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RESUMO

O maracuja amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa) € um fruto produzido e exportado
em abundancia pelo Brasil, bastante utilizado na industria alimenticia para produgao
de sucos e polpas. Apdés a etapa de produgcdo, as cascas e as sementes, que
correspondem a cerca de 75% do fruto, ndo costumam ser aproveitadas sendo
descartadas ou utilizadas como ragao animal. Essas por¢des do fruto poderiam ser
utilizadas como matéria-prima para obter produtos com maior valor agregado, como
extrair o 6leo das sementes, ou a pectina da casca. No presente trabalho, as cascas
de maracuja foram utilizadas para extrair pectina em meio acidificado com acido citrico
nas seguintes condi¢des de temperatura, pH e tempo de extracéo: 95°C, 2 e por 90
minutos. O rendimento da pectina variou entre 5,35% e 21,88 % e o grau de
esterificacdo entre 21,11% e 70%. A pectina de alto grau de esterificagao obtida foi
utilizada como biopolimero para a producao de biofiimes combinado com o glicerol
pela técnica de Solvent Casting. Foram produzidos biofilmes que foram avaliados
quanto a sua espessura, umidade, solubilidade, propriedades mecanicas e

caracteristicas visuais.

Palavras chave: Pectina; Maracuja; Extracdo; Residuo; Biofilme.



ABSTRACT

The yellow passion fruit (Passiflora edulis f. Flavicarpa) is a fruit produced and
exported in abundance by Brazil, widely used in the food industry to produce juices
and pulps. After the production stage, the husks and seeds, which correspond to about
75% of the fruit, are not usually harvested and discarded or used as animal feed. These
portions of the fruit could be used as feedstock to obtain products with higher added
value, such as extracting the oil from the seeds, or pectin from the bark. In the present
work, passion fruit peels were used to extract pectin in acidified medium with citric acid
in the following conditions of temperature, pH and extraction time: 95 °C, 2 and for 90
minutes. The pectin yield ranged from 5.35% to 21.88% and the degree of esterification
ranged from 21.11% to 70%. The high degree of pectin obtained was used as
biopolymer for the production of biofilms combined with glycerol by the technique of
Solvent Casting. Biofilms were produced that were evaluated for their thickness,

humidity, solubility, mechanical properties and visual characteristics.

Keywords: Pectin; Passion fruit; Extraction; Residue; Biofilm.
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1 INTRODUGAO

Os biofilmes apresentam-se como uma solugdo para substituir os filmes
compostos de recursos nao renovaveis, muitos desses produzidos a partir de residuos
de agroindustrias, aproveitando-os e transformando-os em filmes biodegradaveis
(BIERHALZ, 2010).

Os filmes biodegradaveis sao utilizados em diversas areas industriais, sendo
majoritariamente utilizados na produgdo de bioplasticos e no segmento de
embalagens. Porém, suas aplicagées também se expandem para a area alimenticia e
farmacéutica, entre outras (BASTOS, 2007)

Cada vez mais as industrias farmacéuticas desenvolvem métodos de
veiculagao dos principios ativos dos farmacos, principalmente pela via oral, através
de revestimentos poliméricos. Proporcionando alguns beneficios como disfarcar
sabores e/ou odores desagradaveis, protegdo ao contato com o fluido gastrico, regular
interacdes entre os compostos da férmula, e permitir o controle espacial e temporal
da liberagao do farmaco (SOUTO-MAIOR et al., 2008).

Ainda de acordo com Souto-Maior et al. (2008), os polissacarideos também
vém sendo empregados na composi¢gao de biofiimes devido a fatores como facil
obtencao na natureza, pouco investimento inicial para aquisi¢cao, diversidade nas suas
estruturas, boa propriedade gelificante, baixa toxicidade e por permitirem também facil
manuseio quimico e bioquimico das suas propriedades.

A pectina € um polissacarideo encontrado nas cascas de frutas responsavel
por auxiliar o fruto no seu crescimento celular e conferir rigidez no seu tecido. A pectina
pode atuar como agente estabilizante, gelificante, espessante e fibra soluvel. Devido
a essas caracteristicas, a pectina é bastante utilizada na industria de alimentos e
farmacéutica (SANTOS, 2015).

Como alternativa para reaproveitar os residuos da sua producéo, as industrias
de processamento de frutos passaram a fazer um melhor uso das sobras das
matérias-primas utilizadas, dentre as quais estao as cascas das frutas, ricas em fibras
e pectina. Na produgao do suco e polpas boa parte das sementes e cascas nao sao
reaproveitados. Dentre essas industrias vale destacar a de produg¢ao de maracuja, em
que o Brasil € o maior produtor da espécie maracuja amarelo (FALEIRO e
JUNQUEIRA, 2016).
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Em funcdo das propriedades da pectiha e da sua facil
obtencao/disponibilidade nas cascas de frutas, este estudo trata sobre a aplicagdo da
pectina extraida a partir de residuos de maracuja para compor biofilmes e analisar as

propriedades do revestimento gerado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver biofiimes a partir de pectina extraida da casca do maracuja

amarelo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Extrair pectina com alto grau de esterificacdo da casca do maracuja amarelo;

» Desenvolver biofilmes adicionando a pectina extraida, com variagdes na sua

COMpOoSIigao;
* Testar a resisténcia do biofilme gerado;

* Analisar a solubilidade do biofilme em meio aquoso;
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 PECTINA

3.1.1 Composig¢ao da Pectina

A pectina, polissacarideo encontrado na parede celular de vegetais, atua no
crescimento celular, na adesao entre as células e na rigidez do tecido celular, sendo
obtida principalmente das cascas dos frutos citricos (PINHEIRO, 2007; SANTOS,
2015).

A sua estrutura quimica (Figura 1) é formada por uma cadeia principal linear
de unidades repetidas de acido D-galacturdnico ligados covalentemente por ligagoes
a-(1,4) apresentando variagdes dos grupos carboxilas metil esterificados (PINHEIRO,
2007). Devido a variagdo das esterificagbes nas cadeias, a pectina, pode ser
classificada como de alta metoxilagdo ou de baixa metoxilagdo. A pectina de alta
metoxilagao apresenta um percentual de grupos esterificados na cadeia maior do que
50% enquanto a pectina de baixa metoxilagdo apresenta esse percentual inferior aos
50% (CANTERI et al.,, 2012). O grau de esterificagdo da pectina é de grande
importancia pois esta relacionado com a propriedade gelificante da pectina (SANTOS,
2015).

