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Il Resumo

As bebidas sabor guarana sao muito populares no Brasil € tém apresentado
um excelente potencial de vendas no mercado externo. De acordo com as
leis brasileiras, bebidas sabor guarana devem conter entre 0,02 g a 0,2 g de
semente de guarana ou equivalente, para cada 100 mL de produto. Tais teores
s&o usualmente obtidos pela adigdo de um extrato concentrado hidroalcodlico ou
xarope de agucar contendo extrato de guarand diretamente a bebida. A utilizacao
desses extratos em concentragdes mais elevadas, entretanto, é limitada pela
presenca dos taninos, que conferem adstringéncia e colorac&o escura ao produto
final. Neste trabalho, foi estudado o desenvolvimento de um processo enzimatico
para obtencao de extratos néo alcodlicos de guarand, de forma a produzir um
extrato contendo baixas concentracées de taninos e teores elevados de cafeina,
utilizando-se planejamento experimental e processos de adsorcdo. Por meio
de um planejamento fatorial fracionario, foram determinadas as quantidades
de 0,25% (v/v) de pectinase e 0,1% (v/v) de glucoamilase, sendo mantidas no
planejamento composto central, que obteve como condigdes 6timas: 0,23% (v/v)
de celulase, 0,86% (v/v) de hemicelulase e 1% (v/v) de alfa-amilase durante 5,5 h
de extracdo a 200 rpm e 50 °C, obtendo-se uma relacdo cafeina/tanino de 1,65.
Com o processo de adsorgdo com 6xido de magnésio a 10% (p/v), foi alcangada
uma relacao de cafeina-tanino de 7,3.

Palavras-chave: Enzimas; Guarand,; Cafeina; Taninos.

B Summary

Guarana-flavoured beverages are very popular in Brazil and have shown
an excellent sales potential on foreign markets. According to Brazilian law, each
100 mL of guarana-flavoured beverages must contain between 0.02 g and 0.2 g
of guarana seed or its equivalent. These levels are normally obtained by adding
a concentrated hydroalcoholic extract or sugar syrup containing guarana extract,
directly to the beverage. However, the use of more concentrated extracts is limited
by the presence of tannins, which imparts astringency and a dark colour to the
final product. In this work the development of an enzymatic process to obtain
non-alcoholic guarana extracts with low tannin concentrations and high caffeine
contents was studied using an experimental design and adsorption processes.
By way of a fractional factorial design the quantities of 0.25% (v/v) pectinase and
0.1% (v/v) glucoamylase were determined, which were maintained in the central
composite design, obtaining as the optimal conditions: 0.23% (v/v) cellulase,
0.86% (v/v) hemicellulase, 1% (v/v) alpha-amylase, 5.5 h extraction time, 200 rpm
and 50 °C, producing a caffeine/tannin ratio of 1.65. Using a magnesium oxide
adsorption process at 10% (w/v), a caffeine/tannin ratio of 7.3 was obtained.

Key words: Enzymes; Guarana, Caffeine, Tannin.
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Il 1 Introducéao

Bebidas energéticas ou estimulantes sdo produtos
alimenticios formulados como uma combinagao de
aminoacidos (taurina), purinas (cafeina), vitaminas do
complexo B, acucares (maltodextrina e glucoronolactona)
e extratos vegetais, como guarana e ginseng, que
agem contra o desgaste fisico e mental. Essas bebidas
apresentam um consumo mundial de mais de um bilh&o
de litros, representando um mercado da ordem de
3,5 bilhées de dodlares por ano. No Brasil, o mercado
também apresenta um ritmo acelerado de crescimento,
com mais de 21 milhdes de litros comercializados, tendo
movimentado valores proximos de 600 milhdes de délares
em 2008 (BABU et al., 2008; ABIR, 2009).

