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RESUMO

Planejamento experimental Box—Behnken foi utilizado para otimizar as varidveis que afetam o
rendimento da extracdo de pectina da casca de maracuja amarelo (Passiflora edulis flavicarpa)
com &cidos citrico, cloridrico e nitrico. As pectinas extraidas nas condi¢gdes otimizadas de alto
rendimento para cada tipo de acido foram analisadas e comparadas com a pectina citrica
comercial através de seu grau de esterificagdo, valor acetil, umidade, cinzas, composi¢ao
monossacaridica, viscosidade e homogeneidade. Maior rendimento de pectina foi obtido com
acido citrico na temperatura de 90 °C, pH 1,2 e no tempo de extracdo de 10 minutos. A amostra
de pectina extraida com acido citrico apresentou baixo grau de esterificacdo (45,94 %),
diferentemente das amostras extraidas com 4cido nitrico (75,68 %) e acido cloridrico (70,38 %).
O valor acetil das pectinas foi de 0,16 a 0,36 %. O contetido de agucares variou de uma amostra
para outra dependendo das condi¢des de extracdo, mas pode-se perceber pelo alto teor de
raminose, arabinose e galactose que trata-se da estrutura do ramnogalacturonano tipo I, principal
polissacaridio péctico. Os reogramas das solugdes de pectina mostram um comportamento de um

fluido Newtoniano.

PALAVRAS-CHAVE: pectina; maracuja; extracao; otimizagao; caracterizagao.
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ABSTRACT

The use of the Box—Behnken experimental design to optimize the variables affecting the
extraction yield of pectin from passion fruit (Passiflora edulis flavicarpa) peel was studied with
citric, nitric and chloridric acid. The pectin that were chosen from the best yield were analyzed
and compared to commercial pectin through degree of esterification, acetyl value, moisture, ash,
polysaccharides composition, apparent viscosity and homogeneity. The optimum conditions with
response in pectin yield was with citric acid at 90 °C, pH 1,2 and extraction time of 10 minutes.
The degree of esterification of this sample was 45, 94%, being inferior the sample extracted with
nitric acid (75,68 %) and chloridric acid (70,38 %). The acetil value was between 0,16 to 0,36 %.
The quantity of sugars depends on the extraction method used, but it was clear that the structure
was of thamnoglacturonan-I because of the presence of rhamnose, arabinose and galactose. The

reogram of solutions show a Newtonian fluid behaviour.

KEY-WORDS: pectin; passion fruit; extraction; otimization; characterization.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por alimentos processados ¢ acompanhada pelo surgimento de
agroindustrias dos mais diversos portes, buscando oferecer o que o consumidor procura: nutrigo,
seguranca, facilidade e prego. Dentro dessa necessidade de produgdo, surge o problema da
geracdo de residuos, agravando a situacdo da polui¢do ambiental. E € por isso que a tecnologia
limpa, que tem por objetivo minimizar a geracao de residuos de forma preventiva, intervém para

aprimorar a produ¢do de alimentos com a diminui¢ao de poluentes (AMANTE, 2002).

O Brasil parece ser um dos paises latinos mais aptos para o desperdicio, pois recursos
naturais, financeiros, oportunidades e até alimentos sdo literalmente destinados a lixeira, sem
possibilidade de retorno. Estima-se que a produgdo anual de maracuja no Brasil seja de
aproximadamente 478.652 toneladas (IBGE, 2004), sendo que do maracuja utilizado pelas
industrias ¢ somente aproveitado a polpa, sendo as cascas e sementes descartadas, gerando uma
carga poluente que pode ser reaproveitada. Esta grande quantidade de residuos, segundo alguns

autores, constitui-se de 65 a 70 % do peso total dos frutos, com algumas variagdes, conforme a

espécie (CARVALHO, 1968; MEDINA, 1980; OLIVEIRA et al., 2002).

O maracuja ¢ palavra de origem indigena cujo significado ¢ “comida preparada em cuia”.
Mundialmente conhecido como fruta da paixdo (passion fruit, fruit de la passion), derivado de
“Flos Passionis”, por uma relagdo mistica com a paixao de Cristo, 0 maracujazeiro ¢ uma planta
trepadeira vigorosa da familia das passifloraceas, que pode atingir de cinco a dez metros de
comprimento. No Brasil, existem mais de 200 espécies conhecidas. No entanto, trés apenas sao
cultivadas: o maracuja amarelo (Passiflora edulis flavicarpa), o doce (Passiflora alata) € o roxo
(Passiflora edulis). Somente o maracuja amarelo tem expressao comercial (ROMERO-

RODRIGUEZ, 1994).

A pectina, um dos principais constituintes estruturais da parede celular do maracuja, ¢
conhecida com inumeras propriedades, que permitem seu uso como agente geleificante,

espessante e estabilizante (SHKODINA et al., 1998). Sua aplicagdao na industria de alimentos
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abrange os produtos lacteos, geléias, polpa de fruta, produtos carneos, produtos de panificagdo,

cerveja, entre outros.

Pectinas sdo bio-polimeros formados quase inteiramente de adcido D-galacturénico (AGA)
unidos por ligagdes glicosidicas a-(1-4) e residuos de éster metil dcido galacturonico. Pectinas
com grau de metoxilagdo acima de 50 %, chamadas de alta metoxilagdo, formam gel apds
aquecimento em solu¢des com concentragdo de agucar superior a 55 % e pH abaixo de 3,5. Por
outro lado, géis formados com pectina de baixa metoxilagdo (abaixo de 50 %) requerem a
presenca de ions célcio, estendendo seu uso aos alimentos de baixa caloria como agentes
geleificantes (IGLESIAS ¢ LOZANO, 2004). Pectinas de varias espécies de plantas t€ém em
comum sua estrutura quimica, entretanto, podem existir diferencas em sua composicao € na
estrutura durante a fase de maturacdo (SAULNIER e THIBAULT, 1987). Elas podem ser
obtidas principalmente de residuos de producdo de sucos de maca, limdo, uva e maracuja

(KRATCHANOVA, BENEMOU e KRATCHANOV, 1991).

O processo de obtengdo da pectina geralmente abrange: 1) extragdo aquosa do material da
planta; 2) purificacdo do extrato liquido; 3) separagdo do extrato da pectina do liquido. A
extragdo da pectina pode ser realizada por meio aquoso acido ou bésico, ou por agdo de enzimas
(JOYE e LUZIO, 2000). Geralmente, pectinas extraidas de frutas sao de alta metoxilagdao, embora
possam existir algumas de baixa metoxilagdo (RALET et al., 2003). A escolha do método de
extracdo influencia diretamente no rendimento e nas propriedades da pectina. A liberacdo da
pectina da parede celular pode ser dificultada, devido a alta massa molar e ligacdo com outros
polimeros das paredes celulares. Assim, o pré-processamento da matéria-prima ¢ freqiientemente
utilizado para facilitar a extracdo da pectina. Em estudo recente, Kratchanova, Paplova e Panchev
(2004), avaliaram o efeito do pré-tratamento da casca de laranja com microondas e observaram
que a extragdo da pectina foi facilitada, com um consideravel aumento no seu rendimento, além

da melhora na sua qualidade.

Apesar da grande quantidade de estudos realizados sobre o aproveitamento de residuos da
agroindustria para extra¢do de pectina (SHKODINA et al., 1998; RALET et al., 2003; IGLESIAS

e LOZANO, 2004), poucas informagdes sdo relatadas sobre residuos do maracuja (Passiflora
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edulis flavicarpa). Assim, o objetivo deste trabalho foi otimizar os fatores que influenciam o
rendimento da extracdo de pectina da casca do maracujd amarelo em diferentes acidos: pH,
temperatura, tempo de extragdo, presenca ou auséncia de flavedo. As amostras de pectinas
extraidas através do método otimizado foram caracterizadas através de analises fisico-quimicas e
reologicas e comparadas com pectina citrica comercial de alto grau de esterificacdo obtida a

partir do limao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Maracuja

O maracuja, fruta nativa da América Tropical, pertence a familia Passifloraceae, a qual
consiste em 12 géneros e mais de 500 espécies distintas, largamente distribuidas pelos
continentes americano, asiatico e africano. O principal género, Passiflora, apresenta
aproximadamente 400 espécies conhecidas, das quais cerca de 60 sdao consideradas frutos

comestiveis (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).

O maracuja (Passiflora sp) ¢é classificado botanicamente como fruto carnoso, do tipo
baga, que apresenta sementes com arilo carnoso, conforme destacado na Figura 1. Apresenta
altos teores de vitamina C, calcio e fosforo (FERRARI, COLUSSI ¢ AYUB, 2004). A

composi¢ao do maracuja amarelo (Passiflora edulis) pode ser observada na Tabela 1.

Pedinculo ———p

Epicarpo
(casca)
<4—— Mesocarpo

Arilo Carnoso

Endoca
(polpa

Semente

Figura 1 — Partes constituintes do maracuja amarelo (Passiflora edulis).

Fonte: Ministério da Integracao Nacional, 2004.
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Tabela 1 — Composi¢do quimica do maracujd Passiflora edulis flavicarpa (constituintes

expressos por 100 g de por¢ao comestivel).

Constituinte Quantidade

Agua (g) 84,9
Energia (cal) 53,0
Proteina (g) 0,70
Gordura (g) 0,20
Acgucares totais (g) 13,7
Fibras (g) 0,20
Cinzas (g) 0,50
Calcio (mg) 3,80
Fosforo (mg) 24,6
Ferro (mg) 0,40
Sédio (mg) -
Potéssio (mg) -
Vitamina A (U.L.) 2410
Tiamina (mg) Tracos
Riboflavina (mg) 0,10
Niacina (mg) 2,20
Ac. Ascorbico (mg) 200

Fonte: CHAVAN e KADAM (1995)

Os pomares de maracuja surgiram como atividade econdmica no final da década de 80,

apesar de cultivadas varias espécies desde o periodo colonial (BERNACCI, MELETTI e SCOTT,

2003). Bernacci et al. (2003) ressaltam que os pomares de maracuja amarelo (Passiflora edulis

Sims) representam 95 % da produ¢do brasileira de maracuja, devido principalmente a maior

qualidade dos seus frutos, a divulgacdo aos consumidores e ao incentivo da agroindustria.

O maracuja amarelo destaca-se por apresentar caracteristicas superiores quando

comparado ao maracuja roxo, como maior tamanho de fruto, maior peso, maior teor de caroteno,

maior acidez total, maior resisténcia a pragas e maior produtividade por hectare (PIZA JR. et al.,

1996).
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O Brasil destaca-se, atualmente, como o principal produtor e consumidor do maracuja
amarelo (VIANNA-SILVA et al., 2004), representando cerca de 90 % da produg¢do mundial
(IBGE, 2004).

A importancia econdmica do fruto do maracujazeiro no Brasil e no exterior estd associada
exclusivamente a producdo de suco concentrado ou alimentos elaborados com a polpa como
matéria-prima, como doces e outras formulagdes, refrescos, geléias, mousses e sorvetes

(MELETTI e MOLINA, 1999).

O mercado brasileiro de suco de fruta industrializado foi o que mais cresceu na categoria
de bebidas ndo alcodlicas no pais, apresentando um aumento de 30 % ao ano (LOPEZ, 2004).
Dessa forma, devido ao crescimento desse ramo industrial, muitos pesquisadores t€ém atuado em
estudos que tem por objetivo a melhoria da qualidade dos produtos, a fim de contribuir para a
consolida¢do do suco de maracuja industrializado no mercado interno e externo. No entanto,
apesar do grande nimero de pesquisas realizadas em relagao ao suco da fruta e a melhoria de sua
qualidade na industrializacdo (SANDI et al., 2003; SOARES et al., 2004), poucos sdo o0s
trabalhos que ressaltam a importancia do reaproveitamento dos residuos do maracuja descartados
pela indastria (OLIVEIRA et al., 2002; FERREIRA ¢ PENA, 2004a; FERREIRA ¢ PENA,
2004b; CARVALHO e GODQY, 2004; GOMES, 2004; SCHEMIN et al., 2005).