Figura 1 - Estrutura quimica da pectina.
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C=0 g
] |
HO = o H
; a-
H )] |
c=0 _o
H h
HC H

Fonte: Pinheiro (2007).
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As caracteristicas da matéria-prima sdo de extrema importancia para a
obtencdo de uma pectina de boa qualidade, reduzindo gastos operacionais de pré-
tratamento da matéria-prima e garantindo maior rendimento na produgao. Pelo fato da
pectina ser obtida de cascas de frutas, muitas vezes sao eliminada como residuos
pelas industrias, torna-se susceptivel a acdo de microrganismos, prejudicando a
obtencdo do produto final (NASCIMENTO, 2014). Sendo assim, a etapa de
armazenamento da matéria-prima € crucial para a garantia de um produto de alta

qualidade.

3.1.2 Extracdo da Pectina

A pectina passa por algumas operag¢des unitarias antes de ser extraida, sendo
extracdo do material da planta em meio aquoso; purificagdo do meio aquoso obtido e
separacgao do extrato da pectina do liquido por precipitagdo (CANTERI et al., 2012;
NASCIMENTO, 2014).

A extragao pode ocorrer em meio aquoso basico, ou acido, também pela agao
de enzimas ou agentes quelantes. A extragcdo em meio basico resulta em pectinas
com baixo grau de esterificacdo devido a saponificagdo dos grupos ésteres; ja, a
extracdo em meio acido, mais utilizada industrialmente, produz pectinas com alto grau
de esterificagdo. A condicdo de extracdo também afeta a estrutura quimica e o
rendimento do material obtido, sendo importante o estudo de condi¢gdes adequadas
de pH e temperatura para o processo de extragdao (NASCIMENTO, 2014; PINHEIRO,
2007).

Pectinas com grau de esterificagdo superior a 70% apresentam propriedades
gelificantes rapidas e sédo extraidas em pH 2,5 e 100 °C por 45 minutos. Pectinas com
propriedades gelificantes de velocidade média ou lenta sdo obtidas em temperaturas

menores e tempos mais prolongados (CANTERI et al., 2012).

3.1.3 Aplicagdes da Pectina

A pectina possui diversas aplicacdes sendo bastante utilizada pela industria
alimenticia e farmacéutica. A industria de alimentos utiliza a pectina para o aumento

da viscosidade dos alimentos, na producéo de geleias e doces, na preparagao de
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bebidas e sucos de frutas concentrados, produtos derivados do leite gelificados ou
fermentados. Também pode ser utilizada para prevenir a flotacdo em produtos
derivados de frutas, garantir estabilidade proteica, além de proporcionar melhorias na
textura e maciez do alimento junto ao aumento do volume (CANTERI et al., 2012).

Ainda de acordo com Canteri et al. (2012), quanto aos efeitos farmacolégicos,
as substancias pécticas atuam beneficamente no equilibrio hidrico e na motilidade
intestinal; auxiliam na redugao do colesterol total, na quebra de fragdes do LDL (mau
colesterol) ndo afetando no HDL (bom colesterol); diminuicdo do peso corporal devido
a retencao de nutrientes nos intestinos, aumentando a saciedade e reduzindo a
atividade de enzimas digestivas. A pectina também impede a reabsorgédo de toxinas
liberadas por metais pesados e microrganismos no colon.

A pectina do mesmo modo pode ser aplicada na produgdo de diversos
produtos como biofilmes, adesivos, espumas e plastificantes, além de materiais para
implantes biomédicos e liberagao de farmaco. Biofilmes revestidos de pectina podem
ser utilizados como veiculadores de principios ativos pela via oral. O revestimento de
pectina permite a liberagcdo do farmaco em sitios especificos sendo bastante utilizado
para o tratamento do cancer de colon por ser seletivamente digerida pela microflora
do célon permitindo a liberacdo do farmaco com minima degradagdo no trato
gastrointestinal superior (CANTERI et al., 2012; WONG; COLOMBO; SONVICO,
2011).

3.2 MARACUJA

O maracuja é uma fruta tropical com mais de 500 espécies, em que
aproximadamente 400 espécies sdo do género Passiflora, conhecido como maracuja
amarelo. A origem do nome maracuja vem do Tupi-Guarani e significa alimento que
se toma de sorvo ou alimento em forma de cuia. Os primeiros registros da planta do
género Passiflora foram feitas no século 16. O maracuja esta, por exemplo, citado na
obra “Tratado descritivo do Brasil”, do ano de 1587, pelo portugués Gabriel Soares de
Sousa que a descreve como “exdtica com multiplas potencialidades alimentares,
ornamentais e medicinais” (FALEIRO e JUNQUEIRA, 2016).

O maracuja amarelo é o mais cultivado e processado no mundo para produgao

de sucos e polpas, e o Brasil € o maior produtor e exportador do fruto tendo a regiao
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Nordeste como maior produtora do pais (MELETTI, 2011; NASCIMENTO, 2014,
PINHEIRO, 2007).

Apesar da grande producao do maracuja no Brasil (Tabela 1), sua exportagao
ocorre em pequenas escalas, na forma de frutas e principalmente sucos
concentrados, tendo como principal destino paises europeus. O fato de ser uma fruta
exotica e com alto preco de mercado contribui para sua baixa exportacdo. Cerca de
1,5% da produgdo no Brasil é exportada e o restante consumido pelo mercado
nacional (MELETTI, 2011; NASCIMENTO, 2014).

Tabela 1 - Quantidade produzida, valor da produgao, area plantada e area colhida da lavoura de

maracuja no ano de 2017.

Brasil e Regides Area colhida Quantidade Valor da
(Hectares) produzida producgao (Mil
(Toneladas) Reais)
Brasil 41.090 554.598 870.810
Norte 3.673 47.291 117.492
Nordeste 27.868 337.881 455.371
Sudeste 5.025 81.480 146.599
Sul 3.642 72.029 109.117
Centro-Oeste 882 15.917 42.230

Fonte: IBGE (2017).