O guarané - Paullinia cupana Kunth ex H.B.K.
var. sorbilis (Mart.) Ducke, familia Sapindaceae - é
uma trepadeira lenhosa originaria da Amazoénia Central,
podendo atingir 10 m de altura, gerando cachos com até
50 frutos, cada qual com uma a trés sementes. Estas sdo
valorizadas por seu alto contetdo de cafeina, que pode
variar de 2,5 e 6%, e ainda por seus efeitos estimulatorios
quando consumidas como bebida; possui também
propriedades adstringentes e antioxidantes, devidas a
presenca de taninos condensados ou proantocianidinas,
que sdo polimeros de catequina e/ou epicatequinas
(Figura 1b) (HENMAN, 1982; CARLSON e THOMPSON,
1998; SIMOES et al., 2003). O contetdo de cafeina do
guarana € significativamente maior (4 vezes) que o
do café, 10 vezes maior do que o do chéa, e 30 vezes
maior do que o do cacau (EDWARDS et al., 2005).
Além disso, as sementes de guarana sao constituidas
por polissacarideos, como amido, celulose, pectina,
mucilagens, proteinas e 6leo, além de teofilina, teobromina
e saponinas (SIMOES et al., 2003; HEARD et al., 2006).
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A producao brasileira anual de sementes de
guarana ¢é de cerca de 3 mil toneladas, sendo que
a maior parte (70 a 80%) é usada na preparacéo
de refrigerantes e bebidas energéticas. Parte (15%)
das sementes também ¢ industrializada na forma de
bastdo e o restante é utilizado na producédo de pods,
extratos e xaropes, vendidos diretamente no mercado
brasileiro (MAGNA et al., 2003; SIMOES et al., 2003;
EDWARDS et al., 2005; PAGLIARUSSI et al., 2006). Nos
Estados Unidos, o guarané foi aprovado como suplemento
alimentar e também é utilizado como aromatizante
natural de bebidas (CARLSON e THOMPSON, 1998;
HULBERT et al., 1998).

De acordo com o Paragrafo 10 do Artigo 13 do
Anexo da Lei n® 8918 de 14/07/1994 da Legislagao
Brasileira (BRASIL, 2009), qualquer bebida n&o alcodlica
que contiver semente de guarana devera apresentar os
teores dos componentes secundarios do guarana, sendo
proibida a adicdo de cafeina sintética ou obtida de outro
vegetal. No Paragrafo 11, nesse mesmo artigo dessa lei, é
relatado que, nesse tipo de bebida, o limite de cafeina ndo
podera ser superior a 20 mg.100 mL-' do produto a ser
consumido. Assim, para se obter uma bebida energética
com maior quantidade desse ingrediente, € necessario
produzir um extrato de guarana mais concentrado em
cafeina.

O método tradicional e mais utilizado para a
producao de extratos de guarana é baseado na extragéo
direta das sementes com uma solucao hidroalcodlica. A
producao de um extrato de guarana envolvendo uma etapa
de hidrélise enzimatica foi recentemente apresentada pela
empresa Mie Kariyou Corp (2000), alcancando 5% de
cafeina e 13,4% de taninos, em relacao ao extrato seco
de guarana. O extrato obtido por meio dos processos
convencionais, entretanto, se apresenta na forma de uma
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Figura 1. Estruturas moleculares de (a) cafeina e (b) proantocianidina.
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solucéo de cor castanho escuro, sendo bastante rico em
cafeina e em taninos. Isso ocorre em funcao da formacao
de um complexo entre a cafeina e os taninos, formado
por meio de interacoes hidrofobicas e de uma ligacao de
hidrogénio entre o atomo de nitrogénio nao metilado no
anel imidazol da cafeina e o grupo hidroxila dos taninos
(SPENCER et al., 1988; EDWARDS et al., 2005). Assim, a
utilizacao desses extratos de guarana em concentracées
mais elevadas é limitada, em funcao da presenca de altas
concentragdes de taninos, 0s quais sao indesejaveis pelo
seu amargor e pela sua adstringéncia (HENMAN, 1982).

Para desfazer o complexo cafeina-taninos, algumas
estratégias podem ser realizadas, como a utilizacéao de
solventes seletivos para a extragcado de cafeina como
fluido supercritico ou cloreto de metileno (MEHR et al.,
1996; HULBERT et al., 1998; SALDANA et al., 2002),
ou entdo a troca da cafeina por outro componente no
complexo, pelo qual os taninos condensados teriam
maior afinidade, como proteinas (SPENCER et al., 1988;
KAWAMOTO et al., 1996), fons metalicos (SIMOES et al.,
2003) e polimeros (MAKKAR et al., 1995).