Segundo Ferrari, Colusse e Ayub (2004), as cascas e sementes provenientes do processo
de esmagamento da fruta para obtencdo do suco, s3o utilizadas por produtores rurais na
suplementagdo animal, porém, sem muita informacao técnica a respeito. Como a quantidade de
residuos ¢ muito grande, seus subprodutos podem agregar valor, havendo, portanto, um interesse
econdmico, cientifico e tecnoldgico. As cascas do maracuja ja foram testadas com relativo
sucesso na alimentagdo animal. Otagaki e Matsumoto (1958) utilizaram-nas na suplementagio de
ragdes para vacas leiteiras e outros animais e Ariki et al. (1977) utilizaram a casca desidratada na
complementacdo de racdes isoprotéicas e isocaldricas para alimentagdo bovina e suina,
permitindo a incorpora¢do de niveis relativamente altos de melago a ragdo. Ja na alimentacao
humana, Lira Filho (1995) utilizou a casca do maracuja para a elaboragdo de uma geléia comum,
que resultou em um produto de boa consisténcia, sabor e cor aceitaveis, sobretudo quando

utilizado o extrato liquido pectinoso do albedo ou da casca integral. Outro estudo relevante nessa
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area foi desenvolvido por Guertzenstein (1998), que caracterizou a casca do maracuja amarelo de
acordo com o seu conteudo organo-mineral, constatando um alto teor de pectina, a qual foi
testada na forma de farinha em ratos diabéticos e que contribuiu para a redu¢do em 22 % da
glicemia dos animais. Segundo Bruckner e Picanco (2001), a parte branca da casca do maracuja
pode apresentar cerca de 2 % de pectina, destacando-se, portanto, como uma boa fonte alternativa
para a obtencdo de matéria-prima destinada a industria de alimentos, bem como fonte de fibras
para a alimentacdo humana, se reaproveitada de forma adequada. Oliveira et al. (2002)
desenvolveram um doce em calda a partir da casca do maracujd amarelo, sendo avaliada a sua
aceitabilidade por diferentes grupos etérios, além da determinacdo de sua composi¢ao centesimal.
Chau e Huang (2004) observaram um alto teor de fibras insoliveis nas sementes do maracuja
(Passiflora edulis), sendo compostas de celulose, substincias pécticas e hemicelulose. Estas, se
ingeridas na alimentagdo, podem contribuir para a diminui¢do da absorcdo de glicose e

retardamento da atividade da amilase, o que repercute um melhor controle da glicemia.

2.2 Pectina

Nos ultimos anos hd um interesse crescente na pesquisa com pectina, devido a sua
utilizacdo como agente geleificante e estabilizante em alimentos, por ser uma fibra dietética, por
ser um componente importante das paredes celulares de plantas e ser uma substincia com
atividades farmacéuticas reconhecidas. O consumo mundial de pectina ¢ de 18.000 a 19.000
toneladas. Devido a evidéncias de que a pectina reduz niveis plasmaticos de colesterol e regula a
glicose sanguinea, h4 um aumento no consumo de alimentos e produtos alimentares com altos
teores desta fibra solivel. O teor de pectina varia de 15 a 25 g/100g de acordo com o tipo de
tecido das plantas, sendo a maga, beterraba e girassol, as principais fontes dessa fibra. A
quantidade de pectina em citrus e outras frutas varia dependendo do clima, do solo e outros

fatores, como método de extragao e maturidade do fruto (FERNANDEZ, 2001).

Revisdes bibliograficas sobre pectina sdo escassas na literatura. May (1990) relatou sobre

a utilizacao de residuos para produgdo de pectina, além das propriedades e aplicagdes da pectina
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industrial. Ridley, O’Neill ¢ Mohnen (2001) fizeram uma revisao sobre a estrutura, sintese e as

atividades bioldgicas de pectina e enfocaram, principalmente, a estrutura primaria da pectina.

A primeira estrutura primaria de pectina surgiu de estudos cumulativos dos ultimos 70
anos. As pectinas utilizadas nestes estudos foram tipicamente isoladas de plantas com
importancia econdmica (limao, tomate, beterraba, magd) ou de suspensoes de células em cultura
(cenoura, espinaftre, rosa, banana). Entretanto, essas plantas representam uma pequena fragdo do
total de plantas com fluorescéncia (~235.000 espécies) e pouco € conhecido sobre pectina de

algas verdes, musgos e samambaias (RIDLEY, O’NEILL e MOHNEN, 2001).

As pectinas contribuem para a adesdo entre as células e para a resisténcia mecanica da
parede celular. Além de seu papel importante no crescimento das células, elas estdo envolvidas
em interagcdes com agentes patogénicos e sua quantidade e natureza sdo determinantes para a
textura de frutos e vegetais em geral, durante o seu crescimento, amadurecimento,

armazenamento e processamento (BRANDAO e ANDRADE, 1999).

A pectina representa cerca de 30 % de polissacarideos constituintes da parede celular de
plantas dicotiledoneas. O principal componente péctico ¢ o homogalacturano (Figura 2),
consistindo de a-D-residuos de acido galacturdnico unidos por ligagdes glicosidicas a-(1,4). O
grupo carboxi de residuos do acido galacturdnico pode ser esterificado com grupos metilicos,
sendo que o grau de esterificagdo muda significativamente dependendo do grau de diferenciacao
das células na presenca de algumas condicdes patologicas, como infecgdes por fungos
fitopatogénicos. Nao apenas em numero, mas também a distribuicdo de grupos carbdxi de acido
galacturonico ao longo da cadeia homogalacturano tém influéncia nas propriedades da pectina e
na firmeza da parede celular (GIOVANE et al., 2004). Estruturalmente, os polissacarideos
pécticos sao um grupo heterogéneo, mostrando bastante diversidade dependendo do tecido

botanico de origem (MAY, 1990; ZSIVANOVITS et al., 2004).



19

Fsteres metilicos

S
/

7 -

FIGURA 2 - Estrutura primaria de homogalacturano (principal polissacarideo péctico).
Fonte: RIDLEY et al., 2001.

A pectina (Figura 3) ¢ classificada em duas categorias: alto grau de esterificagdo maior
que 50 %, e baixo grau de esterificacdo menor que 50 %. Na pectina de alto grau de esterificagdo
existe uma combinag¢do de ligagdes hidrogénio e interacdes hidrofdbicas responsdveis pela
associagdo na cadeia e pela gelatinizacdo. Neste caso, a associagdo na cadeia € estabilizada por
ligagdes de hidrogénio entre grupos carbdxi ndo dissociados e grupos de alcoois secundarios e
por interacdes hidrofobicas entre os grupos metoxi. Em solucdes aquosas de pectina de baixo
grau de esterificagdo, o complexo intermolecular de ligagdes hidrogénio ¢ responsavel pela

associac¢do da cadeia (KJONIKSEN, HIORTH e NYSTROM, 2005).
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FIGURA 3 - Estrutura quimica da pectina. Fonte: KJONIKSEN, HIORTH e NYSTROM, 2005.

2.2.1 Extragado

Muitas matérias-primas sdo utilizadas para a extragdo de pectina, sendo algumas mais
comuns, devido aos elevados teores encontrados. O teor de substincias pécticas varia de acordo
com a origem botanica do produto vegetal, sendo quatro subprodutos de industrias agricolas e
alimentares ricos em substincia péctica (teor superior a 15 % em base seca): bagaco de maca,

albedo citrico, polpa de beterraba e girassol (PAGAN e IBARZ, 1999).
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O processo de extracdo ¢ a operagdo mais importante para obter a pectina do tecido
vegetal (PAGAN e IBARZ, 1999). A extracdo da pectina pode ser feita por método quimico e ou
enzimatico. A extracdo de pectina ¢ um processo de multiplos estdgios fisico-quimicos, nos quais
a hidrolise e extracdo de macromoléculas do tecido vegetal e sua solubilizagdo sofrem influéncia
de diversos fatores, entre eles, temperatura, pH e tempo de extracdo (PAGAN et al., 2001).
Dependendo da fonte de pectina e do modelo de extracdo, grupos carboxi sdo parcialmente
esterificados por metanol e, em certas pectinas, grupos hidroxi sdo parcialmente acetilados.
Acucares neutros como galactose, glicose, raminose, arabinose e xilose podem também estar
presentes, geralmente na faixa de 5-10 % de acido galacturdnico por peso. Os agucares podem
estar ligados na cadeia principal de galacturonato e também podem estar inseridos na cadeia

principal (raminose), ou como parte de contaminantes polissacaridicos (TURQUOIS et al., 1999).

O aumento da produgdo de pectina no mundo trouxe novas fontes de materiais pectinicos
(KRATCHANOVA et al., 1991). Para sustentar a viabilidade da producdo de pectina, deve-se
cuidar da matéria-prima a ser utilizada, pois sdo produtos pereciveis (residuos) que podem ser
atacados por bolores, os quais produzem uma variedade de enzimas pécticas: desesterificadas
(pectina metilesterase) e degradantes (poligalacturonase, pectinaliase), que podem prejudicar a

qualidade da matéria-prima que sera utilizada na obten¢do da pectina (MAY, 1990).

Assim, os residuos das agroindustrias processadoras de vegetais representam
extraordinaria fonte de materiais considerados estratégicos para algumas industrias brasileiras,
como € o caso da pectina, que até o presente momento tem sido isolada, com propositos
comerciais, a partir de cascas de laranja, limdo e maga. Intimeras pesquisas tém sido realizadas
com estas frutas, com intuito de otimizar os métodos de extragdo para aumentar o rendimento e a

qualidade da pectina.

2.2.1.1 Métodos quimicos

Graham e Shepherd (1953) desenvolveram uma planta piloto para producdo de pectina de
citrus. EI-Newawi e Shehata (1987) investigaram os fatores que afetam a extracdo da pectina da

casca de laranja. O proposito deste trabalho foi obter Otimas condi¢des para extragdo, com
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maximo rendimento e minima degradagao e hidrélise da pectina. O melhor rendimento foi obtido
com a temperatura em torno de 90 °C, por 120 minutos, razao agua:casca de 70, pH 1,7, com
agitacdo constante (2200 rpm) para aumentar a difusdo e a transferéncia do material da superficie

para as particulas da solugdo e prevenir a sedimentagao.

Kar e Arslan (1999) caracterizaram a pectina da casca de laranja e avaliaram os efeitos da
adicdo de acucares, acido ascorbico, persulfato de amonio e sais na viscosidade das solucdes
pécticas. A pectina foi obtida pela extracdo com solugdo de acido cloridrico a 90 °C por 90
minutos em pH 2,5. O grau de esterificagdo ficou acima de 50 %. Dextrose e maltose
aumentaram a viscosidade das solugdes, enquanto que dextrina diminuiu. O aumento da
viscosidade das solugdes pela dextrose e maltose pode ser interpretado pela diminuicao da
constante dielétrica do solvente, por uma acdo desidratante e pela formacdo de ligacdo de

hidrogénio. A viscosidade da solugdo péctica diminuiu na presenca de sais.

Fishmann et al. (2000) extrairam pectina do albedo da laranja através de aquecimento por
microondas sob pressdo. O tempo de extragdo variou de 2,5 a 8§ minutos. A pectina solubilizada
foi caracterizada através da massa molar e viscosidade intrinseca por cromatografia de exclusao
por alta pressdo. A massa molar e a viscosidade diminuiram com o aumento do tempo de
extracdo. Nos tempos de 2,5 a 3 minutos a massa molar e a viscosidade da pectina do albedo da
laranja foram maiores que da pectina citrica comercial, quando a razdo de albedo para solvente
era de 1:25. A possivel explicacdo desses resultados ¢ que em curtos periodos de extragdo a
pectina foi solubilizada em uma estrutura compacta em rede, que foi separada em componentes

assimétricos com o tempo.

O efeito do aquecimento de microondas no tecido da casca de laranja e na qualidade da
pectina extraida foi pesquisado por Kratchanova, Bénémou e Kratchanov (2004). Micrografias
mostraram que o aquecimento leva a destruicdo das células parenquimais. Também foi percebido
redu¢do na capacidade de absorcdo de agua do tecido e enzimas endogenas (pectinaesterase).
Como resultado, a extra¢do de pectina foi facilitada por esse aquecimento prévio. Um rendimento
consideravel de pectina e um melhoramento de massa molecular, grau de esterificagdo e forca de

gel foram obtidos.
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Virk e Sogi (2004) extrairam com acido citrico e acido cloridrico a pectina da casca de
mag¢ad. O melhor rendimento foi obtido com &cido citrico. E as propriedades fisico-quimicas da
pectina foram umidade de 10 %, cinzas de 1,4 %, peso equivalente de 652,48, contetido metdxi
de 3,7 %, teor de acido anidrogalacturdnico de 62,82 %, grau de esterificacdo de 33,48 %, valor

acetil de 0,68 e grau de geleificacao de 80.

Schemin et al. (2005) extrairam e caracterizaram pectina da casca de mac¢a e otimizaram o
processo para uma rotina de laboratorio. O melhor rendimento tedrico obtido foi com o acido
citrico na concentracao de 6,2 g /100 mL e o tempo da reacao foi de 153 minutos. A variedade da

maca ndo interferiu significativamente no rendimento.

Outras fontes alternativas de pectina também estdo sendo investigadas, como a polpa de
uva, manga, péssego, entre outros. Saulnier e Thibault (1987) extrairam e caracterizaram a
pectina da polpa de uva. Cada fracdo de pectina continha principalmente 4dcido galacturdnico,
arabinose e galactose, pequenas quantidades de raminose e xilose e menores quantidades de

glicose € manose.