Devido a grande quantidade de maracuja produzido e processado, ha uma
elevada producgao de residuo, compostos principalmente de casca e sementes da fruta
que representam mais 70% da composigcado da fruta, como é possivel observar na
Tabela 2 (NASCIMENTO, 2014; PINHEIRO, 2007).

Tabela 2 - Composigéo do maracuja.

MARACUJA Componente [ %)
Clasca 50,3
RS Bl 23,2
Sementes 26,2

Fonte: Pinheiro,2007.

Essas cascas e sementes rejeitadas do processo sdo normalmente
reaproveitadas por produtores rurais na alimentacdo animal, porém, a fim de obter

subprodutos com maior valor agregado esses residuos podem ser utilizados para
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obter novos compostos. Das sementes pode-se extrair o 6leo e a casca pode ser
utilizada para enriquecer em fibras produtos alimenticios, e também para a extracao
da pectina. Devido as grandes sobras de cascas e sementes se torna de interesse
econdbmico e cientifico o reaproveitamento dessas partes (PINHEIRO, 2007;
SANTOS, 2015).

Na Figura 2, encontra-se um corte de um fruto, sendo possivel visualizar a

estrutura fisica do maracuja amarelo e a indicagao de algumas partes em destaque.

Figura 2 - Estrutura do maracuja amarelo.

Pedincula
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Fonte: Nascimento (2014).

3.3 FILMES ISOLADOS PARA VEICULACAO DE PRINCIPIOS ATIVOS

A busca de novas formulagdes para o desenvolvimento de veiculagdes para
principios ativos € de interesse da industria farmacéutica e quimica, a fim de atender
a melhora de algumas propriedades como disfargar sabores ou odores desagradaveis,
reducdo da sua toxicidade, otimizagcdo da estabilidade dos biofilmes formados e
liberagdo do farmaco em sitios alvos determinados; sendo este ultimo um grande
desafio, pois dependendo do material a ser utilizado no filme havera interagdes
diferentes com obstaculos quimicos e biolégicos do corpo humano (SEVERINO et al.,
2011; SOUTO-MAIOR et al., 2008).
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Apos o filme ser ingerido, ocorrera a liberagcédo do agente ativo devido a difusado
através da matriz polimérica. Essa difusdo nada mais € do que um fendbmeno de
transferéncia de massa em que as moléculas individuais de uma substancia, por meio
de movimentos aleatorios e associado a um gradiente de concentracao, difundem-se
para o meio menos concentrado até o equilibrio quimico ocorrer dado um tempo
(BIERHALZ, 2010). O mecanismo de difusdo pode ocorrer de maneira rapida ou lenta,
dependendo da massa molar das moléculas, sendo necessario aplicar mecanismos

de erosao para acelerar a liberagao do principio ativo (SOUTO-MAIOR et al., 2008).

3.3.1 Tipos de polimero

Dependendo do polimero utilizado, as caracteristicas e as propriedades
funcionais do filme sao influenciadas diretamente. Os polimeros utilizados para
formacédo dos filmes podem ser naturais ou sintéticos. Os polimeros naturais sao
constituidos por polissacarideos, proteinas e peptideos, utilizados na preparacéo de
microparticulas poliméricas e como transportadores coloidais. Estes, apresentam
como vantagem maior biodisponibilidade dos principios ativos devido a sua bioadesao
a mucosas, como ocular, nasal, urinaria, gastrointestinal e vaginal e tém como
desvantagem a dificuldade de purificagdo, acarretando em lotes produzidos com
purezas diferentes (SOUTO-MAIOR et al., 2008).

Os polimeros sintéticos mais utilizados para preparacao de veiculadores de
farmacos sdo  hidrossoluveis, formados por polianidridos  alifaticos,
poliorganofosfazenos, poliestireno, poliacrilatos e poliésteres alifaticos, tais como,
éteres de celulose, poli (alcool vinilico) (PVA), poli (6xido de etileno) (PEO), PVP e
copovidona (HARIHARAN e BOGUE, 2009). Apresentam maior custo para produg¢ao
e maior risco toxico devido ao seu potencial antigénico, porém apresentam o6tima
reprodutibilidade e por isso trazem maior seguranga como mecanismo de transporte
de farmacos (SOUTO-MAIOR et al., 2008).
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3.3.2 Plastificantes

Alguns filmes, apds a etapa de secagem, costumam apresentar quebradigos
e rachaduras na sua estrutura, sendo pouco adequados para uso. Para solucionar
esse problema sao utilizados agentes plastificantes com o objetivo de melhorar a
flexibilidade e extensibilidade do filme, devido a capacidade dos plastificantes de
diminuir as forgas intermoleculares e aumentar a mobilidade das cadeias moleculares
do polimero (BATISTA, 2004).

Ainda segundo Batista (2004), a incorporagao do plastificante com o filme
causa mudancas nas propriedades mecanicas e fisico-quimicas, afetando na adesao
do filme, na solubilidade, na resisténcia a tragao e transicao vitrea. De tal forma, deve-
se levar em consideragdao na escolha do plastificante a compatibilidade com o
polimero e o solvente. O plastificante deve também apresentar baixa volatilidade, ser
atoxico, e miscivel; evitando a separagéo de fases durante o processo de secagem.
Uma boa compatibilidade, geralmente, é obtida quando o plastificante e o polimero
possuem estruturas quimicas similares (SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005).

De acordo com Hariharan e Bogue (2009), em biofilmes costuma-se empregar
plastificantes como monossacarideos, oligossacarideos (glicose, frutose e sacarose),
polidis (glicerol e sorbitol) e lipidios (acidos graxos e tensoativos). O glicerol possui
uma boa interagdo com a pectina. Com base nos estudos de Camargo et al. (2013) a
adicdo de glicerol e nanoparticulas de Mg(OH)2 no preparo de filmes de pectina
apresentou mudancas das propriedade mecanicas do filme, sendo que com o
aumento da concentracdo de glicerol houve uma diminui¢cdo da rigidez dos filmes
deixando-os mais extensiveis. A estrutura quimica do glicerol esta representada pela

Figura 3.

