3., com

~ A av . .
relagéo cada parametro do processo, (- = 0}, onde Y equivalente a R - rendimento
mn

de extracdo, € possivel obter as condi¢des 6timas de processo onde 0s parametros

(Xn) maximizam o rendimento de extracdo de proteinas.

Assim, resolvendo o sistema de equacgdes para X1, X2 e X3, representado
pelas derivadas parciais expressas pelas equacdes 5.4, 5.5 e 5.6, obtém-se os
seguintes valores 6timos para os parametros de processo codificados: X1 = 0,57; X2
= 0,57 e X3 = 0,82, correspondentes em valores reais a X1 = 1:57 (v/m), X2 = 2,57%
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e X3 =62,36 °C, onde o rendimento maximo de extracdo de proteinas foi de 97,17%,

segundo o modelo.

dy, ~
—1=776—-1196X,— 0,72X, — 0,66X, = 0 Equacao 5.4
X, 2
d¥, ~
axl =598 — 0,72X, — 12,46X, + 1,93X, = 0 Equacao 5.5
Y ~
ﬁ = 4,64 — 0,66X, + 1,93X, —6,52X; =0 Equagao 5.6
3

Conforme havia sido observado anteriormente na Tabela 42, os valores
experimentais de rendimento, associados aos valores de parametro de processo X1,
X2 e X3 positivos e acima do ponto central (0) maximizam o rendimento de extracao,
fato confirmado pelos valores 6timos dos parametros de processo obtidos a partir do

modelo e reportados.

A partir da equacédo do modelo de rendimento de extracdo (equacgao 3), foi
possivel obter a superficie de resposta que descreve o comportamento do

rendimento (R1) em funcéo dos parametros X1, X2 e X3.

Na Figura 52 é apresentada a superficie de resposta do rendimento (R) em
relacdo aos parametros X1 — razdo sélido:solugdo e X2 — quantidade de enzima,
onde é possivel verificar a regido 6tima para os parametros, quando o rendimento é

maximo.
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Figura 52 Superficie de resposta do rendimento (R1) em funcédo dos parametros

razdo solido: solucdo (X1) e quantidade de enzima (X2).

Na Figura 52 é possivel verificar que o rendimento € maximo em proporcdes
sélido:solucdo e quantidade de enzima tendendo aos maiores valores investigados.
O ponto onde o rendimento maximo foi de 97,17 e os parametros 6timos de X1 e X2
encontrados foram de 1:57 (m:v) e 2,57%(v/m) respectivamente.

Contudo, na Figura 52, é possivel observar que entre as faixas de operacao
de 1:30 a 1:59 para X1 e 1,5% a 3% para X2, o rendimento de extragcdo do processo

€ no minimo de 80%, demonstrando a flexibilidade de operacdo do processo de
extracao enziméatica de proteinas, onde bons rendimentos ainda sédo atingidos.

Da mesma forma, na Figura 53 € apresentada a superficie de resposta para o
rendimento (R) em relagdo aos parametros X1 — raz&o solido:solugdo e X3 —

temperatura de extracdo, onde pode ser observada a regido 6tima dos parametros,
guando o rendimento € maximo de 97,17%.
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Figura 53-Superficie de resposta para o rendimento (R1) em funcdo dos parametros

razdo solido: solucdo (X1) e temperatura (X3).

Na Figura 53 é possivel verificar que os valores dos parametros que
maximizam o rendimento também estdo em regiées acima do ponto central. O ponto
onde os parametros de processo sao 6timos e maximizam o rendimento sdo; X1 =
1:54 (m/v) e X3 = 62,36°C. E importante mencionar, que segundo o fabricante, a
temperatura Otima para maxima atividade da Alcalase € de 65 °C, valor que
corrobora o 6timo obtido para este parametro, no processo de extracdo enzimatica
de proteinas.

Contudo, na Figura 53, é possivel observar que entre as faixas de operacao
de 1:40 a 1:60 para X1 e 50 °C a 65 °C para X3, o rendimento de extragcdo do
processo € de no minimo 90%, demonstrando a flexibilidade de operacdo do

processo, onde bons rendimentos ainda séao atingidos.

Por fim, a Figura 54 apresenta a superficie de resposta para o rendimento (R)
em relacdo aos parametros X2 — quantidade de enzima e X3 - Temperatura, onde
pode ser identificada a regido oOtima de operagdo para 0s parametros, onde 0
rendimento de extracdo € maximo e de 97,17%.
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Figura 54 Superficie de resposta para o rendimento (R1) em funcdo dos parametros

temperatura (X3) e quantidade de enzima (X2).

Na Figura 54 observa-se que o ponto onde os valores dos parametros séo
Otimos e maximizam o rendimento séo; X3 = 62,5 °C e X2 = 2,57%.

Contudo, na Figura 54 é possivel observar que entre as faixas de operacao
de 1,5% a 3,0% para X2 e 42,5 a 65 para X3, o rendimento de extracdo do processo

foi no minimo de 90%, demonstrando a flexibilidade de operacdo do processo, onde
bons rendimentos ainda s&o atingidos.

Desta forma, segundo o que foi apresentado, o processo de extracao
enzimatica de proteinas a partir dos farelos de amendoim pode ter seus parametros
de operacdo otimizados, a saber, razdo sélido:solucdo, quantidade de enzima e
temperatura de extracdo, quando a enzima Alcalase é empregada em sistema
aguoso com pH de 7,5. O rendimento maximo de extracdo obtido nas condicdes
Otimas de operagdo dos parametros de processo € de 97%. Nota-se que a
guantidade 6tima de enzima para que 0 processo atinja o rendimento maximo nao
corresponde ao maior valor investigado, o que reflete a eficiente atividade da

enzima, resultando em eficiéncia e economia para o processo (JIANG et al., 2010,
WANG et al., 2008; ZHAO et al., 2013).
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5.2.2 Extracdo enzimética de proteinas a partir do farelo de améndoa de

macauba

O estudo de otimizacdo dos parametros de processo para extracao
enzimatica de proteinas da améndoa de macauba foi conduzido da mesma forma
como apresentado para a extracdo de proteinas do amendoim. Assim, os efeitos dos
parametros de processo sobre a funcdo resposta, rendimento de extracédo, foram
avaliados ao nivel de significancia de 0,05 ou grau de confianca de 95%, a fim de
avaliar se a variacdo de cada parametro é estatisticamente significativa para a

maximizac¢ao do rendimento de extracdo, dentro da faixa investigada.

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 55 representa a magnitude dos
efeitos dos parametros e suas interacdes, demonstrando assim, quais sdo os efeitos

estatisticamente significativos (p < 0,05) para o processo de extracao.

X2x2 |
X33 %/ 25,539
sy 26,555
)y 18,408
X937 %/// 15,057
X230 e
X1%1 /// 0,537
X2 ke
X1%2 1,578
Ip=E:.E|5

Figura 55- Diagrama de Pareto para efeitos dos parametros investigados na

extracdo enziméatica das proteinas do farelo de améndoa de macauba
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Observando a Figura 55, notou-se que todos os efeitos lineares e quadraticos
foram significativos para a extracdo de proteinas dos farelos de améndoa, no
entanto, a interacdo entre os parametros X1 - X2 (razao solido:solucdo e quantidade
de enzima), ndo foi significativa ao nivel de 0,05, efeito que também demonstrou

pouca influéncia na extracao de proteinas do farelo de amendoim.

De forma muito diferente do comportamento observado para os efeitos dos
parametros de processo na extracao de proteinas de farelo do amendoim, notou-se
gue na Figura 55 para a extracdo enzimatica de proteinas de farelo de améndoa de
macaulba, os efeitos dos parametros quadraticos foram maiores que os efeitos dos
parametros lineares, com destaque para os efeitos quadratico de X2 e X3, seguido
pelos efeitos lineares de X1 e X3, nesta ordem, do mais significativo para o menos
significativo. Assim, a quantidade de enzima e principalmente a temperatura

parecem exercer grande influéncia sobre o rendimento do processo.

