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1 TEMA

Obtencao de pectina a partir de residuos organicos agroindustriais.

2 DELIMITACAO DO TEMA

Extracdo e caracterizagdo fisico-quimica de pectina proveniente da casca de maracuja.

3 PROBLEMA

O descarte excessivo e a disposi¢do incorreta de residuos organicos no meio ambiente
constituem fatores importantes para o aumento dos problemas ambientais. De acordo com o
Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2017), o descarte desses residuos desencadeia a geracao
de chorume (liquido escuro, poluente e de forte odor), na emissdo de gas metano na atmosfera
(inflamavel) e incita o aumento de vetores de doencas. Assim, ¢ inegavel a necessidade da
implementag¢dao de métodos para a gestao e tratamento de residuos organicos, e alternativamente,
a sua utilizagdo para a obten¢ao de produtos de valor agregado.

A pectina ¢ um importante polissacarideo encontrado na natureza, o qual ¢ responsavel
pela adesao das células e pela resisténcia mecanica da parede celular vegetal. Este polissacarideo
¢ um dos principais componentes das cascas de frutas citricas, portanto, abundante em residuos
organicos domésticos e agroindustriais. Por isso, o setor agroindustrial tem um viés de uso desse
material, na extracdo e producao de emulsificantes e geléias (PINHEIRO, 2007).

Segundo Pagan et al. (2001), as pectinas sao usualmente extraidas por métodos os quais
utilizam meios aquosos com acidos fortes, sendo necessario altas temperaturas, na faixa de 80 -
100 °C. Estes métodos sao os mais conhecidos e, geralmente, sdo escolhidos no momento da
extragdo. No entanto, existem implica¢cdes no uso de acidos fortes (ex.: acido cloridrico). De
modo geral, os 4acidos inorganicos podem acarretar problemas ambientais se ndo forem
neutralizados. Além disso, outras desvantagens de seu uso sdo a corrosdo de equipamentos € a
decomposicao da pectina. Esta ultima, justifica-se em periodos prolongados e altas temperaturas
no processos de extracdo. Por ultimo, o risco de contaminacdo torna a pectina impropria para

consumo na alimenta¢cdo humana (RALET e THIBAULT, 1994 apud PINHEIRO, 2007).



4 HIPOTESES

e E possivel otimizar a extragio de pectina da casca de maracuja com o uso de um acido
organico (método alternativo).

e O uso do 4cido citrico ¢ uma alternativa viavel para garantir a eficiéncia na extrag¢do da
pectina quando comparado ao uso de acido cloridrico;

® As caracteristicas fisico-quimicas da pectina extraida da casca do maracuja nao diferem

significativamente da pectina comercial.
5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo Geral

Extrair a pectina da casca do maracuja amarelo e caracterizar suas propriedades

fisico-quimicas.
5.2 Objetivos especificos

e Comparar o rendimento da pectina extraida da casca de maracuja por ambos os métodos
de extragdo (4cido cloridrico vs acido citrico).

e (aracterizar a pectina extraida quanto ao grau de esterificacao.

e Avaliar as capacidades de retengdo de agua e de 6leo da pectina extraida por ambos
métodos de extragao.

e Avaliar a capacidade emulsificante da pectina extraida por ambos os métodos de
extracao.

e Comparar as caracteristicas fisico-quimicas da pectina extraida da casca de maracuja com

as da pectina comercial.



6 JUSTIFICATIVA

A quantidade de residuos organicos provenientes de materiais vegetais sdo gerados nas
atividades do setor agroindustrial e em perdas pds-colheita. Os residuos sdo geralmente
direcionados e descartados em aterros ou depdsitos, onde sofrem decomposi¢do natural, sem
sofrer algum tipo de tratamento ou serem utilizados para outros fins. Neste contexto, nota-se a
subutilizacdo de recursos renovaveis de alguns produtos com valor agregado, uma vez que
residuos organicos de frutas, por exemplo, sdo fontes de substincias de interesse nos setores
quimico, alimenticio e farmacéutico. Dentre os compostos de interesse nestas areas encontram-se
as substancias pécticas.

As substancias pécticas, com énfase na pectina, sdo utilizadas comumente como aditivos
das classes de emulsificantes e estabilizantes na industria farmacéutica e de alimentos. A pectina
¢ extraida geralmente de cascas de frutas citricas, embora outras fontes vegetais como maga,
ameixa, goiaba, e maracuja possam ser utilizadas para a sua extracdo, dentre outros materiais
vegetais (PINHEIRO, 2007). Um grande interesse no uso da pectina ¢ atribuida a atividade
prebidtica, especialmente atribuidos aos produtos de sua hidrolise, os quais podem ser utilizados
como ingredientes funcionais. Os prebidticos sdo compostos que resistem a digestdo e absor¢ao
no metabolismo, os quais servem de substrato para a microbiota intestinal, contribuindo para a
manutenc¢do de seu equilibrio (MOURA, 2015).

