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RESUMO

Os compostos fendlicos sdo divididos em acidos fenolicos, flavonoides e ndo flavonoides,
sendo submetidos a diversos processos para realizar a extracao destes fitoquimicos, sendo
geralmente realizados utilizando solventes organicos e agua na forma liquido-liquido ou
solido-liquido, maceragdo, extracdo assistida por ultrassom, micro-ondas, entre outros.
Obijetivou-se neste trabalho aplicar um Planejamento de Mistura Simplex-Centroide, para
otimizar a solucdo extratora de compostos fendlicos em snacks de palma assistidos por
ultrassom de baixa frequéncia. Os solventes estudados foram a agua, o metanol, a acetona
e 0 &cido acético. De acordo com a ANOVA, os resultados experimentais foram
explicados por um R? = 0,8909, p < 0,001 e raz&o Fea/Fwp de 7,45. O modelo matematico
resultou em um ponto otimizado com uso de 52 % de agua e 48 % de acetona, com uma
desejabilidade de 0,9960. O ponto 6timo teve a finalidade de validar o modelo matematico
preditivo, o qual apresentou um valor previsto de 0,111 e um valor experimental no ponto
otimizado de 0,110, com desvio relativo de -0,59 %.

INTRODUCAO

Encontrados em sementes, frutas, cereais e legumes, além de folhas como a palma
forrageira (Opuntia ficus-indica (L.) Miller), os compostos fenolicos possuem
propriedades funcionais, sendo divididos em &cidos fendlicos (acidos hidroxibenzoico -
acidos galicos, protocatecuico, p-hidroxibenzoico, vanilico e siringico - e acidos
hidroxicinamicos - p-cumarico, ferdlico, cafeico, sinapico, clorogénico e cindmico
acidos), flavonoides (flavonois, flavanois, flavonas, flavanonas, antocianidinas e
isoflavonoides) e ndo flavonoides (estilbenos, chalconas, cumarinas, lignanas e taninos)
(1, 2). Esses compostos apresentam diversas formas estruturais (anéis aromaticos e acido
carboxilico orgéanico), com grupos quimicos funcionais (hidroxilas), polaridades distintas
e uma ampla gama de combinac6es, resultando em compostos chamados de polifenais,
sendo encontrados em polimeros conjugados por esterificacdo ou eterificacdo aos
macrocomponentes ou na forma livre, a qual é chamada de compostos fendlicos sollveis
totais (TSPC) (2). Salienta-se que a quantidade e a variedade de compostos fendélicos sdo
influenciadas por uma diversidade de fatores como condic¢Ges agronémicas, variedade dos
vegetais, manipulagdo pos-colheita, condi¢des de armazenamento e estagio de maturacao (3).
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Sdo utilizados diversos processos para realizar a extragcao dos compostos fendlicos,
sendo utilizados solventes organicos na forma liquido-liquido ou solido-liquido,
maceracgdo, extracao assistida por ultrassom, micro-ondas, entre outros (4). Gil-Martin et
al. (5) afirmam que os derivados fendlicos sdo geralmente polares e os solventes proticos
polares (contém uma ligacdo altamente polarizada ao hidrogénio), sendo assim mais
efetivos na extracdo dos fitoquimicos. Os solventes mais utilizados sdo os alcoois
alifaticos (metanol, etanol, propanol, isopropanol) e a 4gua e os solventes organicos com
diferentes polaridades (acetona, acetato de etila) sendo utilizados para extrair os fendlicos
de subprodutos vegetais (1; 5), sendo que essas extracdes podem ser realizadas por
diversos métodos, destacando-se a extracdo assistida por ultrassom. Este &€ um processo
emergente e considerado uma alternativa econémica, pois remete a questdes de
transferéncia de massa rapida através de um menor tempo de extracdo, aplicando baixas
temperaturas e menor consumo de energia e reagentes quimicos (6). Além disso, a
miniaturizacdo € um destaque para diminuir a geracéo de residuos quimicos em processos
tecnoldgicos ambientalmente amigaveis (environmental friendly).

OBJETIVO

Neste estudo objetivou-se aplicar um Planejamento de Mistura Simplex-Centroide
para otimizar a melhor solugdo extratora de compostos fendlicos em snacks de farinha de
milho integral e farinha de palma (Opuntia ficus-indica (L.) Miller), sendo assistidos por
ultrassom de baixa frequéncia.

MATERIAL E METODOS

Na Figura 1 podemos observar o fluxograma aplicado, onde os snacks de palma
contendo 76 % de farinha integral de milho e 24 % de farinha integral de palma foram
triturados em moinho de bolas TE-350 (Tecnal, Piracicaba, BRA). Uma aliquota de 0,2 ¢
da amostra foi adicionada de 1500 pL das solucGes extratoras aos eppendorfs, sendo que
os solventes estudados foram agua, metanol, acetona e acido acético. Em seguida, 0s
tubos foram agitados em vortex NA 3600 (Norte Cientifica) e assistidos em banho
ultrassom CBU-100/3LDG (Plana TC) a 40 Hz e 100 W durante dois tempos de 30 min,
tendo entre os tempos o0 descanso de 20 min. Apos a sonicacgdo, a separacgdo das fases foi
realizada em centrifuga SL-5GR (Spinlab) a 5000 g, 20 °C por 10 min. O sobrenadante
foi ajustado ao volume final de 2000 pL. O método espectrofotométrico de Folin-
Ciocalteu foi realizado em microleitora espectrofotométrica Anthos 200 ZT, (Zenyth)
para determinar a absorbancia a 750 nm, em quadruplicata.