Os efeitos quadréaticos do parametro X1 e linear do parametro X2 sao os que
menos influenciam na funcdo resposta, rendimento de extracdo. O efeito das
interacOes entre os parametros X1 - X3 e X2 - X3 foi significativo e maiores que 0s
efeitos de X1 quadratico e X2 linear. Como tanto os efeitos principal, quadratico e de
interacdo foram significativos, ndo se deve analisar isoladamente os efeitos dos

parametros sobre a funcao resposta.

Observa-se na Figura 55 que assim como verificado para o caso da extracao
de proteinas do amendoim, que todos os efeitos dos parametros lineares foram
positivos e os efeitos quadraticos dos parametros foram negativos, ou seja, 0s
parametros podem tanto influenciar positivamente quanto negativamente, o
rendimento de extracdo, quando valores maximos ou minimos dos parametros sao
fixados, ocorrendo provavelmente a maximizacdo do rendimento, em condi¢des

intermediaria as investigadas para os parametros.

Quanto aos efeitos das interacdes de X1 - X3 e X2 - X3, nota-se que ambos
sao negativos, desta forma, pode-se dizer que, tanto o aumento da raz&o solugéo:
sélido, quanto da quantidade de enzima possui efeito maior sobre a maximizagédo do
rendimento, quando a temperatura de extracdo € menor, considerando as faixas

investigadas. I1sso justamente ocorre, pois, em temperaturas de extracdo menores a
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atividade da enzima é menor, logo os demais parametros maximizados compensam

o efeito da temperatura no aumento do rendimento.

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos que abordam o processo
enzimatico de extracdo de proteinas de farelos de améndoa de macauba, como
forma de comparacdo aos dados obtidos. No presente trabalho a comparacéo foi
feita com extracdo das proteinas do farelo de amendoim.

Assim, uma vez avaliados os efeitos dos parametros de processo, 0S
parametros do modelo que descrevem o comportamento dos dados experimentais
de rendimento, considerando os 3 parametros investigados, puderam ser validados
pelo teste estatistico da ANOVA. E importante salientar que o termo de interagéo
X1-X2, ndo significativo, foi eliminado como termo que compde o modelo que

descreve o rendimento de extracdo, para validacdo do mesmo pelo teste da ANOVA.

A Tabela 43 apresenta o teste da ANOVA para os coeficientes do modelo
quadratico obtido para o processo de extracdo enzimatica de proteinas do farelo de

améndoa de macauba.

Tabela 43- ANOVA do modelo de segunda ordem e dos coeficientes para o
rendimento da extracéo assistida por enzimas nos farelos de améndoa de macauba

Fatores SQ GL MQ Fcal p-valor
Modelo/ Regressdo 1429,844 158,8716 119,0776 8,06E-07

9

(X1 (L) 177,655 1 177,6547 724,431 0,001378
X1 (Q) 27,872 1 27,8717 113,654 0,008684
X2 (L) 19,302 1 19,3017 78,707 0,012468
X2 (Q) 990,889 1 990,8888 4040,596 0,000247
X3 (L) 84,949 1 84,9489 346,400 0,002874
X3 (Q) 213,969 1 213,9690 872,512 0,001144
X1*X3 56,605 1 56,6048 230,820 0,004304
X2*X3 36,980 1 36,9800 150,795 0,006566

Residuos 9,339 7 1,3342
Falta de Ajuste 8,827 5 1,7653 7,198 0,126456

Erro Puro 0,490 2 0,2452

Total SQ 1439,184 16
Ftab (9,7) = 3,68.

Na Tabela 43, SQ corresponde a soma quadratica, GL aos graus de
liberdade, MQ a soma da média quadratica, Fcal é o parametro de Fischer e p-valor

o valor da probabilidade de significancia.
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Da mesma forma como feito para os dados de ANOVA para a extracao de
proteinas do farelo de amendoim, os valores apresentados na Tabela 43 foram
avaliados quanto a grandeza Fcal (119,07) em comparacdo com o F tab (3,68),
sendo considerado o modelo obtido do planejamento experimental valido, pois Fcal
foi maior que F tab, para o nivel de significancia de 5%. Além disso, o parametro
coeficiente de regressao foi de 0,9852, indicando que o modelo conseguiu explicar

cerca de 98% dos dados experimentais.

O teste da falta de ajuste indicou que o valor de p para o modelo foi maior que
0,05 confirmando que nao se verificou a falta de ajuste para o modelo, ou seja, 0s
desvios observados entre dados experimentais e preditos pelo modelo foram devido
a erros experimentais aleatérios e nao relacionado a um modelo mal definido.

Portanto, o modelo descreve de forma adequada os dados experimentais.

Assim, o0 modelo codificado obtido do planejamento experimental e validado
pela ANOVA é apresentado na equagcdo Da mesma forma como feito para o teste da
ANOVA na extracdo de proteinas do farelo de amendoim, o valor de Fcal (119,07)
apresentado na Tabela 44 foi comparado ao valor de Ftab (3,68), obtido da Tabela
de distribuicdo F, apresentada no anexo B1 Assim, o modelo obtido do planejamento
experimental para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa foi considerado
valido, pois Fcal é maior que Ftab, para o nivel de significancia de 0,05. Além disso,
o parametro coeficiente de regressdo (R?) foi de 0,9852, indicando que o modelo

consegue explicar cerca de 98% dos dados experimentais.

O teste da falta de ajuste indica que o p-valor para falta de ajuste € maior que
0,05, confirmando que nédo se verifica a falta de ajuste para o modelo, ou seja, 0s
desvios observados entre dados experimentais e preditos pelo modelo sédo devido a
erros experimentais aleatérios e ndo relacionados a um modelo mal definido.

Portanto, 0 modelo descreve de forma adequada os dados experimentais.

Assim, o0 modelo codificado obtido do planejamento experimental e validado

pela ANOVA é apresentado na equacao 5.7.



281

R2 = 93,74+ 3,63X, + 1,18X, + 2,49X; — 1,56X;
Equacgéo 5.7

—9,38X7 — 4,39X7 — 2,66X,X; — 2,15, X,

Onde R2 (%) é o rendimento de extracdo de proteinas; X1, X2 e X3
correspondem aos parametros de processo codificados. Como se pode notar, a
interacdo X1-X2 nao aparece no modelo, uma vez que o efeito desta foi

estatisticamente nao significativo ao nivel de significancia de 0,05.

A partir dos valores experimentais de rendimento de extracdo e os valores
preditos pelo modelo obtido do planejamento experimental e apresentado na
equacéao 5.7, foi possivel obter o gréafico representado na Figura 60, que demonstra
a acuracidade do modelo em predizer e representar o comportamento dos dados

experimentais.
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Figura 56 - Relacdo entre os valores de rendimento preditos pelo modelo os

valores experimentais.

Observando a Figura 56 pode-se dizer que o modelo de segunda ordem
obtido para o rendimento de extracdo de proteinas de farelo de améndoa representa
bem os dados experimentais, confirmando assim que ndo ha falta de ajuste
associada ao modelo obtido. Contudo, pode-se afirmar que o modelo obtido para a
extracdo de proteinas do amendoim foi um pouco melhor que o obtido para a

extracdo de proteinas da améndoa.

A partir das derivadas parciais do modelo (Equacéo 5.7) com relacdo a cada
parametro do processo (Xn), € possivel obter os valores dos parametros nas

condi¢cbes otimas de processo, onde o0 maximo rendimento de extracdo de proteinas

. 3 . .
pode ser obtido por (% = 0), sendo Y equivalente a R, rendimento do processo.
m
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Assim, resolvendo o sistema de equacfes para X1, X2 e X3, representados
pelas equacdes 5.8, 5.9 e 5.10, obtém-se os seguintes valores 6timos codificados
para 0s parametros de processo; X1 = 1,24, X2 = 0,06 e X3= - 0,11, que
transformados para os valores reais empregados para 0s parametros correspondem
a, X1 = 1:64,8 (m:v), X2 = 2,06 % e X3 = 47,52 °C, onde o rendimento maximo de
extracdo de proteinas foi de 95,89%, segundo o modelo.