Figura 3 - Estrutura quimica do glicerol.

OH
Ho\/l\/ou

Fonte: NIST (2019).
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3.3.3 Preparacao de filmes

Sao trés as técnicas mais utilizadas para formacdo dos filmes: Solvent
Casting, Hot Melt Extrusion e Print Tecnologies.

A técnica de Solvent Casting é a mais simples, baseada na homogeneizagao
do principio ativo, do polimero e de outros componentes em solventes adequados.
Apos isso, a mistura € disposta em recipientes adequados e passa por um processo
de secagem (ALVES, 2009). Na Figura 4, um esquema de um equipamento de

producao de filmes que utiliza esta técnica € apresentado.

Figura 4 - Representagéo de um equipamento de produgao de filmes pela técnica de Solvent Casting.

Sobugio polimérica
Fonde de calor Tucdo »

xxxxxxx

Fonte: Fernandes (2017).

A técnica de Hot Melt Extrusion (HME), ou extrusdo a quente, é bastante
empregada na industria de plasticos e farmacéutica. Consiste em homogeneizar e
aquecer até altas temperaturas um carreador, em seu estado fundido, e o principio
ativo, o que resulta em uma dispersédo sélida (SINGH et al.,, 2011). Apresenta a
vantagem de nao ser necessaria a utilizagado de solventes, tornando o processo mais
rapido e seguro, aumentando sua viabilidade para produg¢des em larga escala. Por
fim, a mistura passa por rolos compressores, obtendo a forma de um filme, como é
possivel observar na Figura 5 (FERNANDES, 2017).
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Figura 5 - Representagdo de um equipamento para produgao de filmes de pectina pela técnica de Hot
Melt Extrusion.

Rolos compressores

Fonte: Fernandes (2017).

Ja na técnica de Printing Technologies, ou tecnologias de impresséo, jatos de
tintas sao feitos com o principio ativo dissolvido em uma solugdo com propriedades
viscosas e tensdo de superficie adequadas para impressdo, sendo esses jatos
impressos em filmes previamente formados. Por ndo participar do processo de
producao do filme, esta técnica apresenta menos riscos de degradagédo do farmaco

(FERNANDES, 2017). A Figura 6 contém uma representacao grafica da técnica.

Figura 6 - Representagéo da tecnologia de impressao de farmacos.

Filme hase Sobudoe conterd o o firmuar o

Farmar o impreszo no e

Fonte: Fernandes (2017).
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3.3.4 Qualidade dos filmes

Os filmes devem apresentar uniformidade na sua produgéo para cada tipo de
farmaco. Para tanto, suas propriedades devem ser testadas para que o principio ativo
possa atuar sem que haja rupturas ou liberagdo em regides indesejadas do organismo
(FERNANDES, 2017; HAAS, 2011).

A determinacao da espessura dos filmes € uma medida direta para se avaliar
a uniformidade desses materiais e a repetibilidade da medida de suas propriedades.
Define-se como espessura a distancia perpendicular entre duas superficies principais
do material. Conhecendo-se a espessura € possivel obter informacbes sobre a
resisténcia mecanica e as propriedades de barreira aos gases e ao vapor d’agua do
material (OLIVEIRA et al., 1996). Ja o controle da espessura dos filmes é dificil,

principalmente nos processos de produgao do tipo Solvent casting (SOBRAL, 1999).

Algumas propriedades macroscopicas, quimicas e mecanicas também sao
analisadas. Entre as propriedades macroscopicas estdo, além da espessura, a
maleabilidade, formacao de bolhas e a uniformidade da cor. As propriedades quimicas
estudadas sao a solubilidade, o tempo de desintegracao do filme e a uniformidade das
doses contidas no filme. Ja as propriedades mecanicas avaliadas sao a resisténcia a
tracdo, o médulo de elasticidade de Young e a porcentagem para elongagao (HAAS,
2011).

3.3.5 Caracterizacao dos filmes

3.3.5.1 Espessura

A espessura dos biofilmes apresenta grande importancia. Segundo os
estudos de Cuq et al.(1996) e Park e Chinnan (1995) essa propriedade esta
relacionada com diversas propriedades funcionais como tensao na ruptura e
permeabilidade ao vapor de dgua e gases O2e COz2, além de ser um critério avaliado

na repetibilidade e comparacgao dos biofilmes.

Para técnica de Solvent casting costuma-se fixar a massa ou volume para

uniformidade da espessura dos biofilmes nas placas de secagem (BIERHALZ, 2010).
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3.3.5.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua € um dos parametros responsaveis para determinar a
aplicacdo do polimero. Biofiimes destinados a produgédo de embalagens ou
revestimentos de produtos alimenticios devem ser insoluveis em meio aquoso para
impedir o contato da umidade com o item armazenado, garantindo a sua integridade.
Enquanto biofilmes destinados a area farmacéutica, como comprimidos para consumo
via oral, devem apresentar solubilidade adequada para que haja a correta destinagéo

do farmaco para a regiao a ser tratada durante o consumo (BIERHALZ, 2010).

3.3.5.3 Propriedades mecanicas

O estudo das propriedades mecanicas do biofiime permite avaliar as
interacdes moleculares entre os componentes e a quantidade de energia que o filme
absorve antes do seu rompimento. Dependendo da aplicagdo, o biofiime deve
apresentar resisténcia a ruptura e alongamento adequado. A natureza do filmogénica
do material, a formulacao do biofilme, o uso de plastificante e a metodologia utilizada
na producao sao fatores que afetam diretamente nas propriedades mecénicas
(ARENAS, 2012).

Essas propriedades podem ser avaliadas pelo teste de tracdo, no qual &
aplicada uma forga no filme, sendo registrada a deformacéo até atingir o rompimento,
formando uma curva de tensao na ruptura versus deformacao do filme (OLIVEIRA et
al., 1996).

