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RESUMO- Um método foi desenvolvido para obter hidrolisados protéicos com baixos teores de sal pela injecdo de vapor de
agua no recipiente de destilacdo e aplicacdo de vacuo para eliminar o acido cloridrico usado no processo. A eficiéncia do método
foi medida pela determinacdo do teor de cloreto de sodio nas amostras apés destilacdo e neutralizagdo com hidréxido de sédio.
Constatou-se que em 90 minutos de destilagdo ocorre uma redugdo de 88% da concentracdo original de cloreto de sédio quando

o hidrolisado é preparado com 30% (v/v) de acido.
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INTRODUCAO

Os hidrolisados protéicos sdo largamente utilizados
na producdo de alimentos, particularmente em sopas e
molhos, como condimento, e ainda, como acentuadores
de sabor em produtos de milho, extrusados, snacks, pes-
cados, conservas, gelatinas, carnes cozidas, assadas e
tecnologicamente processadas. Sao utilizados também
como antioxidantes nas indUstrias de panificagdo e con-
feitarias (MURRAY, 1977; DZANIC et ai, 1985; PREN-
DERGAST, 1974). No sudeste asiatico esses produtos tém
servido ndo somente como condimentos, mas também
como uma fonte de aminoacidos na dieta alimentar
(PHAN & ROSARIO, 1983).

As matérias primas utilizadas para a producao de
hidrolisados protéicos, podem ser de qualquer fonte com
teor de proteina oscilando entre 40 e 60% (MURRAY,
1977). Comumente, os hidrolisados protéicos sdo produ-
zidos utilizando-se como matéria prima o trigo, a farinha
de soja desengordurada (45-54% de proteina) e outros
produtos vegetais, entre os quais, algas e cereais (DZA-
NIK et ai, 1985; MINOR, 1945). Os hidrolisados podem,
também, ser elaborados de uma grande variedade de
proteinas animais como as do leite, carnes, peixes e ou-
tras (WEST, 1984).

Os métodos de hidrélise de proteinas sdo conheci-
dos desde 1820 (BRACONNOT, citado por VICKERY,
1922), contudo, o primeiro produto comercial, o molho
de soja shoyu, foi desenvolvido por cientistas chineses a
partir do feijdo de soja (MINOR, 1945). As primeiras pa-
tentes foram concedidas no Japdo em 1912 (IKEDA, cita-
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do por MURRAY, 1977 e PRENDERGAST, 1974) e,
atualmente, com os grandes avancos tecnolégicos, pode-
se produzir hidrolisados que se ajustam aos requisitos de
cada produto individualmente. Desse modo, as caracte-
risticas de cor, sabor e propriedades organopléticas em
geral, podem ser alteradas por variagdes nos processos
de producdo (KONRAD & LIESKE, 1979).

Basicamente, o processo de producdo de hidrolisa-
dos protéicos consiste em quebrar as ligacdes peptidicas
das proteinas, liberando aminoacidos, peptidios e poli-
peptidios. A quebra das ligagBes peptidicas pode ser
efetuada pela hidrélise alcalina, enzimatica ou acida
(VICKERY, 1922).

A hidrélise alcalina em proteina é de uso limitado,
uma vez que ocorre uma extensiva decomposicdo de
aminoacidos. Além disso, se o hidréoxido de sédio ou cal-
cio é utilizado, o produto resultante apresenta um sabor
amargo e desagradavel o que, praticamente, inviabiliza a
sua utilizacdo em alimentos (FUGIMAKI et al, 1968).

Embora o sistema enzimatico dos organismos vivos
funcione com perfeicdo, a sua adaptagdo para producéo
industrial de hidrolisados protéico é desvantajosa, uma
vez que sao necessarios, para a atividade 6tima das en-
zimas, uma série de controles rigorosos como tempera-
tura, pH do meio, concentragdo de substrato, além de
uma planta especializada que permita evitar contamina-
¢Oes. Na pratica o que se observa é que o processo € ca-
ro, lento e dificil de ser completado (FUGIMAKI et al,
1968).

