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RESUMO

TREVISOLI, Thayse Renata. Caracterizagdo Da Farinha De Casca De Poncé E
Otimizacdo Da Extracdo De Pectina. 2014. 48f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Curso Superior de Engenharia de Alimentos), Departamento de Alimentos,
Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2014.

Alguns residuos gerados na industrializacdo ainda possuem potencial de uso e por
representarem fontes de nutrientes podem ser usados em alimentacdo animal ou
humana. A poncad é comercializada na forma in natura e como matéria-prima na
producdo de sucos. As cascas, bagaco e sementes representam um residuo que
pode ser reutilizado. O objetivo deste trabalho foi caracterizar a farinha obtida da
casca de ponca e otimizar um processo de extracdo de pectina. A farinha de casca
de ponca apresentou coloragéo alaranjada clara (L = 71,96 + 0,57; a=8,67 £0,20 e
b = 33,66 + 0,50), umidade média de 10,64 + 0,36 % e teores (em base seca) de
cinzas de 2,71 + 0,09 %, proteinas de 7,29 + 0,33 %, lipidios de 2,67 + 0,09 % e
carboidratos de 87,33 = 0,68 %. Dentre os acidos graxos saturados (364,85 + 5,22
mg/g de lipidios totais, LT), houve predominancia do &cido palmitico (182,64 + 3,17
mg/g LT) e para os monoinsaturados (74,73 + 1,21 mg/g LT), do acido palmitoléico
(20,27 + 0,71 mg/g LT). Os acidos graxos poli-insaturados (490,24 + 9,08 mg/g LT)
foram representados pelos acidos linoléico, da familia 6mega- 6 (n-6) (351,88 + 7,69
mg/g LT) e alfa-linolénico, da familia 6mega-3 (n-3) (138,36 + 1,92 mg/g LT) com a
razdo n-6/n-3 (2,54 *= 0,04) classificada como ideal considerando o consumo
equilibrado de lipidios. Na caracterizacdo do comportamento higroscéopico da farinha
de casca de poncéd, o teor de umidade inicial do material foi de 10,64 g.100 g*. O
equilibrio gravimétrico foi atingido apés 16 e 10 dias quando os experimentos foram
conduzidos a 25 °C e 35 °C, respectivamente. Foi adotada a utilizagdo do aparelho
sonicador como proposta de diferencial na metodologia classica de extracdo de
pectina, onde os resultados para rendimento percentual de pectina extraida nao
foram considerados estatisticamente significativos ao nivel de significancia avaliado.
Porém, verificou-se porcentagens de grau de esterificacdo mais elevados (em torno
de 76%) com um tempo de extracdo intermediario (aproximadamente 8 minutos) e
nos niveis extremos de relacdo amostra/solvente (0,055 e 0,015 g/mL).

Palavras chave: Ponca, Pectina, Extracdo, Sonicacgéo.



ABSTRACT

TREVISOLI, Thayse Renata. Characterization of Ponkan peel flour and
optimization of pectin extraction. 2014. 48f. Trabalho de Conclusédo de Curso
(Curso Superior de Engenharia de Alimentos), Departamento de Alimentos,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campo Mourao, 2014.