A estrutura molecular do material utilizado na producao dos biofilmes interfere
nas suas propriedades mecanicas. Alguns polissacarideos por apresentarem uma
cadeia de estrutura linear possuem pouco alongamento e alta resisténcia a tragao,
enquanto as proteinas que apresentam uma estrutura mais complexa possuem alto

alongamento e resisténcia a tragado moderada (CHEN, 1995).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 MARACUJA AMARELO

Os maracujas amarelos (Passiflora edulis f. flavicarpa) foram adquiridos no
mercado local da cidade de Francisco Beltrao — PR durante os meses de marco e abril
de 2019. As frutas selecionadas eram maduras e tinham coloragao semelhantes, além

de serem da mesma safra.

4.2 REAGENTES QUIMICOS

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico, sem
tratamento prévio. Para a etapa da extragao e isolamento da pectina, utilizou-se o
&cido citrico (marca IMPEX) e alcool etilico absoluto (marca QUIMICA ORGANICA).
Na determinagao do grau de esterificagdo da pectina foram utilizadas solugdes de
NaOH 0,1N e HCI 0,1N. E para a produgao do biofilme foi utilizado o glicerol (marca
Cap-Lab).

4.3 PREPARO DO FRUTO

Primeiramente houve o preparo da casca do maracuja. Os frutos foram
lavados em agua corrente e com o auxilio de uma faca o fruto foi cortado ao meio e
teve sua polpa e sementes retiradas. E em seguida, a casca (epicarpo) unida ao
mesocarpo do maracuja foi cortada em pequenos pedacos, despejada em bandejas e
submetida a um processo de secagem em estufa (marca LUCADEMA), a uma
temperatura de 70 °C por 24 horas. Apds a secagem, o material seco foi triturado em
liquidificador (marca Mondial, modelo L-25), até formar uma farinha fina, armazenada
em sacos de poliestireno e mantida sob refrigeracdo em refrigerador doméstico
(marca BOSH) a 4 °C. Com a farinha obtida da casca do maracuja iniciou-se a

extracao da pectina.
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As Figuras 7, 8, 9 e 10 mostram as etapas pré-remogéo da polpa, corte e
secagem das cascas, e a farinha obtida, respectivamente.

Figura 7 - Maracuja amarelo antes de ser retirado a polpa e as sementes.

Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 8 - Casca do maracuja cortada em pequenas fatias.

Fonte: Autoria propria (2019).



Figura 9 - Casca do maracuja amarelo apos a secagem em estufa.

g g

Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 10 - Farinha de casca de maracuja amarelo.

Fonte: Autoria prépria (2019).

27



28

4.4 EXTRACAO DA PECTINA

Com base nos estudos de Pinheiro (2007), Nascimento (2014) e Santos et al.
(2018), a temperatura, o pH e o tempo de extragcdo sédo propriedades que afetam
diretamente na extragcdo da pectina e no grau de esterificagdo da pectina extraida.
Como o trabalho tem objetivo de produzir biofilmes com uma pectina de alto grau de
esterificacdo, foram utilizadas as melhores condigdes de extracdo abordadas nos
estudos citados. O processo de extragao da pectina ocorreu, portanto a 95 °C, em pH
2, e com agitacdo por 90 minutos.

A farinha do maracuja foi homogeneizada em um erlenmeyer com solugao de
acido citrico, seguindo a proporgéo de 1:50 (soluto / solvente), logo, 50 mL da solugao
de acido citrico (pH 2) é utilizado para cada grama da farinha de maracuija.

A solucdo foi aquecida em chapa de aquecimento com agitagdo (marca
SOLAB, modelo SL-091), com o auxilio de barras magnéticas revestidas de teflon,
para proporcionar uma maior transferéncia de calor e massa entre a farinha do
maracuja e a solug¢ao de acido citrico, aumentando a quantidade de pectina extraida.

Em um béquer com capacidade de 1000 mL, foi colocado 6leo mineral para
ser aquecido até a temperatura de operagao, apods atingir a temperatura, o erlenmeyer
com a mistura da farinha de maracuja e da solugao de acido citrico junto de uma barra
magnética foi disposto no 6leo para que ocorresse o aquecimento com agitagao da
solucao.

Apos atingir o periodo de extragao (90 minutos), a solugao foi filtrada a vacuo
com papel e o filtrado foi centrifugado em centrifuga (marca MTD IIl, modelo PLUS) a
3500 rpm por 30 minutos para eliminar impurezas restantes no filtrado, e o
sobrenadante foi separado. O sobrenadante foi misturado com alcool etilico por 10
minutos, sendo utilizado a proporgcéo de 1:2 (v / v), ou seja, para o volume do
sobrenadante € adicionado o dobro de alcool etilico. Apds, a mistura a solugao ficou
em repouso por 1 hora para que ocorresse a precipitacdo da pectina. A pectina
precipitada foi filtrada a vacuo e o precipitado foi seco em estufa (marca LUCADEMA,
modelo 80/150) a 45 °C por 12 horas.

As Figuras 11, 12 e 13 mostram a estrutura montada na etapa de aquecimento
da farinha do maracuja em solugao acida, a pectina umida extraida e a pectina apos

a secagem em estufa, respectivamente.
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Figura 11 - Estrutura montada para etapa de extragdo acida da pectina da farinha do

maracuja.

Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 12 - Pectina extraida apos etapa de filtragdo a vacuo.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 13 - Pectina apds secagem em estufa.

Fonte: Autoria prépria (2019).

ApoOs a etapa de secagem, a pectina seca foi pesada e com a massa das

amostras foi possivel calcular o rendimento da pectina através da Equacéo 1.

YVpec = (P%) 100% (Equacéo 1)

Sendo y,.. a porcentagem do rendimento da pectina, P a quantidade de
pectina extraida em gramas e P; a quantidade inicial de farinha da casca do maracuija.

Para os experimentos essa quantidade inicial variou de 4 g a 8 g.