2 =3,63—3,12X, —0,28X, — 2,66X, = 0 Equacao 5.8
X, 2
9, Equacéo 5.9
¢ = L18— 028X, — 18,76X, — 2,16X; = 0 quacao S.
aY, N
S5 = 249 266X, — 216X, —8,78X; =0 Equacao 5.10
3

Conforme havia sido observado anteriormente nos dados experimentais de
rendimento apresentados na Tabela 41, e diferente do comportamento observado
para a extracdo de proteina do farelo de amendoim, valores para os parametros de
processo X1 positivos e acima de +1 e para X2 e X3 em torno do ponto central (0),
maximizam o rendimento de extracdo, fato confirmado pelos valores 6timos dos
parametros de processo obtidos e reportados acima. Logo, para a extracdo de
proteinas do farelo de améndoa de macauba, o parametro X1 poderia ser
investigado em valores maiores, a fim de avaliar o efeito sobre o aumento no

rendimento de extracéo.

E importante notar, que a partir dos modelos obtidos para a extracédo de
proteinas dos farelos de amendoim e améndoa, o rendimento de extragdo maximo
para o farelo de amendoim foi maior que para o de améndoa, resultado oposto ao
verificado nos dados experimentais apresentados na Tabela 41, isso € justificado
principalmente pelo fato do modelo que representa os dados de extragdo de
proteinas para o farelo de améndoa apresentar um coeficiente de correlacdo menor
gue ao obtido para o modelo que representa o rendimento de extragcéo para o farelo

de amendoim. Somado a isso, ainda existe a possibilidade do efeito do parametro
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X1, para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa, pesar positivamente para o
aumento do rendimento, quando empregados valores maiores aos investigados,
esta influéncia pode ser mais bem visualizada nas analises das curvas de superficie

de resposta, quando o rendimento é representado em funcdo deste parametro.

A partir da equacao do modelo de rendimento de extracdo (equacao 5.7) foi
possivel obter a superficie de resposta que descreve o comportamento do
rendimento (R) em funcdo dos parametros X1, X2 e X3, conforme se mostra nas
Figuras 57, 58 e 59.

Figura 57- Superficie de resposta para o rendimento (R2) em funcao dos
parametros razdo de solido:solugéo (X1) e quantidade de enzima (X2).

Na Figura 57 é possivel verificar que o rendimento foi maximo quando a
guantidade de enzima foi empregada em valores proximos ao ponto central, em
torno de 2,0%, no entanto, para o parametro razado de sélido:solucao verificou-se
gque a maximizacdo do rendimento foi possivel praticamente em toda a faixa
investigada de valores, com tendéncia de maximizagdo do rendimento em valores

préximos aos investigados, acima de 1:40 (m:v), indicando que para este parametro,
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estudos em intervalos de valores maiores podem ser conduzidos, a fim de verificar
se o rendimento pode ser melhorado. Este comportamento demonstra que a enzima

nao precisa ser empregada em grandes quantidades para que seu efeito seja
observado, o que € esperado para um catalisador.

Portanto, na Figura 57 foi possivel observar que entre as faixas de operacao
de 1:20 a 1:70 para X1 e 1,5% a 2,5% para X2, o rendimento de extracdo do
processo € no minimo de 90%, demonstrando a flexibilidade de operacdo do
processo, onde bons rendimentos ainda séo atingidos.

O ponto onde o rendimento € maximo de 95,89%, o parametro X1 possuli

valores acima de 1:50 (m:v) e o parametro X2 possui valor de 2,06%,
respectivamente.

Da mesma forma, na Figura 58 € apresentada a superficie de resposta para o
rendimento em relacdo aos parametros X1 - razdo soélido:solucdo e X3 —
Temperatura de extracao, onde pode ser observada a regido de valores 6tima para

0s parametros de processo onde o rendimento € maximo de 95%.

ha|yeRaapuTR

Figura 58- Superficie de resposta para o rendimento de extracdo (R2) em funcéo

dos parametros razédo sélido:solucdo (X1) e temperatura (X3).
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Da mesma forma ao observado para a Figura 57 anterior, na Figura 58 foi
possivel verificar que os valores do parametro X1 que maximizam o rendimento,
compreendem uma ampla faixa dentro dos valores investigados, com tendéncia de
aumento do rendimento quando maiores valores de X1 sao utilizados. Quanto ao
parametro X3, a maximizagcdo do rendimento ocorreu para valores em torno do
ponto central. Contudo, notou-se que também para este parametro, quando X1 é
maximo, uma ampla faixa de valores para X3 maximiza o rendimento de extracao,
demonstrando a forte interacdo e influencia combinada dos parametros sobre o

rendimento.

Os valores onde os parametros de processo sao 6timos e maximizam o

rendimento de extracdo sdo para X1, acima de 1:40 e para X3 igual a 48,35°C.

Contudo, na Figura 58 é possivel observar que entre as faixas de operacao
de 1:20 a 1:70 para X1 e 42,5 °C a 57,5 °C para X3, o rendimento de extracdo é no
minimo de 90%, demonstrando a flexibilidade de operacdo do processo, onde bons

rendimentos ainda sao atingidos.

Na Figura 59 é apresentada a superficie de resposta para o rendimento de
extracdo em relacdo aos parametros X2 — quantidade de enzima e X3 - temperatura,
onde pode ser identificada a regido de valores 6tima para os parametros de
processo, quando o rendimento de extracdo € maximo de 95%.
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Figura 59- Superficie de resposta para o rendimento de extracdo (R2) em relacao

aos parametros (X3) temperatura e (X2) quantidade de enzima.

Na Figura 59 observa-se que o ponto onde os valores dos parametros séo
Otimos e maximizam o rendimento sdo X3 = 47,35 °C e X2 = 2,06%.

Contudo, na Figura 59 é possivel observar que entre as faixas de operacdo
de 1,5% a 2,5% para X2 e 42,5 °C a 57,5 °C para X3, o rendimento de extracdo do

processo € no minimo de 90%, demonstrando a flexibilidade de operacdo do
processo, onde bons rendimentos ainda séao atingidos.

Desta forma, segundo o que foi apresentado, o processo de extracéo
enzimatica de proteinas dos farelos de améndoa de macauba pbéde ser otimizado
quanto aos seus parametros de operacgédo, a saber, razdo solido:solu¢do, quantidade
de enzima e temperatura de extracdo, quando a enzima Alcalase € utilizada em

sistema aquoso com pH de 7,5, sendo obtido rendimento maximo de extracdo de
95%.

Nota-se que a quantidade de enzima que maximiza o rendimento de extracéo

nao corresponde ao maximo valor investigado, o que associa eficiéncia e economia
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para o processo. Além disso, nota-se que a temperatura ideal de processo encontra-
se dentro da faixa de temperatura especificada pelo fabricante, onde a enzima
possui atividade otima. Adicionalmente, nota-se uma ampla faixa flexivel de trabalho
para a razao solido:solucdo onde o rendimento de extracdo € maximizado, quando

0s demais parametros sao fixados no 6timo determinado.

Conforme mencionado anteriormente, nao foram reportados na literatura
estudos semelhantes para o farelo de améndoa de macauba, no entanto, em
comparacao aos valores observados para o farelo de amendoim, e reportados na
literatura para outras matérias primas vegetais, pode-se dizer que os valores obtidos

de rendimento e parametro de processo otimizados foram coerentes.

ZHANG et al. (2010) reportaram para a extragdo simultdnea de Oleo e
proteinas de farinha de amendoim, empregando Alcalase, valores otimizados para
0S parametros de processo, a saber, quantidade de enzima 2% e temperatura de
extracao de 60 °C.

YUST et. al. (2003) para a extracdo de proteinas da farinha de girassol,
reportam o valor do parametro otimizado em 0,1% para a concentracdo de enzima
Alcalase obtendo-se um rendimento de extracdo de 87,4%, dentro da faixa da
temperatura da atividade enzimatica de 65°C.

5.2.3 Ensaios para confirmagdo do rendimento maximizado nas condigdes

Otimas determinadas para os parametros de processo

A fim de validar os resultados obtidos nos estudos do planejamento
experimental com andlise por superficie de resposta, para otimizacdo dos
parametros de processo na extracado enzimatica de proteinas a partir de farelos,
foram realizados 2 ensaios de extragdo com cada tipo de farelo investigado,
empregando-se nos ensaios, as condi¢cbes otimizadas para os parametros do
processo de extracdo. Os rendimentos de extracdo de proteinas obtidos
experimentalmente foram comparados aos valores dos rendimentos estimados pelos

modelos obtidos nos estudos do planejamento experimental.