No presente trabalho, foi estudada a produgéo
de extratos de guarana por processamento enzimatico
das sementes, com o auxilio de ferramentas estatisticas
para analise e planejamento de experimentos, de forma
a buscar a melhor alternativa de processo com o menor
numero de etapas experimentais possivel. Também foram
estudados diferentes métodos para a remocéo parcial ou
total dos taninos, baseando-se em sua caracteristica de
complexacado com proteinas, ions metalicos e polimeros,
de forma a obter extratos com teores de cafeina mais
elevados em relagdo ao tanino.

I 2 Material e métodos

2.1 Materiais

As amostras de guarana, em forma de po6, foram
obtidas no mercado atacadista. Para andlise de cafeina
e taninos, foi utilizado um espectrofotdmetro UV Hach
modelo DR/4000 (Loveland, USA). As carboidrases
utilizadas foram obtidas da empresa Novozymes
(Araucaria-PR, Brasil), sendo:

e Viscozyme: 100 FBG.g', densidade de
1,2 g.mL", em que FBG = Fungal Beta-
Glucanase Units, quantidade de enzima que
hidrolisa beta-glucana a agucares redutores,
correspondendo a 1 ymol de glicose por minuto
em pH 5.0, a 30 °C durante 30 min.

e AMG: 300 AGU.mL™", densidade de 1,2 g.mL"",
em que AGU = Novo Amyloglucosidase Unit,
guantidade de enzima que hidrolisa 1 umol de
maltose por minuto em pH 5.0, a 37 °C durante
30 min.
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e Ultrazym: 3400 FDU 20 °C.mL™", densidade de
1,2g.mL"", em que FDU = Ferment Depectinzation
Units, quantidade de enzima que despolimeriza
33,3 mL de suco padrao contendo 0,4 g.L-" de
pectina em pH 3,5, a55°Cem 2 h.

e Termamyl: 120 KNU.g™', densidade de 1,2 g.mL"",
em que KNU = Kilo Novo alpha-amylase Unit,
quantidade de enzima que hidrolisa 5,26 g de
amido por horaem pH 5,6, a 37 °C, na presenca
de 0,0043 M de célcio, durante 20 min.

e Cellubrix: 1500 NCU.mL"", densidade de
1,2 g.mL"", em que NCU = Novo Cellulase Unit,
guantidade de enzima que hidrolisa CMC a
acucares redutores correspondendo a 1 umol de
glicose por minuto em pH 4,8, a 40 °C durante
20 min.

2.2 Métodos analiticos

As metodologias utilizadas para determinagao
dos acgucares redutores totais, da cafeina e dos taninos
(compostos fendlicos totais) foram Somogyi (1952),
Andrade et al. (1999) e de Folin-Denis (WATERMAN
e MOLE, 1994), sendo que todas estas se baseiam
em espectrofotometria. O teor de sélidos totais foi
determinado por gravimetria de acordo com o método
da Association of Official Analytical Chemists (HORWITZ,
1996).

2.3 Procedimento experimental

Primeiramente, para o delineamento dos grupos
de enzimas com atuacédo relevante no processamento
das sementes de guarana, foi feito um planejamento
fatorial fracionéario do tipo 2%, utilizando-se o software
Statistica 6.0 (StatSoft, Tulsa, USA). Como variaveis
dependentes (fatores), foram consideradas diferentes
concentracBes de enzimas (celulase, hemicelulase,
pectinase, amiloglicosidase e alfa-amilase), cujos niveis
avaliados foram de 0, 0,5 e 1% (v/v), isto &, volume
do preparado enzimatico comercial sem diluicdo pelo
volume total de 4gua utilizada na extragdo. Para melhor
visualizacdo dos efeitos dos fatores e suas interacdes
sobre os resultados, foi utilizado o diagrama de Pareto,
que apresenta os efeitos padronizados (valores absolutos
calculados por meio da distribuicdo t de Student) de
cada parametro, sendo estes considerados relevantes
se forem estatisticamente significativos; ou seja, quando
o efeito padronizado do parametro for inferior ao p-valor
(probabilidade de significancia) de 0,05, para 95% de
confianca (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Durante os experimentos, foi mantida a proporcéo
guarana/agua em 1/5 (p/v) em agitacdo constante de
200 rpm. As variaveis de resposta avaliadas foram os
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teores de solidos totais (%), acUcares redutores, cafeina
e taninos (g.L"). Antes da adic&o das enzimas, 0 po
de sementes de guarana foi mantido por 30 min para
hidratacdo. Apds esse periodo, foram adicionados
sequencialmente preparados enzimaticos comerciais a
base de celulases e hemicelulases, sendo que, em alguns
testes, também foi realizada a adicdo de pectinases.
Transcorrida a incubag&o com essas enzimas, foi
adicionada ao meio reacional a enzima amiloglicosidase
e, por fim, a enzima alfa-amilase. O extrato foi, entéo,
aquecido a 100 °C por 5 min, para a inativacdo das
enzimas, com posterior separacao por centrifugacao a
1000 x g. A Figura 2 ilustra a sequéncia de adicao das
enzimas, com seus respectivos tempos de incubacéo.