Industrialmente, a hidrélise acida € o método pre-
ferido para a produgdo de hidrolisados protéicos. Os
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agentes hidroliticos comercialmente utilizados, sdo os
acidos cloridrico e sulfarico. Quando o acido cloridrico é
utilizado, o produto fica, virtualmente, saturado de clo-
reto de so6dio ou potassio em conseqiiéncia da neutraliza-
¢do. Contudo, raras vezes isso se constitui um problema,
j& que se utiliza uma certa proporgdo de sal na maioria
dos alimentos. Comercialmente, o acido cloridrico é o
meio hidrolftico mais utilizado. Quando se usa o &cido
sulfdrico, obtém-se um produto isento de sal, mas com
sabor desagradavel; além disso, ap6s a neutralizagdo sdo
filtradas grandes quantidades de sulfato de calcio ou so6-
dio, dando um rendimento baixo, o que torna o produto
muito caro. Devido esse custo elevado, os hidrolisados
protéicos isentos de sal sdo utilizados apenas em produ-
tos dietéticos e especialidades (MURRAY, 1977; SIMONS,
1982; PRENDERGAST, 1974).

O processos de dessalinizagcdo mais conhecidos séo
agueles empregados no tratamento de aguas salinas para
0 consumo humano, como osmose reversa (SOURIRA-
JAN, 1978; PODAL, 1971; BANF1ELD, 1970), eletrodialise
e troca ibnica (BANFIELD, 1970; SIMONS, 1982) e ultra-
filtracdo (REID & SPENCER, 1960).

O presente trabalho teve por objetivo obter hidroli-
sados protéicos praticamente isentos de sal, de baixo
custo e utilizando o acido cloridrico como meio hidroliti-
co. Para isso, foi desenvolvido um método que elimina o

acido cloridrico utilizado na hidrélise antes da neutraliza-
cdo, através da destilagdo a vacuo do acido com injegcao
de vapor.

MATERIAL E METODOS
1 - Matéria prima

As matérias primas utilizadas na preparacdo dos
hidrolisados foram cedidas pela RMB - Refinacbes de
Milho Brasil Ltda., com o nome comercial de Refinasil
(farelo de milho) e Protenose (concentrado protéico de
milho) com 21 e 60% de proteina, respectivamente.

O teor de proteina foi determinado pelo método de
Kjeldahl.

2 - Preparo do hidrolisado

Os hidrolisados foram preparados em balGes de
fundo redondo de 2 litros com agitacdo e temperatura de
refluxo de 100°C durante quatro horas, segundo fluxo-
grama da Fig. 1. Em todas as formula¢fes foram manti-
das as seguintes proporgdes: matéria prima, 25% (p/v);
acido cloridrico, 10, 20 e 30% (v/v), e 4gua destilada em
gquantidade suficiente para obter-se um volume final de
1500 ml de hidrolisado protéicos.
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FIGURA 1 - Fluxograma de produgéo do hidrolisado protéico
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Apés a hidrdlise, as huminas, subproduto sélido de
coloracao escura formado durante a hidrolise acida pela
condensacao do triptofano e componentes aldeidicos,
foram separadas por filtracdo em papel de filtro e os hi-
drolisados acondicionados em frascos de vidro.

3 - DESTILACAO A VACUO DO ACIDO CLORI-
DRICO COM INJECAO DE VAPOR DE AGUA
3.1 — Sistema de destilacéo

O vapor foi produzido pelo aquecimento de agua
destilada, até ebulicdo, e a inje¢cdo desse vapor no baldo
de destilacdo foi feito através de um tubo de vidro de 5
mm de didmetro imerso no hidrolisado, de maneira que

promovesse a agitacdo da amostra, homogeneizando a
injecdo de vapor e aumentando a superficie de destilagéo.
A amostra a ser destilada estava contida em um baldo de
fundo redondo de 500 ml, mantido, durante todo o pro-
cesso, em banho-maria a 88°C + 2°C. O vacuo utilizado
foi de 26 mmHg.

3.2 — Destilacao

Foram destiladas aliquotas de 50 ml de cada amos-
tra de hidrolisado protéico durante 10, 30, 60 e 90 minu-
tos respectivamente. A contagem do tempo de destilacao
foi iniciada quando o vacuo no sistema atingia 26 mmHg.
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FIGURA 2 - Fluxograma da destilacdo e determinacédo do teor de cloreto de sédio dos hidrolisados protéicos
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ApOs a destilacdo, o volume das amostras foi re-
constituido em bal6es volumétricos de 50 ml, pela adicdo
de agua destilada, tomando-se a precaucdo de recuperar
todo o hidrolisado contido no baldo de destilacdo. Em
seguida, tomou-se aliquotas de 10 ml, de cada amostra
destilada, neutralizou-se com hidroxido de sédio até pH

7,0 e completou-se o volume com agua destilada para
500 ml (Fig. 3).

