Ministério da Educacao

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
Campus Campo Mouréo UI_I-PR

CURSO SUPERIOR DE TECNOLOGIA EM ALIMENTOS

FRANCIELI APARECIDA DO NASCIMENTO

EXTRACAO DA PECTINA DO MARACUJA-AMARELO (Passiflora edulis f.
flavicarpa)

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

CAMPO MOURAO
Agosto/2014



FRANCIELI APARECIDA DO NASCIMENTO

EXTRACAO DA PECTINA DO MARACUJA-AMARELO (Passiflora edulis f.

flavicarpa)

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Programa de Graduacdo em Tecnologia de
Alimentos da Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, como requisito final a obtencdo do
Grau de Graduacdo em Tecnologia de Alimentos.

Orientador: Prof® Dra. Stéphani Caroline Beneti



Ministério da Educacao
UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
Campus Campo Mourio
CURSO SUPERIOR DE TECNOLOGIA EM ALIMENTOS

TERMO DE APROVAGAO

EXTRACAO DA PECTINA DO MARACUJA-AMARELO (Passiflora edulis f.
flavicarpa)
Por

FRANCIELI APARECIDA DO NASCIMENTO

Este trabalho de Concluséo de Curso (TCC) foi apresentado em 11 de Agosto
de 2014 como requisito para a obtengao do titulo de Tecnodloga em Alimentos.

~ A candidata foi arguida pela Banca Examinadora composta pelos professores
abaixo assinados. Apds deliberagio, a Banca examinadora considerou o

trabalho aprovado.

Iéc/lojﬁ T e AR a)
I-l’roto. Dra. Stéphani Caroline Beneti — UTFPR

Orientador (a)

(‘10 W/Y\Aﬁ\ N Q Brs/f\cu OAWW

Prof. Dra. Fernanda Vitéria Leimann - UTFPR

&} Examinadora
Z ;

Prof. Dr. Odinei Hes?lGongalves - UTFPR
Banca Examinadora

Nota: O documento original e assinado pela Banca Examinadora encontra-se na coordenacdo de
Engenharia e Tecnologia de alimentos da UTFPR campus Campo Mour3o.



Dedico,

Aos meus pais, Ailton Pereira do Nascimento e Josefa
Lourdes do Nascimento, pelo amor, suporte, forca e
incentivo, sempre.

A, minha irmd Gizelle Faria do Nascimento, pelo
carinho, apoio e amizade.



AGRADECIMENTOS

Certamente estes paragrafos ndo irdo atender a todas as pessoas que
fizeram parte dessa importante fase de minha vida. Portanto, desde ja peco
desculpas aquelas que nao estao presentes entre essas palavras, mas elas podem
estar certas que fazem parte do meu pensamento e de minha gratidao.

Primeiramente a Deus por ser presenca viva em minha vida e por te me dado
forgas para nao desistir diante de todas as dificuldades.

A todos que contribuiram para realizacdo dessa etapa de minha vida, meu
sincero reconhecimento e agradecimento, em especial:

e Aos professores do departamento de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos que me passaram seus conhecimentos e me orientaram
durante toda minha jornada académica na Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana.

e Principalmente a minha orientadora Prof®. Dra. Stéphani Caroline
Beneti, por toda sua dedicacéo, incentivo, atencao e vontade de ajudar
durante a realizacao deste trabalho.

e Ao meu amigo Anderson Clayton da Silva por cooperar na elaboracao
das analises da pesquisa no laboratorio.

e Ao pessoal do laboratorio de Apoio.



RESUMO

Devido ao grande crescimento das industrias de suco de polpa de maracuja-
amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa) tem-se estudado algumas alternativas para o
problema da geracdo de residuo. A indastria hoje gera um volume elevado de
cascas como residuos que sédo utilizados apenas como alimentagdo, mas poderiam
ser utilizadas como matéria-prima para extracdo de pectina que tem alto valor
agregado, comparado ao destino atual que € a racdo animal. Sendo assim as
cascas do Maracuja-amarelo, foram utilizadas como matéria-prima para extracéo de
pectina. Normalmente as pectinas sao extraidas com agua acidificada com acido
fosférico, acético, sulfurico, nitrico ou cloridrico. A extragdo com estes acidos
apresenta inUmeras desvantagens, tais como poluicdo da agua e corrosao. Solucdes
de &cidos fortes podem provocar a hidrélise parcial das pectinas, liberando
moléculas que podem ndo ser precipitadas pela adicdo posterior com alcool,
diminuindo o rendimento de pectina. Assim, surge a necessidade de estudos para
identificacdo das condic¢des ideais de extracdo com acidos organicos, como exemplo
0 acido citrico, para a obtencdo de uma pectina de alto grau de esterificacéo,
beneficiando a industria de alimentos sob o ponto de vista econémico e ambiental. O
objetivo deste trabalho foi comparar o rendimento e a qualidade do grau de
esterificacdo da pectina extraida com acido citrico em diferentes condi¢cdes de
tempo, pH, temperatura de reacéo e o uso da agitacédo. Pra a esterificacdo, o melhor
resultado encontrado nos experimentos foi de 63,80% na condicéo de pH =2, 95 °C
e 50 minutos de extracdo com agitacdo. O produto analisado foi avaliado como
sendo uma pectina com alto grau de extracao.

Palavra chave: Extracdo; Pectina; Maracuja; Acido Citrico. residuos



ABSTRACT

Due to the large growth of the juice pulp of the yellow passion fruit (Passiflora
edulis f. Flavicarpa) industries, the focus of this study was to investigate some
alternatives to the problems of waste generation. Today, the industry generate a
large volume of waste of the passion fruit shells that are used only in animal feed but,
it could be used as raw material to pectin extraction which has a high added-value.
Thus, the yellow passion fruit shells were used as raw material to pectin extraction.
Normally pectins are extracted with acidified water with phosphoric, acetic, sulfuric,
nitric or chloridric acid. The extraction with these acids presents several drawbacks
such as water pollution and corrosion. Strong acid solutions can cause partial
hydrolysis of the pectin chains, releasing molecules that cannot be precipitated by
alcohol addition and then decreasing the extraction yield. Therefore, it is observed
the necessity of additional studies to identify the ideal conditions to pectin extract by
organic acids such as citric acid, to obtain a product with high esterification degree,
thereby favoring the food industry economic and environmentally. The aim of this
work was to compare the yield and quality of the esterification degree of the pectin
extracted with citric acid in different conditions of time, pH, reaction temperature and
agitation. For the esterification reaction, the best result of the experiments was
63.80% yield in the pH = 2.0 at 95 °C in 50 minutes of extraction with the agitation
condition.

Keywords: Extraction; Pectin; Passion fruit; Citric acid, Wosti.
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1 INTRODUCAO

A fruticultura ocupa lugar de destaque no agronegdécio, pois € um importante
ramo da agricultura, sendo responsavel pela producédo de alimentos de alto valor
nutritivo. Tendo em vista os aspectos econdmicos e sociais atraindo a preferéncia de
um numero cada vez maior de agricultores (SPILLER, 2012).

O Brasil € um grande produtor agroindustrial e merece destaque tanto na
producdo quanto no desperdicio de seus subprodutos, onde grande quantidade de
produtos e residuos, em grande parte aproveitavel, sdo simplesmente descartados
no lixo, sem possibilidade de retorno, provocando perdas irrecuperaveis na
economia, esses residuos tornam-se agentes poluidores do meio ambiente ou sdo
utilizados em pequenas escalas para alimentacdo de animais (SANTOS &
JANDREY, 2009; SANTOS, 2011).