A Tabela 44 apresenta os valores dos parametros de processo 6timos e

utilizados nos ensaios de extracdo, assim como 0s resultados de rendimento de
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extracdo experimental e predito pelos modelos (equacdo 6 e equacao 7), para

ambos os farelos, amendoim e améndoa.

Tabela 44- Rendimento de extracdo enzimatica de proteinas, experimental e

predito.
Parametros otimizados codificados Rendimento (%)
Farelo Razéo Quantidade
solido:solugdo deenzima Temperatura
(m:v) (%) (°C) Modelo Experimental
Amendoim 1:54 2,57 62,50 97,17  95,62+1,24
Améndoa 1:64 2,06 48,35 95,89 93,79+1,14

Na Tabela 44 nota-se que os valores experimentais para o rendimento de
extracdo de proteinas foram préoximos aos valores de rendimento predito pelos
modelos, sendo obtido desvio relativo maximo, entre os valores experimentais e
preditos, de 1,2%.

Desta forma, pode-se dizer que os modelos obtidos podem predizer
satisfatoriamente o rendimento de extracdo enzimatica de proteinas, dentro da faixa
investigada para os parametros de processo. Além disso, pode-se afirmar que 0s
parametros de processo foram adequadamente otimizados para valores que

maximizam o rendimento de extracdo de proteinas.

Nota-se na Tabela 44 que os valores dos parametros de processo otimizados
nao diferiram muito entre os dois tipos de farelos investigados. A quantidade de
enzima ideal para a extracdo de proteinas ficou em torno de 2,3%, valor
intermediario investigado, demonstrando que a enzima, sendo um catalisador
biolégico, ndo demanda ser empregada em grandes quantidades no processo, para
que sua acao seja exercida. Segundo SARI (2015), o uso da Alcalase é
recomendado em quantidades de até 5% em relacdo ao seu substrato, no entanto,
se 0 emprego de quantidades menores ainda resulta em boa atividade e eficiéncia
Nno processo, pode ser uma economia para 0 processo, uma vez que a maioria das

enzimas sdo ainda caras e nem sempre recuperadas ao final do processo.

Quanto aos demais parametros, nota-se uma pequena variacdo nos valores

otimizados para ambos os farelos, no entanto, esta variacdo nao alcanca os 25%. A
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temperatura 6tima ficou em torno de 55 °C, coerente com a faixa de temperatura
onde a enzima possui atividade 6tima, segundo o fabricante. A raz&o solido:solucéo
em torno de 1:60 (m:v). Para ambos os farelos a extracdo enzimatica de proteinas
foi satisfatéria, sendo alcangados rendimentos maximos acima de 90% (JIANG et al.,
2013; MIRANDA, 2012; SARI, 2015).

Portanto, a extracdo enzimatica de proteinas para obtencdo de hidrolisado
proteico mostra-se como uma alternativa promissora e ecologicamente correta para
aproveitamento de residuos agroindustriais ricos em proteinas, com destaque para
os farelos de améndoa de macalba, o0 que contribui para a consolidacdo desta

matéria prima no agronegacio brasileiro e ndo s6, mas pelo mundo afora.

5.2.4 Comparacdo dos resultados para a extracdo quimica e enzimatica de

proteinas

Como forma de comparacdo entre os métodos investigados de extracdo de
proteinas, quimico e enzimatico, para os farelos de amendoim e améndoa de
macauba, a Tabela 45 apresenta os resultados de rendimento maximizado, obtidos
para cada método de extracdo nas condi¢Bes otimizadas para os parametros de

processo.

Tabela 45 — Rendimentos maximizados de extracédo de proteinas dos farelos de

amendoim e améndoa de macauba por via quimica e enzimética.

Rendimento

Parametros 6timos - quimico :
9 experimental (%)

Farelo Razéao
Temperatura solido:solucao pH Quimico
) (m:v)
Amendoim 25 1:53 10,33 98,92+1,09
Améndoa 25 1:48,5 10,38 65,58+0,73
Rendimento
Parametros 6timos - enzimatico experimental (%)
Razao Enzima
Temperatura sélido:solucdo (% pH Enzimatico
Farelo (°C) (m:v) v/m)
Amendoim 62,50 1:54 2,57 7,5 95,62+1,61
Améndoa 48,35 1:64 2,06 7,5 93,79+0,83

Na Tabela 45 nota-se que o método de extracdo enzimatico foi satisfatorio

para ambos os farelos, porém, o método quimico resultou em melhor rendimento
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para o farelo de amendoim, comparavel ao método enzimatico, mas em rendimento
bem inferior para o farelo de améndoa, chegando a ser 30% menor o rendimento

obtido via quimica, quando comparado com 0 método enzimatico.

Os resultados de rendimento obtidos pelos dois métodos de extracao
investigados, ao nivel de significancia de 0,05, nota-se que para o farelo de
amendoim, os dois métodos de extracdo de proteinas mostram-se iguais. No entanto,
para o farelo de améndoa, os métodos de extracdo de proteinas quimico e

enzimatico resultaram em rendimentos estatisticamente diferentes.

A partir deste resultado, concluiu-se que o tipo de matéria prima vegetal
(composicdo, caracteristicas estruturais, tipo de proteinas) tem influéncia no
desempenho do processo de extracdo, desta forma, o processo industrial de
extracdo de proteinas deve ser investigado e otimizado considerando as

particularidades de cada material vegetal.

Acredita-se que além da composicao diferente em fibras e carboidratos, a de
proteinas também pode influenciar na extracdo de proteinas do diferentes farelos.
Mesmo apresentado mesma tendéncia as curvas de solubilidade para as proteinas
do farelo de amendoim e améndoa, percebe-se que a solubilidade das proteinas da
améndoa sdo mais sensiveis as mudancas das condicbes do meio, o que pode
atrapalhar o processo de extracdo. Corroborando isso, tém-se os resultados dos
estudos cinéticos que demonstram que a extracdo de proteinas do farelo de
améndoa é menor, mas influenciada pela temperatura e teor de sal na solucédo de

extracao.

Pode-se dizer ainda, que no processo enzimatico de extracao de proteinas, o
bom rendimento de processo obtido para ambos os farelos esta associado a agéo
eficiente e especifica da protease, que resulta em moléculas proteicas de menor
tamanho e por isso mais faceis de ser extraidas e solubilizadas no meio de extragéo
(JIANG et al., 2013; MIRANDA, 2012; SARI, 2015).

O emprego da protease para hidrolisar as proteinas dos farelos contribuiu
visivelmente para a mudanca do perfil de solubilidade das proteinas do farelo de

améndoa. ZHAO et al. (2010) notaram aumento de mais de 100% no indice de
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solubilidade de proteinas do farelo de amendoim em pH 10, quando o pré-

tratamento de hidrolise enzimatica foi aplicado a matriz.

A temperatura de extracdo para os dois processos foram muito diferentes,
uma vantagem para o método quimico, pois mesmo na temperatura ambiente, as
proteinas foram extraidas dos farelos com rendimento de pelo menos 65%, o0 que
confere economia de energia para 0 processo, no entanto, temperaturas brandas, de

cerca de 55°C séo consideradas 6timas para 0 processo enzimatico.

De um modo geral as condi¢des de extracdo via enzimatica sdo mais brandas
que as empregadas no método quimico, onde meio mais alcalino de extracdo é
utilizado, o que demanda mais etapas para purificagdo do extrato obtido e
tratamento dos efluentes gerados, sendo uma vantagem do método enziméatico o
emprego de um reagente biolégico e por isso biodegradavel, que quando inativado
nao influencia nas caracteristicas do produto final, devido sua baixa concentracéo,
ndo sendo necessario a eliminacdo deste do produto ou efluentes gerados,
eliminando etapas de purificacdo e tratamentos, resultando em economia, eficiéncia

e sustentabilidade para o processo produtivo.