Kratchanova, Bénémou e Kratchanov (1991) caracterizaram as substancias pécticas da
casca e da polpa de manga. O contetido poliurénico variou de 14,6 a 21,3 % dependendo do local
da fruta avaliado (casca ou polpa). A extragdo da pectina foi feita com acido cloridrico a 85 °C
em pH 1,5. A massa molar ficou na faixa de 72.000 a 83.000 g/mol e a for¢a do gel entre 162 e
232° (método de Tarr-Baker), de acordo com o método empregado. O contetido de aminoacidos
na preparacao péctica foi de 1 a 7 % e ndo dependeu do grau de esterificagdo da pectina. A
composi¢ao de carboidratos foi de 40-70 % de acido galacturonico, 2-4 % de arabinose, 1-2 % de

raminose, 1-7 % de xilose, 1-3 % de manose, 14-22 % de galactose e 8-22 % de glicose.

Iagher, Reicher e Ganter (2002) avaliaram a estrutura e as propriedades reoldgicas de
polissacarideos de polpa de manga soluveis em dgua. A composi¢ao quimica da fragdo soluvel de
polpa de manga processada foi determinada, além das caracteristicas reoldgicas e medidas

dindmicas oscilatorias. A fragdo polissacaridica da polpa de manga apresentou-se heterogénea e o
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seu comportamento reoldgico sugere que pode ser utilizada como agente espessante em

aplicagdes farmacéuticas e alimenticias.

Rehmann, Salatiya e Shah (2004) investigaram as condic¢des ideais para precipitacdo e
extragdo de pectina da casca de manga. Mudangas no pH, temperatura e tempo de extracao
afetaram a extracdo da pectina. O rendimento maximo de pectina (21 %) foi obtido com &cido
sulfurico, em pH de 2,5 a 80 °C por 120 minutos. O maximo de precipitado foi obtido com etanol
95%. Acido anidrogalacturdnico e contetido metoxi da pectina obtida nessas condi¢des foram de

72,80 % € 9,77 %, respectivamente.

Pagan e Ibarz (1999) extrairam e avaliaram as propriedades reologicas da pectina da polpa
fresca de péssego. A pectina foi extraida sob diferentes condigdes de temperatura (40 °C, 60 °C e
80 °C), acidez (pH de 1,2 a 2,53) e tempo (10-80 minutos). O melhor rendimento foi obtido com
a maior temperatura e o menor pH. Além disso, foi observado que a cinética de extra¢ao consistia
em dois estagios: extracdo de pectina e degradacdo de pectina. Pagan et al. (2001), também
extrairam e caracterizaram a pectina da polpa de péssego armazenada por 10 meses em
temperatura de 3 °C. A viscosidade intrinseca e o grau de esterificagdo foram analisados e
comparados com as amostras de polpa fresca utilizadas no estudo anterior. Apesar do aumento do
rendimento da pectina extraida de polpa de péssego armazenada em relagdao a pectina de polpa
fresca sob equivalentes condigdes, os parametros relacionados com poder geleificante foram

menores, indicando uma menor qualidade da pectina.

Turquois et al. (1999) extrairam substancias pécticas altamente geleificantes de polpa de
beterraba e polpa de batata. Beterraba e batata sdo consideradas novas fontes em potencial de
pectina, devido ao elevado teor (15 a 30 % em base seca) e disponibilidade. Nesse estudo, um
processo de extracao para cada produto foi desenvolvido para manter a integridade estrutural da
pectina. Esses procedimentos renderam produtos com alto teor de substancias pécticas, com um

baixo grau de esterificagdo e um alto poder geleificante na presenca de célcio.

Levigne, Ralet e Thibault (2002) avaliaram diferentes parametros (pH, temperatura e tipo

de 4cido) na extragcdo de pectina de beterraba. As condi¢cdes de extracdo exerceram importantes
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efeitos nas caracteristicas da pectina extraida. O tipo de acido utilizado (HCl ou HNO3) nao
influenciou as caracteristicas das pectinas extraidas. A quantidade de acido galacturonico ficou
constante em todas as condigdes de extragdo, enquanto que o grau de esterificacdo e acetilacao
mostrou variacdes. Em pH 1, o extrato era particularmente rico em regides de ramnogalacturano.

A natureza e a quantidade das cadeias laterais diferiram de acordo com as condigdes de extragao.

Forni, Penci e Polesello (1994) caracterizaram pectinas da casca de marmelo e de péra. O
rendimento da pectina de marmelo foi de 0,53 % da fruta fresca, o qual ¢ similar ao da maga. O
conteudo galacturonico foi de 78 % e o grau de esterficacdo foi de 59 %, correspondendo a
pectina de média alta esterifica¢do. J4 o rendimento da pectina de péra foi de 0,12 % da fruta
fresca, seu conteudo galacturonico foi de 64 %, apresentando um baixo grau de esterifica¢do (10

%) e alto grau acetil (10 %).

Também foi pesquisado por Attri ¢ Maini (1996) a extragao acida da pectina da casca de
galgal (Citrus pseudolimon Tan.), uma variedade indigena de limdo em diferentes tempos de

extracdo e tamanho de particula. O melhor extrator foi HCI 0,IN em 60 minutos.

Joye e Luzio (2000) descreveram um processo seletivo para extracdo de pectinas de
varias fontes, principalmente o limdo da Argentina, sensiveis € ndo sensiveis aos ions calcio,
variando o pH da solugdo a ser extraida. Uma primeira extra¢gdo com solu¢do aquosa acida, em
pH entre 3,0 e 3,3 sem adicdo de sais polivalentes foi suficiente para extrair pectinas nao
sensiveis ao célcio. Uma segunda extracao sob condigdes acidas (pH 2,0) foi suficiente para

extrair a pectina remanescente, sensivel ao célcio.

Thomas e Thibault (2002) realizaram a extragdo e caracterizagdo preliminar de Japanese
Quince (Chaenomeles japonica) através de dois processos: 1) preparagdao de sélidos insoluveis
em alcool (AIS) de diferentes partes do tecido celular e de frutos inteiros de dois genotipos e 2)
tratamento dos solidos insoliiveis em alcool com extratores. Pectinas foram extraidas mais
eficientemente com acido diluido a quente do que com outro meio de extragdo e tiveram um alto
grau de esterificacdo e um baixo grau de acetilagdo. Nao houve diferenca na quantidade de

polissacarideos extraidos dos dois gendtipos estudados. No estudo subseqiiente, Thomas et al.



26

(2003) estudaram o teor de pectina, a composicao e propriedades fisico-quimicas em frutas de
dois genotipos de Japanese quince. O fruto contém 11 g de pectina/100 g de fruto seco e 1,4 g de
pectina/100 g de fruto fresco. Pectinas extraidas com agua e oxalato tiveram maior viscosidade

intrinseca que pectinas extraidas por acido diluido.

O girassol (Helianthus annuus L.) ¢ uma das poucas fontes de pectina de estrutura
simples, composta quase que exclusivamente de acido galacturdnico (MIYAMOTO e CHANG,
1992). Existem muitos trabalhos na literatura sobre a extra¢ao (KIM, SOSULSKI e CAMPBELL,
1978a, 1978b), composicdo quimica (MIYAMOTO e CHANG, 1992; IGLESIAS e LOZANO,
2004) e propriedades geleificantes (LI e CHANG, 1997) da pectina obtida do material que sobra

no campo da remoc¢ao de sementes de girassol (head e talos).

Sintgthong et al. (2005) extrairam e caracterizaram a pectina de Krue Ma Noy (videira)
utilizando agua destilada a 25 °C e pH 3,8 a 4,0. O extrato desta pectina ¢ de baixa esterificagao,
consistindo principalmente de 4cido galacturonico e pequenas quantidades de aglicares neutros. A
geleificacdo foi observada quando a concentragdo de pectina excedeu 0,5 %. A adi¢do de cloreto
de s6dio aumentou significativamente a forca do gel da pectina de Krue Ma Noy, quando a
concentracdo do sol era menor que 0,4 M. A pectina de Krue Ma Noy também se mostrou
sensivel a ions célcio: a adicdo de 1 mM de cloreto de calcio aumentou a forga do gel e
quantidades excessivas de célcio (> 3 mM) resultaram em agregacdo/precipitacdo da pectina,
possivelmente devido as propriedades de ligagdes do calcio com o grupo carboxi. Também foi

observado que a adig¢do de agucar aumentou a forga do gel.

Yapo et al. (2006) avaliaram o efeito das condi¢des de extracdo com 4cido sulfirico sobre
o rendimento e propriedades funcionais de pectina de beterraba e observaram que a condigdo
mais apropriada seria pH 1,5 por 1 hora a 80 °C para obtengao de uma pectina com maior grau de

pureza.
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2.2.1.2 Métodos enzimaticos

Thibault et al. (1988) extrairam pectina de citrus, ma¢d e beterraba através de uma
preparacdo enzimatica de Bacillus subtilis. A preparacdo continha endo arabinase, endo
galactanase e endo pectatoliase residual. As condi¢des de extracao foram de 30 °C, tampao de
acetato de sodio (0,03 M) e pH 5,0 para diminuir a atividade de pectatoliase. Sob essas
condicdes, a quantidade de pectina obtida de citrus foi de 4,9 % pelo tampao e de 10,8 % pelas
enzimas. O rendimento de pectina extraida de maga e beterraba foi baixo nessas condi¢des. A
pectina de citrus obtida por extragdo enzimatica apresentou massa molar relativamente baixa
(47.000 g/mol) comparado com a obtida por extracdo acida (82.000 g/mol). Significativa
quantidade de pectina (12,9 %) pdde ser extraida de polpa de citrus com agua e agentes
quelantes. Com isso, pode-se concluir que a pectina ndo foi eficientemente extraida com essas

enzimas.

Renard et al. (1991) compararam extracdes quimica e enzimatica de pectina proveniente
de maca. Com pectinaliase foram extraidos 55 % de 4cido galacturdnico e 34 % com hidroxido
de sodio. A pectinaliase foi a que apresentou melhor extragdo, porém levou a uma maior

degradacgdo da pectina.

Donaghy e McKay (1994) extrairam a pectina de citrus, beterraba e maga, através da
poligalacturonase produzida pelo soro do queijo. A concentracao ideal para producdo da enzima
foi de 0,5 % depois de dois dias a 25 °C. A enzima concentrada foi utilizada para extrair a pectina
da casca de citrus e de maca, mas ndo foi suficiente para extracdo de pectina da beterraba. A

melhor extracdo de pectina foi a 37 °C comparada a 25 °C num periodo superior a 24 horas.

Shkodina et al. (1998) compararam a extragdo de pectina de abdbora através de trés
métodos enzimaticos com a extracdo acida (HCI 0,1 M). O método enzimatico resultou numa
quantidade muito maior de substancia péctica. Comparado com pectina citrica comercial, todas as
amostras de pectina de abdbora resultaram em contetdo baixo de acido galacturdnico e alta

quantidade de acucares neutros, principalmente glicose e galactose. Todas as amostras,
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principalmente as obtidas via enzimatica, apresentaram baixa massa molar e alto grau de

acetilacdo, o que dificulta a formagao do gel.

2.2.2 Propriedades fisicas e quimicas

A gelatinizagdo de polissacarideos ¢ um ponto critico na formacao de texturas desejaveis a
muitos alimentos. O grau de substituicao de ésteres determina o mecanismo de formagao de géis
de pectina, sua conformacgao e as propriedades reoldgicas. Pectinas com um grau de metoxilagao
maior que 50 % (alta metoxilacdo, ATM), com grau de esterificacdo (DE) entre 58-76 %, podem
geleificar a pH abaixo de 3,5 e quando a atividade de dgua ¢ reduzida pela adicdo de um co-
soluto como sacarose até a concentragdo de 55 % de peso. Géis de pectinas ATM e agucar sdo
formados por uma combinagdo de efeitos hidrofobicos e hidrofilicos. Pectinas de baixa
metoxilacdo (BTM) abaixo de 50 %, formam géis por uma reagdo com célcio chamada de
mecanismo “‘egg-box”. Estes géis sdo afetados pelo tipo de soluto utilizado (actcares) e pela
temperatura. O soluto pode afetar a forca do gel, bem como a taxa de desenvolvimento da
estrutura. Testes reologicos vém sendo usados para estudar o desenvolvimento da estrutura de
muitos géis, incluindo amido, carragena, agarose, gelatina e outras proteinas (NORZIAH et al.,

2001).