Uma alternativa que vem se destacando desde o inicio da década de 70,
consiste no aproveitamento dos residuos de certas frutas (principalmente cascas)
como matéria-prima para a producdo de alimentos funcionais que vem sendo
incluidos na alimentacdo humana, como por exemplo, as pectinas, que até o
presente momento tém sido isoladas, com propdositos comerciais, a partir de cascas
de frutas citricas (laranja, limdo e bagaco de macd), ha grande interesse pelas
industrias farmacéuticas e cosméticas, além de materiais de limpeza e
revestimentos biodegradaveis, tanto na utilizacdo da pectina quanto a exploracao
das sementes que também geram grandes volumes de residuos e € uma excelente
de fonte de 6leo vegetal (SPILLER, 2012; PINHEIRO, 2007).

Os frutos verdes sao ricos em pectina, sendo que a grande concentracado da
enzima poligacturonase (PG) presente nos frutos maduros hidrolisa a pectina. As
poligalacturonases sao responsaveis também pelo amolecimento dos frutos maduros
(WASCHECK et al., 2008), justificando a hidrélise da pectina presente inicialmente nos
frutos verdes, reduzindo assim a quantidade de pectina nos frutos maduros.

Filho e Jackix (1996) estudaram dentre os residuos industriais de maracuja,
gue a casca, especificamente, pode ser usada como fonte de pectina, e que varios
pré-tratamentos da casca, como secagem e branqueamento, ndo alteram
significativamente a qualidade da pectina.

A importancia econbmica do Maracujd-amarelo (Passiflora edulis f.

flavicarpa), no Brasil e exterior, esta associada exclusivamente a producdo de suco
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concentrado ou alimentos elaborados a partir da polpa como matéria-prima, sendo
poucos os trabalhos que evidenciam a importancia do aproveitamento dos residuos
do maracuja (cascas e sementes) descartados pela industria (SANTOS &
JANDREY, 2009).

Tendo em vista as caracteristicas da pectina do maracuja amarelo, buscou-se
utiliza-la neste trabalho com a finalidade de extracdo da pectina a partir das cascas,
buscando um produto de maior valor agregado quando comparado as uso das

cascas como racao animal.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

» Extrair a pectina do maracuja utilizando &cido citrico para acidificacdo da

agua de extracao.

2.2 Objetivo Especifico

» Extrair pectina do maracuja usando &cido citrico;

> Investigar a influéncia das variaveis do processo como concentracao de acido
citrico que resulta na alteracdo do pH do meio, temperatura e tempo de
extracao;

> Avaliar a extracdo da pectina referente a quantidade de pectina extraida e
grau de esterificacdo usando dois reatores distintos, um sem agitacdo para
extracdo de pectina e outro com agitacao investigando as mesmas variaveis
de processo.

» Caracterizar quanto as suas propriedades fisico-quimicas;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pectina

Nos ultimos anos ha um interesse crescente na utilizacao da pectina, devido
a sua utilizagdo como agente geleificante e estabilizante em alimentos, por ser uma
fibra dietética e um componente importante das paredes celulares de plantas e
conter uma substancia com atividades farmacéuticas reconhecidas. O consumo
mundial de pectina é de 18.000 a 19.000 toneladas/ano. Devido as evidéncias de
gue a pectina reduz niveis plasmaticos de colesterol e regula a glicose sanguinea,
h& um aumento no consumo de alimentos e produtos alimentares com altos teores
desta fibra soltuvel. O teor de pectina varia de 15 a 25 g/100g de acordo com o tipo
de tecido das plantas, sendo a maca, beterraba e girassol, as principais fontes dessa
fibra. A quantidade de pectina em frutas citricas e outras frutas variam dependendo
do clima, do solo e outros fatores, como método de extracdo e maturidade do fruto
(KLIEMANN, 2006).

A pectina comercial € obtida a partir da extracdo com agua acida do albedo
de frutas citricas (20% a 30% de pectina) e de polpa de maca (10% a 15% de
pectina). As frutas possuem paredes celulares que contém uma grande variedade de
polissacarideos. Os polissacarideos sdo polimeros constituidos de monossacarideos
unidos em longas cadeias. Polissacarideos sdo formas de armazenamento de
acucares, as paredes celulares dos frutos e vegetais contém frequentemente
celulose e dois outros tipos de polissacarideos, as pectinas e as hemiceluloses. Os
compostos pécticos sao constituidos de residuos de acido a-galacturénico, o qual é
um derivado da glicose (INGREDIENTES & ADITIVOS, 2012).

A estrutura quimica da pectina é constituida de uma cadeia principal linear de
unidades repetidas de acido D-galacturdnico ligados covalentemente por ligacdes a-
(1, 4), onde os grupos carboxilicos podem ser metil esterificados em diferentes
extensdes. Essa cadeia pode ser interrompida por unidades de L-ramnose através
de ligagbes a-(1, 2), as quais estdo ligadas cadeias laterais por aglucares neutros,
principalmente unidades de galactose e arabinose (SANTOS & JANDREY, 2009).

Geralmente encontra-se 19,5% de pectina na polpa citrica seca, também € marcante
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o volume de compostos pécticos em frutos verdes e maduros (WASCHECK et al.,

2008). A estrutura da pectina pode ser observada na Figura 1.

OCHz OCHa
oH c=0 OH c=0 OH
o o O o 0.
-0 OH OH OH ot OH
o o o o
c=0 oH c-0 OH c=0

OH
J)H H

FIGURA 1: Estrutura geral da pectina.
Fonte: COELHO, 2008.

As pectinas constituem um grupo de substancias com expressivo interesse
pela industria de alimentos. Nas ultimas décadas, estes compostos vém sendo
utilizados essencialmente na forma de po, devido a sua capacidade de atuar como
agentes geleificantes, usados principalmente na elaboracdo de geleias (COELHO,
2008).

A qualidade da matéria-prima € fundamental para se obter um produto final
de boa qualidade. Aléem de influenciar nos custos das operagdes de preparo para o
processamento, influi altamente no rendimento e consequentemente, tera reflexos
no custo final do produto. O aumento da producdo de pectina no mundo trouxe
novas fontes de materiais pectineos. Para sustentar a viabilidade da producédo de
pectina, deve-se cuidar da matéria-prima a ser utilizada, pois sdo produtos
pereciveis (e na sua grande maioria, residuos) que podem ser atacados por bolores,
0sS quais produzem uma variedade de enzimas pécticas: desesterificadas (pectina
metil esterase) e degradantes (poligalacturonase, pectinaliase), que podem
prejudicar a qualidade da matéria-prima que sera utilizada na obtencdo da pectina
(KLIEMANN, 2006).

3.2 Maracuja

Originario da América tropical, o maracuja €é largamente -cultivado e
processado em todo mundo. O Brasil € o maior produtor mundial de maracuja
amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa), sendo a regido nordeste 0 mais importante
polo produtor do pais (PINHEIRO, 2007).
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Embora o maracujid tenha uma grande produgdo na América do Sul e na
Africa, o volume comercializado no mercado mundial de frutas ainda é pequeno
guando comparado com de produtos de exportacdo. O maracuja fresco é consumido
em nichos de mercado na América do Norte e Europa, formados por grupos étnicos
j& culturalmente familiarizados com a fruta. Por ser uma fruta exética ao mercado
externo, o volume transacionado ainda € pequeno e 0s precos elevados. Estes
mesmos precos tém limitado as quantidades demandadas pelo consumidor
(MATSUURA & FOLEGATTI, 2002).