Some waste generated in industrialization still have potential use and represent
sources of nutrients can be used in animal or human consumption. The tangerin is
marketed in the form and nature as raw material in juice production. The peel, pulp
and seeds represent a residue that can be reused. The objective of this study was to
characterize the flour obtained from the tangerine ponkan peel and optimize a
process of pectin extraction. The peel flour showed clear orange color (L = 71.96 +
0.57,a=8.67 £ 0.20 and b = 33.66 + 0.50), average moisture of 10.64 and 36% (dry
basis) ash of 2.71 £ 0.09%, protein 7.29 £ 0.33%, lipid 2.67 £ 0.09% and 87.33 £ 0
carbohydrate 68%. Among the saturated fatty acids (364.85 + 5.22 mg / g total lipid,
LT), were predominantly palmitic acid (182.64 = 3.17 mg / g LT) and
monounsaturated (74.73 + 1.21 mg / g LT) of palmitoleic acid (20.27 £+ 0.71 mg /g
LT). The polyunsaturated fatty acid (490.24 + 9.08 mg / g LT) are represented by
linoleic acids, omega-6 family of (n-6) (351.88 + 7.69 mg / g LT) and alpha -linolenic
acid, omega-3 family of (n-3) (138.36 + 1.92 mg / g LT) with the n-6/n-3 ratio (2.54 *
0.04) whereas the ideal classified as balanced intake of lipids. The characterization
of the hygroscopic behavior of the ponkan peel flour showed initial moisture content
of 10.64 g.100 g*. The gravimetric balance was achieved after 16 and 10 days when
the experiments were conducted at 25 °C and 35 °C, respectively. Using the
sonicator apparatus as proposed in the differential method for extraction of pectin,
the results for percentage yield of extracted pectin were not considered statistically
significant at level of significance reported. However, it was found higher percentages
of degree of esterification higher (around 76%) with an intermediate extraction time
(approximately 8 minutes), and the extremes of sample/solvent relationship (0.055
and 0.015 g/ mL).

Keywords: Ponkan, Pectin, Extraction, Sonication.
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1 INTRODUCAO

A tangerina € comercializada na forma in natura e como matéria-prima na
producdo de sucos. As cascas, bagaco e sementes representam um residuo que
pode ser reutilizado. Assim sendo, a casca de ponca pode ser utilizada na forma de
farinha como matéria-prima na industria de alimentos e como alternativa na reducéo
do desperdicio.

Devido ao sabor e aroma, os frutos citricos séo bastante aceitos, constituindo
também fonte de minerais e vitaminas. A citricultura brasileira tem ampla importancia
para o agronegocio sendo que, dentre os frutos produzidos em maior proporcao sao:
as laranjas, as tangerinas e os hibridos, os limdes, as limas, grapefruit ou pomelos.
As tangerinas e hibridos compdem o segundo grupo de frutos citricos mais
expressivo do ponto de vista da industria (COELHO, 1996).

O valor nutritivo das tangerinas varia de acordo com a espécie, mas € sempre
fonte consideravel de vitaminas A, B e C e, em menor grau, de sais minerais como
calcio, potassio, sodio, fésforo e ferro (LEITE JR., 1992).

Entre as variedades mais cultivadas de tangerina destacam- se a Satsuma,
Mexerica, Ponca, Dancy e Cravo, além dos hibridos Murcot e Lee (FIGUEIREDO,
1991).

A ponca (Citrus reticulata) € descrita como uma cultivar de frutos pouco
suculentos, grandes, de forma globulosa e suavemente achatada, casca fina e
pouco aderente, sabor e odor suaves, a casca e a polpa de coloracao alaranjada
gue conferem ao fruto a aceitacdo pelo consumidor. O fruto possui raras sementes,
em média de cinco a oito, fator importante para as variedades citricas que sao
consumidas in natura (PIO et al., 2001). O peso dos frutos € em média de 200 g e 0
suco corresponde a cerca de 43% do peso dos frutos, com teores médios de solidos
solluveis totais de 10,8% (FIGUEIREDO, 1991; VILAS-BOAS et al.,, 1998). O
amadurecimento dos frutos é de precoce a meia estacdo, entre abril e junho
(PASSOS et al., 1977).

A poncéa é mais cultivada no Brasil por apresentar frutos de boa qualidade e
obter boa aceitagdo no mercado de frutas in natura. A &rea plantada no Brasil
ultrapassa 53.244 hectares, representando uma producdo superior a 1.004.727
toneladas. Essa producédo concentra-se principalmente no sudeste e sul do pais,

sendo Sao Paulo o principal produtor, com uma producéo de 382.765 toneladas, em
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uma area cultivada de 13.664 hectares. O Paran& encontra-se em terceiro lugar na
classificagcdo nacional, produzindo 165.313 toneladas, em uma area cultivada de
10.077 hectares (IBGE, 2011).