4.5 DETERMINAGAO DO GRAU DE ESTERIFICACAO

O grau de esterificacdao (GE) foi determinado pelo método de titulagao
potenciométrica de acordo com método descrito por Pinheiro (2007). Foi pesado 0,2
g da pectina seca em um béquer, essa pectina foi umedecida com alcool etilico 95%
e em seguida foi adicionado 20 mL de agua destilada a 40 °C. A solugao foi agitada
por 2 horas para que ocorresse a dissolugédo do polimero e foi titulada com solugao
de NaOH 0,1 N com fenolftaleina como indicador. O volume consumido foi anotado
como titulagao inicial (7;). Depois foi adicionado 10 mL de NaOH 0,1 N e a solucéo foi

agitada por mais 2 horas para que ocorresse a saponificagdo dos grupos carboxilicos
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esterificados do polimero. Apds o periodo, adicionou-se 10 mL de HCI 0,1 N a solugao
e realizou-se mais uma titulagdo com NaOH 0,1 N. Com o volume consumido na
titulacao final (7y) foi possivel determinar o nimero de grupos carboxilicos esterificados

através da Equacao 2:

%DE = ( i ) x 100 (Equacdo 2)

Te+T;

Sendo T; o total de mL de NaOH consumido na titulagao inicial e 7y o total de

mL consumido na titulacao final.

As Figuras 14 e 15 mostram a pectina solubilizada com a presenga do

indicador fenolftaleina antes da titulagdo com NaOH e apés ser titulado.

Figura 14- Pectina solubilizada em agua destilada mais o indicador fenolftaleina antes e apds a
titulagdo com NaOH.

Fonte: Autoria prépria (2019).

4.6 PRODUCAO DO BIOFILME

O biofilme foi obtido utilizando a técnica de Solvent casting seguindo a
metodologia de Fernandes (2017) com algumas modificagbes, visto que foi utilizada
apenas a pectina como polimero natural. Também, foi considerada a quantidade de
pectina utilizada de acordo com o experimentos bem sucedidos na formagao dos
biofilmes, e somente as pectinas com alto grau de esterificagdo foram selecionadas

para a producao do biofilme.
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Os biofilmes foram produzidos seguindo as composi¢cbes apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 - Composigao dos biofilmes.

Experimento Massa pectina (g) Massa glicerol (g)
BF1 0,6 0,5
BF2 0,6 0,5
BF3 0,9 1,5

Fonte: Autoria propria (2019).

Os biofilmes correspondentes aos experimentos 1 e 2 foram feitos em
duplicatas para avaliar a espessura, solubilidade, umidade e propriedades mecanicas
do filme além das suas caracteristicas visuais. Enquanto no filme correspondente ao
experimento 3, foi utilizado uma a proporcéo 3:5 para avaliar a caracteristica do filme

com maior quantidade de glicerol.

Diferente da metodologia utilizada por Fernandes (2017) que usou 0,3 g de
pectina e 0,3 g de goma gelana, a quantidade utilizada de goma foi substituida por

uma quantia igual da pectina extraida.

A pectina foi inicialmente pesada e solubilizada em 100 mL de agua destilada
sob agitacdo a temperatura de 50 °C em agitador com aquecimento (marca SOLAB,
modelo SL-091) por 2 horas. Apés completar o periodo, o glicerol foi adicionado a
solugdo e homogeneizado por 2 horas. Em seguida, a dispersao coloidal foi vertida
em placas de Petri (10x10x1cm) e submetida a secagem em estufa (marca
LUCADEMA, modelo 80/150) a 40 °C por 24 horas. Apds a secagem, o biofilme foi

retirado da estufa e armazenado em dessecador.

4.7 ANALISE DE PROPRIEDADES DO FILME

4.7.1 Espessura

A espessura foi determinada pela média aritmética de dez medidas de partes
retiradas aleatoriamente do filme, utilizando-se um micrometro digital com resolugao
de 0,001 mm (marca INSIZE, modelo 0-025 X).
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4.7.2 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas foram avaliadas de acordo com a resisténcia a
tracado e porcentagem de elongagao na ruptura com o auxilio de um Texturbmetro
(marca Stable Micro System, modelo TA.XT2) sendo retiradas fatias aleatorias das

extremidade e do centro da placa contendo o biofilme.

O filme foi cortado em formato retangular com 7 cm de comprimento e 3 cm
de largura, e foi preso no texturbmetro para a realizagao dos testes mecanicos como

mostrado na Figura 16.

Figura 15 - Biofilme durante o processo de elongagdo em Texturémetro.

Fonte: Autoria propria (2019).

A partir dos dados obtidos, foram calculados a tensdo de ruptura e o

percentual de elongacao dos biofilmes utilizando as equacdes 3 e 4.

TR = I;—m (Equacéo 3)
A= dix 100 (Equagao 4)
0

Sendo TR a tensédo de ruptura (Pa), Fm € a forga maxima no rompimento (N),
As é a secgdo transversal de amostra do filme (mm?2), A é o alongamento na ruptura
(%), d é a distancia final de separacao das garras (cm) e do € a distancia inicial de

separagao das garras (cm).
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4.7.3 Umidade

Em triplicatas, as amostras foram pesadas em placas Petri e submetidas a
secagem em estufa (marca LUCADEMA, modelo 80/150) a 105 °C por 24 horas. Apos
este tempo, imediatamente foram dispostas em dessecador por 30 minutos e em
seguida as amostras foram pesadas. Por meio da diferengca de massa das amostras
apo6s a secagem foi possivel determinar o teor de umidade de acordo com a Equacéao
5.

M

U= 100 — (M ) x 100 (Equagéo 5)

t

Sendo U o teor de umidade na amostra (%), M;a massa total da amostra (g)

e M;a massa da amostra apos a secagem (Q).

4.7.4 Solubilidade

A solubilidade em agua foi determinada de acordo com a metodologia
proposta por Gontard et al. (1993). Em triplicatas, as amostras em forma circular (2
cm de didmetro), resultantes da analise espessura e propriedade mecanica, foram
secas a 105 °C em estufa por 24 horas (marca LUCADEMA, modelo 80/150), pesadas
e solubilizadas em um becker com 50 mL de agua destilada. Por 24 horas o sistema
foi mantido em agitacédo em agitador magnético e apds o periodo a amostra foi seca
a 105 °C em estufa por mais 24 horas para determinar a massa seca do material néo

solubilizado. A solubilidade foi calculada pela Equacéo 6.

SOL = (%) x100 (Equagéo 6)

i
Sendo SOL a porcentagem da massa seca inicial solubilizada (%), M;a massa

inicial do material seco (g) e My a massa final do material seco nao solubilizado (g).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EXTRAGAO DA PECTINA

Os resultados obtidos para o rendimento da pectina e o grau de esterificagéo
estdo apresentados na Tabela 4. O grau de esterificagcao das pectinas extraidas variou
de 21,11% a 70% e o rendimento variou de 5,35% a 21,88%.