Atualmente o Brasil é o lider mundial em produ¢do de maracuja. A fruta apresenta cerca
de 65% a 70% de sua composicdo descartada como residuo organico, uma vez que o interesse
comercial ¢ a polpa para a obtencao de diversos produtos (OLIVEIRA, 2012 apud SILVA, N,
2015, p.18). Diante do exposto, o grupo identificou que a casca do maracuja ¢ uma matéria prima
interessante para o estudo da extracdo de substincias pécticas, em vista da grande produgdo
nacional da fruta e métodos de extracdo acessiveis, propondo comparagcdes pertinentes para a

otimizagcdo deste processo. Além disso, o entendimento das propriedades fisico-quimicas e

o~

tecnologicas da pectina extraida da casca de maracujd, possibilitara relacionar seu uso

aplicagdes tecnologicas em futuros trabalhos.



7 FUNDAMENTACAO TEORICA
7.1 Maracuja

O maracujd, com origem na América tropical, ¢ amplamente cultivado e transformado em
todo o mundo. No Brasil, a produgdo de maracuja ¢ vasta e, notoriamente, uma das maiores do

mundo (Tabela 1) (IBGE, 2016).

Tabela 1: Quantidade de maracuja, em toneladas, produzida em 2016.

Brasil e Grande regiao Quantidade produzida (toneladas)
Brasil 703.489
Norte 54.604
Nordeste 489.898
Sudeste 98.821
Sul 44.729
Centro-Oeste 15.437

Fonte: IBGE, 2016

O maracuja amarelo (Passiflora edulis flavicarpa), dentre varias outras espécies nativas
no Brasil, se destaca por ser o mais cultivado do pais. Em grande parte, esse fruto ¢ usado na
producdo de suco. Porém ja ¢ utilizada na fabricacdo de diversos produtos presentes nos
mercados, criando uma grande formagao de residuos (cascas ou sementes), que compdem grande

parte do maracuja, como pode-se observar na tabela abaixo. (Tabela 2) (PINHEIRO, 2007).



Tabela 2: Composi¢do geral do maracuja

Maracuja (Partes) Componente (%)
Casca 50,3
Suco 23,2
Sementes 26,2

Fonte: Adaptado de FERRARI et al., 2004 apud PINHEIRO, 2007

A casca do maracuja contém varios componentes, dentre eles a pectina, que se assemelha
com a da laranja, por ser constituida majoritariamente de acido galacturonico. As propriedades
gelificantes da pectina da casca do maracujd pode ser comparada as da pectina de frutas citricas, ,

usada comercialmente na producao de geleias (MANICA, 1981 apud PINHEIRO, 2007).
7.2 Pectina

As pectinas sdo macromoléculas organicas complexas e heterogéneas, formadas
principalmente por mondmeros do acido D-galacturdnico unidos por ligagdes glicosidicas'
(MOURA, 2015) (Figura 1). Nos vegetais, a pectina tem a fun¢dao de cimentacao intercelular e
atua de forma conjunta com outros polissacarideos, como a celulose e a hemicelulose. Foi
descoberta em 1825 na Franca e recebeu o nome do grego pectos, que significa rigido, como sua
funcdo, dar consisténcia.

As substancias pécticas compreendem compostos como protopectina, acidos pécticos e
acidos pectinicos. A protopectina estd presente em vegetais e frutas verdes, ¢ insoluvel em agua e
possui uma estrutura compacta, enquanto que os acidos pécticos ndo possuem o grupo metoxila
(CH30-) e sao soluveis em agua. Esses acidos sdo formados pela acdo da enzima pectina metil
esterase que catalisa a degradacdo de protopectinas. A pectina possui um alto potencial para criar
géis e, quando combinado com um agucar, pode atuar como espessantes, emulsificantes e

estabilizantes, os quais sdo amplamente utilizados na industria de alimentos e farmacéutica

"'E a ligagdo quimica entre dois carboidratos com a liberagdo de dgua para o meio, € ¢ feita através da condensagdo
de um hemiacetal (carbono assimétrico) de um carboidrato com uma hidroxila de outro carboidrato



(CARDOSO, 2018). No organismo humano, a pectina auxilia na digestdo, facilita a sintese de

lipidios e proteinas e ajuda na regulagem de absor¢ao de carboidratos.

Figura 1: Estrutura quimica da Pectina

HO OH

Fonte: Adaptado de PINHEIRO (2007)

7.2.1 Estrutura quimica das substancias pécticas

A pectina ¢ formada principalmente pelas estruturas homogalacturonanas (HG) e as
ramnogalacturonanas do tipo I (RG-I) e do tipo II (RG-II).