Contudo, diante dos resultados apresentados, ambos o0s métodos
investigados resultaram em rendimentos satisfatérios, cada um com suas
particularidades, no entanto, sendo opc¢Oes de processo para a extracdo de

proteinas de matrizes vegetais.

O presente capitulo contribui para demonstrar e esclarecer como o residuo
gerado no processamento de 6leo de macauba pode ser aproveitado industrialmente
para gerar produtos de alto valor agregado e aplicacdo industrial, considerando os

potenciais e caracteristicas dos farelos de macauba.
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6.CONCLUSAO

A metodologia de extracdo enzimatica mostrou-se aplicavel para ambos o0s
farelos investigados. Os rendimentos maximos de extracao proteica foram maiores
que 90%, tanto para o farelo de amendoim quanto para o farelo de améndoa de

macauba.

Todos os parametros de processo investigados, a saber, temperatura,
proporcao solido:solucédo de extracdo e quantidade de enzima foram significativos
(intervalo de confianca de 95%) para a maximizacédo do rendimento de extracao, nas
faixas investigadas.

Os parametros investigados foram otimizados nas seguintes condi¢des para o
farelo de amendoim e améndoa, respectivamente: razdo solido:solucdo de 1:54
(v/m), quantidade de enzima de 2,57% e temperatura de 62,5°C e razao
sélido:solucdo de 1:64 (m:v), quantidade de enzima de 2,06% e temperatura de
48,38°C.

Destaca-se que a quantidade de enzima que maximizou o rendimento néo foi
a quantidade maxima estudada, sendo que a quantidade de até 2,5% é suficiente
para acdo da enzima sobre as proteinas, resultando em maximo de extracdo, com

eficiéncia e economia.

E importante destacar, que na comparacdo entre os métodos de extracao,
quimico e enzimético, apesar de temperatura menor no método quimico garantir
satisfatorio rendimento de extracao (acima de 65%), na extracdo enzimatica, ambos
os farelos apresentaram rendimento maximo acima de 90%, refletindo a
especificidade da enzima e sua eficiéncia nos processos industriais, além de ocorrer
em condi¢cbes brandas e garantir condicdes de processamento mais sustentaveis,
com menos etapas de purificacdo e tratamento de residuos. Adicionalmente, é
importante mencionar que a composi¢cao dos farelos pode influenciar na extragao
das proteinas via quimica, conforme se pode notar na diferenca de rendimento
maximo obtido para a extracdo de proteinas do farelo de améndoa (65%) e de
amendoim (98%), sendo importante avaliar a viabilidade de aplicacdo do processo

qguimico para cada tipo de matéria prima diferente.
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De um modo geral, a extracdo de proteinas, via quimica e enzimatica, de
farelos de améndoa de macauba e amendoim mostram-se como potencial
alternativa para aproveitamento de subprodutos do processamento de 6leos, com
agregacado de valor aos mesmos e producdo de produtos de interesse comercial e

com alto valor agregado como as proteinas vegetais e hidrolisado proteico.
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7. CONCLUSAO GERAL

Os resultados desse trabalho sdo importantes visto que na literatura ndo se
encontram disponiveis estudos sobre a otimizacdo da extracdo quimica e hidrélise
enzimatica de proteinas no aproveitamento de farelos de améndoa e polpa de
macauba, associando fendmenos cinéticos e termodindmico do processo.

Os farelos de améndoa de macauba apresentam elevado potencial para o
aproveitamento de biomoléculas como as proteinas e fibras alimentares,
componentes fundamentais na dieta humana e animal, sendo também excelente
fonte de biocomponentes nitrogenados para as industrias quimica, de cosméticos e
farmacos.

Os farelos da améndoa e da polpa de frutos da macauba mostraram perfis de
solubilidade distintos, mas com P.l. semelhante a maioria das proteinas vegetais,
inclusive a do amendoim. O p.l. situou-se no geral entre os pHs de 4 e 5, sendo a
maior solubilidade observada na regido de pH alcalino. No P.I. a presenca de sal na
solucéo de extracdo aumentou a solubilidade.

As proteinas dos diferentes farelos podem ser extraidas com pelo menos 70%
de rendimento a partir do pH 10, na presenca de agua deionizada.

De um modo geral, o estudo dos efeitos dos parametros de processo, a saber,
razdo de sdlido:solvente, concentracao salina do solvente (NaCl), temperatura e pH
sobre a solubilidade proteica visando maximizar o rendimento de extracdo de
proteinas mostraram que o0s parametros mais significativos e positivos no
rendimento do processo de extracdo foram nomeadamente a razdo do
sélido:solvente e o pH. Enquanto a concentracdo salina apresentou efeito negativo,
ou seja, 0 aumento da concentracdo do sal na solu¢cdo diminui o rendimento, por
isso, a agua deionizada favoreceu o rendimento do processo, enquanto que a
temperatura apresentou efeito moderado na faixa investigada.

Os parametros de processo, a saber, razdo solido:solvente e pH para a
extracdo de proteinas a 25 °C, empregando agua deionizada, foram otimizados para
os diferentes farelos, segundo os valores, para o farelo de amendoim, razdo 1:53,6
(m:v) e pH de 10,33 com rendimento maximo de 99,14% de proteinas; para o farelo
de améndoa de macauba o maior rendimento de 64,34% foi obtido usando a razéo

de 1:48,46 (m:v) e pH de 10,38 e para o farelo de polpa de macauba os parametros
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otimos foram razdo de 1:82,40 (vim) e pH de 10,40 resultando em um rendimento
maximo de 99,03%.

O comportamento cinético da extracdo das proteinas do farelo de amendoim
foi muito semelhante ao comportamento observado para a extracdo a partir do farelo
de polpa de macauba, onde bons rendimentos sdo obtidos e menos se percebe a
influéncia da temperatura e concentragdo salina no aumento do rendimento. Os
modelos cinéticos empregados, nomeadamente de dois estagios, de segunda ordem
e modelo difusivo apresentaram bom desempenho na descricdo do comportamento
do processo de extracdo de proteinas a partir dos farelos, sendo obtidos R? acima
de 95% para a maioria dos casos. De um modo geral, o processo de extracdo de
proteinas a partir das matrizes mostra-se rapido e eficiente, considerando as
condicbes de processo empregadas, sendo observado que em 20 minutos de
processo, 0s sistemas apresentavam-se em equilibrio, onde pelo menos 65% das

proteinas foram extraidas.

No estudo termodinamico da extracdo de proteinas a partir dos farelos pode
ser observado que o processo foi espontaneo, endotérmico e favoravel. Além disso,
apesar do aumento de temperatura favorecer a extracdo de proteinas na améndoa,
o valor de AG é menos negativo se comparado aos outros farelos, confirmando
também a extracdo menos favorecida para as proteinas da améndoa de macauba.
Os dados obtidos foram satisfatorios e relevantes para o delineamento de processos
industriais que visam o aproveitamento integral e eficiente do potencial proteico dos

farelos residuais do processamento de 6leos vegetais a partir da macauba.

A metodologia de extragdo enzimatica mostrou-se aplicavel para os farelos de
amendoim e améndoa de macauba, quando utilizada a enzima proteolitica Alcalase.
Os rendimentos méaximos de extragdo proteica foram maiores que 90%. Todos 0s
parametros de processo investigados, a saber, temperatura, proporcao
soélido:solucdo de extracdo e quantidade de enzima foram significativos (dentro do
intervalo de confianca de 95%) para a maximizacao do rendimento de extragéo, nas

faixas investigadas.

Os parametros otimos foram encontrados como sendo 0s seguintes para o

farelo de amendoim e améndoa, respectivamente: razdo solido:solucdo de 1:54
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(m:v), quantidade de enzima de 2,57% e temperatura de 62,5°C e razao
sélido:solucdo de 1:64 (m:v), quantidade de enzima de 2,06% e temperatura de
48,38°C.

A enzima Alcalase se mostrou uma alternativa eficiente na hidrélise e
extracdo das proteinas do farelo de amendoim e principalmente para améndoa de
macauba, pois se verificou um aumento do rendimento de pelo menos 30%, entre a
extracdo quimica e enzimatica. Sendo o emprego de enzimas uma alternativa de

extracdo ambientalmente correta e mais sustentavel.