Tabela 4 - Rendimento e grau de esterificacdo da pectina extraida do maracuja em agitador
magnético com aquecimento a 95 °C por 90 min e pH 2.

Experimentos Massa extraida seca Rendimento da pectina  Grau de Esterificagao
para obtengéo (9) (%) (%)
da pectina
1 0,644 16,10 47,82
2 0,387 9,67 44,60
3 0,38 9,50 51,42
4 0,28 7,00 48,64
5 0,2143 5,35 61,53
6 0,37 9,25 54,83
7 0,5604 14,01 52,94
8 0,4377 10,94 70,00
9 0,3467 8,66 65,71
10 0,3387 8,46 62,50
11 0,3236 8,09 60,86
12 0,4889 12,22 41,30
13 0,2447 6,11 47,27
14 0,8557 10,69 60,71
15 1,7504 21,88 67,85
16 0,95 11,87 29,41
17 0,6 7,5 21,11

Fonte: Autoria propria (2019).

Para a produgdo dos biofiimes com a pectina de alto grau de esterificagao
extraida do maracuja era necessario ter um grande estoque de amostras. Porém apés
a extragdo a massa obtida de pectina era insuficiente sendo necessario realizar varias

vezes o procedimento. Sendo assim, foram feitas algumas alteragbes, como aumentar
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a massa de farinha da casca do maracuja amarelo de 4 g para 8 g no processo de
extracdo da pectina. Na Tabela 4 os experimentos do 1 ao 13 foram feitos utilizando
4 gramas da farinha da casca do maracuja, ja os experimentos 14, 15, 16 e 17 foram

feitos utilizando 8 gramas da farinha.

O aumento da farinha proporcionou um aumento na extragdo da pectina,
porém obteve-se grande variagdo de massa, principalmente entre os experimentos 15

e 17 de mais de 1 grama de pectina extraida de diferencga.

Alguns fatores podem ter sido responsaveis para essa variagdo no rendimento
da pectina e também do grau de esterificagdo. Os agitadores com aquecimento
utilizados levavam bastante tempo para atingir a temperatura de extragao e quando a
atingia, devido ao grande calor produzido pela chapa chegava a ultrapassar a
temperatura determinada para a extragcdo, sendo necessario estar avaliando e
controlando a temperatura para manté-la na faixa de operagao. De acordo com os
experimentos de Nascimento (2014), temperaturas acima de 100 °C no processo de
extragdo podem causar uma degradagao da pectina, diminuindo a quantidade a ser
precipitada no alcool e formando um gel fraco influenciando no rendimento e no grau

de esterificacdo da pectina.

Outro fator responsavel pela variagdo dos resultados foi a agitagdo do
experimento, visto que os agitadores utilizados apresentavam agitagées irregulares
sendo necessario também estar controlando e observando se os experimentos

estavam sendo agitados corretamente.

A Tabela 4 mostra também que o experimento 15 com as condi¢gbes de
operacao apresentou o melhor rendimento de pectina e teve o segundo maior grau de
esterificacédo, 67,85%, ficando atras do experimento 8 que apresentou um grau de
esterificacdo de 70%. O grau de esterificagdo apresentou valores de acordo com os
obtidos por Pinheiro (2007) que realizou o experimento para diferentes temperaturas,
pH e tempo de extracdo. Nascimento (2014) realizou o experimento com e sem
agitacdo durante a fase de extragdo variando as condigbes operacionais (pH,
temperatura e tempo de extragao) e obteve rendimento inferior e grau de esterificagéo
proximos no experimento realizado com aquecimento e agitacédo. Arrigoni et al. (2018)
também variou as condi¢gdes operacionais e obteve o melhor resultado que os demais,

chegando a extrair pectina com grau de esterificagcao de 85,53%.
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5.2 FILMES DE PECTINA

Os biofilmes produzido com a pectina extraida da casca do maracuja foram
avaliados quanto as suas caracteristicas visuais, espessura, umidade, solubilidade e
resisténcia a tracgao.

5.2.1 Caracteristicas visuais

Os biofilmes produzidos podem ser vistos nas Figuras 17, 18, 19 e 20.
Analisando visualmente, os trés filmes eram semelhantes, apresentando coloragéo
transparente, sem rachaduras, com a presenga de algumas pequenas bolhas e um
leve desnivel na distribuicdo do filme pela placa (Figuras 17 e 18). O filme tinha a
geometria quadrada da placa (Figura 19), e também foi possivel supor que ao retirar
o filme do dessecador ele absorvia agua rapidamente passando a ter uma coloragao

amarronzada (Figura 20).

Figura 16 - Vista superior do filme na placa.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 17 - Vista lateral do filme na placa.

Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 18 - Filme apds ser retirado da placa.

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Figura 19 - Pedaco do filme ap6s um pequeno periodo exposto a umidade do ar.

Fonte: Autoria propria (2019).

A pectina foi bem dissolvida antes da solugao ser vertida nas placas de acrilico
dando a coloracgéao transparente ao filme. Porém, devido a variagdes na agitacéo e no
momento de verter a solu¢ao na placa pode ter ocorrido a formagéo das bolhas. Araujo
(2014) produziu filmes finos de amido de milho e parafina e relatou que a forte
agitagdo, sem controle de rotagcbes determinadas, causou incorporagao de ar nos

filmes obtidos.

5.2.2 Espessura

A espessura média dos biofilmes produzidos neste trabalho esta expressa na
Tabela 5.

Tabela 5 - Espessura média dos biofilmes produzidos.

Experimento Espessura média (mm)*
BF1 0,088 + 0,016
BF2 0,076 + 0,009
BF3 0,134 + 0,013

*Média + desvio padrao das repetigdes.

Fonte: Autoria propria (2019).