Uma opcdo com finalidade ambiental e comercial para o decréscimo de
producdo de residuos (principalmente das cascas) de algumas frutas, como as
citricas, incide na producédo de ingredientes funcionais, como a pectina, empregada
como aditivo da alimentacdo humana (KLIEMANN et al., 2009).

Industrialmente, o isolamento e a purificagdo da pectina abrange uma série de
etapas que podem envolver a como extracao, filtragdo, troca iGnica, concentracao,
precipitacdo, secagem, dentre outras (MARONI, 1992). A pectina pode ser produzida
a partir da mistura do extrato liquido com alcool, sendo precipitada, seca e triturada
(MAY, 1990). As principais fontes para a produgdo comercial sdo os residuos das
industrias de suco de maca e de citricos. No Brasil, predomina a producdo comercial

de pectina a partir da industria de frutos citricos (JACKIX, 1988).



13

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Caracterizar a farinha obtida da casca de poncd e otimizar um processo de

extracdo de pectina.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter a farinha da casca de ponc3;

e Realizar a caracterizacdo quimica da farinha de casca de ponc3;

e Determinar os parametros colorimétricos da farinha de casca de poncé;

e Obter o perfil de &cidos graxos da farinha de casca de poncé;

e Estudar o equilibrio higroscépico da farinha de casca de ponca;

e Estudar as melhores condi¢cbes experimentais de extracdo de pectina da farinha

de casca de ponca.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TANGERINA (Citrus reticulata)

As tangerinas ocupam uma extensa faixa de adequacdo climética entre as
frutas citricas, pois sdo plantas que toleram niveis de temperaturas altos e baixos,
sendo consideradas o segundo grupo de frutos citricos de maior relevancia na
citricultura mundial. As &rvores desses frutos tém estatura mediana e possuem
espinhos, com copa cheia e arredondada, as folhas s&o pequenas e de coloragéo
verde-escura, as flores sdo brancas e pequenas possuindo um perfume suave (REIS
et al., 2000).

A planta é natural da india, expandiu-se rapidamente por meio do oriente até
ser levada para a Europa por volta de 1805 e para os Estados Unidos em 1892
(HODGSON, 1967). Do estado americano da Florida, ela foi introduzida no Estado
de Sao Paulo, em 1947. O Brasil encontra-se em quarto lugar na producdo mundial
deste fruto, onde a maior porcentagem da producgéo de tangerinas (mais que 60%)
referem-se a “Poncad” (CCSM, 2001).

O grupo das tangerinas abrange diferentes espécies e hibridos que se
caracterizam pelo tipo e porte da planta, sabor e aroma dos frutos e, principalmente,
pela maior facilidade de retirada da casca, em relagdo aos outros citros, como
laranjas, limdes, pomelos e cidras (ROSSI, 1999).

A tangerina Ponca é considerada um fruto pouco suculento, grande, de forma
globosa e suavemente achatada, casca fina e que se desprende facilmente,
possuindo polpa alaranjada e macia, poucas sementes, sabor e odor delicados
(PASSOS et al., 1977; FIGUEIREDO, 1991). Tem polpa de cor alaranjada e textura
frouxa. O suco corresponde a 43% do peso dos frutos, com teores médios de solidos
soluveis totais de 10,8%. A cultivar apresenta maturacao dos frutos de meia estacéo,
de maio a julho (PIO, 2001).
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Figura 1- Estrutura da Ponca

A fruta apresenta vitaminas B1 e B2 em abundancia, importantes a saude do
sistema nervoso, pele, olhos, cabelos, figado e boca. Séo ricas em fibras, sais
minerais, como magnésio, potassio, calcio e fésforo e ainda o beta-caroteno,
aumentando a resisténcia as infec¢des. Pode ajudar no combate ao envelhecimento
juntamente com uma dieta saudavel, diminuindo os riscos de cancer e doencas
cardiovasculares e neurodegenerativas bem como, o Alzheimer, pois possuem
compostos antioxidantes, que atuam na inativacado dos radicais livres (PELISSARI,
2013).