A transi¢do de solu¢do para gel ¢ um fenomeno importante, porque as propriedades
viscoelasticas aumentam durante essa transi¢ao. O estudo da formacdo da estrutura em sistemas
de polissacarideos utilizados como agentes geleificantes em formulagdes de alimentos, pode ser

util no entendimento do comportamento cinético e térmico dos produtos alimentares nos quais

sdo incorporados (NORZIAH et al., 2001).

Pectinas nativas sdo geralmente de alto grau de esterificagdo e de baixa acetilagdo
(RALET et al., 2003). Entretanto, existem algumas pectinas de baixo grau de esterificacdo em
plantas, que geralmente sdo modificadas para alta metoxilacdo. Existem quatro métodos para
demetilagdo, de acordo com os agentes utilizados: acidos, alcalis, enzimas e amdnia em alcool

(IGLESIAS e LOZANO, 2004).
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O grau de esterificacdo e a massa molar da pectina tém influéncias na propriedade do gel.
O grau de esterificacdo esta relacionado com a velocidade de formagdo do gel e a forca do gel
depende do tamanho da molécula. Molécula de baixa massa molar ¢ incapaz de formar gel em
qualquer condi¢do (PAGAN e IBARZ, 1999). O grau de esterificagdo, o tamanho da molécula, os
agucares neutros, acetilacao, o conteudo de amido e de cinzas podem afetar as propriedades de

geleificacdo da pectina (SAHARI, AKBARIAN e HAMEDI, 2003).

O numero de grupos metoxilados da pectina (acido poligalacturénico) é um dos principais
parametros utilizados para determinar as propriedades de solucdes aquosas e géis. A solubilidade
da pectina em 4gua, seu poder geleificante e sua propriedade de absor¢do a metais pesados
dependem também do nimero de grupos metoxil. O contetido metoxil da molécula de acido
poligalacturdnico € caracterizado pelo nimero de grupos metoxil e pelo grau de esterificacao

(BOCHEK, ZABIVALOVA e PETROPAVLOSKI, 2001).

O grau de esterificagdo ¢ a porcentagem de grupos carboxi esterificados com metanol. A
determinagdo desta porcentagem requer medidas do conteudo metoxi e de acido
anidrogalacturonico. Em pectinas de algumas fontes, os grupos hidroxi sdao parcialmente

esterificados com acido acético, mas esses grupos ndo estdo incluidos nessa expressdo “grau de

esterificacdo” (SCHULTZ, 1965).

Os grupos carboxi influenciam na viscosidade das solugdes de pectina, dependendo
também do grau de esterificagdo. Solugdes com pectinas esterificadas ndo mudam a viscosidade
com a mudanca de pH, mas quando contém poucos ésteres de pectina, a viscosidade fica
dependente do pH. Os grupos carboxi contribuem também para as caracteristicas de gel da
pectina. Acima de pH 3,5, onde os grupos carbdxi estdo 40 % ionizados, torna-se dificil a
preparacdo de geléias com acucar. Quando o pH ¢ reduzido abaixo de 3.5, geléias podem ser
formadas facilmente. Acucar ou substancia hidrofilica similar ¢ requerida para reduzir a

solvatagdo da molécula de pectina (McCREADY, 1970).
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As propriedades reologicas de compostos de natureza polimérica dependem da massa
molar e de sua distribui¢do, da possibilidade de formagdo de ligagdes intermoleculares, da
conformacdo adotada pela molécula quando em solugdo, da concentracio, do pH, da temperatura,
da forca idnica, da intensidade da forg¢a aplicada sobre a material, entre outros fatores

(BARRETO, 2003).

A relagdo entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento define, de certo modo,
o comportamento reoldgico dos liquidos considerados puramente viscosos. A equacdo
matematica entre estas duas variaveis ¢ conhecida como “equagao de fluxo” e sua representagao
grafica como “curva de fluxo” (MACHADO, 2002). Dispersdes de pectina em meio aquoso
podem existir na forma de uma solucao viscosa ou gel dependendo das condigdes empregadas.

As caracteristicas reoldgicas definem o uso da pectina para um determinado alimento.

A viscosidade ¢ a principal propriedade fisica que descreve a resisténcia ao fluxo de um
liquido. Os principais fatores que afetam a medida da viscosidade sdo: natureza fisico-quimica do
liquido ou composi¢do do sistema, temperatura, pressdo, taxa de cisalhamento, tempo e campo
elétrico. A viscosimetria ¢ um segmento da mecanica dos fluidos, que consiste na pratica
experimental de medir a resposta reologica dos fluidos, considerados puramente viscosos, onde a

componente elastica possa ser desprezada. Os instrumentos ou equipamentos usados para medir

estas grandezas sdo denominados de viscosimetros ou redmetros (MACHADO, 2002).

Os alimentos fluidos sdao classificados, de modo geral, em Newtonianos e nao-
Newtonianos. Os fluidos sdo Newtonianos quando a viscosidade s6 ¢ influenciada pela
temperatura e pressdo. A sua viscosidade ¢ Uinica e absoluta, apresentando uma rela¢do linear
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacao. Todo fluido, cuja relagdo entre a tensdo
cisalhante e taxa de cisalhamento ndo ¢é constante, ¢ denominado de ndo Newtoniano,
considerando ainda a temperatura e pressdo constantes e o escoamento laminar (MACHADO,
2002). A maioria dos alimentos mostra comportamento ndo-Newtoniano (MCKENNA e LYNG,
2003). O comportamento de um material durante o processamento pode variar significativamente

devido a consisténcia e composicao do material, que podem ser alterados drasticamente durante a
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mistura, aquecimento, resfriamento, combinacao, aeragdo, homogeneizagao, cristalizagdo, entre

outros processos (TABILO-MUNIZAGA e BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Uma analise na estrutura e na reologia de solugdes de pectina pode indicar se a pectina ¢
um bom agente geleificante ou ndo. O grau de esterificacdo e a distribuicdo dos grupos metoxil
ao longo da cadeia polissacaridica t€m um efeito significante no tamanho da molécula em

solu¢do (IAGHER, REICHER e GANTER, 2002).

Leitdo et al. (1995) utilizaram o método de CLAE (Cromatografia liquida de alta
eficiéncia) para quantificar acido galacturonico em residuos de girassol, pois seria util na

producdo de pectina de baixa metoxilagdo para a producdo de alimentos de baixas calorias.

O grau de acetilagio ¢ definido como a porcentagem de residuos galacturdnicos
esterificados com um grupamento acetil, sendo que somente os grupos hidroxi de residuos
galacturénicos sdo acetilados. O grau de esterificacdo ¢ comumente determinado em conjunto
com o contetdo de acido galacturdnico por titulagdo de pectina sob sua forma acida. Dessa
maneira, a presen¢a de grupos acetil leva a uma estimagao elevada de valores de grau metoxi se a
quantidade de acido acético ndo for incorporada no célculo. Sendo assim, o método proposto por
Levine et al. (2002), que envolve uma saponificagio em um meio heterogéneo seguido por
separacao de metanol e 4acido acético por CLAE em coluna C18 e quantifica¢ao por refratometro
usando um padrdo interno, determina de maneira eficaz, em um curto periodo de tempo o grau de
esterificacdo e de acetilagdo em pequena quantidade de amostra (cerca de 5 mg), sem levar a um

valor maior do grau de esterificacdo, que ocorre normalmente ao se realizar as titulagdes.
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2.2.4 Utilizagao em alimentos

A viscosidade ou consisténcia ¢ um atributo de grande importdncia em produtos
alimenticios como ‘“‘catchup”, sucos, geléias, pudins, maionese, gelatina, 6leos, xaropes, entre
outros. As caracteristicas de viscosidade de um produto podem determinar sua aceitagdo ou

rejei¢do por parte do consumidor (BOURNE, 2002).

A utilizagdo de pectina em geléias ¢ uma das mais conhecidas aplicagdes e ainda uma das
mais utilizadas no mercado. Somente 0,2 a 0,4 % de pectina é necessario na formulagao de

geléias, dependendo do tipo e da quantidade da fruta (MAY, 1990).

A pectina possui outras areas de aplicacdo, como a pectina de alto grau de esterificagdo
que previne a agregagao da caseina no aquecimento em pHs abaixo de 4. Sendo assim, podem ser
utilizadas como estabilizantes em iogurtes e sucos de frutas tratados por UAT (ultra alta
temperatura). Também estabilizam bebidas a base de soja e produtos a base de soro do queijo,

prevenindo a precipitacdo das proteinas (MAY, 1990).

O desenvolvimento de produtos livres de gordura (faf free) tem aumentado a utilizacdo da
pectina em produtos como molhos para saladas, sorvetes e produtos emulsificantes para carne,

substituindo a gordura pela pectina (KALAPATHY e PROCTOR, 2001).

As enzimas pécticas sdo utilizadas nas industrias de sucos. As poligalacturonases sao
utilizadas para facilitar a extragdo de suco de frutas, como o suco de morango que € um suco
muito viscoso, devido seu alto teor de pectina. Em suco de uva, que também possui alto teor de
pectina, principalmente na casca, adiciona-se a enzima poligalacturonase durante a maceracao,
para liberar maior quantidade de suco, aumentando a filtragdo e, com isso, extraindo maior

quantidade de substancias responsaveis pelo sabor do mesmo (FERNANDEZ, 2001).

Apesar da grande quantidade de estudos realizados sobre o aproveitamento de residuos da
agroindustria para extra¢do de pectina, pouco se tem investigado sobre as propriedades funcionais

das pectinas extraidas em alimentos.
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Sharma, Liptay e Maguer (1998) avaliaram a extragdo da pectina de tomate e sua posterior
utilizacdo num produto a base de tomate. Estes pesquisadores observaram que a pectina do
tomate pode ser utilizada como emulsificante em emulsdes do tipo 6leo em 4gua, como em
molhos para saladas e, que também possuem potencial para formacao de gel em geléias ou frutas.
O licopeno natural associado com a pectina do tomate, pode ter vantagens adicionais por ser um

corante natural e apresentar atividade anti-carcinogénica.

Mesbahi, Jamalian e Farahnaky (2005) avaliaram e melhoraram as propriedades
funcionais da pectina extraida de beterraba em um sistema modelo de alimentos. Este estudo
mostrou que a pectina extraida da beterraba pode ser usada em alimentos como espessante em
catchup e massa de tomate, aumentando a viscosidade destes produtos, entretanto, ndo tem a

habilidade de formar géis firmes em alimentos como a pectina citrica comercial.

Lin et al. (2005) avaliaram as propriedades fisicas e quimicas de pectinas soluveis em
agua de pasta de tomate processadas em alta temperatura (HB) e em baixa temperatura (CB). A
diferenca na viscosidade entra a HB e CB depende ndo somente da massa molar, mas também da
estrutura quimica. Comparando a composi¢ao monossacaridica, HB (rica em acido galacturonico)
foi diferente de CB (rica em agucares neutros), entretanto o material insolivel em agua foi

similar.

Existem alguns aditivos alimentares que sdo adicionados em suco de frutas ou em
cervejas para aumentar a turbidez e resultar em aparéncia natural. Sendo assim, Barroso Prim e
Belloso (2003) obtiveram esse aditivo da casca de laranja por tratamento enzimadtico utilizando a
pectinametilesterase, a poligalacturonase e a celulase. Hansson, Andersson e Leufvén (2001)
adicionaram pectina em refrigerantes para verificar o efeito da viscosidade na liberagdo do sabor
da bebida e observaram que a pectina, apesar de nao ter influenciado na liberagdo do sabor, foi

importante para estabilidade das bebidas.

A pectina também foi adicionada como estabilizante em bebida lactea. Foram utilizadas
amostras de pectina sensiveis € nao sensiveis ao calcio, na qual a pectina sensivel ao célcio se

apresentou melhor na estabilizagdo das bebidas (LAURENT e BOULENGUER, 2003).
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A diversidade de aplicagdes da pectina em alimentos como agente espessante vem
crescendo e também vem tendo aplicacdes na area farmacéutica e na preparacdo de filmes
biodegradaveis. A pectina ndo tem somente sua utilizacdo na formagao de um gel, mas também
na capacidade de retencdo de agua de alimentos e favorece a estabilidade de emulsdes. O grau de
esterificacdo da pectina aparentemente influencia na consisténcia do produto. Pectinas de alto
grau de esterificacdo formam géis através de uma combinagdo de ligacdes de hidrogénio e
ligacdes hidrofobicas, irreversiveis apds aquecimento. Em contraste, a reversebilidade dos géis de
pectina de baixo grau de esterificagdo torna o seu uso favoravel em paes e geléias e na area de

alimentos nas etapas de aquecimento, esterilizacao e pasteurizagdo (FERNANDEZ, 2001).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

As amostras de maracuja amarelo (Passiflora edulis, F. Flavicarpa) foram obtidas na
Central de Abastecimento S.A. (CEASA), localizada na grande Florianopolis. Os maracujas
foram escolhidos no mesmo estdgio de maturacdo, possuindo coloragdo da casca semelhante,
didmetro longitudinal de aproximadamente 9 cm e didmetro transversal de 6 cm. Devido a

sazonalidade, os frutos foram adquiridos em janeiro € em maio de 2005.