As HG sio polissacarideos® lineares unidos através de ligagdes glicosidicas a (1—4),
representadas por uma cadeia de 4cido D-galacturdnico. (KASHYAP et al, 2001, apud STOCK,
2013, p. 22). De acordo com Pedrolli (2008, p. 15), as HG apresentam diferentes graus de
esterificacdo: podem ser completamente metil-esterificadas (formam as pectinas), parcialmente
metil-esterificadas (formam os 4cidos pectinicos) e as isentas de metoxilacdo (4cidos pécticos).
As trés formas sdo comumente designadas como pectina (ROMBOUTS, PILNIK, 1980; NAIDU,
PANDA, 1998; LANG, DORNENBURG, 2000, apud PEDROLLI, 2008, p. 15)

As RG-I consistem em cadeias de polimeros que se alternam entre dcido galacturénico e
fragmentos de ramnose unidos por ligagdes S (1—4) em que os polimeros de galactose,

arabinose e arabinogalactana sdo encontrados como cadeias laterais.

2 Compostos de um grande niimero de unidades de monossacarideos
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As RG-2 sdo polimeros complexos compostos de acido D-galacturdnico, ramnose,
galactose e diversos outros agticares (MARTINEZ et al., 2010, apud STOCK, 2013, p. 22).

Estas estruturas sdao formadas principalmente por repeti¢des do acido D-galacturdnico,
um 4acido de agucar® pertencente a classe dos acidos urdnicos, que de acordo com Leopoldo
(2016, p. 9) ¢ obtido pela oxidagao na ultima hidroxila dos monossacarideos (C-6). Este acido
pode ser utilizado para produzir compostos quimicos como surfactantes ou tensoativos e outros
de grande valor agregado por meio de biocatdlise como o acido mucico e o acido
L-galacturonico (RICHARD e HILDITCH, 2009, p. 597-604; MOJZITA et al., 2010, p.
169-175, apud STOCK, 2013, p. 34) , além de sua utilizagdo na industria alimenticia como

acidificante.
7.2.2 Aplicacdes tecnoldgicas da pectina

Com base no fato de que a pectina possui composi¢do e arranjo molecular diversos,
constata-se que esta molécula possui aplicagdes tecnologicas variadas, sendo uma de suas
principais aplicacdes a de agente emulsificante em alimentos processados. A habilidade da
pectina formar géis confere uma de suas principais propriedades funcionais na tecnologia de
alimentos, sendo amplamente adicionada em produtos doces, geleias, entre outros (MOURA,
2015).

Mais recentemente, as substancias pécticas tém sido estudadas por propriedades
bioquimicas relacionadas ao efeitos na saude humana. Dentre as propriedades de interesse estao
a de diminuicao dos niveis de colesterol e de glicose sanguinea, por exemplo. Além disso, a
pectina pode ser utilizada como componente funcional com propriedade prebidtica (MOURA,

2015).
7.2.3 Grau de metoxilaciio e grau de esterificacio

O grau de metoxilagdo da estrutura da pectina ¢ determinado como a relagdo de unidades
de acidos galacturonicos esterificados por unidade de acido galacturonico total. O grau de

esterificacdo estd associado ao grau de metoxilagdo, pois este tltimo relaciona-se com o nimero

3 Monossacarideos que possuem um grupo carboxila (BRETT & WALDRON, 1990, apud CHITARRA, 1998, p.
126)
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de grupos carboxilicos esterificados. Por isso, as pectinas sdo comercialmente classificadas em
alto teor de metoxilagdo, quando contém acima de 50% de seus grupos carboxilicos
esterificados, e de baixo teor de metoxilagdo, quando valores iguais ou inferiores a 50% destes
grupos apresentam-se esterificados (TURQUOIS et al, 1999).

A quantidade de grupos metoxila exerce um importante papel na capacidade de
gelificagdo da pectina, sendo critério para designar as propriedades fisicas ou funcionais destas
moléculas (WONG, 1995). No entanto, o grau de metoxilagdo tem sido considerado um
parametro chave para a formagdo do gel, visto que ele influencia diretamente o mecanismo de
gelificagio (AGODA-TANDJAWA et al., 2012; NGOUEMAZONG et al., 2012). Pectinas de
alto grau de metoxilagdo formam gé¢is em meio acido (pH < 3,5) e na presenca de altas
concentragdes de agucar (> 55% de solidos soluveis — usualmente 65%). A funcdo do agucar ¢
reduzir a atividade de 4gua do meio, proporcionando maior interacdo entre as cadeias de pectina
adjacentes. Enquanto o pH contribui para reduzir a dissocia¢ao ionica dos grupos carboxilicos,
permitindo a formacdo de zonas de jung¢do que estabilizam o gel. Para pectinas de alto grau de
metoxilacdo, as zonas de juncdo sdo estabilizadas por ligacdes de hidrogénio entre os grupos
carboxilicos nao dissociados e por interagcoes hidrofébicas entre os grupos metilicos (MONGE et
al., 2008; FISHMAN e COOKE, 2009; HOLM et al., 2009; YOO et al., 2009; LIANG et al.,
2012). Essas interagdes sdo influenciadas pela temperatura do sistema. As baixas temperaturas
favorecem as ligacdes de hidrogénio, enquanto as interacdes hidrofobicas sao mais dominantes
em temperaturas mais elevadas (KASTNER et al., 2012).