Os frutos sdo empregados para consumo in natura e utilizados na
industrializacdo, obtendo-se uma variedade de produtos processados, cOmo sucos,
Oleos essenciais, pectina e ragfes (VILELA, 2014).

Por possuir coloracdo atrativa, sabor doce, facil descascamento e tamanho
significativo dos frutos em relagdo aos demais encontrados no mercado, a ‘Poncad’

apresenta ampla aceitacdo dos consumidores (FIGUEIREDO, 1991).
3.2 RESIDUOS
Além de indicar possiveis problemas ao meio ambiente, os residuos sélidos

geram prejuizos de matérias-primas e energia, uma vez que podem conter

substancias de valor agregado. Utilizando a técnica apropriada, os subprodutos
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podem ser transformados em produtos comerciais ou matérias-primas para
tecnologias secundarias (PELIZER, PONTIERI, MORAES, 2007).

O acréscimo expressivo das agroindustrias tem gerado um aumento na
producdo de residuos. A industria de suco de frutas produz de grande quantidade
desses rejeitos e isso ocasiona possiveis problemas para acondicionamento final.
Esses subprodutos podem ser potencialmente aproveitados como constituintes de
racdo animal. Todavia, o teor de fibra dietética possibilita o desenvolvimento de
novos produtos funcionais para a industria de alimentos (FERRARI; COLUSSI;
AYUB, 2004, FIGUEROLA et al., 2005; LOUSADA JUNIOR et al., 2006).

Uma alternativa interessante pode ser a producdo de pectina como solucao
parcial para o tratamento de residuos sélidos. O volume descartado pode atingir um
decréscimo que varia de 40 a 70%, dependendo da fruta de origem (KERTESZ,
1951).

3.3 PECTINA

A pectina consiste em um polissacarideo de alto peso molecular, composto,
sobretudo do metil éster de acido poligalacturénico, que contém grupos metoxila. As
caracteristicas fundamentais da pectina sdo o seu poder de geleificacdo, o0 seu grau
de esterificacdo que incide na temperatura na qual o gel é formado durante o
resfriamento e o intervalo de pH para sua performance (BOBBIO; BOBBIO, 1995).

Faz parte da parede celular de plantas dicotiledéneas, sendo responsavel
pela unido em meio as células e pela resisténcia mecanica da parede celular. A
agregacdo de pectina entre celulose e hemicelulose determina a protopectina nos
tecidos vegetais. Por ser de natureza insoluvel, a protopectina é facilmente
hidrolisada por aquecimento, utilizando meio &cido, dando origem a pectina
(THAKUR; SINGH; HANDA, 1997; ORDONEZ-PEREDA, 2005).

As substancias pécticas incidem no conjunto de galacturonoglicanos, onde
grupos carboxila sdo esterificados com metanol em propor¢cdes distintas. Esses
conjuntos estdo localizados nas paredes celulares e nas laminulas das paredes
celulares vegetais agregadas a celulose. A dimenséo e o grau de esterificacdo sao
caracteristicas Uteis para definir as propriedades das pectinas, especificamente sua
competéncia de formar géis na presenca de acucar e acido, ou ions calcio (PEREDA
et al, 2005).
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A pectina na area de alimentos tem a importancia comumente atribuida a
formacdo de géis e podem ser amplamente utilizadas na fabricacdo de gomas,
geléias, produtos lacteos, entre outros (THAKUR; SINGH; HANDA, 1997; WILLATS,;
KNOX; MIKKELSEN, 2006).