De modo geral, os resultados obtidos nos estudos de otimizacdo de
pardmetros de processo, cinético de transferéncia de massa e de termodindmica
sugerem que matérias primas agroindustriais, especificamente os residuos
agroindustriais, ricos em biocomponentes de alto valor agregado podem ser
utilizados como fontes destas biomoléculas para aplicacdo em diferentes areas e
indastrias, a fim de gerar sistemas agroindustriais mais sustentaveis e eficientes,

com valoracao dos residuos e produtos obtidos.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os estudos aqui apresentados com destaque para a solubilidade que € uma
das primeiras etapas no estudo para aproveitamento de biomoléculas dos residuos
da agroindustria, sendo por isso verificado que estes sdo potenciais em proteinas e
carboidratos. Por isso em estudo futuros sera necessario:

Realizar mais estudos sobre o uso de diferentes enzimas celulosicas e
proteoliticas na extracdo e aproveitamento de diferentes componentes dos farelos
de macauba, proteinas, fibras, carboidratos.

Avaliar e caracterizar o processo de obtencdo dos hidrolisados proteicos,
assim como possiveis aplicacdes.

Caraterizacdo do perfil dos aminoacidos presentes e fracionamento das
proteinas de améndoa e polpa de macauba, a fim de avaliar o seu impacto na
solubilidade e consequentemente sua influencia no rendimento do processo de
extracao.

Realizar estudo para avaliacdo as propriedades funcionais tecnologicas das
proteinas e hidrolisados obtidos, possibilitando assim uma visdo mais precisa do
valor nutricional destas preparagbes, ou uma aplicacdo mais adequada em
diferentes areas como fontes de matérias primas nitrogenadas.

Além disso, prople-se a realizacdo de testes piloto a fim de ajustar as
condi¢cdes para producdo em larga escala na extracdo de proteinas de matrizes
vegetais.

Sugere-se ainda a realizacdo de estudos que envolvam a utilizacdo de
métodos enziméticos em escala piloto, com o objetivo de se avaliar a viabilidade

econdmica de sua aplicacéo industrial.
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ANEXO A - Rendimento da solubilidade da proteina para diferentes farelos e

diferentes contracdes do solvente

Amendoim
Concentracdo (mol.dm?)
pH 0 0,1 0,5 1,0
Rendimento da solubilidade
1 56,58+0,55 34,43+0,17 19,82+0,43 13,81+0,50
2 66,81+2,94 50,60+0,91 25,02+0,39 14,84+0,53
3 49,66+0,99 19,59+1,01 15,49+0,13 13,76%0,37
4 5,97+0,35 5,43+1,34 10,68+0,32 11,38+0,59
5 5,05%0,06 8,10+0,42 23,84+0,51 28,69+0,43
6 12,70+0,29 13,9+0,09 27,08+0,45 35,19+0,39
7 63,12+1,17 18,46+0,21 30,01+0,89 47,94+0,57
8 78,86+0,09 26,05+0,22 32,14+0,08 58,17+0,59
9 86,13+3,59 39,89+0,52 59,21+0,18 61,37+1,39
10 83,11+0,36 86,59+0,83 52,79+0,69 78,29+0,81
11 88,15+0,05 80,16%0,57 65,56+0,66 79,15+0,25
12 88,43+1,07 80,20+0,86 74,16+0,85 80,77+1,03
Améndoa
Concentragdo (mol.dm)
pH 0 0,1 0,5 1,0
Rendimento da solubilidade
1 52,59+0,18 44,98+1,25 19,82+0,19 25,67+0,58
2 33,30+0,84 20,38+0,06 19,29+0,31 18,72+0,16
3 10,77+0,46 9,98+0,33 17,75%0,16 17,97+0,65
4 5,32+0,15 8,38+0,16 15,67+0,06 22,48+0,36
5 8,33+0,18 13,78+0,15 28,37+0,40 33,71+0,34
6 12,31+0,37 24,22+0,72 34,75+0,16 58,99+0,65
7 23,44+0,42 30,49+0,12 36,15+0,16 58,06+0,19
8 34,07+0,42 33,11+0,72 45,56+0,27 57,67+0,46
9 39,38+0,86 49,00+1,13 51,85+0,29 60,46+0,36
10 57,36+0,09  54,09+0,87  60,68+0,06  57,63+0,17
11 68,27+0,18 67,63+1,31 62,53+0,11 57,63+0,35
12 73,19+0,22  74,21+0,75  62,79+0,43  60,73+0,29
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Polpa
Concentracéo do Sal de NaCl (mol.dm3)
pH 0 0,1 0,5 1,0
Rendimento da solubilidade

1 73,37+3,73 75,92+3,57 78,05+1,98 69,46+1,17
2 67,23+3,54 66,46+4,42 64,66+1,10 57,45+0,57
3 57,70+4,06 63,87+2,98 58,28+0,45 55,01+0,37
4 50,92+0,39 52,72+3,45 53,29+0,21 54,63+0,26
S 55,71+3,92 54,08+3,75 40,47+0,84 53,26+0,87
6 63,34+3,58 63,16+3,95 50,89+0,19 50,87+1,90
7 68,16+3,96 65,97+3,27 56,17+0,09 58,44+0,97
8 71,08+2,85 67,29+2,88 57,29+0,51 59,05+0,58
9 74,25+1,74 68,93+1,30 61,30+1,12 61,79+0,63
10 77,12+0,39 70,58+0,19 64,47+0,35 63,22+1,27
11 78,42+3,05 61,27+0,34 65,51+0,86 54,76+1,36
12 79,93+1,60 72,56+2,52 70,26+0,28 65,87+1,02
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ANEXO B-Tabela teste F (5% de significancia)