Atualmente, cerca de 90% das cascas e sementes do maracuja provenientes
das industrias de sucos e polpas sdo descartados. Como a quantidade de residuos
provenientes do processamento do suco de maracuji é bastante expressiva, a
necessidade de solucdes viaveis para 0 seu reaproveitamento, principalmente
devido a grande quantidade de fibras, pectina e Oleo descartados, podendo
reaproveitar estes subprodutos aumentando a renda familiar para os produtores e
reduzindo residuos. Sendo assim a casca do maracuja deveria ser vista como
matéria-prima para extracao de pectina uma vez que é comparavel a outras pectinas
comerciais, como a dos frutos citricos, (TIBURTINO-SILVA et al., 2008; PINHEIRO,
2007). O maracuja é utilizado na elaboracdo de varios produtos existentes no
mercado, resultando na producao de grande volume de sementes e cascas, as quais
representam mais da metade do peso total do fruto (PINHEIRO, 2007). A estrutura
da fruta pode ser vista na Figura 2.

Santos e Jandrey (2009) estudaram que as cascas e sementes provenientes
do processo de esmagamento da fruta para obtencédo do suco, sdo utilizadas por
produtores rurais na suplementacdo animal, porém, sem muita informacéao técnica a
respeito. Como a quantidade de residuos € muito grande, seus subprodutos podem
agregar valor, havendo, portanto, um interesse econémico, cientifico e tecnolégico

do maracuja.
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Pedunculo

Mesocarpo

——

Arilo
Carnoso

Endocarpo
(polpa)

Epicarpo

Sementes
(casca)

FIGURA 2: Estrutura histolégica do maracuja — amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa).

Pinheiro (2007) pesquisou que o Brasil € o maior produtor mundial, com
producéo de 480 mil toneladas e area de aproximadamente 36 mil hectares. A Bahia
€ o principal produtor, seguido por Espirito Santo, Para, Minas Gerais, Sergipe, Sao

Paulo e Cear4, conforme demonstrado na Tabela 1.

TABELA 1: Quantidade produzida, valor da producdo, area plantada e area colhida da lavoura
permanente de maracuja no ano de 2005.

. Brasil, Regido  Quantidade Valor da Area Area colhida
Geograficae produzida producao (Mil plantada (Hectare)
Unidade da (Toneladas) Reais) (Hectare)
Federacdao
Brasil 479.813 309.939 35.856 35820
Norte 51.077 21.000 5.118 5.104
Nordeste 244.343 161.373 19.553 19.553
Sudeste 151.096 107.291 8.593 8.586
Sul 13.714 9.384 1.021 1.021
Centro-Oeste 19.583 10.891 1.571 1.556

Fonte: PINHEIRO, 2007.
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A importancia econdmica do fruto do maracujazeiro no Brasil e no exterior esta
associada exclusivamente a producao de suco concentrado ou alimentos elaborados
com a polpa como mateéria-prima, como doces e outras formulacdes, refrescos,
geleias, mousses e sorvetes (SANTOS E JANDREY, 2009).

3.3 Extracédo da Pectina

O processo de extracdo € a operacdo mais importante para obter a pectina
do tecido vegetal. A extracdo de pectina € um processo de multiplos estagios fisico-
guimicos, nos quais a hidrolise e extracdo de macromoléculas do tecido vegetal e
sua solubilizacdo sofrem influéncia de diversos fatores, entre eles, temperatura, pH e
tempo de extracdo (KLIEMANN, 2006) .

As pectinas de uso comercial podem ser obtidas na forma liquida ou solida.
O método usual para a obtencdo de pectina consiste na extracdo com solugao
aquosa acida (pH 3 a 4); no entanto, diversos outros procedimentos tém sido
propostos, como o0 uso de solventes organicos inertes, neutros e misciveis em agua,
em temperaturas moderadas; tratamento prévio com solucdo de ions célcio e
posterior extracdo com solucéao de acido oxalico; extragcdo com uso de meio alcalino
e um agente sequestrante, seguida de aquecimento; ou ainda, através do uso de
microrganismos que liberam enzimas capazes de extrair a pectina sem degrada-la
(COELHO, 2008). A pectina extraida com agua pode ser precipitada para recupera-
la da solucdo alcodlica, a partir da mistura do extrato liquido com alcool, sendo
precipitada, seca e triturada (MUNHOZ et al., 2008).

O processo de extracdo basica resulta em pectinas de baixo grau de
esterificacdo, como resultado da saponificacdo dos grupos ésteres, enquanto que o
processo de extracdo acida geralmente resulta em pectinas de alto grau de
esterificacdo, proximo do grau de esterificacdo de ocorréncia natural. As pectinas
também podem ser extraidas da parede celular por agentes quelantes de célcio,
como oxalato de ambnio e EDTA (PINHEIRO, 2007).

A condicdo de extracdo tem efeitos ndo apenas na extracdo propriamente
dita, mas também no rendimento e na estrutura quimica do material extraido.
Diversas propostas tém sido abordadas visando definir o pH inicial de extracdo da

pectina, a fim de garantir maiores rendimentos. E notadamente reconhecido que a
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reducao do pH inicial de extragdo permite obter melhores rendimentos, sendo essa a
forma mais conveniente para aplicagdo em escala industrial. Porém, a reducéo
extrema pode ser desfavoravel, visto que pode acelerar a degradacéo do polimero e
a desesterificagédo da pectina (SPILLER, 2012).

Assim, muitos pesquisadores tém se preocupado em identificar condi¢cdes
ideais de extragcdo com acidos organicos, como o acido citrico, para a obtencéo de
uma pectina de alta qualidade, beneficiando a industria de alimentos sob o ponto de
vista econdmico e o meio ambiente (PINHEIRO, 2007).

3.4 Grau de Esterificacao

A propriedade do gel da pectina € influenciada pelo seu grau de esterificacao
e pela sua massa molar. O grau de esterificacdo esta relacionado com a velocidade
de formacéo do gel e a forca do gel depende do tamanho da molécula, com baixa
massa molar essa pectina € incapaz de formar gel em qualquer direcdo (KLIEMANN,
2006). O grau de esterificacdo da pectina depende diretamente da fonte e do
método de extracdo empregado. A metilacdo total corresponde a um conteudo de
metoxilo de 16,3%. No geral, as pectinas extraidas de vegetais apresentam
contetudos em metoxilo compreendidos entre 10 e 12% (COELHO, 2008).

Usado como critério de classificacdo das pectinas, grau de esterificacdo € a
medida da proporgcao dos grupos de acido galacturénico metilados, em relagdo ao
total de grupos de acido galacturdnico presentes na molécula de pectina. O grau de
esterificacdo e a massa molar da pectina tém influéncia nas propriedades do gel. A
velocidade de formacdo do gel esta relacionada com o grau de esterificacdo, ja a
forca do gel depende do tamanho da molécula (SANTOS & JANDREY, 2009).

As pectinas sao subdivididas, em funcéo do grau de esterificacdo ou grau de
metoxilacdo (GM). Pectinas com GM > 50% sao denominadas de pectinas com alto
teor de metoxilas (ATM), aquelas com GM < 50% sao denominadas de pectinas com
baixo teor de metoxilas (BTM). Em ambos o0s casos, 0s grupos carboxilas
remanescentes estdo presentes como uma mistura na forma de acidos livres (-
COOH) e sais (-COO-- Na+). O grau de amidacéao indica a porcentagem de grupos
carboxilas na forma amida. Os graus de metoxilacdo e de amidacédo influenciam

fortemente as propriedades funcionais, tais como: solubilidade, capacidade de
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geleificagédo, temperatura e condi¢cdes de geleificacao das pectinas (CANGANI et al.,
2009) .