Os maracujas foram lavados em agua corrente com detergente neutro e posteriormente
higienizados com solugdo sanitizante de hipoclorito de sodio (cloro ativo 2,0 a 2,5 % p/p) por 30
minutos. As cascas obtidas apos a separagdo da polpa foram lavadas e submetidas ao processo de
branqueamento (tratamento térmico em 4agua em ebuligdo até a inativacdo do sistema
enzimatico). As cascas foram divididas em 2 grupos: um composto por cascas com flavedo
(epicarpo) e outro por cascas sem flavedo (removido apds etapa de enxagiie e drenagem). As
cascas com ¢ sem flavedo foram desidratadas em estufa com circulacdo de ar marca FABBE a 45
°C, por 12 horas e moidas em moinho de facas Brameitar até obten¢do de uma farinha, com

granulometria em torno de 60 mesh.

As amostras foram acondicionadas em sacos de polietileno de alta densidade a vacuo e

mantidas em temperatura de congelamento (-20 °C) até o momento da analise.

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico (P.A.). Pectina citrica
comercial com caracteristicas quimicas conhecidas, doadas pela Empresa CPKelco®, foi

utilizada como referéncia.
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3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizagao quimica da matéria-prima

Os teores de umidade, cinzas, lipidios totais, proteinas e carboidratos das amostras de
casca ¢ de farinha de maracujad foram determinados segundo metodologia descrita na AOAC
(1998). Para determinacdo do teor protéico foi utilizado o método de Kjeldahl modificado e o
fator 6,25 na conversdo para nitrogénio protéico. Os teores de fibra alimentar total, soluvel e

insoluvel foram determinados através do método enzimatico-gravimétrico (AACC, 1995).

3.2.2 Planejamento experimental

3.2.2.1 Avaliacao dos fatores que afetam o rendimento da extragdo de pectina

Observou-se através da revisao da literatura (PAGAN e IBARZ, 1999; PAGAN et al.,
2001; REHMANN, SALATIYA e SHAH 2004; LEVIGNE, RALET e THIBAULT 2002), que o
tipo de acido, pH da solugdo, tempo e temperatura de extragdo podem influenciar no rendimento
da pectina. Para avaliar a importancia desses fatores e selecionar os significativos, utilizou-se um
planejamento fatorial completo 2* com as seguintes varidveis: pH, temperatura, tempo de
extragdo e presenga ou auséncia de flavedo para trés tipos de 4cidos: nitrico, cloridrico e citrico.

A Tabela 2 apresenta os niveis das variaveis utilizadas.

Tabela 2 - Niveis das varidveis utilizadas no planejamento fatorial completo.

Varidveis Niveis

-1 1
pH 1,2 2,6
T (°C) 40 90
E.t (min.) 10 90
Fv ausente presente

T: temperatura/ E.t: tempo de extracdo/ Fv: flavedo
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Como critérios de avaliagdo foram observados os rendimentos em massa de pectina
extraida em cada experimento. Os experimentos foram conduzidos em duplicata e de maneira
aleatdria. Os célculos e graficos foram obtidos através de planilhas eletronicas com auxilio do

Microsoft Excel de acordo com Teofilo e Ferreira (2006).

O procedimento para extracdo de pectina da casca do maracuja amarelo foi realizado da
seguinte maneira: amostras de farinha da casca de maracuja amarelo (5 g) foram dissolvidas em
250 mL de agua destilada sob constante agitacdo. As extracdes foram realizadas sob distintas
condi¢des de temperatura (40 °C a 90 °C), acidez (pH 1,2 a 2,6) e tempo (10 a 90 min.). A
mistura quente foi filtrada em um tecido fino de algodao, sendo descartado o conteudo do filtro.
A pectina extraida foi separada por precipitagdo com o mesmo volume de alcool etilico 96 % por
uma hora. A pectina coagulada foi filtrada, lavada com solucdo &cida de alcool etilico (0,5 %
HCI), em seguida com solugdo de alcool etilico 70 % a pH neutro e, finalmente, com solugdo de
alcool etilico 96 % para remover mono e dissacarideos, aminoacidos, acidos organicos e sais,
além de enzimas, que podem degradar os polissacarideos. A pectina foi seca em estufa de
circulacdo de ar marca FABBE a 45° C e finalmente triturada em moinho de facas, até
granulometria de 60 mesh. O rendimento de pectina foi obtido a partir da quantidade inicial de

casca de maracuja amarelo.

3.2.2.2 Otimizagao da extracdo de pectina

Apo6s o conhecimento dos fatores que afetam significativamente o rendimento do processo
de extracdo acida de pectina da casca de maracuja amarelo, procurou-se otimizar este rendimento
alterando-se os valores destes fatores. Cada fator foi estudado em trés niveis, codificados como
-1, 0 e + 1 para baixas, médias ou altas concentragdes (ou valores), respectivamente, utilizando-se
o modelo descrito por Box e Behnken (1960). A inclusdao do ponto central estima de uma maneira
mais eficiente o erro experimental e a precisdo do modelo. Esse modelo foi escolhido porque
poucas combinagdes de varidveis nos experimentos sdo adequadas para estimar as respostas. Os
experimentos foram realizados em duplicata. O procedimento de extracao foi similar aos descrito

para o estudo dos fatores significativos, com excecdo de que somente amostras de cascas de
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maracuja sem flavedo foram utilizadas como matéria-prima. Os célculos e graficos foram obtidos
através de planilhas eletronicas com auxilio do Microsoft Excel de acordo com Teofilo e Ferreira

(2006).

3.2.4 Caracterizagao da pectina

Amostras de pectina extraidas nas condi¢cdes estabelecidas na otimizacdo e de pectina
citrica comercial de alto grau de esterificacdo cedida pela empresa CPKelco® foram
caracterizadas através da determinagcdo de umidade, cinzas, grau de esterificagdo, grau de
acetilagdo, composicdo monossacaridica, determina¢do da homegeneidade e da viscosidade

aparente. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.2.4.1 Umidade

O conteudo de umidade foi determinado em estufa a vacuo a 100 °C através do método

proposto por Ranganna (1977).

3.2.4.2 Cinzas

O teor de cinzas foi determinado em mufla a 600 °C de acordo com o método proposto

por Ranganna (1977).

3.2.4.3 Grau de esterificagdo do acido poligalacturénico

O grau de esterificacdo da pectina foi determinado a partir da metodologia proposta por
Bochek, Zabivaloba e Petropavlovskii (2001), baseada na titulacdo potenciométrica.

Pesou-se 0,2 g de pectina em um béquer, umedecendo-a com alcool etilico p.a (95 %).
Adicionou-se 20 mL de agua destilada aquecida a 40 °C. A solucao foi mantida em agitacao por 2
horas, para posteriormente ser titulada com solu¢dao de NaOH 0,1N em presenca de fenolftaleina.
O ponto de viragem foi determinado pela variagdo do pH até que atingisse o valor de 8,5 com

potenciometro Quimis.
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O percentual de grupos carboxi livres foi obtido a partir da equagao 1.

Kfo, = Nnaon X VNaon X 0,045 x 100 (EQUACAO 1)

a

Onde: % Ky: Porcentagem de grupos carboxi livres, a: por¢do da pectina pesada com absor¢do de
agua (g), Nnaon: Normalidade da solugdo alcalina, Vyaon: Volume da solugdo alcalina gasto

durante a titulagdo em ml; 0,045: fator de corregao.

Para a determinag¢dao do nimero de grupos carboxi esterificados (K.) adicionou-se 10 mL
de NaOH 0,IN na amostra neutralizada depois da determinagdo dos grupos carboxi livres. O
béquer foi tampado e a solucdo agitada por 2 horas para a saponificagdo dos grupos carbdxi
esterificados do polimero. Foram adicionados 10 mL de HCI a solug¢do. O excesso de HCI foi
titulado com NaOH 0,IN. O nimero de grupos carboxi esterificados foi determinado a partir da

equagdo 2.

Ke o= NNnaon X VNaon X 0,045 x 100 (EQUACAO 2)

a

Onde: K.: Porcentagem de grupos carboxi esterificados, a: porcdo da pectina pesada com
absor¢do de agua (g), Nnion: Normalidade da solucdo alcalina, Vns,on: Volume da solucgao

alcalina gasto durante a titulacdo em ml

O percentual total de grupos carboxi foi obtido a partir da soma dos grupos carboxi livres

e dos esterificados, como mostra a equacao 3.

Ki=Ki+K. (EQUACAO 3)
Onde: K: Porcentagem total de grupos carboxi, Ky: Porcentagem de grupos carboxi livres

K.: Porcentagem de grupos carbdxi esterificados
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3.2.4.4 Grau de acetilagao

O grau de acetilagdo foi determinado a partir da metodologia proposta por Ranganna
(1977). Pesou-se 0,5 g de pectina em um erlenmeyer de 250 mL e se adicionou 25 mL de NaOH
0,1N em agitagdo até que a pectina estivesse dissolvida. A solugdo ficou reservada durante uma
noite. Fez-se a diluicdo com agua destilada para um baldo volumétrico de 50 mL, do qual foi
pipetada uma aliquota de 20 mL e adicionados 20 mL da solu¢do de sulfato de magnésio com
acido sulfurico. A solu¢do foi destilada em destilador de nitrogénio Tecnal TE-036/1. Foram
reservados 100 mL do destilado para titulagdo com NaOH 0,05N com o indicador vermelho
fenol. Para a detec¢do do ponto de viragem foi preparado um branco com 20 mL de agua
destilada e 20 mL de solugdo de sulfato de magnésio com &cido sulftrico. A equagdo para o

calculo do valor acetil foi realizado através da equagao 4.

% Acetil = MNaOH X mLNaOH x4.3 (EQUACAO 4)
P,

Onde: Nyaon: Normalidade do NaOH, mLy,on: Volume gasto na titulagdo (mL), P,: Peso da

aliquota em g.

3.2.4.5 Determinagdo da composi¢do monossacaridica

Esta analise foi realizada no Departamento de Bioquimica da Universidade Federal do

Parana (UFPR), com colaboragdo da Profa. Carmen Lucia de Oliveira Petkowitz.

3.2.4.5.1 Hidrolise acida total

A hidrolise acida total das fracdes obtidas foi feita com acido trifluoracético 1M, 100°C,

5h.
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3.2.4.5.2 Redugdo e acetilagao

Os monossacarideos resultantes da hidrolise acida total foram reduzidos por borohidreto
de s6dio (NaBH4) (WOLFROM E THOMPSON, 1963). Em seguida foi adicionada resina
Lewatit S-100 (resina trocadora de cations na forma acida que forma H') para decompor o
excesso de agente redutor e remover os cations Na'. A solugdo foi filtrada e o filtrado foi
evaporado até a secura. Lavagens sucessivas com metanol foram feitas para remover o acido

boérico remanescente.

Os alditois secos resultantes foram acetilados com piridina e anidrido acético (1:1 v/v) a

temperatura ambiente (25 + 2 °C) por 16 horas (WOLFROM E THOMPSON, 1963).

Este processo foi interrompido pela adi¢gdo de gelo moido ao sistema e os acetatos de
alditois foram extraidos com cloroférmio. A piridina residual foi removida com solug¢do aquosa

de sulfato de cobre 5 %.

Os acetatos de alditois foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GC-EM). As andlises cromatograficas foram realizadas em
cromatografo a gas Varian, modelo 2000R acoplado a um espectrometro de massa da marca
Varian Saturn, modelo 2000R, equipado com coluna capilar de silica fundida (30m x 0,25 mm
diametro interno) revestida com DB-23. As injecdes nas colunas foram feitas partindo-se de 100
°C (mantida 1 min), seguindo-se um aumento gradual de 40 °C.min" até 215 °C, sendo mantida
isotermicamente até o final da analise. Hélio ultra puro foi utilizado como gas de arraste, a um

fluxo de 1,0 mL.min™".
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3.2.4.6 Determinacao da homogeneidade

As amostras foram solubilizadas em agua destilada (3 mg/mL) e filtradas em membrana
de acetato de celulose (Millipore) de porosidade 0,2 um. As amostras foram injetadas em
cromatografo de exclusdo estérica de alta pressdo (HPSEC) Waters, equipado com um detector
de indice de refracdo diferencial Waters modelo 2410 (RI) e com detector de espalhamento de luz
a laser em multidngulos (MALLS) Wyatt Technology modelo Dawn DSP com 18 canais
acoplados em série. Foram utilizadas 4 colunas de permeacdo em gel Waters, com limites de
exclusdo de 7.10%, 4.10°, 8.10* ¢ 5.10° , em série. As andlises foram efetuadas a temperatura
ambiente utilizando como eluente uma solugdo de NaNO, 0,1 mol.L™' contendo 200 ppm de
NaNj3, com fluxo de 0,6 mL.min'l, monitorado através de bomba peristaltica Waters 515. Estes
experimentos foram realizados no Departamento de Bioquimica da Universidade Federal do

Parana (UFPR), com colaboragdo da Profa. Carmen Lucia de Oliveira Petkowicz .