Por existir uma grande quantidade de matérias-primas, ha também diferencas
no poder de geleificacdo da pectina. A pectina comercial em pd pode ser
considerada como de pectina de alto poder de metoxilacdo (HM ou AM), com
percentagem de grupos esterificados na cadeia (grau de esterificagdo ou DE) maior
que 50%, entretanto na pratica, entre 50 e 75%, ou de baixa metoxilagdo (LM ou
BM), com grau de esterificacdo abaixo de 50%, e na pratica entre 20 e 45%
(SRIAMORNSAK, 2003; OFSP, 2005; WILLATS; KNOX; MIKKELSEN, 2006).

As pectinas consideradas de baixo teor de grupos metoxilicos (7%) nao tem
capacidade de formar géis da mesma forma que as pectinas de alto teor de grupos
metoxilicos, porém gelificam facilmente em presenca de ions divalentes, ndo sendo
necessario adicdo de acido e sacarose (BOBBIO; BOBBIO, 1995).

Em virtude da capacidade de geleificacdo depender da massa molar e grau
de esterificacdo, pectinas de fontes distintas ndo oferecem o mesmo resultado de
formacdo de gel devido as variacbes nestes parametros. Como decorréncia, a
deteccdo de uma grande quantidade de pectina em uma fruta ndo é satisfatoria para

considera-la como fonte comercial de pectina (THOMAS, 2003).

3.3.1 Extracao da pectina

Sdo utilizados métodos quimicos e enzimaticos para a extracdo das
substancias pécticas. A extracdo da pectina consiste em um procedimento de
multiplos estagios fisicos e quimicos nos quais a hidrolise, a extracdo e a
solubilizacdo de macromoléculas do tecido vegetal sdo influenciadas por multiplos
fatores como pH, temperatura, tempo de extracdo e acido utilizado (PAGAN et al.,
2001). Da forma mais simples, a pectina pode ser adquirida a partir da mistura do
extrato liquido com etanol, sendo precipitada, seca e triturada (MAY, 1990).

A extracdo a quente em meio acido € a metodologia utilizada nas industrias
para obter pectina a partir dos residuos industriais de sucos de frutas (THIBAULT et
al, 1991). Para esse procedimento podem ser utilizados diferentes acidos. Alguns

paises proibem a utilizacdo de acidos minerais, onde 0os mesmos sédo substituidos



18

por acido citrico, latico ou tartarico (SAKAI, 1993). As condi¢des sdo variaveis, mas a
maioria dos autores recomenda, um pH na faixa de 1,5 a 3,0 por 30 minutos a 6
horas, para uma faixa de temperatura de 60 a 100 °C (VORAGEM, 1995; SAKAI,
1993).

Outro método que vem ganhando espago em pesquisas é a utilizacdo da
sonicacdo. Os fundamentos para aplicacdo da sonicacdo em processos de extracdo
estdo relacionados com as ondas de choque resultantes da aplicacdo do campo
acustico sobre um meio material. Essas ondas acentuam a interacdo entre o
solvente e a superficie dos sélidos, aumentando, na solugdo, a concentracao das
espécies presentes no material analisado. Entre as vantagens a utilizar ultrassom,
podem ser consideradas a reducdo do tempo de reacdo, reducdo do consumo de
reagentes, a seletividade, o favorecimento de reacdes, a simplificacdo de sistemas
reacionais e a reducao de custos (VENTURINI et al., 2012).

3.3.2 Aplicacbes

As propriedades mais importantes da pectina para a nutricho humana estao
relacionadas a sua capacidade de formacéo de géis e de ligar ions, sendo solluveis
em agua quente (CUMMING, 1976). Em agua, formam solu¢Bes altamente viscosas,
mesmo quando utilizadas em baixas concentracdes. Na presenca de sacarose e
acido, em proporcdes apropriadas, formam géis muito estaveis (BOBBIO; BOBBIO,
1995). As pectinas ndo sao hidrolisadas pelas enzimas digestivas, mas podem ser
amplamente fermentadas pela microbiota intestinal (JANUZZI, 2010).