Pectinas com grau de metoxilagdo acima de 50%, chamadas de alta
metoxilacdo, formam gel ap6s aquecimento em solu¢gdes com concentracdo de
acucar superior a 55% e pH abaixo de 3,5. Por outro lado, géis formados com
pectina de baixa metoxilacdo (abaixo de 50%) requerem a presenca de ions calcio,
estendendo seu uso aos alimentos de baixa caloria como agentes geleificantes
(KLIEMANN, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Cascado Maracuja

As cascas do maracuja — amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa) foram
gentiimente doadas pela industria COAPROCOR, localizada na cidade de
Corumbatai — Pr, Brasil, no més de janeiro de 2014, onde a mesma gera uma
grande quantidade de residuos com o beneficiamento de polpa maracuja e de outras
frutas. A empresa doou apenas as cascas do maracujia, ou seja, a polpa e as
sementes ja haviam sido extraidas, restando apenas a casca fina e o albedo que
consiste na parte branca aderida a casca do maracujd (como ja apresentado
anteriormente na Figura 2), onde contém a pectina, ndo restando sementes e nem
polpa liquida aderida. As analises do trabalho foram realizadas nos laboratorios da
UTFPR.

4.2 Reagentes Quimicos

Os reagentes quimicos utilizados nos experimentos e analises foram de grau
analitico. Nos experimentos foi utilizado acido citrico Marca NUCLEAR fabricado em
Casa da Quimica Industria e Comercio LTDA, em solu¢cdo com agua destilada em
diferentes pH e alcool etilico 96% para fazer a precipitacdo da pectina, solucéo

NaOH 0,1 N e HCI 0,1 N para realizacao da analise do grau de esterificacao.

4.3 Metodologia Utilizada Para Extracéo

Para avaliacdo da extracdo de pectina em diferentes reatores um com
agitacdo e outro sem agitacdo, utilizou-se uma técnica de planejamento fatorial de
experimentos e analise das superficies de respostas quando possivel, o
planejamento delineado foi 2° completo, ou seja, variaveis em 2 (dois) niveis e 3
(trés) variaveis. A Tabela 2 apresenta os niveis das variaveis estudadas no

planejamento e que foi utilizado para os dois reatores.
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TABELA 2: Niveis das variaveis estudadas no planejamento experimental para os dois reatores.

Nivel -1 0 +1

pH 2 3 4
Tempo (min) 10 30 50
Temperatura (°C) 65 80 95

Com os niveis definidos na Tabela 2, foi possivel construir a matriz do
planejamento completo utilizado nos experimentos com valores reais e codificado

entre parénteses que pode ser observado na Tabela 3.

TABELA 3: Matriz do planejamento experimental completo com variaveis real e codificado.

_ Temperatura Tempo
Experimento pH .
(°C) (minutos)
1 4 (1) 95 (1) 50 (1)
2 4 (1) 95 (1) 10 (-1)
3 4 (1) 65 (-1) 50 (1)
4 4 (1) 65 (-1) 10 (-1)
5 2 (-1) 95 (1) 50 (1)
6 2 (-1) 95 (1) 10 (-1)
7 2 (-1) 65 (-1) 50 (1)
8 2 (-1) 65 (-1) 10 (-1)
o* 3(0) 80 (0) 30 (0)

* Condic&o de ponto central realizado em triplicata, por experimentos independentes.

A analise de variancia (ANOVA) foi aplicada para avaliar as variaveis que
apresentaram influencia na extragcdo da pectina, bem como validar o modelo de
extracdo e o grau de esterificacdo da pectina. Todos dados foram tratados pelo
programa estatistico Statistica® 7.0 da Stat Soft, no médulo de Planejamento de
Experimentos (“Experimental design”).

O primeiro planejamento foi realizado em chapa de aquecimento, porém com
esse método o controle de temperatura se mostrou inadequado devido a grandes
oscilagbes de temperatura e o impedimento da utilizacdo da agitacdo, o que
aumentaria a transferéncia de calor e massa, pois proporciona maior contato entre
as fases sélida (farinha de maracuja) e liquida (dgua acidificada), o que poderia

aumentar a extracdo de pectina, sendo assim, um reator com controle de
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temperatura e que permite agitacao constate do meio de extracéo foi construido em
vidro e operado em série, e as andlises do planejamento foram mantidas. Um reator
foi montado com um banho termostético e foi agitado com barras de agitacédo
magnética. O reator construido e montado em série pode ser observado na Figura 3.

FIGURA 3: Processo de extragdo da pectina em reator.

As cascas do maracuja foram cortadas em pedacos menores espalhadas em
bandejas e levadas ao forno para iniciar o processo de secagem. As cascas foram
secas em estufa de circulacdo forcada NOVA ETICA 400/8D a 70 °C durante 24
horas até o peso constante, ap0s a secagem as cascas apresentaram-se como
mostra a Figura 4. As cascas secas foram trituradas em moinho de facas MARCONI
MAO48 até obtencdo de uma farinha fina, denominada de farinha da casca do
maracuja, a qual foi utilizada como matéria-prima para todos os ensaios, a farinha de
maracuja foi armazenada em sacos de polietiieno e congelada a -18 °C. Com a
farinha de maracuja obtida a partir da casca e do albedo do maracuja seco foram
realizados os experimentos com o objetivo de extrair a maior quantidade de pectina
e com maior grau de esterificacéo.

A pectina foi extraida em diferentes experimentos variando pH (2, 3 e 4),
temperatura (65, 80 e 95 °C) e tempo (10, 30 e 50 min) de extracdo, sendo
respeitada a proporcdo de 1/30 de solvente/soluto, ou seja, para cada 1g de farinha

de maracuja, 30 mL de agua acidificada com &cido citrico foi utilizado.
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FIGURA 4: Casca do maracuja seca em estufa de circulacédo de ar a 70 °C por 24 horas utilizada nos
ensaios

ApGs o periodo de extracao, a solucéao foi filtrada no kitassato, utilizado papel
de filtro em funil de bunchner por filtracdo a vacuo e resfriada a 4 °C. Em seguida, a
solucdo de pectina extraida foi separada por precipitacdo com alcool etilico 96%, a
guantidade de etanol varia de acordo com a solucéo, sendo utilizado o dobro da
mesma (1: 2 viv) e centrifugada a 6.000 rpm por 30 minutos na centrifuga
refrigerada NOVA TECNICA NT825, cada experimento foi colocado em uma placa
de petri, esse processo pode ser observado nas Figura 5. Logo ap0s a centrifugacéo
a pectina precipitada foi seca a 45 °C por 24 horas em estufa de circulacdo forcada
NOVA ETICA 400/8D até peso constante, apés a secagem ela foi pesada
novamente para a quantificacdo da pectina extraida. As amostras de pectina
extraida pelos diferentes experimentos foram caracterizadas quanto ao rendimento e
grau de esterificacao.

A metodologia utilizada para as analise de pH foram de acordo com Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).