3.2.4.7 Determinagao da viscosidade aparente

As solugdes foram preparadas dissolvendo-se a pectina, nas concentragdes de 0,1 g/L, em
agua destilada com agitacdo continua a 40 °C por 2 horas com adi¢do de cloreto de sédio

0,155M.

Os reogramas foram obtidos em redmetro rotacional (Brookfield Engineering
Laboratories, model RVDV III ULTRA), com cilindros concéntricos e utilizando um sensor
SC4-21, variando-se a taxa de deformagdo de 46,5 a 134,5 (1/s™"). A temperatura foi mantida
constante (30°C +/- 2°C) e as amostras foram mantidas em repouso por cerca de 10 minutos
para relaxamento e perda de historico de cisalhamento. As medidas foram realizadas em
triplicata. A viscosidade aparente foi obtida da razdo da tensdo de cisalhamento (Poise) pela
taxa de deformagdo (1/s™'). Os dados foram coletados pelo software Rheocalc (R) 32 (edigdo

2.5) e os reogramas foram construidos através do software Origin 7.5.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao centesimal

Os resultados médios da composicdo centesimal da casca e da farinha de maracuja
amarelo estdo apresentados na Tabela 3. Pode-se observar que houve diferenga significativa
(p<0,05) entre a composicao das cascas de maracuja com e sem flavedo, sendo que a casca sem
flavedo apresentou o maior teor de fibra alimentar solivel. Estes resultados estdo de acordo com
os obtidos por Martins, Guimaraes e Pontes (1985) e Oliveira et al. (2002). Certas variacdes na
composi¢ao centesimal sdo aceitaveis, pois dependem principalmente do estagio de maturacao do
fruto, tendo em vista que o amadurecimento do fruto leva a perda de umidade, o que acarreta na
concentracdo dos demais constituintes, além de outros fatores, tais como o lugar de plantio e as

condi¢des genéticas da planta (GARCIA e FARINAS, 1975).

O teor de umidade da farinha da casca de maracuja encontra-se dentro dos limites
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que estipula 0 méximo
de 15 % (m/m) de umidade para farinhas (BRASIL, 2005). Os valores de cinzas encontrados nas
amostras de farinha da casca de maracuja, com e sem flavedo, indicam o produto como boa fonte
de minerais, quando comparado a outras farinhas comerciais, como farinha de trigo - 0,68 %,
fubd de milho amarelo - 0,71 % (GUILHERME e JOKL, 2005), farinha de mandioca — 1,2 %,
farinha de arroz — 0,6 % (IBGE, 1999) e farinha mista pré-cozida de soja e milho - 1,82 %
(FERNANDES et al., 2003).
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Tabela 3 — Composicao quimica da casca do maracuja amarelo (Passiflora edulis) in natura e da
farinha da casca do maracuja.

Amostra Umidade Cinzas*  Lip.* Prot.* Cho* FA FAS FAI

(%) (%) (%) (%) (%)  totais* (%) (%)
(%)
Casca in naturac 91,192 8,46 7,06° 8,18  12,7* 63,60° 14,58 49,02
+ 1,85 +1,18 +0,38 +0,86 +0,58 + 0,30 + 0,42 +0,12
Casca in naturas  91,62° 6,95° 8,75° 9,07° 27,7° 47,53° 1531° 3222°
+ 0,25 +1,57 +0,72 +0,60 +1,69 + 1,07 +1,32 +0,25
Farinha ¢ 4,60° 3,36° 0,57° 5,15°  26,12° 64,80° 15,81° 48,98°
+ 0,60 +0,24 + 0,05 +0,23 +2,05 + 1,99 +0,34 +2,33
Farinha s 431° 2,88¢ 0,47° 559°  394° 51.66° 17,29 3437°
+ 0,15 +0,30 +0,03 +0,18 +0,05 +0,07 +0,04 +0,07

* base peso seco

Valores seguidos da mesma letra entre linhas, ndo diferem estatisticamente entre si (p>0,05).

c: amostra com flavedo

s: amostra sem flavedo

Lip: Lipideos/ Prot: Proteinas/ Cho: Carboidratos/ FA totais: Fibras alimentares totais/ FAS: Fibra alimentar soluvel/
FALI: Fibra alimentar insolavel

As amostras de farinha da casca apresentaram um alto teor de fibras alimentares totais,
soluveis e insoluveis, o que pode caracterizar este subproduto como 6tima fonte de fibras. Franca,
Cunha e Santiago (2004), encontraram um teor de fibras totais de 18,81 % na farinha do albedo
da casca do maracuja, 11,50 % na farinha do albedo da laranja e 2,48 % da farinha da casca do
abacaxi. Pagan et al. (2001) obtiveram 54,2 % de fibras totais no péssego fresco, sendo 19,1 % de
fibras soluveis e 35,4 % de fibras insoluveis e 57,0 % de fibras totais no péssego estocado, dos
quais 18,5 % correspondem a fibras soluveis e 38,5 % fibras insoliveis. Gomes (2004) encontrou
79,77 % de fibras alimentares totais na farinha da casca de maracuja amarelo, indicando a sua
importancia como fonte de fibras. Com base nos dados reportados na literatura, ressalta-se o alto
teor de fibras alimentares soluveis presente na casca do maracuja amarelo quando comparado a
outras frutas analisadas, em especial, de pectina, o que pode garantir a utilizagdo deste
subproduto para fins especificos na industria de alimentos, quimica e farmacéutica, devido
principalmente a sua caracteristica geleificante. Em funcdo do numero relevante de residuos
oriundos da industria de suco de maracujd amarelo, faz-se necessario o desenvolvimento de
pesquisas que evidenciem solugdes vidveis para o reaproveitamento desses residuos na obtengao

de pectina, principalmente por serem escassos os trabalhos nessa area.
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4.2 Planejamento experimental

4.2.1 Avaliacao dos fatores que afetam o rendimento da extragdo de pectina
As estimativas dos efeitos dos fatores estudados para os acidos citrico, cloridrico e nitrico

estdo apresentadas na Tabela 4. O erro em questdo ¢ o erro puro e o teste t-Sudent foi realizado

com 21 graus de liberdade e um nivel de significancia de 0,05.

Tabela 4 - Efeitos principais e interagdes para o acido citrico, cloridrico e nitrico.

Acido citrico HCI HNO;
Efeito Erro t(16) Efeito Erro t(16) Efeito Erro  t(16)
média 41,65% 1,07 38,73 17,42% 0,09 193,08 19,03* 0,05 411,83
pH -25,57*% 2,15 11,89 -0,30 0,18 -1,67 -3,92% 0,09 -42,45
T 16,22*% 2,15 7,54 6,64* 0,18 36,81 7,31% 0,09 79,16
E.t 6,84* 2,15 3,18 2,30% 0,18 12,78 3,05 0,09 32,99
Fv -2,05 2,15 095 -2,55% 0,18 -14,17 -5,11% 0,09 -55,35
pH-T 1,05 2,15 0,49 -0,56 0,18 -3,11 3,12% 0,09 33,76
pH-E.t -2,35 2,15 1,09 1,73% 0,18 9,63 2,61* 0,09 28,29
pH-Fv 0,72 2,15 033 -0,04 0,18 -0,26 2,19 0,09 23,69
T-E.t -7,66% 2,15 356 1,68% 0,18 9,35 2,17% 0,09 23,56
T-Fv -1,53 2,15 0,71 -2,05% 0,18 -11,40 0,79% 0,09 8,61
E.t-Fv 0,58 2,15 0,27 -0,03 0,18 -0,17 1,03* 0,09 11,19

T: temperatura/ E.t: tempo de extragdo/ Fv: flavedo
*Efeitos significativos

Os efeitos principais foram significativos para a maioria das variaveis (Tabela 4). O efeito
principal da varidvel flavedo (Fv) ndo foi significativo para o 4acido citrico, porém foi
significativo para os acidos nitrico e cloridrico. O efeito do pH nao foi significativo para o acido

cloridrico, sendo significativo e negativo para os outros acidos.

Como pode ser observado na Figura 4 A, para o 4cido citrico, o efeito de interagdo
temperatura e tempo de extracdo (T-E.t) foi significativo e negativo, ou seja, quando a

temperatura (T) aumenta, mantendo o tempo de extragdo no nivel positivo, a resposta € menor



46

que a mesma variacao da temperatura com o nivel negativo de tempo de extracdo. Porém, dentro
do nivel positivo da temperatura nao ¢ observado ganho significativo de rendimento com a
varia¢do dos niveis do tempo de extracdo. Portanto, para se obter maior rendimento de pectina
utilizando acido citrico como extrator os niveis (+) destas variaveis (90 °C e 10 min) devem ser

usados, visto que a variavel E.t apresentou efeito significativo e positivo.

Para o 4cido cloridrico o efeito de interagdo temperatura - flavedo (T-Fv) foi o que
apresentou maior importancia entre as interagdes. Isso indica que na auséncia de flavedo, no nivel
positivo da temperatura (90 °C), a resposta ¢ maior que a mesma obtida no nivel negativo da
temperatura (40 °C) (Figura 4 B). Portanto, a auséncia de flavedo em uma maior temperatura

contribui para um melhor rendimento de pectina.

Para o acido nitrico o efeito de interacdo pH-T foi o mais importante entre as interacoes.
Este resultado mostra que quando a temperatura (T) varia de um nivel negativo para positivo,
mantendo o pH no nivel negativo (1,2), a resposta ¢ mais alta que a com o nivel de pH positivo
(2,6) (Figura 4 C). Assim, um aumento simultineo da concentracdo de 4cido nitrico e da

temperatura, dentro dos niveis estudados, contribui para um maior rendimento de pectina.
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FIGURA 4 - Interagdes de segunda ordem representadas pelas médias marginais para o
acido citrico (A), cloridrico (B) e nitrico (C).

Uma comparacgdo simultdnea entre os trés acidos indica que o 4cido citrico ¢ o melhor

acido para a extra¢do da pectina. Isto estd de acordo com os estudos de Virk e Sogi (2004) e

Schemin et al. (2005). Entre os acidos fortes observa-se que os efeitos do acido nitrico foram

levemente maiores que do acido cloridrico. Mesmo que um pH baixo seja necessario para

aumentar o rendimento, uma solucdo de 4cido forte pode aumentar a solubilidade da pectina
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devido a hidrolise, impedindo sua precipitacdo com a adicdo de alcool (KALAPATHY e
PROCTOR; 2001).

4.2.2 Otimizagao da extracdo de pectina

Para realizar a otimizac¢ao do rendimento de pectina as variaveis pH, temperatura e tempo
de extracdo foram selecionadas e o flavedo do maracuja foi retirado antes da realizacdo dos
experimentos. Cada variavel foi estudada em trés niveis, utilizando-se o modelo descrito por Box
e Behnken (1960). A Tabela 5 apresenta os niveis das varidveis para o planejamento Box—

Behnken.

Tabela S - Variaveis e niveis utilizados no planejamento experimental.

Variaveis Niveis

-1 0 1
pH 1,2 1,9 2,6
T (°C) 40 65 90
E.t (min.) 10 45 90

T: temperatura/ E.t: tempo de extracdo

O planejamento Box—Behnken e os rendimentos médios de pectina obtidos
experimentalmente sdo apresentados na Tabela 6. Pode-se observar que os maiores rendimentos

de pectina sdo obtidos com acido citrico.
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Tabela 6 - Planejamento Box—Behnken e rendimento médio de pectina extraida a partir da
casca de maracuja com acidos citrico, cloridrico e nitrico.