Em uma segunda etapa, foi realizado outro conjunto
de experimentos; dessa vez, um planejamento composto
central, de forma a buscar condicbes experimentais
otimas que maximizassem o teor de cafeina em relacéo
ao teor de tanino nos extratos, utilizando-se menores
concentragdes das enzimas. Os fatores consistiram nas
concentragOes das enzimas celulase, hemicelulase e alfa-
amilase, com niveis (teores) dos preparados de 0; 0,2;
0,5; 0,8 e 1% (v/v). As demais condicoes experimentais
foram mantidas fixas.

Agua
Guarana ———» Hidratagao 50 °C, 30 min
i i
Celulases,
hemicelulases Extracao
Planejamentos enzimatica
experimentais: ' 50°C,1-3h
Pectinase
A
o Amiloglicosidase 60°C, 1h
Fracionario e
composto central
/
Alfa-amilase 70°C, 1h
/
Inativacéo 100 °C, 5 min
/

Separagéo

|

Extrato de
guarana

———— Residuo

Figura 2 . Fluxograma do processo enzimatico para obtencéao
de extrato de guarana.
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A ferramenta estatistica utilizada pelo programa
Statistica para otimizar varias variaveis de resposta — nesse
caso, maximizar a cafeina, os agucares redutores e 0s
sélidos totais, € minimizar os taninos, visando elevar
a relagéo cafeina/tanino — é a fungéo desirability. Esta
consiste em converter primeiro cada resposta y, em
uma funcéo individual desirability d, que varia de 0 a 1.
Nessa funcdo, quanto mais préximo de 1, melhor o ajuste.
Assim, as variaveis independentes sao escolhidas de
modo a maximizar a desirability global, definida como a
média geometrica de todas as fungbes individuais d.. As
superficies de resposta apresentam o comportamento da
desirability global perante a variagdo de dois parametros,
mas neste trabalho optou-se pelas curvas de nivel para
uma melhor visualiza¢do da regido de maior desirability
(CALADO e MONTGOMERY, 2003).

O extrato de guarana preparado segundo as
condicBes experimentais 6timas, determinadas pelo
planejamento composto central, foi submetido a testes
adicionais de adsorcéo seletiva de taninos, visando-se
aumentar ainda mais a relacdo cafeina/tanino obtida.
Para tanto, foi feita uma comparacéo da adicdo de
5% (p/v) de alguns compostos, como Perlita e Celite
(auxiliares de filtragado), gelatina (proteina rica em prolina),
PVPP (polivinilpirrolidona insoltvel), alumina e 6xido de
magnésio (adsorventes com fons metalicos). O sistema
foi mantido a 50 °C por 1 h e sob agitagdo de 200 rpm
em todos 0s casos testados. Como o PVPP e o ¢xido de
magnésio proporcionaram os melhores resultados, estes
foram testados novamente com concentracdes diferentes,
variando de 1 a 15% (p/v).