3.3 - Determinacédo do teor de cloreto de sdédio

A determinagdo da percentagem de cloreto de so6-
dio no hidrolisado protéico, foi feita por potenciometria,
utilizando-se um potenciémetro B.374-Micronal com au-
xilio de um eletrodo combinado de prata 6.0404.100
(OF)-Metrohm especifico para cloreto de soédio. O perfil
da titulacao é mostrado na Figura 3.

Onde;

V, = volume de AgNO3, em litros, gastos na titulacdo
N, = normalidade do AgNO;

f, = fator de corre¢do da normalidade do AgNO;

E; = equivalente grama do cloreto de sodio

d = diluicdo do hidrolisado

HPV = hidrolisado protéico vegetal

Todas as amostras foram analisadas em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia do método apresentado foi avaliada
pela determinacdo do teor de cloreto de sédio remanes-

cente apos a destilagcdo e neutralizagdo das amostras de
hidrolisados.
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FIGURA 3 - Perfil de titulagéo de NaCl com AgNO; 0,1N utilizando eletrodo de prata combinado, especifico para NaCl. DV-O (amostra sem
destilacéo), DV-10, DV-20, DV-30 (amostras destiladas a vacuo com injegao de vapor durante 10,20 e 30 minutos respectivamente)
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Em todos os experimentos realizados (Fig. 4 e 5)
houve uma reducdo progressiva na porcentagem de clo-
reto de sédio, quando as amostras foram destiladas até
30 minutos. Apds esse tempo de destilagdo houve, prati-
camente, uma estabilizacdo e o conteltdo de cloreto de
s6dio foi reduzido muito pouco.

Parece que a eliminagcdo do acido cloridrico é mais
eficiente quando o meio liquido favorece a homogeneiza-
¢cdo do vapor na amostra, facilitando a transferéncia de
massa, e portanto, o arraste do acido cloridrico. A estabi-
lizacdo que se verifica ap6s esse tempo de destilagéo,
como pode ser observado nas Figuras 4 e 5, ocorre em
funcdo do aumento da concentracdo de solidos sollveis
do meio, como conseqiiéncia da perda de agua nos 30

minutos iniciais de destilacdo. O aumento da concentra-
¢do do meio com que o vapor passe pela amostra através
de canais preferenciais e ndo de forma homogénea, o que
impede uma maior interagdo do vapor com o acido clori-
drico, tornando mais dificil sua eliminacao.

Muitas substancias sdo dificeis de serem separadas
a pressdo ordinaria por causa da sua alta temperatura de
vaporizacdo. A solucdo para esse problema é destilar a
mistura baixando a pressdo do meio através de vacuo,
decrescendo assim a temperatura, e reduzir a presséo
parcial dos componentes a serem destilados, pela injecéo
de vapor. A maioria das indastrias utilizam o vapor de
agua pela sua disponibilidade, baixo custo e remocéao fa-
cil pela condensacdo (WIRTH & PARK, 1980).
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FIGURA 4 - Efeito do tempo de destilagdo e percentagem de acido cloridrico (10, 20, 30%) na quantidade de cloreto de sédio (%)
remanescente na amostra de hidrolisado protéico de Refinasil (farelo de milho com 21% de proteina)
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FIGURA 5 - Efeito do tempo de destilagcdo e percentagem de &cido cloridrico (10, 20, 30%) na quantidade de cloreto de sédio (%)
remanescente na amostra de hidrolisado protéico de Protenose (concentrado protéico de milho com 60% de proteina)

Pode-se observar também nas Figuras 4 e 5, a in-
fluéncia da concentracdo de acido cloridrico nos hidroli-
sados, sobre a eficiéncia do processo de arraste a vapor.
Quando se aumentou a concentracdo do acido no pre-
paro do hidrolisado, houve também um aumento signifi-
cativo na sua eliminacdo durante a destilacdo. Nos pri-
meiros 30 minutos de destilacdo a percentagem de clo-
reto de so6dio eliminada para 10, 20 e 30% de acido foi,
respectivamente, 58, 75 e 85%, nos hidrolisados prepara-
dos com Refinasil (Tabela 1), e 55, 76 e 82%, nos hidroli-
sados preparados com Protenose (Tabela 2). Esse resul-
tado é compreensivel se analisarmos que em uma mis-
tura de substancias em aquecimento, cada componente
exerce uma pressao de vapor na superficie liquida pro-
porcional a sua concentracdo, ou seja, quanto maior a
concentracdo de uma substancia na mistura, maior a sua
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proporcdo na forma de vapor, consequentemente, uma
concentracdo mais elevada de acido cloridrico implica em
uma maior percentagem desse acido na forma gasosa, o
que facilita a sua eliminacdo por arraste a vapor.