Por outro lado, as pectinas de baixo grau de metoxilagdo formam géis na presenca de
cations divalentes (usualmente Ca®"), com ou sem a adi¢do de aglicar, em uma ampla faixa de pH
(HOLM et al., 2009; KIM et al., 2010). Neste caso, as zonas de jun¢do sdo estabilizadas
principalmente por ligagdes cruzadas entre os grupos carboxilicos livres, mediante complexacao
com fons Ca?*. As interagdes hidrofobicas e hidrofilicas, presentes nas pectinas HM (High
methoxylation), também podem contribuir para a formagao do gel (GIGLI et al., 2009; KIM et
al., 2010; AGODA-TANDJAWA et al., 2012; KASTNER et al., 2012). Ao contrario das
pectinas HM, a gelificagdo das pectinas LM (Low methoxylation) é favorecida em pH acima de

3,5 (pKa do acido galacturdnico), visto que as interagdes eletrostiticas com os ions Ca**
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requerem uma certa quantidade de grupos carboxilicos dissociados (FRAEYE et al., 2009;

FRAEYE et al., 2010; NGOUEMAZONG et al., 2012).
7.2.4 Propriedade espessante

Os hidrocoloides, mais conhecidos como agentes espessantes, sdo aditivos alimentares
que, por meio do aumento de viscosidade do sistema, melhoram a textura de produtos
alimenticios na forma de suspensdes, solugdes e emulsdes. Sdo constituidos principalmente de
polissacarideos hidrossoluveis, podendo ou ndo ser naturais (ex.:carragena, gomas guar, arabica,
xantana e dextrana); e os obtidos a partir de modificagcdes quimicas dos polissacarideos naturais
(pectinas, amido, gelatina e carboximetilcelulose) (OLIVEIRA, 2013).

A pectina atua como coldide hidrofilico e, em virtude de seu elevado peso molecular e
interacdes com as moléculas de d4gua, aumentam o volume e a viscosidade das solugdes em que ¢
adicionada. Assim, as propriedades reoldgicas das pectinas em solugdo sdo essenciais aplicagdes
onde necessita-se de espessantes ou agentes emulsificantes, para suprir a redugdo de
carboidratos, lipideos, sais, em alimentos destinados para fins especiais (SATO et al., 2008;
FISSORE et al., 2012 apud OLIVEIRA, 2013). Avaliar as propriedades reologicas das pectinas ¢
um dos principais métodos para verificar o potencial de aplicacdo tecnologica de pectinas
extraidas de diferentes fontes e por técnicas de extracdo diversificadas. Neste sentido, nota-se
que tanto o método de extracdo quanto a matéria-prima utilizada sdo igualmente importantes nas
propriedades reologicas das pectinas (OLIVEIRA, 2013).

Mais especificamente, a viscosidade de uma solucao de pectina depende de uma série de
fatores, pois depende da estrutura do polimero, da massa molar, dos fenomenos de agregagao, do
grau e padrdo de esterificacdo (distribui¢do das esterificagdes ao longo da cadeia), bem como de
fatores fisico-quimicos (pH, temperatura e¢ forca idnica das solugdes) (ARAUJO, 2011).
Entretanto, a capacidade espessante das pectinas esta diretamente associado com o volume
hidrodinamico das particulas, que ¢ funcdo do tamanho e da disposicdo da cadeia
macromolecular, em um solvente especifico (PANCHEV et al., 2010; CANTERI et al., 2012;
GUO et al, 2012 apud OLIVEIRA, 2013). Na Figura 2, onde estdo representados

homopolimeros (A ¢ B) de mesma massa molar, entretanto com graus diferentes de ramificagao.
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Figura 2- Representacdo de homopolimeros com diferentes graus de ramificagdo. (A): Polimero

linear (maior volume hidrodinamico); (B): Polimero ramificado (menor volume hidrodinamico).

Fonte: OLIVEIRA, 2013.

“Quanto maior o numero de interagdes entre as cadeias do polimero e
as moléculas do solvente, maior é o volume hidrodindmico. Pectinas
altamente ramificadas formam emaranhamentos mais densos e ocupam

menor volume em solugdo do que aquelas mais lineares e de mesma

massa molar, apresentando, portanto, menor viscosidade intrinseca”

(OLIVEIRA, 2013)

A disposicao das moléculas de pectina, portanto, tem grande influéncia nas propriedades
reoldgicas dos sistemas pécticos. O impacto da massa molar das pectinas sobre a viscosidade foi

demonstrada por Koubala et al. (2009 apud OLIVEIRA, 2013).