25

FIGURA 5: Pectina precipitada obtida apds a centrifugagéo

4.4 Determinacdo do Grau de Esterificacéo

O grau de esterificacdo (DE) das amostras de pectinas foi determinado pelo
método de titulacdo potenciométrica de acordo com Kliemann (2006). A pectina seca
(0,2 g) foi colocada em um copo de Becker e umedecida com etanol 95%. Agua
destilada aquecida a 40 °C (20 mL) foi adicionada ao polimero que foi dissolvido com
agitacdo por 2 horas. A solucéo resultante foi titulada com NaOH 0,1 N na presenca
de fenolftaleina até mudanca de coloracdo e o resultado foi anotado como titulacéo
inicial (Ti). Depois, adicionou-se 10 mL da solucdo de NaOH 0,1 N a amostra
neutralizada de acido galacturénico e agitou-se esta solucdo por mais 2 horas para
saponificacdo dos grupos carboxilicos esterificados do polimero. Entdo 10 mL de
HCI 0,1 N foi adicionado. O excesso de HCI foi titulado com NaOH 0,1 N. O numero
de grupos carboxilicos esterificados foi calculado a partir do volume de NaOH 0,1 N
gasto na titulacao final (Tf). O grau de esterificacdo foi calculado usando a equacédo
1

Tf (Equacéo 1)
0 - 7
%DE Ti+TH) * 100

Onde, Ti: total mL de NaOH usado na titulag&o inicial; Tf: total mL de NaOH usado

na titulacao final.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Planejamento de experimentos sem agitacao
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Os resultados obtidos para o rendimento em pectina e o grau de

esterificacdo a partir as analises de extracdo de pectina utilizando a matriz do

planejamento completo com as variaveis reais e codificadas realizadas em chapa de

aguecimento e sem agitacao estdo apresentados na Tabela 4, onde pode-se notar

gue houve reprodutibilidade das analises no ponto central do planejamento, nao

apresentando uma variacdo significativa, sendo assim ndo havendo necessidade de

realizacdo de todos os experimentos em duplicata, podendo ser valido o

planejamento apenas a partir da triplicata de ponto central, ja que a mesma &

reprodutivel.

TABELA 4: Matriz do planejamento completo com os resultados obtidos para o rendimento e o grau

de esterificacdo da Pectina extraida do maracuja em chapa de aquecimento sem agitacao.

Rendimento Grau de
Temp. Tempo . . .
Exp. pH . da pectina Esterificacao
(°C) (minutos)

(%) (DE) (%)
1 4 (1) 95 (1) 50 (1) 3,90 36,00
2 4 (1) 95 (1) 10 (-1) 5,44 33,80
3 4 (1) 65 (-1) 50 (1) 5,62 29,60
4 4 (1) 65 (-1) 10 (-1) 6,26 38,10
5 2 (-1) 95 (1) 50 (1) 7,38 41,80
6 2 (-1) 95 (1) 10 (-1) 6,28 30,00
7 2 (-1) 65 (-1) 50 (1) 6,52 25,90
8 2 (-1) 65 (-1) 10 (-1) 6,78 46,00
o* 3(0) 80 (0) 30 (0) 6,34 44,00
10* 3(0) 80 (0) 30 (0) 6,40 44,00
11* 3(0) 80 (0) 30 (0) 5,98 43,00

* Condicao de ponto central realizado em triplicata.
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O planejamento com a chapa de aquecimento sem agitacdo nao teve
resultado esperado, pois ndo foi possivel confirmar a interacdo das variaveis, 0s
resultados foram todos muito parecidos mesmo em temperatura, pH e tempo
diferentes, ndo houve diferenga significativa entre os valores. Para os valores
obtidos, referente ao grau de esterificacdo, pode-se notar que estes valores variaram
entre 25% e 46%, isso quer dizer que a pectina obtida foi de baixo grau de
esterificacdo, ndo sendo uma pectina com o grau de esterificacdo esperado, sendo
gue para um produto de boa qualidade deveria ter um resultado acima de 50%. O
procedimento em chapa de aquecimento apresenta oscilagbes de temperatura,
sendo dificil de controlar a mesma, o procedimento ocorreu sem agitacdo o que
pode ter influenciado no resultado negativo quanto ao grau de esterificacdo da

pectina, sendo assim de baixa qualidade.
5.1.1 Rendimento para Pectina

Os resultados para o planejamento completo realizado em chapa de
aguecimento sem agitacdo para rendimento em pectina foram tratados utilizando o
pacote de dados do programa Statistica® a andlise de variancia (ANOVA) foi

realizada para tratamento dos dados como apresentado na Tabela 5.

TABELA 5: Andlise de variancia para a recuperacao de pectina.
SQ GL QM Fcalculado Ftabelado

Regressao 7,15 6 1,19 5,65 6,16
Residuos 0,84 4 0,21

Falta de ajuste 0,74 2 0,37

Erro puro 0,10 2 0,05

Total 8,00 10

R?=0,89

Com os dados obtidos para o rendimento de pectina, ndo possivel validar
um modelo empirico com 95% de confianca, como pode ser visto pela Tabela 5,
para a validade do modelo seria necessario que 0 Fcacuado f0SSE€ Maior que 0 Fiapelado
0 que nao ocorreu com o tratamento dos dados. Sendo assim, o0 modelo néo é valido

com 95% de confianca Feacuado<Frabelado € COM 0 coeficiente de correlacdo (R?) de
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0,89. Pela andlise de variancia é possivel avaliar que nao ha diferencas significativas
entre as variaveis para o rendimento da pectina extraida, sendo assim nédo é

possivel validar modelo.

5.1.2 Resultados para Pectina Esterificada

Os dados experimentais para o grau de esterificacdo realizado em chapa de
aquecimento sem agitacdo foram tratados com o programa Statistica® e a analise de
variancia (ANOVA) também foi realizada e apresentada na Tabela 6.

TABELA 6: Analise de variancia para o grau de esterificacao da pectina extraida.
SQ GL QM Fcalculado Ftabelado

Regresséao 25990 6 43,32 0,80 6,16
Residuos 215,10 4 53,77

Falta de ajuste 214,43 2 107,22

Erro puro 0,67 2 0,33

Total 475,00 10

R*=0,5471

Assim como aconteceu para como tratamento dos dados para o rendimento
em pectina, o modelo ndo pode ser validado com a andlise de variancia (ANOVA)
com 95% de confianca, pois no teste F se Fcacuiado Para a regressao for menor que o
Ftabelado, © Modelo néo é valido. A Tabela 6 apresenta os resultados para a ANOVA,
sendo que o modelo empirico ndo €é valido com 95% de confianca Fcaculado<Ftabelado €
com o coeficiente de correlacdo (R?) de 0,5471. Pela anéalise da ANOVA é possivel
avaliar que nado ha diferencas significativas entre as variaveis para o grau de
esterificacdo da pectina extraida, sendo assim néo é possivel validar modelo.

Como os resultados obtidos em chapa de aquecimento sem agitacdo nao
foram os esperados, um novo reator com controle de temperatura e agitacao foi
construido tentando atingir os objetivos propostos pelo trabalho para conseguir uma

pectina com maior grau de esterificacdo e maior recuperacao.
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5.2 Planejamento de experimento em reator agitado

Para a confirmacdo e garantir resultados confidveis para as andlises, as
mesmas foram repetidas em reator com controle de temperatura e com agitacéo,
evitando a assim a oscilagcdo da temperatura, e obtendo as informacdes necessérias
para resultados claros validando assim o modelo empirico e avaliando o quanto
cada variavel influenciou no procedimento de extracdo e no grau de esterificacdo da
pectina.

A Tabela 7 apresenta a matriz do planejamento completo com variaveis reais
e codificadas com os resultados para o rendimento em pectina e para o grau de
esterificagdo, ambos obtidos com o reator com controle de temperatura e com

agitacao.