Rendimento (g/100g)
Variaveis Auséncia de Flavedo
pH T E.t Acido citrico  HCI HNO;
1,20 40 45 56,46 15,26 17,46
2,60 40 45 18,83 12,53 15,58
1,20 90 45 64,40 21,01 25,48
2,60 90 45 31,46 20,75 40,08
1,20 65 10 56,49 14,27 22,30
2,60 65 10 34,61 15,84 17,40
1,20 65 90 59,56 18,94 30,65
2,60 65 90 32,87 18,26 18,31
1,90 40 10 27,26 13,61 16,23
1,90 90 10 51,15 18,28 19,72
1,90 40 90 42,48 19,45 20,45
1,90 90 90 32,19 22,23 29,99
1,90 65 45 42,93 14,65 22,73

T: temperatura/ E.t: tempo de extragdo

Os valores dos coeficientes dos modelos de regressao para os acidos citrico, cloridrico e
nitrico sdo apresentados na Tabela 7. O erro foi calculado a partir da soma quadratica dos
residuos (MS residual), visto que o erro puro apresentou um valor muito baixo devido a alta
precisdo dos rendimentos. O teste t-Sudent foi realizado com 16 graus de liberdade e um nivel de

significancia de 0,05.

Tabela 7 - Coeficientes no modelo Box—Behnken.

Acido citrico Acido Cloridrico Acido nitrico

Coef.  Erro. t(16) p Coef.  Erro t(16) p Coef.  Erro t(16) p
Média 42,31 0,60 69,97 0,00 17,53* 0,21 81,71 0,00 22,80 0,92 24,69 0,00
pH -14,80* 0,74  -20,11 0,00 -0,26 0,26 -1,00 0,33 -0,57 1,13 -0,50 0,62
pH’ -1,87* 0,69 -2,69 0,02 -0,29 0,25 -1,20 0,25 -0,62 1,06 -0,59 0,56
T 4,27* 0,74 5,77 0,00 2,68* 0,26 10,19 0,00 5,69* 1,13 5,03 0,00
T 1,94* 0,69 2,80 0,01 -1,08* 0,25 -4,38 0,00 -0,34 1,06 -0,32 0,75
Et -0,30 0,74 -0,41 0,69 2,11% 0,26 8,03 0,00 2,97* 1,13 2,63 0,02
E.t 0,39 0,69 0,56 0,58 -0,80*% 0,25 -3,24 0,01 0,90 1,06 0,85 0,41
pHxT 1,17 1,05 1,12 0,28 0,62 0,37 1,65 0,12 4,12% 1,60 2,58 0,02
pHxEt -1,20 1,05 -1,15 0,27 -0,56 0,37 -1,51 0,15 -1,86 1,60 -1,16 0,26
TxEt -855% 1,05 -8,16 0,00 -0,47 0,37 -1,27 0,22 1,51 1,60 0,95 0,36

* Coeficientes significativos
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Os efeitos lineares de pH e temperatura (T) influenciaram significativamente o
rendimento da extragdo com acido citrico. Para o pH o coeficiente do modelo de regressao foi
negativo, indicando que uma maior concentracao de acido contribui para um maior rendimento
de pectina. O coeficiente da variavel T indica que uma maior temperatura contribui para um
melhor rendimento de pectina. Como esperado, o coeficiente linear da interagdo temperatura e
tempo de extragao (T-E.t) foi novamente significativo e negativo, conforme obtido no
planejamento fatorial. Isto confirma a necessidade de trabalhar em maiores temperaturas, porém
em um menor tempo de extragdo. Os outros coeficientes significativos podem ser interpretados a

partir dos ja discutidos.

Em relacdo aos acidos cloridrico e nitrico, os coeficientes lineares das variaveis
temperatura (T) e tempo de extracdo (E.t) sdo significativos e positivos, mostrando que quanto
maior a temperatura ¢ o tempo de extracdo, melhor sera o rendimento de pectina (Tabela 7).
Entretanto, um tempo relativamente longo de extracdo (90 min.) pode degradar a pectina,
diminuindo a quantidade a ser precipitada com éalcool (EL-NAWAWI e SHEHATA, 1987). Para o
acido cloridrico, o coeficiente quadratico da variavel pH foi significativo e positivo, indicando

que em pHs maiores a pectina sera extraida mais facilmente.

O coeficiente linear da interagdo pH e temperatura (T) sdo significativos e positivos para o
acido nitrico, indicando que estas variaveis devem ser fixadas no nivel + 1 (2,6 e 90°C). Pagan e
Ibarz (1999) observaram que quanto maior for a temperatura de extragdo, mantendo constantes o

tempo e o pH, maiores serdo os rendimentos de pectina extraida da casca de péssego frescos.

A qualidade dos modelos obtidos com 4&cidos citrico, cloridrico e nitrico pode ser
visualizada na Figura 5. As Figuras 5A mostram a relagdo linear entre os valores calculados
através do modelo de regressdo e os valores observados experimentalmente do rendimento de
pectina. Os valores dos coeficientes de determinacdo de 0,96, 0,92 e 0,72, para os acidos citrico,
nitrico e cloridrico, respectivamente, indicam a boa qualidade dos modelos. Os graficos dos
valores residuais versus os valores observados experimentalmente do rendimento de pectina
(Figuras 5B), mostram que ha um comportamento aleatério dos erros, novamente indicando que o

modelo construido apresenta um comportamento linear adequado.
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FIGURA 5 - (a) Al, A2, A3. Graficos da relacdo entre os valores de rendimento
calculados e determinados experimentalmente de pectina para os acidos citrico, cloridrico e
nitrico, respectivamente. B1, B2, B3. Graficos da relagdo entre os valores residuais e os valores
dos rendimentos determinados experimentalmente de pectina para os acidos citrico, cloridrico e

nitrico, respectivamente.
Eixo X: rendimentos experimentais (observados)/ Eixo Y: rendimentos calculdados (preditos).

A Equagao 5 apresenta o modelo construido para o acido citrico (rendimento) e a Figura 6

apresenta a superficie de resposta para o acido citrico elaborada a partir do modelo de regressao,
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mantendo-se a variavel tempo de extracdo fixa no nivel -1 (10 min). Observa-se por esta
superficie que a varidvel pH ndo ¢ tdo importante quanto a variavel temperatura. Quando a
variavel temperatura ¢ usada no nivel +1 (90 °C) nota-se um grande aumento no rendimento da
pectina. Neste sentido, conclui-se que, para o acido citrico, na presenca ou auséncia de flavedo, a
uma temperatura de aproximadamente 90 °C, a um pH de aproximadamente 1,2 ¢ com tempo de

extracao de aproximadamente 10 min, obtém-se o maior rendimento de pectina.

¥ pec (%) =41.83-16.09pH —3.73pH> +4.28T — 3.88T* — 1.1 7pH-T (EQUACAO 5)

Rendimento
60-70
50-60

H40-50
130-40
M 20-30
m10-20
010

Figura 6 - Superficie de resposta de rendimento de pectina usando o acido citrico como
extrator.
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As Equacdes 6 e 7 apresentam o modelo contruido para o &cido cloridrico e nitrico
(rendimento), respectivamente e a Figura 7 apresenta as superficies de respostas para os acidos
cloridrico (A) e nitrico (B). A varidvel pH foi fixada no nivel +1 (2,6). Observa-se a partir destas
superficies, que ambas as varidveis temperatura e tempo de extracdo sdo importantes, porém a
variavel temperatura novamente mostrou ser fundamental para a obtengdo de maiores
rendimentos. Melhores rendimentos de pectina sdo obtidos com maiores tempos de extracao (90
min), porém, a queda no rendimento ¢ levemente pequena quando a extracdo ¢ realizada em 10
minutos (-1). Assim, maior rendimento de pectina extraida de casca de maracuja sem flavedo
com acidos fortes pode ser obtido a uma temperatura de aproximadamente 90 °C, pH de
aproximadamente 2,6 e tempo de extracdo de 90 min. Estes resultados estdo de acordo com
Kalapathy e Proctor (2001), que observaram que o aumento da concentracdo de acido cloridrico
diminui o rendimento da pectina extraida. No entanto, os rendimentos obtidos para os acidos
cloridrico e nitrico foram de 43 % e 58 % do rendimento maximo do acido citrico,
respectivamente. El-Nawawi e Shehata (1987) também obtiveram maiores rendimentos de
pectina de laranja extraida com 4cido cloridrico na temperatura de 90 °C e tempo de extragdo de

120 minutos.

¥ pecA(%) =17.86+3.30T+2.15T% +1.55E.t.+ 1.60E..” —0.47T-E.A. (EQUACAO 6)

9 pecB(%) = 23.48+9.81T +0.68T% + 1.1 1E.t.—1.81E.t> +1.5IT-E.A. (EQUACAO 7)
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FIGURA 7 - Superficies de resposta de rendimento de pectina usando o acido cloridrico (A) e o

acido nitrico (B) como extratores.
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Apesar de os acidos fortes sugerirem equivaléncia no poder de extragdo, o teste t-Sudent
para dados pareados foi realizado para verificar se ha diferenca significativa entre o poder de
extracdo destes acidos. A um nivel de significancia de 0,05 e 12 graus de liberdade (p = 3.4x10
%), ha diferenca entre o poder de extracdo dos 4cidos fortes e, portanto, o 4cido nitrico, nas
condicdes estudadas, apresentou maior poder de extragdo que o acido cloridrico. Além disso, foi

necessario um menor tempo de extragao para o acido nitrico do que para o acido cloridrico.
O 4cido citrico foi o melhor agente extrator de pectina de casca de maracujd amarelo.
Apesar de existir uma tendéncia em usar dcidos minerais fortes para a extragdo, seus rendimentos

sao menores do que os obtidos com acido citrico (Tabela 8).

Tabela 8 - Condigdes de extragdo otimizadas para cada acido.

Acidos pH T((C) E.t(min.) Rendimento (g/100 g)
Citrico 1,2 90 10 70
Nitrico 2,6 90 90 38
Cloridrico 2,6 90 90 26

Estes resultados demonstram beneficios para a extracdo industrial de pectina tanto do
ponto de vista econdmico quanto ambiental. De acordo com Calliari e Gémez (2004), o
rendimento maximo obtido através da extragdo da pectina do bagaco de laranja com &cido citrico
3.5 % foi de 76,74 %, num tempo de 2 horas a temperatura de 100°C. Virk e Sogi (2004) também
obtiveram o melhor rendimento de pectina, extraida a partir da casca da mag¢d, com o &cido

citrico 1%, apresentando um rendimento de 78 % de pectina.

4.3 Caracterizacio da pectina

A composi¢do quimica das pectinas extraidas estd apresentada na Tabela 9. Os teores de
umidade das pectinas extraidas com acidos citrico, nitrico e cloridrico apresentaram-se superiores
quando comparados a pectina comercial. Entretanto, os teores de umidade reportados na literatura
estdo proximos dos obtidos no presente estudo e podem variar de acordo com as condigdes de

extragdo. Turquois et al. (1999) obtiveram uma umidade de 14 % da pectina extraida da batata,
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Mesbahi, Jamalian e Farahnaky (2005) obtiveram 2,01 % e 3,21 % de umidade para as pectinas
da polpa de beterraba e pectina citrica, respectivamente. Virk e Sogi (2004) observaram 10,03 %

de umidade na pectina da casca da maga.

Os teores de cinzas das amostras de pectina extraidas com &cido citrico, nitrico e
cloridrico apresentaram-se superiores ao da amostra comercial e inferiores ao encontrado por
Mesbahi et al. (2005), 4,91 % para a pectina extraida da polpa da beterraba. O baixo teor de
cinzas ¢ um bom indicativo da pureza da amostra, pois pode afetar a habilidade da pectina em
formar gel (KAR e ARSLAN, 1999). Pode-se observar que o conteudo de cinzas aumentou com
o aumento da concentragao do acido utilizado na extragdao. Assim, a amostra D (extraida com
acido citrico em pH de 1,2) apresentou teor de cinzas superior ao das amostras B e C, extraidas
com acido nitrico e cloridrico em pH de 2,6, respectivamente. Isso se deve ao fato da habilidade
do 4cido em solubilizar minerais com o aumento da concentra¢do. O mineral solubilizado pode
ser precipitado com a pectina durante a etapa de lavagem com etanol, além de que o acido citrico

tende a carrear minerais atuando como agente quelante (KALAPATHY e PROCTOR, 2001).

Tabela 9 — Caracterizacdo da pectina extraida com diferentes acidos e condigdes de extracao
através da Umidade, Cinzas, Grau de Esterificagdo (ED) e valor acetil.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Umidade (%)* 6,07 7,58" 12,26 13,28¢
(£0,30) (£0,72) (£0,27) (£ 0,46)
Cinzas (%)* 1,74 2,16 2,49 3,05
(+0,08) (£0,03) (+0,02) (10,03)
ED Médio (%) 84,24° 75,68° 70,38¢ 45,949
(£1,08) (£0,56) (£0,53) (£1,29)
Valor acetil (%) 0,32° 0,26° 0,36" 0,16°
(£0,03) (£0,04) (£0,16) (£0,06)

Amostra A: comercial/ Amostra B: 4cido nitrico/ Amostra C: 4cido cloridrico/ Amostra D: &cido citrico
* base peso seco
Valores seguidos da mesma letra entre linhas, ndo diferem estatisticamente entre si (p>0,05).