vl 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 15 20 24 25 30
v2
1| 16145 19950 2M5.71] 22458 23046 233.90) 236.77| 23888 24054) 24183 24298 24300 24505 24802 24905 24926 25010
2 18.51 19.00 19.16 19.25] 1930 19.33 19.35) 1937 19.38]  19.40 19.40 19.41 19.43 19.45 19.45]  19.45 19,46
3 10.13 9.55 9.28 9.12 9.01 5.94 3.89 8.85 8.81 3.79 876 8.74 8.70 8.66 3.64 8.63 8.62
4 771 5.04 §.50 £.39) .25 .16 £.00)] 5.04 5.00) 5.06 504 5.91 5.86 530 5.77] 577 575]
5 6.61 5.79 5.41 5.19 5.05 4.95 4.88 4.82 4.77 4.74 470 4.68 4.62 4.56 4.53] 4.52 4.50
6 5.99) 5.14 476 4.53) 4.39 428 4.21 4.15 4.10) 4.06 403 4.00) 3.9 387 3.84 383 381
7 5.59 474 435 412 3.497 3.87 3.79 373 3.68 3.64 380 3.57 3.51 344 eS| 3.40 338
8 5.32) 445 407 3.84] 368 3.58 3.50 344 3.39) 3.35) 3.31 3.28] 322 315 3.12] 31 3.08)
9 512 4.26 3.86 3.63 348 3.37 3.29 3.23 3.18 3.14 3.10 3.07 3.0 2.94 2.90 2.89 2.85
10 4.96 410 3.71 3.48 3.33 3.22 3.14 3.07 3.02 2.93 294 2.91 2.85 277 2.74 273 270
11 4.84 3.08 3.59 3.35 3.20 3.09 3.01 2.95 2.90 2.85 2.82 2.79 2.72 2.65 2.61 260 257
12 475 3.89 3.49 3.26 31 3.00 2.91 285 2.80 2.75 272 2.69 2.62 254 2.51 2.50 247
13 4.67 3.81 3.41 3.18 3.03 2.92 2.83 277 2.71 2.67 263 2.60 2.53 246 2.42] 2.41 238
14 4.60 374 3.4 311 2.96 2.85 2.76 270 2.65 2.60 257 2.53 2.45 239 2.35) 2.34 231
15 4.54 368 3.29 3.06 2.90 2.79 2.71 2654 2.59 2.54 2.51 2.48 2.40 233 2.29) 2.28 2.25]
16 4.49 363 3.24 3.01 2.85 2.74 2.66 2.50 2.54 2.49 246 2.42 2.35 228 2.24 2.23 219
17 4.45 3.59 3.20 2.95 2.81 2.70 2.61 255 2.49 2.45 241 2.38 2.31 223 2.19) 2.18 215
18 4.41 3.55 3.16 2.93 277 2.66 2.58 251 2.45 2.41 2.37 2.34 2.27 219 2.15) 2.14 211
19 4.39) 3.52] 3.13 2.90) 274 263 2.54 243 2.42] 2.38 234 2.31 2.23 216 2.11 211 2.07]
20 4.35 349 3.10 2.87 271 2.60 2.51 245 2.39 2.35 2.3 2.28 2.20 212 2.08 207 204
21 4.32) 3.47] 3.07 2.84) 268 257 2.49) 242 2.37] 2.32] 228 2.25) 2.18 210 2.05| 205 2.01
22 4.30 344 3.05 2.82 2.66 2.55 2.45 240 2.34 2.30 2.26 2.23 2.15 207 2.03] 202 1.38]
23 4.28) 342 3.03 2.80) 254 253 244 237 2.32) 2.27] 224 2.20) 2.13 205 2.01 2.00 1.9
24 4.26 340 3.01 2.78 262 2.51 2.42 2.36 2.30 2.25 222 2.18 2.11 203 1.93 1.97 1.94]
25 4.24] 3.39) 2.99 2.76) 260 249 240 234 2.28) 2.24 220 2.16] 2.00 201 1.96 1.96 1.92
26 4.23 3.37 2.98 2.74 2.59 247 2.39 232 2.27 2.22 218 2.15 2.07 1.99 1.95] 1.94 1.50)
27 421 3.35 2.96 2.73 2.57 246 2.37 231 2.25 2.20 217 2.13 2.06 187 1.93] 1.92 1.88]
28 4.20 3.34 2.95 2.71 2.56 2.45 2.36 229 2.24 2.19 215 2.12 2.04 1.96 1.1 1.91 1.87]
29 418 3.33 2.93 2.70 2.55 243 2.35 228 2.22 2.18 2.14 2.10 2.03 1.94 1.90 1.89 5|
30 417 3.32 2.92 2.69 2.53 242 2.33 227 2.21 2.16 213 2.09 2.01 1.93 1.89] 1.88 1.84]
35 412 3.27 2.87 2.64 249 2.37 2.29 222 2.16 2.11 207 2.04 1.06 1.88 1.83] 1.82 1.79)
40 4.08 3.23 2.84 2.61 245 2.34 2.25 218 2.12 2.08 204 2.00 1.92 1.84 1.79] 1.78 1.74]
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ANEXO C1 - Dados cinéticos experimentais de quantidade de proteina extraida ou
rendimento do processo R(t) em funcdo das concentracdées de NaCl em solucéo

Amendoim
Tempo Concentracdo do Sal de NaCl (mol.dm3)
(min) 0 0,02 0,04 0,06
Rendimentos de extracao
0,5 61,98+1,07 81,05+1,27 77,22+0,34 74,77+£0,47
1 71,86+0,42 82,95+0,64 83,24+1,27 76,33+0,34
2 79,45+0,68 84,33+0,17 86,91+0,50 78,20+£1,45
3 84,38+0,93 89,33+1,40 90,14+1,01 84,40+0,06
5 92,20+0,14 91,61+0,17 91,98+0,67 95,07+1,24
10 91,27+0,75 91,93+0,33 94,28+0,17 97,26+0,13
20 91,63+1,01 92,25+0,04 96,41+0,83 97,6+50,66
40 91,67+0,64 93,05+0,95 95,61+0,63 97,94+0,31
70 91,67+0,91 93,69+0,19 96,22+0,15 98,09+0,41
100 91,83+0,27 93,11+0,56 96,61+0,15 98,48+0,19
Améndoa
Tempo Concentracéo do Sal de NaCl (mol.dm)
(min) 0 0,02 0,04 0,06
Rendimento de extracao
0,5 51,21+0,91 56,81+1,01 70,40+0,89 62,00+0,57
1 53,35+0,47 65,02+0,89 73,48+0,39 64,24+1,58
2 60,76+0,15 66,61+0,97 75,92+0,10 70,68+0,05
3 63,38+1,52 68,79+0,56 76,20+£0,03 85,19+1,48
5 65,65+0,49 70,00+0,72 76,38+0,03 87,47+0,19
10 65,06+0,37 72,75+1,13 76,66+0,33 87,73+0,48
20 67,03+1,59 73,95+1,25 77,42+0,36 88,13+0,55
40 67,84+0,87 74,4610,68 78,2310,03 87,47+0,43
70 67,87+0,55 74,85+1,22 78,89+0,20 88,30+0,52
100 71,9940,73 74,92+0,94 80,18+0,24 88,39+0,28
Polpa
Tempo Concentracéo do Sal de NaCl (mol.dm3)
(min) 0 0,02 0,04 0,06
Rendimento de extracao
0,5 53,19+1,09 64,08+0,43 61,58+0,88 77,36+1,05
1 59,98+0,64 70,36+1,21 69,38+0,64 83,90+0,35
2 68,71+0,92 80,96+0,14 86,75+1,04 88,12+0,52
3 72,63+0,53 85,50+1,63 91,18+0,53 90,25+1,20
5 84,02+0,16 88,31+1,54 90,46+0,90 93,44+1,44
10 84,95+0,77 91,18+0,27 92,51+0,43 96,31+1,74
20 87,10+0,54 91,96+0,54 95,17+0,35 97,81+0,78
40 87,65+1,03 92,59+0,29 95,78+0,03 97,91+0,35
70 88,03+1,41 92,64+0,40 95,27+1,24 97,4840,25
100 88,6+0,35 93,7+1,07 96,25+0,95 98,38+0,64
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ANEXO C2 - Dados cinéticos experimentais da quantidade de proteina extraida ou
rendimento do processo R(t) (%) de w/w em funcdo da temperatura de extracao

RO (%)
Tempo Amendoim Améndoa Polpa
Temperatura (°C)
(min) 25 35 45 25 35 45 25C 35 45
rendimento rendimento Rendimento
0,5 61,98+1,07 74,19+1,26 79,84+1,04 |51,21+0,91 56,69+1,45 66,01+1,46 | 53,19+1,09 66,72+1,49 63,74+0,79
1 71,86+0,42 75,65+1,77 86,84+0,83|53,35+0,47 57,38+0,49 73,37+1,25|59,98+0,64 71,01+0,18 64,92+0,40
2 79,45+0,68 81,82+0,43 89,64+1,04 | 60,76+0,15 64,50+1,89 76,64+1,50 | 68,71+0,92 76,37+0,30 76,55+0,27
3 84,38+0,93 85,88+0,89 92,48+1,74 | 63,38+1,52 69,95+0,97 83,95+0,27 | 72,63+0,53 79,39+1,07 84,08+1,46
5 92,20+0,14 91,58+1,07 95,42+1,45|65,65+0,49 73,47+0,46 84,20+1,19 | 84,02+0,16 84,79+0,27 85,06+0,52
10  91,2740,75 93,02+0,62 96,60+0,86 | 65,06+0,37 72,92+1,01 84,25+1,20 | 84,95+0,77 93,77+0,63 93,50+0,40
20 91,63+1,01 92,50+1,41 96,57+0,56 | 67,03+1,59 75,02+0,81 85,63+0,36 | 87,10+0,54 94,87+1,08 97,23%1,32
40 91,67+0,64 93,44+1,08 96,63+1,05|67,84+0,87 76,83+1,29 86,82+0,43 | 87,65+1,03 94,49+0,28 97,43+0,70
70  91,67+0,91 93,20+1,34 96,74+1,15|67,87+0,55 78,20+1,68 87,40+0,11 |88,03+1,41 95,98+0,01 97,46+1,33
100 91,83+0,27 94,57+0,93 97,77+0,38|71,99+0,73 80,06+0,34 88,04+1,27 | 88,60+0,35 95,00+0,87 99,20+0,07
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ANEXO D1
Rotina do SCILAB (Calculo dos parametros do modelo de dois estagios)

function y=Cchap(t, params)
Cl=params.C1,
kl=params.kl,
C2=params.C2,;
k2=params.k2;
y=C1.*(1-exp(-k1*t))+C2.*(1-exp(-k2*t));
endfunction

t=[0.5;1;2;3;5;10;20;40;70;100];
cexp=[61.97,;71.86;79.44;84.38;92.20;91.26;91.63;91.66;91.67;91.83];

function e=objetivo(x)
t=[0.5;1,;2;3;5;10;20;40;70;100];
cexp=[61.97;71.86;79.44;84.38;92.20;91.26;91.63;91.66;91.67;91.83];
params.C1=x(1);
params.k1=x(2);
params.C2=x(3);
params.k2=x(4);
vetor_Cchap=Cchap(t,params);
dif=cexp-vetor_Cchap;
e=dif"*dif;

endfunction

opt = optimset ( "Display” , "iter" );
opt.Maxlter=1000;
opt.MaxFunEvals=1000;