TABELA 7: Matriz do planejamento completo com os resultados obtidos para o rendimento e o grau

de esterificacdo da Pectina extraida do maracuja em reator com controle de temperatura e agitacao

. Grau de
Temp. Tempo  Rendimento .
Exp. pH . Esterificacao
(°C) (min.) (%)

(DE) (%)
1 4 (1) 95 (1) 50 (1) 4,90 45,90
2 4 (1) 95 (1) 10 (-1) 5,32 36,40
3 4 (1) 65 (-1) 50 (1) 3,14 45,40
4 4 (1) 65 (-1) 10 (-1) 3,20 46,29
5 2 (-1) 95 (1) 50 (1) 7,38 63,80
6 2 (-1) 95 (1) 10 (-1) 6,78 57,10
7 2 (-1) 65 (-1) 50 (1) 4,68 53,30
8 2 (-1) 65 (-1) 10 (-1) 4,08 55,50
9* 3(0) 80 (0) 30 (0) 6,64 53,30
10* 3(0) 80 (0) 30 (0) 6,26 51,70
11* 3(0) 80 (0) 30 (0) 6,60 53,30

* Condicao de ponto central em triplicata com experimentos independentes.
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5.2.1 Resultados para Rendimento da pectina Extraida

A Tabela 7 mostra que o experimento 5 com as condi¢gdes de operagao (pH
2, 95 °C e 50 minutos) apresentou o melhor rendimento de pectina, e melhor grau de
esterificacdo, com um rendimento de 7,38% e um grau de esterificacdo de 63,80%,
valor proximo ao rendimento encontrado por Tiburtino-Silva et al. (2008) que foi de
6,30 %, e ao de Santos e Silva (2010) que encontrou um rendimento de 6,8% e um
grau de esterificacdo 62,55%, em condi¢cdes concentracdo do acido citrico (1%),
temperatura (80 °C) e tempo de (40 min), o grau de esterificacdo obtido para a
pectina da casca do maracuja amarelo também esta de acordo com os encontrados
por Canteri-Schemin et al. (2005), que obtiveram pectina com alto grau de
esterificacdo (68,84%) a partir do bagaco de maca utilizando acido citrico como
extrator em condicdes de extracdo temperatura (97 °C), tempo (30 minutos) e pH
2,5. Segundo Kliemann (2006) as condi¢cdes de extracao influenciam ndo somente
no rendimento de pectina, mas também a estrutura quimica do produto final.

Santos et. al., 2009, obteve um bom resultado extraindo pectina frutos de
Campomanesia Xanthocarpa B. (Gabiroba) com éacido citrico 5%, sob refluxo em
condensacao a 97°C durante 60 minutos, conseguiu um rendimento de 21% de
pectina com um grau de esterificacdo de 62,41%, considerada uma pectina de alto
grau de esterificacdo. Munhoz (2008) fez um estudo extraindo e analisando as
caracteristicas da pectina obtida de diferentes fracdes de goiaba CV Pedro Sata e os
maiores rendimentos nas extracdes de pectina das farinhas da polpa e da polpa com
casca de goiaba foram obtidos com solucdo de acido citrico a 5% e tempo de
extracdo de 60 minutos a uma temperatura de 97 °C, o maior rendimento foi 12,77%
essas pectinas apresentaram-se de baixa esterificacdo, com 38,94% para a polpa e
40,9% para a polpa com a casca de goiaba.

Estes resultados demonstram o sucesso da extracdo de pectina da casca do
maracuja com acido citrico em reator com controle de temperatura e com agitacao,
fornecendo potenciais benéficos para extracdo industrial de pectina, tanto do ponto
de vista econdbmico como ambiental. A partir dos resultados obtidos para o
rendimento em pectina os dados foram tratados e um grafico de efeitos foi
construido para melhor ilustrar os efeitos das variaveis que pode ser observado na

Figura 6.
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FIGURA 6: Gréfico de Pareto para rendimento em pectina com os efeitos estimados para as variaveis
do processo.
Erro Puro= 0,0436.

Através da Figura 6 que apresenta o efeito das variaveis do processo nota-
se que para extracdes de pectina com o acido citrico, a temperatura apresentou
efeito positivo significativo com 95% de confianca para a extracdo de pectina,
indicando que quanto maior a temperatura utilizada para extracdo maior sera o
rendimento, ja o pH apresenta um efeito negativo o que pode ser confirmado pelos
resultados da Tabela 7 que apresenta um maior rendimento em pH baixo, sendo
assim, quanto mais baixo o pH melhor e recuperacdo em pectina, sendo
indesejaveis pH elevado. O tempo ndo apresentou efeito significativo em 95% de
confianca, resultado também esperado ja que a condi¢cado do experimento 5 com pH
2, 95 °C e 50 min conseguiu recuperar 7,38% de pectina e a condicdo do
experimento 6 com (pH 2, 95 °C e com 10 minutos) de extracdo conseguiu a
segundo maior recuperacdo em pectina entre os experimentos foi de 6,78%, as
interacdes entre as variaveis também nao apresentaram efeitos significativos.com
95% de confianca.

Para validacdo do modelo foi realizada a analise de variancia (ANOVA) com
95% de confianca, assim na analise de variancia se Fcacuado para a regressao for
maior que 0 Fipelado, 0 Modelo € valido. A Tabela 8 apresenta os resultados para a
ANOVA, sendo que o modelo é valido com 95% de confianca e com o coeficiente de

correlacéo (R?) de 0,719, assim o modelo ajusta a variacdo dos dados e 71,90% é a
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variacao explicada. Pelo modelo é possivel avaliar que ha diferencas significativas
entre as variaveis para o rendimento da pectina extraida e Fcacuado € duas vezes

maior que Franelado COMprovando assim a validade do modelo estatistico codificado.

TABELA 8: Andlise de variancia ANOVA para recuperacao de pectina com 95% de confiancga.

SQ GL QM l:calculado Ftabelado

Regresséao 15,82 2 7,91 10,26 4,46
Residuos 6,17 8 0,77
Falta de ajuste 6,08 6 1,01
Erro puro 0,09 2 0,04
Total 2199 10
R?= 0,719

Como os resultados da andlise de variancia confirmando que o modelo é
valido foi construida a Tabela 9 com os coeficientes de regressao significativos para
o modelo codificado, todos os dados obtidos foram conseguidos com o auxilio do

programa Statistica®.

TABELA 9: Coeficientes de regressédo para o modelo de extracdo acida da pectina da casca do

maracuja amarelo com reator agitado.

Coeficientes de Erro
T (5) P
Regressao Padréo
Interacéo. 5,36 0,06 85,17 0,000138
(1) T (°C) 1,16 0,07 15,71  0,004026
(2)pH -0,79 0,073 -10,77 0,008513

R%=0,719

A partir dos dados dos coeficientes de regresséo significativos é possivel
obter um modelo linear codificado para o rendimento em pectina com as variaveis
gue influenciam significativamente o rendimento em pectina em reator com controle
de temperatura e agitacdo. A equacéao 2 apresenta o modelo linear codificado valido

para o rendimento em pectina.
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Rendimento em pectina = 5,362 + 1,16 = T(°C) — 0,795 * pH EQq. 2: Modelo Codificado

A Tabela 10 apresenta os valores para as varidveis codificados e os
resultados do rendimento real, obtido experimentalmente e do rendimento calculado
pelo modelo codificado gerado pelo programa Statistica® e do desvio padréo relativo
para ambos os resultados do rendimento da pectina extraida, pode-se notar que o
desvio padrdo é menor que 5%, entdo o modelo codificado é valido e pode ser
utilizado dento do intervalo de codificacdo entre 1 e -1.