“Em estudo com pectinas extraidas de diferentes fontes, eles
verificaram correlacdo significativa (p<0,05) entre a viscosidade da
solucdo e a massa molar de pectinas extraidas, a uma taxa de
deformagdo de 100 s-1 . De fato, a massa molar de polissacarideos
pode ser estimada a partir da viscosidade intrinseca, a qual ¢ uma

medida do volume hidrodindmico ocupado pela macromolécula”

(OLIVEIRA, 2013).
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A capacidade espessante das pectinas também pode ser influenciado pelo grau de
metoxilacdo. A existéncia de grupos ésteres metilicos na cadeia de acido galacturonico
(-COOCH;) pode comprometer a associagdo entre as cadeias adjacentes, regulando assim as
interagdes intermoleculares. Com isso, a formacdo de zonas de jun¢do entre as cadeias ¢
retardada, ocasionando menor resisténcia ao fluxo (MIN et al., 2011 apud OLIVEIRA, 2013).
Além disso, nas pectinas de baixo grau de metoxilagdo, os grupos carboxilicos livres podem
interagir através de ligagcdes cruzadas com cations divalentes acarretando um incremento da
viscosidade (CHRISTIAENS et al., 2012 apud OLIVEIRA, 2013). No entanto, a presenca de
grupos esterificados também pode favorecer o aumento da viscosidade. Outro parametro
importante nas propriedades reologicas ¢ o teor de acido galacturénico, este pode resultar em
aumento da capacidade espessante das pectinas.

Procedendo do método de extracdo, pectinas obtidas de uma mesma fonte € a uma mesma
concentracdo podem originar solugcdes com grandes diferengas, tanto na viscosidade quanto no
comportamento reologico. Generalizando, os agentes extratores mais agressivos tais como 0s
acidos cloridrico, nitrico e fosférico, causam mais danos a estrutura das pectinas, principalmente
a despolimerizag¢do®, resultando em uma menor capacidade espessante (KOUBALA et al., 2009).

Outras variaveis que afetam a capacidade espessante das pectinas sdao a origem botanica,
o agente extrator e as condi¢des de extragdo selecionadas. Assim, a partir de um mesmo material
vegetal, variando as condig¢des de extracdo ¢ possivel obter pectinas com melhores propriedades
espessantes. As condi¢des ideais de tempo, temperatura e pH ou concentragdo do agente extrator
podem variar de forma significativa. Desta maneira, estas devem ser cuidadosamente
investigadas, pois influenciam as caracteristicas estruturais do polissacarideo, tais como grau de
metoxilagdo, teor de acido galacturdnico e massa molar, comprometendo ou ndo a suas

caracteristicas funcionais ou tecnolégicas.

4 A despolimerizagio consiste na reversdo de um polimero para o seu mondémero, ou para um polimero de menor
peso molecular. Esta reversdo pode ocorrer quando o polimero se encontra exposto a temperaturas muito elevadas, a
determinados produtos quimicos ou a humidade. (INFOPEDIA, 2003-2018)
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7.2.5 Propriedade gelificante

Os agentes gelificantes sao compostos com a capacidade de conferir textura mais
consistente ao sistema (solucdo, suspensdo), que caracterizam um gel. Este consiste em um
sistema estabilizado por meio de interacdes hidrofilicas e hidrofobicas entre as cadeias
poliméricas, denominadas zonas de jung¢ao.

O processo de gelificagdo das pectinas ¢ um tanto quanto complexo e depende de fatores
intrinsecos (relacionados ao polissacarideo) e extrinsecos (relacionado ao sistema) (KASTNER
et al., 2012 apud OLIVEIRA, 2013). A massa molecular da pectina, o grau e o padrdo de grupos
carboxilicos metoxilados no dominio HG (Homogalacturonana), a distribuicdo ao longo da
cadeia de unidades de repeti¢do como residuos de acido galacturdonico e ramnose’, além das
cadeias laterais ou ramificadas. Compreendem os fatores intrinsecos. Por outro lado, os fatores
extrinsecos incluem a concentragdo de co-solutos como agucares (sacarose) e a presenca de
calcio, o pH do meio, a forca idnica e a temperatura (OLIVEIRA, 2013).

O processo de gelificagcdo das pectinas de baixo grau de metoxilagdo com ions de célcio
da-se pela formagdo de zonas de jungdo, segundo o modelo “egg-box” (GRANT et al., 1973
apud OLIVEIRA, 2013). Segundo este modelo, as zonas de juncdo sdao formadas pela ligacao
cooperativa entre duas cadeias de acidos galacturonicos ndo metoxilados por ions de célcio, que
se encontram localizados nos intersticios das cadeias, semelhante a uma caixa de ovo corrugada
(OLIVEIRA, 2013).