I 3 Resultados e discussao

3.1 Planejamento fatorial fracionario

O planejamento fatorial fracionario geralmente é
utilizado em delineamentos de fatores e de seus niveis,
focando apenas nos efeitos principais e nas interagdes
de primeira ordem (RODRIGUES e IEMMA, 2005). Por
meio desse planejamento, foram obtidos os coeficientes
de determinacao (R?), que representam o grau de ajuste
dos dados experimentais (Tabela 1) com os dados
calculados, sendo estes de 0,872, 0,954 e 0,983 para
as variaveis ‘relagdo cafeina/tanino’, ‘teor de acucares
redutores totais’ e ‘teor de solidos totais’, respectivamente.
Por meio do diagrama de Pareto (Figura 3), foi observado
efeito antagdnico da concentracédo de glucoamilase em
relagcdo a razdo cafeina/tanino, embora essa variavel
tenha influenciado positivamente a hidrélise da matéria-
prima, evidenciada pelo aumento do teor de sdlidos totais
e acucares redutores. Wu et al. (2009) relataram que 0s
grupos hidroxilas dos polifenois do chéa (Camellia sinensis)
interagiam com as cadeias laterais da amilopectina, se
ligando as regides amorfas do granulo de amido. Isso
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significa que, ao se hidrolisar o amido presente na Alguns parametros também foram estatisticamente
semente do guarana com a enzima glucoamilase, os  significativos na relacao cafeina/tanino, atuando
taninos perdem a interacdo com o amido, tendo a sua  positivamente, como a celulase e as interacdes entre
liberacao no extrato favorecida. pectinase e glucoamilase, celulase e hemicelulase, e

Tabela 1. Resultados do processo enzimatico do guarana através de planejamento fatorial fracionario 25-1.
Teor de enzima (% p/v) Respostas
Sdlidos Totais Aclcares Redutores Relacéo

Ensaios

¢ " i ¢ (%) (9.L) Cafeina/ Tanino
1 0 0 0 0 1 2,48 3,04 1,10
2 1 0 0 0 0 3,26 3,46 1,15
3 0 1 0 0 0 3,74 3,28 1,09
4 1 1 0 0 1 4,93 3,32 1,45
5 0 0 1 0 0 1,90 3,03 0,97
6 1 0 1 0 1 3,87 3,06 0,91
7 0 1 1 0 1 4,89 33 0,63
8 1 1 1 0 0 5,31 3,46 1,03
9 0 0 0 1 0 5,09 3,46 0,94
10 1 0 0 1 1 5,77 3,54 0,82
11 0 1 0 1 1 6,217 3,40 0,90
12 1 1 0 1 0 5,93 3,31 0,82
13 0 0 1 1 1 5,74 3,34 0,83
14 1 0 1 1 0 6,04 3,44 0,86
15 0 1 1 1 0 7,28 3,40 0,91
16 1 1 1 1 1 9,74 3,46 0,87
17 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 5,61 3,41 0,78
18 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 5,59 3,45 0,82
19 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 5,84 3,36 0,76

C: celulase; H: hemicelulase; P: pectinase; G: glucoamilase; A: alfa-amilase.

(4)G —-11,8797
3by4 —-10,9376
;)P -10,8606

1by4 - 8,28998

3by5 ~7,06694
1by2 - 6,294816
1by5 —5,574442

me
2by3

—4,7516

~3,13889

(5) A ~2,30047
2by5 20547

1by3 ~1,027583

@)H ~0,918618
4by5 ~0,4135568
2by4 ~0,190745

p =0,05
Figura 3. Diagrama de Pareto para relacao cafeina/tanino do planejamento fatorial fracionario.
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celulase e alfa-amilase. Outros atuaram negativamente,
como glucoamilase e pectinase, as interacdes celulase
e glucoamilase, e pectinase e alfa-amilase. Visando
ao aumento da relac&o cafeina/tanino, foi determinado
pelo Statistica que as melhores condicées de operacao
sdo conseguidas com 1% (v/v) da mistura de celulase,
hemicelulase e alfa-amilase, 0,25% (v/v) de pectinase e
0,1% (v/v) de glucoamilase.

Na medida em que o planejamento fracionario foi
utilizado apenas para indicar e delimitar as faixas de
valores dos parametros, posteriormente um planejamento
experimental composto central em trés niveis foi realizado,
variando a quantidade de celulase, hemicelulase e
alfa-amilase, e fixando a quantidade de pectinase e de
glucoamilase, citada anteriormente.