TABELA 10: Resultados de desvio padréo para rendimento da pectina extraida no modelo codificado.

Exp, oH Temp. Tempo Rendimento Rendimento Desv.

(Real) (calculado) Padréo
1 1 1 1 4,9 5,73 0,58
2 1 1 -1 5,32 5,73 0,29
3 1 -1 1 3,14 3,41 0,19
4 1 -1 -1 3,2 3,41 0,15
5 -1 1 1 7,38 7,32 0,04
6 -1 1 -1 6,78 7,32 0,38
7 -1 -1 1 4,68 5.00 0,22
8 -1 -1 -1 4,08 5,00 0,65
o* 0 0 0 6,64 5,36 0,90
10* 0 0 0 6,26 5,36 0,63
11* 0 0 0 6,6 5,36 0,87

*Condicao de ponto central realizada em triplicata em experimentos distintos.

Como o modelo estatistico pode ser validado com 95 % de confianca, as
superficies de resposta foram construidas interagindo as variaveis duas a duas, da
mesma forma que foram feitas para as curvas de contorno, elas facilitardo uma
melhor visualizacdo das regi6es de maior rendimento para a pectina e indicando
para a regido em que 0s experimentos apresentam os melhores resultados,

rendimentos, neste caso para as condi¢cdes de extracao.
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FIGURA 7: (a)Superficie de resposta e (b) Curvas de Contorno para interagdo do pH e temperatura

de reagdo no rendimento da pectina extraida do maracuja

Pela Figura 7 é possivel observar uma regido 6tima para o rendimento da
pectina, que se encontra na regido de maior temperatura e de menor pH, ou seja pH
2 e temperatura de 95°C, pois pelo planejamento sdo as regides que tendem aos
maiores rendimentos.

A Figura 8 apresenta a superficie de resposta (a) e a curva de contorno (b)
para a interacdo do tempo e temperatura para o rendimento da pectina, analisando
afigura pode-se observar que o tempo néo teve influéncia na extracdo tendo em
vista que houve as maiores recuperacdes tanto em 10 quanto em 50 minutos de

extragao,
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O efeito da variavel tempo néo foi significativo sobre o rendimento, ao nivel
de 5%, o conteudo de pectina sera o mesmo tanto em 10 minutos quanto 50
minutos, porém a varidvel temperatura novamente mostrou que temperaturas
elevadas s&do de fundamental importéancia para a obtencdo dos maiores
rendimentos.

A Figura 9 apresenta a superficie de resposta (a) e a curva de contorno (b),
através da curva de controle pode-se observar que quanto menor o pH maior o
rendimento porém néo foi possivel determinar em que momento a variavel tempo foi
determinante, tendo em vista que o melhores rendimentos da pectina extraida foram
em pH mais baixo, porém o tempo de extracdo foi relevante tanto em (10 min)

guanto em (50 min).

=65
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FIGURA 8: (a) Superficie de resposta (b) Curvas de Contorno para interacdo do tempo e temperatura

de reacao no rendimento da pectina extraida do maracuja.
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FIGURA 9: (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de Contorno para interagcéo do pH e tempo de

reacdo no rendimento da pectina extraida do maracuja.

As figuras apresentadas, tem regides de otimo bem definidas, e em todos os
casos a regiao do otimo para o rendimento de pectina extraida a partir da farinha
obtida da casca e do albedo do maracuja ndo é a regido do ponto central, sendo
assim encontra-se os melhores resultados nas condicbes em que se tem um pH
menor e temperatura de extracdo mais elevada. Ja no caso do tempo de extracao
nao houve diferenca significativa em 95% de confianca nos tempos entre 10 e 50
min, 0 que se pode fazer € fixar o tempo de extracdo num tempo minimo de 10
minutos de reacdo, economizando tempo de reacdo e gasto energético em se

manter uma reacdo a 95 °C por um longo tempo.

5.2.2 Resultados para Pectina esterificada

De posse dos resultados dos experimentos, tentou-se reproduzir o0s
resultados utilizando Softer Statistica®, médulo de Planejamento de Experimentos
(“Experimental design”), para o grau de esterificagdo da pectina extraida com acido
citrico, foram tratados e um gréfico de Pareto para visualizacdo de efeitos foi
construido para melhor ilustrar os efeitos das variaveis que pode ser observado na
Figura 10, assim foi possivel avaliar a real significancia das variaveis no

planejamento.
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-21,322

-8,22493

p=,05

FIGURA 10: Grafico de Pareto para o grau de esterificagdo da pectina com os efeitos estimados para
as variaveis do processo.
Erro puro= 0,8533

Através da Figura 10 que apresenta o efeito das variaveis do processo nota-
se que para grau de esterificacdo da pectina com o acido citrico a variavel tempo
apresentou efeito positivo significativo para grau de esterificacdo, indicando que
guanto maior o tempo utilizado maior sera o grau de esterificacdo, ja o pH apresenta
um efeito negativo o que pode ser confirmado pelos resultados da Tabela 7 que
apresenta um maior grau de esterificacdo em pH baixo, sendo assim, quanto mais
baixo o pH e maior o tempo de extracdo melhor € grau de esterificacdo em pectina,
sendo indesejaveis pH elevado. A temperatura ndo apresentou efeito significativo
em 95% de confianca, apesar de ter efeito positivo ndo apresenta influéncia no grau
de esterificacéo.

Para validacdo do modelo foi realizada a analise de variancia (ANOVA) com
95% de confianca, assim na analise de variancia se Fcacuado Para a regressao for
maior que 0 Fpelado, 0 Modelo é valido. A Tabela 11 apresenta os resultados para a
ANOVA, sendo que o modelo é valido com 95% de confianca e com o coeficiente de
correlacdo (R?) de 0,9686, assim o modelo ajusta a variacdo dos dados e 96,86% é
a variacao explicada. Pelo modelo é possivel avaliar que ha diferencas significativas
entre as variaveis para o grau de esterificacdo da pectina extraida e Fcacuado € bem

maior que Fanelado COMprovando assim a validade do modelo estatistico codificado.
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TABELA 11: Analise de variancia ANOVA para esterificacéo de pectina com 95% de confianca.

SQ GL QM Fcalculado  Ftabelado
Regresséao 514,59 5 102,92 32,79 5,05
Residuos 15,69 5 3,14 5,46 19,16
Falta de ajuste 13,98 3 4,66
Erro puro 1,71 2 0,85
Total 530,28 10

R’=0,9704

Como os resultados da analise de variancia confirmando que o modelo é
vélido foi construida a Tabela 12 com os coeficientes de regresséo significativos
para o modelo codificado, todos os dados obtidos foram conseguidos com o auxilio
do programa Statistica®.

TABELA 12: Coeficientes de regressado, Erro padrdo e valores p para o modelo de esterificacdo da

pectina da casca do maracuja amarelo.

Coeficientes Erro T (5) P
de Regressdo Padrao
Interacéo 51,09 0,28 183,43 0,000030
(1) T (°C) 0,34 0,33 1,04 0,408593
(2) pH -6,96 0,33 -21,32  0,002192
(3) T (min) 1,64 0,33 5,02 0,037499
1lby?2 -2,69 0,33 -8,22  0,014462
lby3 2,41 0,33 7,38 0,017856

R%=0,9704

A partir dos dados dos coeficientes de regresséo significativos é possivel
obter um modelo linear codificado para o grau de esterificacdo em pectina com as
variaveis que influenciam significativamente o grau de esterificacdo da pectina obtida
em reator com controle de temperatura e agitacdo. A equacao 3 apresenta o modelo

linear codificado valido para grau de esterificacdo em pectina.