Para que ocorra a formagao de uma zona de jun¢ao estilo “egg-box” estavel, é necessario
que os residuos de 4cido galacturdnico dissociados se organizem em blocos, necessitando ter um
numero minimo de grupos carboxilicos livres consecutivos (aproximadamente 6 - 20 unidades).
A necessidade de que os residuos de 4cido a-D-galacturonico dissociados estejam organizados
em blocos demonstra que ndo ¢ apenas o grau de desmetoxilagcdo das pectinas que deve ser
considerado na gelificagdo, mas também, o padrdo desta desmetoxilagdo para que a obtengdo de

propriedades gelificantes do polimero (OLIVEIRA, 2013).

5 A ramnose ¢ um desoxiaglicar naturalmente encontrado em muitos glicosideos vegetais e em lipopolissacarideos
de algumas bactérias gram-negativas, como as do género Mycobacterium. Pode ser classificada como metilpentose
ou 6-desoxihexose (EDUCALINGO, 2010).
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Figura 3 - Representaciao esquematica do modelo "egg-box"
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Fonte: (MARTINEZ, 2013)

Outros fatores, como a presenca de grupos acetila (-COCH,) na cadeia da pectina,
influenciam nesta propriedades. De modo geral, um grau elevado de acetilagdo prejudica o
processo de formagdo do gel, pois os grupos acetil promovem impedimento estérico, diminuindo
consideravelmente a forca de ligacdo da pectina com os ions Ca*’, e a capacidade de realizar
interagdes hidrofilicas e hidrofobicas (FRAEYE et al., 2010 apud OLIVEIRA, 2013). Por outro
lado, quanto maior a massa molar do polimero maior ¢ a capacidade da pectina em realizar
interacdes intermoleculares, favorecendo a gelificagao.

A concentra¢do de pectina também ¢ uma variavel das caracteristicas reologicas do gel.
Em baixas concentracdes, as ligacdes idOnicas intramoleculares sdo dominantes, porém nao
favorecem a gelificagdo. Com o aumento da concentragdo do polissacarideo, as interacoes
intermoleculares passam a ocorrer, favorecendo a formagao de zonas de jungdo entre as cadeias
de pectina. As propriedades reoldgicas de géis de pectinas também podem ser afetadas pela
presenca de outros polimeros no meio, tais como a celulose, pectinas de diferentes graus de

metoxilagdo e proteinas (OLIVEIRA, 2013).
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7.2.6 Métodos de extracgao

Para a extracdo da pectina é indispensavel a utilizagdo de substincias quimicas, como
acidos, bases, entre outros (KOUBALA et al., 2008 apud OLIVEIRA, 2013). Porém, na escala
industrial, ocorre a “extragdo acida convencional”, onde opta-se pelo emprego de solugdes de
acidos fortes (4cidos cloridrico, sulfurico, nitrico ou fosférico) com aquecimento. De forma
alternativa, encontra-se o uso de acidos organicos, como o acido citrico (PINHEIRO et al., 2008
apud OLIVEIRA, 2013). De modo geral, as extracdes utilizam pHs baixos (entre 1 a 3),
temperaturas de 60 °C até¢ 100 °C e tempo variavel (20 - 360 min) (KOUBALA et al., 2008a,b;
YAPO., 2009; QIU et al., 2010, BAGHERIAN et al., 2011 apud OLIVEIRA, 2013).
Basicamente, o processo total de extragdo resume-se nas etapas de extragdo, purificacdo do
extrato, e isolamento da pectina por processos de precipita¢do, seguido de secagem (YEOH et
al., 2008 apud OLIVEIRA, 2013). A precipitacdo pode ser efetuada pela adicao de etanol e
repetidas lavagens com o solvente seguida de pela centrifugacdo e/ou filtragdo. A tultima etapa &
a de secagem a temperaturas inferiores a 50 °C. (EMAGA et al., 2008; PINHEIRO et al., 2008;
MUNHOZ et al., 2010; VRIESMANN et al., 2012 apud OLIVEIRA, 2013).