Os biofiimes BF1 e BF2 que foram feitos com a mesma concentragéo de

pectina e glicerol apresentaram espessura média proxima. Fernandes (2017) usou as
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mesmas concentragdes de glicerol e combinou a pectina com a goma gelana além da
adicdo de 0,1 g de acetonido de triancinolona, o farmaco do seu biofilme e obteve
espessura um pouco maior. Essas alteragdes na composigao do filme foram os fatores
responsaveis pelo aumento da espessura, devido a diferenga de massa molecular
entre os biopolimeros utilizados. Portanto, infere-se que no presente trabalho, o uso
apenas da pectina na producado de BF1 e BF2 fez com que houvesse uma maior
compactagdo no arranjo molecular do biofilme, reduzindo a sua espessura
(BIERHALZ, 2010).

Sriamornsak e Kennedy (2008) compararam filmes de pectina com de
alginato. Os autores observaram que os filmes compostos com pectina apresentaram
menor espessura, devido a menor massa molecular da pectina, em relagdo ao
alginato, obtendo valores de espessura média de 0,075 mm, valor préximo ao obtido

por este trabalho para o biofilme BF2.

O biofilme BF3 era constituido com o triplo de glicerol e aproximadamente o
triplo de pectina. Como esperado, apresentou espessura maior do que BF1 e BF2,
porém apesar de ter quase o triplo da concentragcédo a espessura nao variou da mesma

forma devido a compactagcéo molecular entre o biopolimero e o glicerol.

5.2.3 Umidade e Solubilidade

A umidade e a solubilidade em agua foram determinadas em ftriplicatas para

os biofilmes BF1 e BF3 e os respectivos dados estao representados na Tabela 6.

Tabela 6 - Umidade e solubilidade em agua dos biofilmes BF1 e BF3.

Biofilme Umidade (%) Solubilidade em agua (%)
BF1 62,05+ 1,133 27,31 £ 14,29
BF3 63,98 £ 7,726 68,06 + 1,61

Média + desvio padrao das repeticdes.
Fonte: Autoria propria (2019).
O BF2 nao foi avaliado, pois tinha a mesma composi¢cao que o BF1, e de tal
forma foram comparado os biofilmes BF1 e BF3 que apresentavam composicoes

diferentes, permitindo analisar a influéncia do polimero e do plastificante na

solubilidade e umidade do filme.
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Os dois filmes apresentaram umidade semelhantes, porém o BF3 apresentou
um desvio padrao maior, indicando que haviam partes mais umidas do que outras,
visto que foram coletadas amostras de regides diferentes da placa com o biofilme para
0 ensaio em ftriplicatas.

Ja a solubilidade apresentou uma grande diferenga entre os experimentos. O
biofiilme BF3, com quantidade maior de pectina e glicerol na sua composi¢cao
apresentou maior solubilidade em agua. A pectina possui natureza hidrofilica se
dissolvendo rapidamente em agua, e de acordo com os estudos de Da Silva et al.
(2010) que avaliou diferentes temperaturas na etapa de secagem de géis de alginato,
0 aumento da temperatura na etapa de secagem dos géis causava perda do glicerol
devido a evaporacéo. No presente trabalho, 0 mesmo pode ter acontecido na etapa

de secagem da solucao para avaliagao da solubilidade em estufa a 105 °C.

5.2.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos biofilmes foram avaliadas quanto a sua

tensao a ruptura e alongamento. Os dados obtido estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Tensao de ruptura (TR) e percentual de alongamento (A) dos biofilmes.

Experimento TR (kPa) A (%)
1,115 2477

1,580 26,42

BF1 1,655 32,95
3,244 45,85

2,496 32,14

1,408 15,00

BF2 1,276 15,02
2,213 27,91

3,972 25,67

1,134 17,88

1,796 26,33

BF3 2,570 32,68
2,150 44,79

1,420 31,39

Fonte: Autoria prépria (2019)
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As trés formulagdes para os biofilmes apresentaram valores de tens&o de
ruptura e alongamento semelhantes. A variagcdo entre os valores pode estar
relacionada com a distribuicdo do filme pela placa, pois as amostras para a analise
em texturébmetro foram retiradas de regides diferentes da placa, ora presa em uma ou
duas laterais (canto), ora tiradas do centro.

De acordo com BIERHALZ (2010), que confeccionou biofilmes de pectina e
alginato utilizando calcio como elemento reticulador e apresentou valores
semelhantes no alongamento do filme, alegou que o baixo alongamento obtido ndo é
suficiente para aplica-lo como embalagens se comparado com filmes sintéticos, com
altos valores para o alongamento e baixos valores para tensdo de ruptura. Porém,
neste trabalho, de carater exploratério inicial, com poucas variaveis, preferiu-se nao
definir uma unica aplicagao para os biofilmes produzidos.

Fishman e Coffin (1995) indicaram que o baixo alongamento da pectina é
devido ao fato das suas moléculas se apresentarem estendidas tanto no estado sélido
quanto em solugao, conseguindo se estender somente pelo deslizamento das suas

cadeias uma apods a outra o que pode causar uma ruptura antecipada do material.
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6 CONCLUSAO

A pectina extraida da casca do maracuja amarelo se mostrou uma alternativa
para o desenvolvimento de biofilmes através de um método simples e de baixo custo,
nao sendo necessario utilizar solventes organicos ou agentes reticulantes na

producao do filme.

A pectina extraida em meio acido apresentou alto grau de esterificacéo e
rendimento condizentes com a literatura. As condicbes de temperatura e pH se
mostraram adequadas para obteng¢ao de uma pectina com alto grau de esterificagao,
porém devem ser bem controladas, pois temperaturas acima de 100 °C e meios muito

acidos podem degradar a pectina, interferindo no seu rendimento.

Os filmes também apresentaram uma baixa resisténcia a tracao e elongacéao.
De acordo com a aplicagao do filme as metodologias e as condigbes deverdao ser

variadas para atender as propriedades necessarias.

Os filmes produzidos neste trabalho apresentaram teor de umidade
semelhantes para as duas composi¢des e a solubilidade variou de acordo com a

composicao do filme.

Apesar de serem pouco espessos, os biofilmes produzidos, mesmo com a
variacdo da pectina e do agente plastificante, mostraram-se atrativos visualmente,
com leve coloragdo amarelada, caracteristica da casca do maracuja, sem rachaduras
e com pequenas bolhas dispersas oriundas da agitacdo da solugao prévia a formacéao

do filme.
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