Para o desenvolvimento experimental foi aplicado um Planejamento de Misturas
Simplex-Centroide, composto por 4 ensaios para 0s pseudocomponentes, 6 ensaios para
0s componentes binarios, 8 ensaios para 0s componentes ternario e 4 repeti¢des no ponto
central, totalizando 22 ensaios. Os dados foram avaliados estatisticamente através de
Metodologia de Superficie de Resposta (p<0,05, Fea>Fb € R?>0,85) para a determinagao
dos coeficientes de regressao e anélise de variancia. A otimizagdo dos dados foi realizada
de acordo com metodologia proposta por Derringer e Suich (7).
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Figura 1: Fluxograma para determinacdo de compostos fendlicos totais soltveis (CFTS)
em microleitora espectrofotométrica.

RESULTADO E DISCUSSAO

Os resultados de absorbéncia dos ensaios variaram de 0,051 + 0,008 no ensaio 3 a
0,112 + 0,003 no ensaio 11, sendo que as maiores absorbancias indicam as melhores
extracOes (Figura 2). De acordo com a (Equacdo 1), para os pseudocomponentes, 0S
maiores destaques foram apresentados pela agua ($1=0,060; p<0,001) e pelo metanol
(62=0,064; p<0,001). Para os componentes binarios foi observado que a agua apresentou
efeito sinérgico com os demais solventes, sendo o maior efeito observado com a acetona
($13=0,278; p<0,001), com o &cido acético (£14=0,220; p<0,001) e com o metanol
($12=0,182; p<0,001). Na Figura 3 podemos observar nas curvas de contorno que a agua
e a acetona apresentaram 0s maiores efeitos nos valores da absorbancia. Além disso, a
interacdo da &gua com o0s demais solventes demonstrou-se importante. Segundo a
ANOVA, os resultados experimentais foram explicados por um R? = 0,8909, valor p =

<0,001 e razéo Fcal/Ftab (6:15:0,10) de 7,45.
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Figura 2: Gréafico de absorbancia (750 nm/mL) dos 22 ensaios para a quantificacdo de
compostos fendlicos em snacks de palma.
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Absorbéancia (750 nm/mL) = 0,060x; + 0,064x, + 0,022x5 + 0,024x,+ (1)
0,182x;x, + 0,278x;x3 + 0,220x,x,

O ponto otimizado foi determinado através da maximizacdo da absorbancia dos
compostos fenolicos (Tabela 1). A melhor solugédo foi obtida com o uso combinado de
52 % de &gua e 48 % de acetona, indicado por uma desejabilidade de 99,60 %. O modelo
matematico preditivo foi validado (em triplicata verdadeira) por ter apresentado um
desvio relativo de — 0,59 %.
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Figura 3: Curvas de contorno o desempenho dos solventes estudados pelo Planejamento
de Misturas Simplex-Centroide.

Tabela 1: Otimizacdo numérica, valores preditos e experimentais para a validacdo dos
modelos matematicos

Variaveis Alvo Importancia Solucéo
independentes Valor Valor real (%0)
codificado
Agua Nafaixa 3 0,52 52
Metanol 0,00 0
Acetona 0,48 48
Acido acético 0,00 0
Variaveis Alvo Importéncia Valor Valor Desvio
dependentes predito experimental relativo
Absorbéancia Maximizar 5 0,111 0,110 £ 0,002 —-0,59 %
(750 nm/mL)

Desejabilidade

0,9960

O processo de otimizagdo da forma de extracdo é fundamental para a avaliacdo
precisa dos compostos fendlicos em diferentes matizes alimenticias. Geralmente a
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acetona é o melhor solvente para extrair proantocianidinas e taninos. O etanol extrai
melhor os flavonoides na forma aglicona ou glicosilada e os taninos. Os acidos fenolicos
e as catequinas sdo melhor extraidos com metanol e 4gua. Portanto, ndo ha um Unico
solvente capaz de extrair todas as classes de compostos fenolicos de uma amostra
simultaneamente (8).

CONCLUSAO

Concluimos que o delineamento experimental aplicado é uma importante
ferramenta para otimizagdo da solugdo extratora de compostos fenolicos totais sollveis,
tendo como principal vantagem a possibilidade de economizar reagentes quimicos, além
de favorecer a quantificacdo dos compostos fitoquimicos. A combinacdo dos solventes
resultou em uma solucdo extratora ideal, com 52 % de agua e 48 % de acetona para o
ponto 6timo, indicando uma desejabilidade de 0,996. O valor previsto foi de 0,111 e 0
valor experimental no ponto otimizado de 0,110 + 0,002, gerando um desvio relativo de
- 0,59 %.
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