A escolha do método de extracdo influencia no tipo de substancias pécticas obtidas e
sobretudo, em fatores externos e ambientais. Neste caso, 0 método convencional, com uso de
acidos fortes inorganicos, ¢ extrema para a estrutura da pectina (podendo causar a hidrdlise) e
também ao meio ambiente, pela presenca de residuos que dependem de um tratamento para seu
descarte (OLIVEIRA, 2013). A fim de melhorar o processo, em um ambito geral, algumas
estratégias e alternativas sdo exploradas. Dentre elas, a utilizacdo de acidos organicos com menor
toxicidade, resultam em uma medida aliada aos conceitos de Quimica Verde. Neste contexto,
métodos alternativos sdo objetos de estudo como substitutos aos métodos convencionais para

aplicacdo industrial.
8§ METODOLOGIA

A partir das pesquisas na literatura e as definicoes dos métodos de extracdo e
caracterizacdo da pectina, o desenvolvimento do presente projeto compreenderd as etapas

representadas na Figura 4.
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Figura 4 - Fluxograma apresentando as etapas e métodos do projeto.
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8.1 Obtenc¢ao e tratamento de residuos

Para a obtencdo das cascas de maracuja o grupo entrard em contato com estabelecimentos
de alimentag¢do local em busca de fornecedores dos residuos do maracuja (cascas) que sejam
oriundos da produgdo de alimentos e bebidas. Alternativamente, as frutas poderdo ser adquiridas
no comércio local e as cascas separadas da polpa da fruta. A partir desta separagdo, as cascas
serdo submetidas ao processo de branqueamento. Este consiste no aquecimento do material
vegetal a temperatura de 100 °C por 5 minutos, sendo resfriado rapidamente & uma temperatura
de ~ 4 °C. O processo inibe o excessivo amolecimento do tecido vegetal e a acdo de enzimas,
bem como o desenvolvimento de microrganismos que possam alterar a qualidade da matéria
prima pela agdo de enzimas pectinoliticas. Assim, o método garante a conservagdo de frutas,

como o maracuja, em que a colheita do ocorre nos meses de fevereiro até abril na regido sul
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(SILVA, et al, 1999). Apds isso, os residuos serdo armazenados em congelador (~ 18 °C) para
que, posteriormente, sejam triturados e transformados em farinha da casca de maracuja. O
material seco em estufa (~ 50 °C) sera utilizado na etapa de extragdo da pectina (PINHEIRO,

2007).
8.2 Extracio da pectina

Tratando das metodologias para a extracdo da pectina, o grupo optou por um método
convencional e um método alternativo, com o objetivo de comparar a eficiéncia de extragdo de
ambas as metodologias e compara-las com a pectina comercial quanto a caracteristicas

fisico-quimicas.
8.2.1 Método convencional - uso de acido inorganico

A extracdo de método convencional acontecerd de acordo com a metodologia proposta
por (MOURA,2015 p.14). A pectina serd extraida em um sistema com condensador de refluxo
(90 °C), utilizando o acido cloridrico (0,1-0,5 M), na proporcao de material vegetal e solvente de
5 g/35 mL (m/v) (ex.: 50 g de cascas de maracuja para 350 mL de HCI em solu¢do). A solugao
do 4cido e o material vegetal serdo mantidos no sistema sob agitagdo e aquecimento por 45
minutos. Apds a extracdo serd necessaria a realiza¢do da centrifugagdo da mistura (15 minutos,
3700 rpm). Ao fim do procedimento o sobrenadante serd descartado e ao material sera
adicionado etanol (96 %) numa propor¢do 1:2 (v/v) a fim promover a precipitacdo das pectinas.
A mistura serd mantida por 12 horas sob refrigeracdo. Apds uma nova centrifugagao, fracao
péctica serd submetida a uma nova lavagem com etanol (3 lavagens) 30 min entre cada lavagem.
O extrato serd mantido a temperatura ambiente no processo de lavagem e em seguida o material

serd seco em estufa a 50 °C até atingir um peso constante.
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Figura 5 - Fluxograma apresentando as etapas do método de extracdo utilizando o HCI
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8.2.2 Método alternativo - uso de acido organico

A extragdo da pectina serd realizada com o método proposto por Pinheiro (2007), com
modificagdes. Neste método serdo utilizadas concentragdes variadas de acido citrico (0,1-0,5 M)
para a extracao do material vegetal, em sistema com condensador de refluxo a temperatura de 90
°C (1:50 m/v) por 45 min. O extrato sera filtrado e resfriado a 4 °C. Este filtrado (com a presenca
de pectina) sera centrifugado por 30 minutos a 6000 rpm e o sobrenadante descartado. Sera
adicionado etanol (1:2 v/v) ao sobrenadante seguido de agitacdo e repouso 1 hora para que
ocorra a precipitacdo da pectina. A pectina precipitada serd lavada com etanol, separada por

filtracdo a vacuo e seca em estufa (50 °C) até atingir um peso constante.
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Figura 6 - Fluxograma apresentando as etapas do método de extragdo com o acido C,H,O,
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8.3 Caracterizacao fisico-quimica da pectina

Quanto a caracterizacdo fisico-quimica da pectina extraida, serdo determinados o grau de

esterificagdo, a capacidade de retencao de agua e de dleo, e a capacidade emulsificante.