[x,fval,exitflag] =fminsearch(objetivo,[10,1,1,0.01],0pt);

params.C1=x(1);
params.k1=x(2);
params.C2=x(3);
params.k2=x(4);

novoC=Cchap(t,params);
disp(novoC);

figure(1);

plot(t,novoC);

plot(t,cexp,'ro’);
xlabel("Tempo (min)")
ylabel("Concentracédo (mg/g)")

figure(2)

plot(novoC,novoC,'k’)



329
plot(cexp,novoC,'0’)
xlabel("Valores observados (mg/qg)")
ylabel("Valores preditos (mg/g)")

SST=(cexp-mean(cexp))™*(cexp-mean(cexp));
SSR=fval;

R2=1-SSR/SST;

disp("R2 =");
disp(R2);
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ANEXO D2: Procedimentos para ajuste do modelo de Osbourn e Katz
Y:(Ras-R)/Ras

Onde Y € o valor usado para efeitos de simplificacdo do modelo de acordo com
equacdao 4.18 a para compilacdo da rotina descrita no anexo D3.

Valores de Ras correspondentes aos rendimentos de extracao no equilibrio

Teor de NaCl
C (mol.dm) Temperatura (°C)
0,00 0,02 0,04 0,06 25 35 45

Ras(%)*
Amendoim 92,00 94,00 97,00 99,00 92,00 9500 98,00

Améndoa 72,00 75,00 80,50 89,00 72,00 80,10 88,10
Polpa 89,00 94,00 97,00 99,00 89,00 9500 99,50

*Os valores para Ras, rendimento maximo de extracdo no equilibrio, foram
estimados considerando o tempo maximo de extracao igual a 200 minutos, onde se
verificou pelo dados experimentais constancia no valor do rendimento.

Valores calculados para Y para a extracao de proteinas a partir de farelo de
Amendoim

Y=(Ras-R)/Ras

Teor de NaCl }
T Concentracdo (mol.dm3) Temperatura (°C)
(min) 0 0,02 0,04 0.06 55 35 15

0,5 0,3263 10,1378 0,2039 0,2447 10,3263 0,2191 0,1853
1 0,2189 0,1176 0,1418 10,2289 0,2189 0,2036 0,1139
2 0,1365 0,1029 0,1040 0,2101 0,1365 0,1387 0,0853
3 0,0828 0,0497 0,0708 0,1475 0,0828 0,0960 0,0563
5 0,0195 0,0255 0,0517 0,0397 0,0195 0,0360 0,0264
10 0,0079 0,0220 0,0280 0,0175 0,0079 0,0208 0,0143
20 0,0040 0,0186 0,0061 0,0136 0,0040 0,0263 0,0146
40 0,0036 0,0101 0,0143 0,0107 0,0036 0,0165 0,0140
70 0,0036 0,0033 0,0081 0,0092 0,0036 0,0190 0,0129
100 0,0018 0,0094 0,0040 0,0053 0,0018 0,0045 0,0024
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Valores calculados para Y para a extracdo de proteinas a partir de farelo de
Améndoa de macauba

Y=(Ras-R)/Ras

Teor de NaCl
T Concentracdo (mol.dm) Temperatura (0C)
(min) 0 0,02 0,04 0,06 25 35 45

0,5 0,2888 0,2426 0,1270 0,3033 0,2888 0,2923 0,2507
1 0,2590 0,1330 0,0791 0,2782 0,2590 0,2837 0,1672
2 0,1562 0,1118 0,0697 0,2058 0,1562 0,1947 0,1301
3 0,1197 0,0828 0,0652 0,0428 0,1197 0,1267 0,0471
5 0,0882 0,0667 0,0571 0,0171 0,0882 0,0827 0,0443
10 0,0964 0,0300 0,0411 0,0143 0,0964 0,0897 0,0437
20 0,0690 0,0140 0,0282 0,0097 0,0690 0,0634 0,0281
40 0,0578 0,0072 0,0102 0,0071 0,0578 0,0408 0,0146
70 0,0574 0,0020 0,0067 0,0041 0,0574 0,0237 0,0079

100 0,0001 0,000 0,0019 0,0018 0,0001 0,0005 0,0007

Valores calculados para Y para a extracao de proteinas a partir de farelo de
Polpa de macauba

Y=(Ras-R)/Ras

Teor de NaCl
T Concentracédo (mol.dm?) Temperatura (0C)
(min) 0 0,02 0,04 0,06 25 35 45

0,5 0,4024 0,3183 0,3652 0,2186 0,4024 0,3013 0,3593
1 0,3261 0,2515 0,2848 0,1525 0,3261 0,2564 0,3475
2 0,2280 0,1386 0,1056 0,1098 0,2280 0,2003 0,2306
3 0,1839 0,0904 0,0600 0,0884 0,1839 0,1687 0,1549
5 0,0559 0,0605 0,0674 0,0562 0,0559 0,1121 0,1451
10 0,0454 0,0300 0,0463 0,0272 0,0454 0,0181 0,0603
20 0,02123 0,02127 0,0189 0,0120 0,0213 0,0065 0,0228
40 0,0152 0,0150 0,0126 0,0109 0,0152 0,0106 0,0208
70 0,0109 0,0145 0,0179 0,0153 0,0109 0,0054 0,0205

100 0,0045 0,0032 0,0077 0,0063 0,0045 0,0053 0,0029
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ANEXO D3 Rotina do SCILAB (Célculo da Difusividade D1 e D2 — Modelo
Osbourn e Katz)

function Y=Cchap(t, params)
fl=params.fl;
kl=params.kl;
f2=params.f2;
k2=params.k2;

Y=0.608*((f1*exp(-k1*t))+(f 2*exp(-k2*t)));
end function
t=[0.5;1;2;3;5;10;20;40;70;100];
cexp=[0.3263;0.2189;0.1365;0.0828;0.0195;0.0079;0.0040;0.0036;0.0036;0.0018];
function e=objetivo(x)

params.f1=x(1);

params.k1=x(2);

params.f2=x(3);

params.k2=x(4);

vetor_Cchap=Cchap(t,params);
dif=cexp-vetor_Cchap;

e=dif"*dif;
endfunction
opt = optimset ( "Display" , "iter");
opt.MaxIter=1000;
opt.MaxFunEvals=1000;

[x,fval,exitflag] =fminsearch(objetivo,[1,1,0.1,0.001],0pt);
params.C1=x(1);

params.k1=x(2);

params.C2=x(3);

params.k2=x(4);

novoC=Cchap(t,params);

disp(novoC);

figure(1);

plot(t,novoC);

plot(t,cexp,'ro’);

xlabel("Tempo (min)")
ylabel("Concentracédo (mg/g)")
figure(2)

plot(novoC,novoC,'k’)
plot(cexp,novoC,'o")
xlabel("Valores observados (mg/g)")
ylabel("Valores preditos (mg/g)")

SST=(cexp-mean(cexp))*(cexp-mean(cexp));
SSR=fval;

R2=1-SSR/SST;
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disp("R2 =");
disp(R2);

RMSD=sqrt(SST/10);
disp("RMSD.=.");
disp(RMSD);