Esterificacao da pectina = 51,09 + 0,339 = (T°C) — 6,96 * pH + 1,64 * T(min) — 2,68 « T(°C) * pH + 2,41 *
T(°C) * T(min)
Eqg. 3: Modelo Codificado
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A Tabela 13 apresenta os valores para as variaveis codificados e os
resultados do grau de esterificacdo real, obtido experimentalmente e do grau de
esterificacdo calculado pelo modelo codificado gerado pelo programa Statistica® e do
desvio padrao relativo para ambos os resultados do grau de esterificacdo da pectina
extraida, pode-se notar que o desvio padrdao é menor que 5 %, entdo o modelo

codificado é valido e pode ser utilizado dento do intervalo de codificacéo entre 1 e -1.

TABELA 13: Resultados de desvio padrdo para grau de esterificacdo no modelo codificado.

Esterificagcdo Esterificagdo Desvio
Exp. pH Temp. Tempo

(real) (Calculado) padrao
1 1 1 1 45,9 45,8 0,04
2 1 1 -1 36,4 37,7 0,95
3 1 -1 1 45,4 45,7 0,21
4 1 -1 -1 46,29 47,2 0,67
5 -1 1 1 63,8 65,1 0,93
6 -1 1 -1 57,1 57,0 0,06
7 -1 -1 1 53,3 54,3 0,68
8 -1 -1 -1 55,5 55,8 0,21
9 53,3 51,1 1,56
10 51,7 51,1 0,43
11 53,3 51,1 1,56

Como o modelo estatistico pode ser validado com 95% de confianca, as
superficies de resposta foram construidas interagindo as variaveis duas a duas, da
mesma forma que foram feitas para as curvas de contorno, elas facilitardo uma
melhor visualizacdo das regides de maior grau de esterificacdo para a pectina e
indicando para a regido em que 0s experimentos apresentam os melhores
resultados, grau de esterificacdo, neste caso para as condicdes de extracao.

Na Figura 11 a superficie de resposta (a) e a curva de controle (b) mostra
gue o ponto 6timo para o grau de esterificacdo encontra-se em menor pH do &acido
citrico, nos niveis estudados mostra que ha interacdo entre o pH e a temperatura,
porém efeito negativo, e que o grau de esterificacdo da pectina ndo sofre influencia

da variavel Temperatura. Neste estudo a resposta do grau de esterificacdo foram
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valores altos tendo em vista que valor € maior que 50%, em experimentos realizados
(95 °C), apesar da variavel temperatura ndo ter efeito significativo com 95% de
confiancga, estudos comprovam que grandes temperaturas, ou seja, acima de 100 °C
podem degradar a pectina trazendo efeito negativo para o grau de esterificacdo, e

pH mais baixo, ou seja (2) é a variavel de maior importancia neste sistema.
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[ 1<50
B - 45
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FIGURA 11: (a) Superficie de resposta e (b) Curva de contorno para intera¢éo do pH e temperatura

de reacao no grau de esterificacdo da pectina extraida do maracuja.

A Figura 12 apresenta superficie de resposta (a) e a curva de controle (b)

para o &cido citrico, o efeito de interagdo temperatura e tempo de extracdo foi
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significativo, ou seja, quando a temperatura aumenta, mantendo o tempo de
extracdo no nivel positivo, a resposta é de um aumento no grau de esterificacéo,
apesar da temperatura ndo ter efeito significativo com 95% de confianca é
observado um ganho significativo de grau de esterificacdo com a variacdo dos niveis
do tempo de extracdo. Portanto a variavel tempo de extracdo se mostrou mais

importante neste sistema apresentando efeito significativo e positivo.
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FIGURA 12: (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de Contorno para interacao tempo e temperatura

de reacdo no grau de esterificacao da pectina extraida do maracuja

Na Figura 13 apresenta superficie de resposta (a) e a curva de controle (b),
para a extracdo com &cido citrico, o efeito de interacdo pH e tempo de extracdo nao

foi significativo, apesar do tempo ter efeito positivo e significativo com 95% de
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confianca no grau de esterificacdo percebe-se a partir desta superficie que a
interacdo do pH e o tempo de extragdo nao contribuiu para 0 aumento no grau de
esterificacdo. O tempo de extracdo por sua vez, € relativamente importante no
aumento do grau de esterificacdo da pectina extraida, e produz um efeito

significativo tratando-se da interacdo com a variavel temperatura.
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FIGURA 13: (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de Controle para interacdo do pH e tempo de

reacdo no grau de esterificacdo da pectina extraida do maracujéa.

Observando os graficos nota-se que a temperatura e o tempo tém grande
influencia no grau de esterificacdo. Entretanto, estudos indicam que temperaturas
acima de 100 °C, ou seja, relativamente muito altas de extracdo podem degradar a
pectina diminuindo a quantidade a ser precipitado com alcool, e qualidade no grau

de esterificacdo devido a formagdo de um gel fraco, o que ocasiona reducdo no
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rendimento final da pectina. Assim como acidos teoricamente muito fortes podem

degradar a pectina.
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6 CONCLUSAO

Contudo, foi possivel o observar que o método de extracdo escolhido é
muito importante, além do controle das varidveis, para garantir uma pectina com alta
qualidade. A gquantidade bem como as caracteristicas da pectina obtida sofreu a
influéncia de vérios fatores, tais como: o processo de extracado, tipo de acido, pH
para conducao da reacéo, temperatura e tempo de extracao.

Entre os dois reatores utilizados para realizacdo das analises, o0s reatores
agitados e encamisados com controle de temperatura apresentaram os melhores
resultados, isso pode ter sido favorecido devido a mutua mistura entre as fases
sélidas (particulas da farinha de maracuja, que sao insollveis em agua) e a fase
liquida (acido citrico), o que favoreceu um mais rendimento para a pectina, assim
como uma pectina de melhor qualidade devido ao alto grau de esterificacao.

Considerando o processo de extracdo com o acido citrico e com o reator
agitado, o rendimento de pectina foi favorecido pela diminuicdo do pH. O melhor
rendimento para o &cido citrico (7,38%) foi encontrado nas condi¢bes de (pH 2,
temperatura 95 °C e tempo 50 min). Para esterificacdo, o melhor resultado
encontrado nos experimentos foi (63,80%), foi encontrado nas condi¢des de (pH 2,
temperatura 95 °C e tempo 50 min.), sendo considerada uma pectina de alto grau de
esterificacdo pois encontra-se com um valor acima de 50%. O experimento central
também se manteve acima de 50 % do grau de esterificacdo, também sendo uma
boa condicdo para operacdo do processo de extracdo, pois utiliza (pH 3, 80 °C e 30
min) com 53,3% de grau de esterificacdo. Sendo assim a escolha do método de
extracdo € essencial para obtencdo de um produto de qualidade, ou seja, que possa
ser comparada a pectina comercial. Como o processo industrial de extracdo da
pectina é realizado frequentemente com acido cloridrico e sulfarico, que sao
altamente poluentes, surge a importancia destes estudos identificacdo as condi¢cdes
ideais de extracdo com acido citrico para a obtencdo de uma pectina de alto grau de

esterificacdo que seja viavel para a industria, gerando o minimo de poluentes.
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