3.2 Planejamento composto central

O planejamento composto central foi utilizado para
otimizac&o dos resultados, sendo, nesse caso, maximizar
arelacéo cafefna/tanino e permitir encontrar a quantidade
minima de enzimas para que 0 processo tenha custo
baixo. Por meio desse planejamento, foram obtidos os
coeficientes de determinacéo (R?) de 0,643, 0,733 e 0,749
para as variaveis ‘relacao cafeina/tanino’, ‘teor de agucares
redutores totais’ e ‘teor de soélidos totais’, respectivamente.
Os termos quadraticos relacionados a quantidade de
celulase e de hemicelulase, e o termo linear relacionado
a quantidade de alfa-amilase foram os que apresentaram
maior influéncia positiva sobre a relacdo cafeina/tanino,
sendo que a interagdo entre celulase e hemicelulase
apresentou o maior efeito negativo. Hanlin et al. (2010)

Ensaios
1 0,2 0,2 0,2
2 0,2 0,2 0,8
3 0,2 0,8 0,2
4 0,2 0,8 0,8
5 0,8 0,2 0,2
6 0,8 0,2 0,8
7 0,8 0,8 0,2
8 0,8 0,8 0,8
9 0 0,5 0,5
10 1 0,5 0,5
11 0,5 0 0,5
12 0,5 1 0,5
13 0,5 0,5 0
14 0,5 0,5 1
15 0,5 0,5 0,5
16 0,5 0,5 0,5
17 0,5 0,5 0,5

Tabela 2. Resultados do processo enzimatico do guarana através de planejamento composto central.
Solidos Totais

relataram que os taninos também interagem com outros
polissacarideos da parede celular vegetal por meio de
ligacGes de hidrogénio e de interagdes hidrofobicas;
estas sdo influenciadas pelos aspectos de estrutura,
forma, massa molar e quantidade de polissacarideos e
taninos, sendo a interacao maior com pectina, xiloglucana
e celulose, em ordem decrescente. Na medida em que
a interacdo entre celulase e hemicelulase tem efeito
negativo, a utilizacdo destas em concentracdes inversas
€ necessaria: nesse caso, uma quantidade maior de
hemicelulase e menor de celulase. Isso proporciona uma
matriz de semente de guarana ainda com microfibrilas de
celulose e granulos de amido parcialmente hidrolisados
que retém os taninos, impedindo parcialmente de estes
se difundirem para o extrato.

A partir dos dados experimentais (Tabela 2), foram
obtidas por meio da desirability as condicbes 6timas,
sendo as quantidades de: 0,23% de celulase, 0,86% de
hemicelulase e 1% de alfa-amilase (Figura 4). Nessas
condicbes, as concentracGes de cafeina e taninos
obtidas sé&o de 4,45 e 2,70 (g.L™"), respectivamente,
gerando uma relacédo cafeina/tanino nesse extrato
enzimatico de guarana duas vezes maior do que a
relacdo observada no extrato sem enzimas, no valor
de 0,83, com concentracdes de cafeina e taninos
de 3,92 e 4,72 (g.L™"), respectivamente. Na medida
em que a enzima glucoamilase foi mantida em uma
concentracao fixa nesse planejamento (0,1% p/v) € esta
era a que mais influenciava nos teores de solidos totais
e acucares redutores totais, essas variaveis de resposta
proporcionaram resultados nos ensaios do planejamento
composto central relativamente proximos.

Acucares Redutores  Relacao Cafeina/

(%) (g.L") Tanino
3,55 5,88 1,36
3,74 6,03 1,31
4,15 6,43 1,45
4,42 6,39 1,65
3,57 6,31 1,42
4,07 6,09 1,48
4,35 6,49 1,42
4,48 6,17 1,52
3,91 6,50 1,31
4,39 6,34 1,41
4,21 6,25 1,36
4,81 6,75 1,27
4,28 6,90 1,13
4,65 7,07 1,20
3,81 6,92 1,20
3,90 6,91 1,22
4,23 6,79 1,17

C: celulase; H: hemicelulase; A: alfa-amilase.
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Figura 4. Curvas de contorno da otimizacdo do processamento enzimatico de sementes de guarana.