Nao houve alteracdo no desempenho do processo
quando se utilizou matérias primas com diferentes con-
centracbes de proteinas na formulagdo dos hidrolisados
(Refinasil 21% e Protenose 60%), uma vez que a elimina-
cdo de acido cloridrico nos dois experimentos foi seme-
lhante, independente dos diferentes teores de proteinas
das amostras destiladas (Figuras 4 e 5). Isso pode ser ex-
plicado se levarmos em consideragdo que 0S aminoaci-
dos, peptidios e polipeptidios, que constituem os hidroli-
sados, tem baixa volatilidade em funcdo do seu peso
molecular e de suas estruturas que permitem a formacéo
de pontes de hidrogénio, e em consequéncia, sdo encon-



trados apenas na fase liquida, ndo sendo eliminados pelo dialise e troca ibnica, demonstrou que o custo operacio-

arraste a vapor. _ o _ nal da eletrodidlise é consideravelmente mais elevado,
SIMONS (1982) variando a corrente elétrica aplica- especialmente em altos nFveis de desmineralizagéo e con-
da na eletrodialise e a concentragédo de sal em hidrolisa- cluiu que para desmineralizagdo acima de 90%, somente
dos protéicos de soja, eliminou 97% do cloreto de sdédio a troca idnica é praticavel comercialmente.
com uma pequena perda de 8 a 13% de moléculas orga- A destilacdo a vacuo com injecdo de vapor é um
nicas e concluiu que esse método € viavel para remover processo simples que pode se constituir em uma alterna-
cloreto de SOd'O-_ Entrgtanto, HOULDSWQRTH (1980), tiva de baixo custo para a producdo de hidrolisados pro-
estudando a desmineralizagcdo de soro de leite por eletro- téicos com baixos teores de cloreto de sédio.

TABELA 1 - Porcentagem de NaCl eliminado na destilagdo de amostras de hidrolisados protéicos
(Refinasil) preparados com diferentes concentragcdes de acido cloridrico

FEMPO DE 10% de HCI } 20% de HCI 30% de HCI
DESTILA-
CAQO (min.) % NaCl** % NaCl* % NaCl** % NaCi* % NaC|** % NaCl*
Remanescente Eliminado Remranescente Eliminada Rermranescente Eliminado
6] 8.64 (8] 17,45 0 24,35 Q

10 5,82 33 9,81 | 44 14,17 42

30 3,63 58 4,36 75 3,63 85

60 2,91 66 3,63 79 3,20 87

80 2,91 66 3.27 a1 291 88

*. % NaCl eliminado = 100 - % REMANESCENTE DE NaCl NO TEMPO t x 100
% REMANESCENTE DE NaCl NO TEMPO tq

** - 9% NaCl remanescente = NaCl formado na neutralizagdo do hidrolisado, ap6s a destilagao.

TABELA 2 - Porcentagem de NaCl eliminada na destilacdo de amostras de hidrolisados protéicos
iProtenose) preparados com diferentes concentracdes de acido cloridrico

TEVFO PE 10% de HCI 20% de HCI 30% de HCI
DESTILA-
CAO (min) % NaCl#** % NaCl* % NaCl** % NaCl* % NaC[** % NaCl*®
Remanescente Eliminado Remanescente Eliminado Remanescente Eliminado
0 9,45 0 15,63 0 25,80 0
10 741 22 8,35 46 13,08 49
30 4,22 55 3,63 76 4,72 82
60 3,63 62 3.20 80 4,00 85
90 3,20 66 3.05 81 3,63 86

* : % NacCl eliminado = 100 - % REMANESCENTE DE NaCl NO TEMPO t x 100
% REMANESCENTE DE NaCl NO TEMPO tq

** - 0% NaCl remanescente = NaCl formado na neutralizagcdo do hidrolisado, apos a destilacéo.
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A method was developed to produce hydrolysates with low sodium chloride level by
the distillation and application flask of vacuum to eliminate the HCI used in the process. The
measured by determining the sodium chloride content in the samples after distillation
was noticed that during the 90 minutes of distillation a progressive reduction to 88% of the original
chloride  occurred when the hydrolyses was prepared with 30%

injection of water vapour into
efficiency of the method was
and neutralization with sodium hydroxide. It
concentration of sodium

hydrochloric  acid.
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