8.3.1 Grau de esterificacio (Titulacao Potenciométrica)

Para determinar o grau de esterificagdo, o grupo utilizard o método de titulacdo
potenciométrica (BOCHEK, ZABILOVA e PETROPAVLOVSKII, 2001, apud PINHEIRO,
2007, p. 40). Uma pequena por¢do da pectina ja extraida e seca sera colocada em um becker,
apos isso ¢ umedecida. Depois deve-se adicionar 20 mL de agua destilada aquecida a 40°C e

dissolver o polimero com agitacao durante 2 horas. Apds isso, o produto ¢ titulado com NaOH

22



0,1M com fenolftaleina, os resultados sdo anotados como titulacdo inicial (Ti). Em seguida serdo
adicionados 10 mL da solugdo de NaOH (0,1 M) na amostra neutralizada. Deve-se manter
agitacdo por 2 horas para promover a saponificacdo dos grupos carboxilicos esterificados do
polimero. Mais 10mL de HC1 0,1M sera adicionado, e o seu excesso sera titulado com NaOH 0,1

M. Por fim, o grau de esterificagdo sera calculado através da equacao 1:

— Tf
% De = | gy | % 100

Equacio 1: Céalculo do grau de esterificag@o

Ti= volume de NaOH utilizado na titulagao inicial; Tf= volume de NaOH utilizado na titulagdo final
8.3.2 Capacidade de retencio de agua (CRA)

A capacidade de retencdo de dgua serd realizada de acordo com o método descrito por
Bortoluzzi (2009). Para isso, uma amostra de peso conhecido serd hidratada e homogeneizada
em solucdo salina (2,5% de NaCl), seguindo uma propor¢ao de 10g de pectina para 100 g de
solucao (1:10). A amostra sera transferida para tubos Falcon de 50 ml e mantida sob refrigeragao
(~ 3 °C) durante 120 minutos. Apds este periodo de tempo, a amostra sera centrifugada (10.000
rpm por 10 minutos) e o sobrenadante obtido descartado. O peso do precipitado (pellet) serd
verificado e a retencdo de agua quantificada por diferenca de peso. A capacidade de reter agua
sera expressa em quantidade de dgua que pode ser retida por grama de pectina (g de H,O/g de

pectina).
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Figura 7 - Fluxograma apresentando as etapas do método para quantificar a capacidade de

retengdo de dgua
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8.3.3 Capacidade de retencio de 6leo (CRO)

A andlise serd realizada por um método adaptado de Bortoluzzi (2009), utilizado
anteriormente para a andlise da CRA. Para uma amostra de peso conhecido de pectina sera
adicionado o6leo vegetal (ex.: 60leo de soja) na propor¢do 1:10 (m/m) e homogeneizado sob
agitacdo. Apds este periodo, a mistura serd transferida para tubos Falcon para a etapa de
centrifugacdo a temperatura ambiente (10.000 rpm por 10 minutos). O sobrenadante sera
removido e o pellet resultante terd a massa estimada. A CRO seré calculada pela diferenca de
peso final e inicial da amostra de pectina e o resultado em quantidade de 6leo que pode ser retida

por g de pectina (g de 6leo/g de pectina).

24



Figura 8 - Fluxograma apresentando as etapas do método para quantificar a capacidade de

retencao de 6leo
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8.3.4 Capacidade emulsificante (CE)

A atividade emulsificante da pectina extraida da casca do maracuja sera analisada
segundo o método apresentado por Barros et al. (2008), com modificagdes. Uma solugdo de
pectina (1 mg . ml ') serd misturada ao 6leo vegetal na propor¢do 4:6, 0 que caracteriza uma
emulsdo 4gua em oOleo (A/O) e homogeneizada por 2 minutos. As misturas obtidas serdo
transferidas para provetas e armazenadas a temperatura ambiente durante 4 dias . Em intervalos
de tempos regulares (24 h) as amostras serdo avaliadas quanto a homogeneizacdo como
parametro de estabilidade da emulsdo. Para isso, serdo efetuadas medidas da altura emulsificada
(AE) e da altura total (AT) dos liquidos (ou fases) nos tubos. A Capacidade emulsificante (CE)

sera estimado pela formula
0 — (AE
CE (%) = (4£) x 100

CE: Capacidade Emulsificante; AE: Altura Emulsificada; AT: Altura dos Liquidos.
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9 CRONOGRAMA
As atividades previstas para o desenvolvimento do projeto estdo indicadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Cronograma para o desenvolvimento das atividades do projeto de pesquisa.

Atividades 2018/2 Agosto Setembro | Outubro Novembro Dezembro

Tratamento da matéria prima X

Extracdo da pectina (otimizagao) X X X

Caracterizagao fisico quimica X X X

Tratamento dos dados X X X

Elaboragao do relatorio X X X X X

Elaboragao do banner X X

Apresentacao do trabalho X
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