3.3 Pés-processamento

Os taninos condensados podem interagir com varias
moléculas além de polissacarideos, como os fons Fe®*,
Cu?, Zn?, Pb?*,Mg?+e AI**, proteinas — principalmente as
que possuem maior quantidade do aminoéacido prolina—e
a cafeina (SPENCER et al., 1988; SANTOS-BUELGA e
SCALBERT, 2000; ESPARZA et al., 2005). Explorando-se
essas interacdes com fons metalicos, algumas argilas ja
foram utilizadas para remog&o dos taninos de efluentes
industriais, como bentonita (SiO,-Al,O,) (ANIRUDHAN
e RAMACHANDRAN, 2006), atapulgita (silicatos de
magnésio hidratados) (HUANG et al., 2008) e hidrotalcita
(Mg,Al, (OH),(CO,)) (ANIRUDHAN e SUCHITHRA, 2007).

Na medida em que o objetivo € a produgéo
de extratos de guarana ricos em cafeina, apds o
processamento enzimatico foram testados alguns
tratamentos para a adsorcédo e a remocéo seletiva dos
taninos presentes no extrato de guarand, explorando
as interagbes dos taninos com fons Mg?e Al** (alumina
e oxido de magnésio), com proteina rica em prolina
(gelatina) ou similar (PVPP), ja que a estrutura do anel
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pirrolidinico polimérico é préximo da prolina, além de
auxiliares de filtracao comerciais (Perlita e Celite), que
poderiam interferir no complexo entre cafeina e tanino.
Conforme observado na Figura 5, apenas o Oxido de
magnésio e o PVPP apresentaram um desempenho
satisfatério, 80 e 190% superiores, respectivamente, a
relacdo cafeina-tanino encontrada no extrato enzimatico
sem pos-tratamento. A adsorcao dos taninos pelo PVPP
ocorre pela formacao de ligacdo de hidrogénio entre o0s
grupos hidroxilas das catequinas com o grupo carbonila
do PVPP, junto com as interacées hidrofébicas entre os
anéis aromaticos dos polifendis e o anel pirrolidinico
do PVPP (MAGALHAES et al., 2010). Diversamente, a
adsorcéo pelo 6xido de magnésio é devida a formacgao
de complexo metal-tanino, o qual pode ser estabilizado
pela nuvem eletronica dos anéis aromaticos da catequina
que envolve o fon (ESPARZA et al., 2005), sendo que
ambos parecem ter mais afinidade pelos taninos do que
a cafeina, pelos resultados encontrados.

Para otimizar o aumento da relacao cafeina-
tanino no extrato de guarana, foram testadas diferentes
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Figura 5. Pés-processamento do extrato de guarana utilizando diferentes sistemas de adsorgao.
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Figura 6. Otimizag&o do pos-processamento do extrato de guarané utilizando polivinilpirrolidona (PVPP) e 6xido de magnésio em

diferentes concentracoes.

concentracoes dos dois adsorventes (6xido de magnésio
e PVPP) que apresentaram o melhor desempenho
nos ensaios preliminares. A adicao de 6xido de
magnésio a 10% (p/v) apresentou o melhor resultado
da série, alcancando uma relacdo de cafeina-tanino
de 7,3 (Figura 6), com concentracbes de cafeina e
de taninos de 3,30 e 0,45 g.L", respectivamente. O
PVPP em 7,5% (p/v) também proporcionou um bom
resultado com uma proporcao cafeina-tanino de 5,7
(concentragdes de cafeina e taninos iguais a 2,91 e
0,51 g.L ", respectivamente); entretanto, além de o PVPP
ser inferior a 6xido de magnésio, tem um custo superior.

Il 4 Conclusoes

O processamento enzimatico para producdo de
extrato de guarand, seguido do pds-processamento
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do extrato com o6xido de magnésio, representa uma
alternativa interessante para a industria alimenticia, pois
permite a extragao seletiva de cafeina e taninos das
sementes de guarana sem o emprego de condicbes
severas de operagdo e sem o uso de solventes organicos
inflaméaveis, toxicos e perigosos.

A adicéo de éxido de magnésio a 10% (p/v) ao
extrato de guarana permitiu a remocgéao seletiva dos
taninos, levando o produto a uma relacéo cafeina-tanino
de 7,3, sendo esta dez vezes superior a observada no
extrato inicial. Portanto, a metodologia proposta permitiu
a obtencdo de um extrato com elevada concentracéo de
cafeina e teores reduzidos de taninos, resultando em um
ingrediente de menor adstringéncia e, provavelmente,
com excelente aplicacado como aditivo no mercado de
alimentos funcionais.
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