A pectina extraida com o acido citrico nas condigdes otimizadas para obten¢ao de maior
rendimento (90 °C, 10 min e pH 1,2) apresentou baixo grau de esterificagdo (45,94 %). Baixo
grau de esterificacdo (33,44 %) também foi encontrado por Virk e Sogi (2004) na pectina
extraida da casca de ma¢d com 4acido citrico 1 % (80 °C, 2 horas). Segundo Levigne, Ralet e

Thibault (2002), as condig¢des de extragdo influenciam ndo somente no rendimento de pectina,
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mas também a estrutura quimica do produto final. Mesbahi et al. (2005) ressaltam, que pectinas

de baixo grau de esterificacao possuem limitadas aplicacdes como agentes geleificantes.

As pectinas extraidas com os acidos nitrico e cloridrico nas condi¢des otimizadas de
maior rendimento apresentaram um ED acima de 50 % (Tabela 9), o que as caracteriza como
pectinas de alto grau de esterificagdo, diferentemente dos resultados encontrados com o acido
citrico nas condi¢des de melhor rendimento. Estes resultados estdo de acordo com Gomes (2004),
que obteve uma pectina da casca de maracuja amarelo de alto grau de esterificagdo (76,11 %) a

partir da extracdo com acido nitrico a uma temperatura de 80 °C por 1 hora.

Virk e Sogi (2004) compararam a extracdo de pectina de maca com 4cido citrico e acido
cloridrico. O melhor rendimento de pectina extraida a partir da casca da mag¢a foi obtido com
solugdo de acido citrico 1 %, apresentando um rendimento de 78 % de pectina. Entretanto, a
pectina obtida nestas condicdes de extracdo apresentou baixo grau de esterificagdao (33,44 %) e

grau de acetila¢do de 0,68 %.

A amostra extraida com acido citrico (Amostra D) foi a que apresentou menor valor acetil.
Segundo Pippen, McCready e Owens (1950), Turquois et al. (1999) e Kar e Arslan (1999), um
alto valor acetil implica em menor capacidade da pectina de alto e baixo grau de esterificagdo em
formar géis. Kar e Arslan (1999) obtiveram um valor acetil de 0,37 de pectina extraida da casca
de laranja com acido cloridrico a 90 °C por 90 minutos em pH de 2,5. Valor similar também foi
encontrado por Yapo et al. (2006) em pectina extraida de polpa de beterraba (0,8 a 3,8 %), sendo
que o menor valor acetil encontrado (0,8 %) foi na condi¢do de maior temperatura e menor pH,

como a amostra extraida com 4cido citrico em pH de 1,2 a 90 °C.

4.3.1 Determinagao da composi¢do monossacaridica

As composi¢des monossacaridicas das amostras de pectina extraidas com os diferentes
acidos e da pectina citrica comercial de alta metoxilacdo obtida a partir do limdo (CPKelco®)

estdo apresentadas na Tabela 10. Glucose estd presente em grande quantidade em todas as



58

amostras. Contetdos significantes de amido também foram encontrados em amostras de pectina
de magd (BRINGAND ET AL., 1990) e na polpa de manga (IAGHER, REICHER ¢ GANTER,
2002; YASHOD, PRABHA E THARANATHAN, 2005).

Tabela 10 - Composicao monossacaridica das pectinas extraidas nas condi¢des otimizadas com
acidos citrico, cloridrico e nitrico e de pectina citrica comercial obtida do limao (CPKelco ®).

Rha Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glc

(%) (%) (%) (“e) (%) (“e) (“o) (%)
A 3,53 - - 1,72 0,33 1,38 14,20 78,83
B 5,63 1,98 - 10,37 3,95 3,77 10,48 63,78
C 8,32 1,82 - 10,68 9,90 3,94 11,35 53,97
D 5,95 tracos - 5,92 10,76 5,56 22,32 49,46

Amostra A: comercial/ Amostra B: dcido nitrico/ Amostra C: 4cido cloridrico/ Amostra D: 4cido citrico
Rha: raminose/ Fuc: fucose/ Rib: ribose/ Ara: arabinose/ Xyl: xilose/ Man: manose/ Gal: galactose/ Glc: glucose

Existe diferenca entre a quantidade de acucares neutros das amostras, devido ao acido
extrator utilizado. A amostra comercial apresenta diferenga na composicdo monossacaridica em
relagdo as amostras obtidas experimentalmente, estando de acordo com a pesquisa de Kjoniksen
et al. (2005), que afirmam que a quantidade de actcares neutros ¢ modificada dependendo da

matéria-prima utilizada na extragcdo de pectina e do método de extracao.

Os principais agucares presentes na pectina foram raminose, arabinose e galactose,
estando de acordo com o estudo de Yapo e colaboradores (2006) que também encontraram
quantidade similar de agucares neutros e sugeriram que a estrutura da maioria das pectinas
extraidas consiste na cadeia lateral de ramnogalacturano tipo I (RG-I) pela presenca destes

agucares.

O conteudo de galactose foi maior que o de arabinose, mostrando a predominancia de
cadeias laterais de arabinogalactonana e um aumento da degradacdo das cadeias laterais de
arabinanas, provavelmente devido ao fato que as ligacdes arabinofuranosil sdo mais acido labeis
e as ligagdes galacturanosil sdo relativamente mais resistentes a hidrélise (YAPO et al., 2006 ¢
LEVIGNE, RALET e THIBAULT, 2002). A pequena quantidade de fucose ¢ considerada como

contaminante de materiais hemiceluldsicos da parede celular. A suscetibilidade a hidrélise acida
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de diferentes ligagdes glicosidicas varia e as ligagdes entre os acidos urdnicos sdo as mais

resistentes (YAPO et al., 2006).

4.3.2 Determinagao da homogeneidade

Cromatografia de exclusdo estérica de alta pressdo usando detectores de espalhamento de
luz e indice de refracio (HPSEC-MALLS) vem sendo utilizada na industria de alimentos para
determinagdo da homogeneidade e da massa molar absoluta. Essa técnica tem sido utilizada para
caracterizar o tamanho e a distribuicdo de pectinas, amidos e outros polissacarideos
(CORREDIG, KER ¢ WICKER, 2000). Além de sua eficiéncia na determinagdo de massa molar
e conformac¢do do polimero, ndo ¢ necessario a utilizagdo de padroes (CARCELLER e

AUSSENAC, 2001).

As Figuras 8 a 11 apresentam os cromatogramas sobrepostos obtidos de detectores de
indice de refragdo (AUX1) e espalhamento de Iuz (90 °) das pectinas citrica comercial e extraidas
com 4acidos citrico, nitrico e cloridrico. Observou-se coincidéncia das curvas nos perfis
cromatograficos das amostras de pectina citrica comercial e extraida com 4cido citrico (Figuras 8
e 9), mostrando alta concentracdo de substincias de massa molar elevada (90 °) e pequena

concentragdo de particulas de baixa massa molar (AUX1).
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FIGURA 8 - Perfil cromatografico da pectina comercial.
AUXI1: indice de refragdo/ 90°: espalhamento de luz
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FIGURA 9 - Perfil cromatografico da pectina extraida com acido citrico.
AUXI: indice de refracdo/ 90°: espalhamento de luz
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As amostras das pectinas extraidas com &cido nitrico e acido cloridrico (Figuras 10 e 11)
também apresentaram perfis cromatograficos semelhantes. Entretanto, pode-se constatar nestes
cromatogramas uma maior concentragdo de moléculas de baixa massa molar, devido,
provavelmente, a hidrolise das ligagdes da estrutura da pectina pelos acidos fortes, com liberagao

destas moléculas.
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FIGURA 10 - Perfil cromatografico da pectina extraida com acido nitrico
AUX1: indice de refracdo/ 90°: espalhamento de luz
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FIGURA 11 - Perfil cromatografico da pectina extraida com acido cloridrico
AUX1: indice de refracdo/ 90°: espalhamento de luz

Nao foi possivel determinar a massa molar média das moléculas, devido as amostras
apresentarem tendéncia a formar agregados em meio aquoso. Esse fator contribui na ampla
discrepancia dos valores de massa molar das pectinas reportados na literatura. Essa dificuldade
em determinar a massa molar também foi encontrada por Dervilly et al. (2002) em arabinoxilanas
de cevada. O espalhamento de luz ¢ um método absoluto para determina¢do da massa molar
média de macromoléculas, embora a obtencdo de dados e a sua interpretacdo seja mais dificil
quando as espécies em estudo apresentam comportamento associativo, que pode resultar em
agregados macromoleculares. A presenca de impurezas também prejudica as medidas por
espalhamento de luz, pois os contaminantes podem levar a interpretagcdes erroneas como a de que

em altas concentragdes necessariamente ocorram agregados (WAGONER e CHRISTMAN,
1998; DERVILLY et al., 2002).
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4.3.3 Determinagao da viscosidade aparente

Como existe uma relagdo linear entre a tensao de cisalhamento ¢ a taxa de deformagao das
solucdes de pectinas (Figura 12 e Tabela 11), as viscosidades destas solugdes sdo constantes e
iguais aos coeficientes angulares das retas, indicando um comportamento de fluido Newtoniano.
Este comportamento também foi observado em géis de pectina extraida de péssego em condi¢des

otimizadas (PAGAN e IBARZ, 1999).

As viscosidades das pectinas extraidas com acidos nitrico e cloridrico foram inferiores as
das amostras de pectina citrica comercial e extraida com dacido citrico (Tabela 11). Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por HPSEC-MALLS, onde pode-se constatar através
dos cromatogramas (Figuras 8-11) que as amostras de pectina comercial e extraida com acido
citrico possuem moléculas de maior massa molar (maior viscosidade) e as amostras obtidas com
acidos cloridrico e nitrico possuem maior quantidade de moléculas de baixa massa molar (menor
viscosidade), devido, provavelmente, a capacidade de hidrdlise destes acidos fortes, contribuindo

para a reducdo da viscosidade.
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FIGURA 12 - Reogramas de solugdes de pectina extraidas de diferentes acidos a 30 °C.

Tabela 11 - Viscosidade aparente e coeficiente de correlagao das solucdes de pectina.

AMOSTRAS n (mPa.S) R
A 184,416 0,99965
B 20,941° 0,99925
C 5212° 0,99295
D 202,301¢ 0,99823

Amostra A: comercial/ Amostra B: dcido nitrico/ Amostra C: acido cloridrico/ Amostra D: acido citrico

Valores seguidos da mesma letra entre linhas, ndo diferem estatisticamente entre si (p>0,05).
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5 CONCLUSAO

A quantidade bem como a qualidade e as caracteristicas das pectinas extraidas variaram
dependendo das condicdes experimentais de extracdo. O melhor rendimento de pectina (70 %) foi
obtido com 4&cido citrico, nas condigdes de extragdo de 90°C, pH 1,2 por 10 minutos, nio

havendo diferenca estatistica (p<0,05) entre as amostras com e sem flavedo.

O segundo melhor rendimento foi obtido com &cido nitrico, nas condigdes otimizadas de
extracdo de pH 2,6, 90 °C e tempo de extragdo de 90 minutos. As amostras sem flavedo

apresentaram um melhor rendimento de pectina.

O 4cido cloridrico apresentou o menor rendimento de pectina nas condi¢des de extragao
de temperatura de 90°C e tempo de extragdo de 90 minutos. O pH ndo influenciou no rendimento

de pectina (p < 0,05). As amostras sem flavedo apresentaram o melhor rendimento.

A pectina extraida com acido citrico apresentou baixo grau de esterificacao, podendo estar
associado as condigdes de extracdo, responsaveis pela deterioracdo da estrutura quimica da

pectina.

Os principais agucares presentes nas amostras de pectina extraidas foram raminose,
arabinose e galactose, sugerindo que a cadeia lateral da maioria destas pectinas seja a de

ramnogalacturano tipo I (RG-I).

Solugdes de pectina comercial e de pectinas extraidas em condigdes otimizadas mostraram
comportamento de fluido Newtoniano. As viscosidades absolutas das amostras comercial e
extraida com 4cido citrico foram superiores as das amostras extraidas com 4acido nitrico e

cloridrico, devido, provavelmente, a hidrélise provocada pelos acidos fortes.

O rendimento de pectina foi favorecido em tempo e temperatura elevados, porém, estas

condicdes danificaram a estrutura quimica e, por conseqiiéncia, alteraram o grau de esterificacao
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da molécula. Como o processo industrial de extracdo da pectina ¢ realizado freqlientemente com
acido cloridrico e sulftrico, que sdao altamente poluentes, surge a necessidade de estudos
posteriores para identificagdo das condic¢des ideais de extragdo com 4cido citrico para a obten¢ao

de uma pectina de alto grau de esterificacao.
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