Atualmente, a pectina também esta sendo utilizada como fibra dietética
soluvel por apresentar efeitos fisiolégicos benéficos ao organismo humano que
incluem principalmente a reducdo dos niveis de colesterol e glicose no sangue
(TERPSTRA et al., 1998; FIETZ; SALGADO, 1999; PIEDADE; CANNIATTI-
BRAZACA, 2003).

Para utilizacdo ndo alimentar, a pectina € conveniente na producdo de
produtos especiais, como filmes biodegradaveis e comestiveis, adesivos, substitutos
de papel, espumas e plastificantes, agentes de superficie para produtos médicos,
materiais para implantes biomédicos e sistemas de liberacdo de farmacos
(MOHNEN, 2008).
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4 METODOS E PROCEDIMENTOS

4.1 MATERIA- PRIMA

Foram utilizadas cascas (7,5 kg) de tangerinas do tipo Ponca adquiridas de
produtores paranaenses, colhidas no més de julho de 2013. Foram selecionados 0s
frutos maduros e sem danos aparentes. Os frutos foram lavados em agua corrente e
descascados manualmente. As cascas foram lavadas e submetidas a um
branqueamento em agua (100 °C por 3 min) para inativagdo das enzimas e em
seguida foram secas em estufa com circulacdo de ar (60 °C por 24 h). Depois de
secas, as cascas foram trituradas em moinho de facas tipo Willey e a farinha

resultante foi padronizada em conjunto vibratério de peneiras.

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DA FARINHA DE CASCA DE PONCA

A umidade da farinha da casca de ponca (g de agua.100 g de sélido seco)
foi determinada por secagem em estufa por 24 h a 105 °C (AOAC, 2010). O
conteudo de lipidios totais foi determinado pela metodologia de Bligh e Dyer (1959)
(Figura 2), com uma mistura de cloroférmio, metanol e agua (1:2:0,8 e 2:2:1,8, v/v,
antes e depois da dissolucédo da amostra, respectivamente), determinando o teor de
lipidios totais em g.100 g de amostra. O conteldo de proteinas foi determinado
pelo procedimento de Kjeldahl usando 6,25 como fator de conversdo de nitrogénio
para proteina (AOAC, 2010). O conteudo total de carboidratos foi determinado
subtraindo os valores de umidade, proteinas, lipidios e cinzas (%) de cem (100)
(WATT; MERRILL, 1999). A determinagdo do valor energético (kcal) foi realizada
através da soma dos resultados da multiplicacao dos fatores de converséao (9,0) para
lipidios e (4,0) para carboidratos e proteinas (BRASIL, 2003).
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Figura 2- Fase inicial da extracdo de lipidios por metodologia de Bligh & Dyer.

Agitacdo da amostra com cloroférmio, metanol e 4gua.

4.3 ANALISE COLORIMETRICA

Os parametros de cor das amostras foram medidos com um
espectrofotometro de reflectancia difusa MiniScan EZ (HunterLab, MSEZ-4000S,
USA). O instrumento, com sensor 6tico geométrico de esfera, utilizando angulo de
observacéo de 2°, iluminante principal D75 e escala CIELab. O eixo L* representa a
luminosidade, de O (preto) a 100 (branco). Os parametros a* e b*, que expressam,
respectivamente, o eixo verde/vermelho (-a*/a*) e o eixo azul/amarelo (-b*/b*), foram
utilizados para calcular os parametros da escala L*C*h* (Equagdes 1 e 2). A
saturacéo (C*) corresponde ao grau de pureza de uma cor em relagdo a mistura com
0 cinza e o angulo de tom (h*) representa as diferentes cores existentes (CIE, 1986;
HUNTERLAB, 2000).

€= [(a)*+ (b)*]* (Equacdo 1)

h* = arctan(b*/a*) (Equacéo 2)
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4.4 COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS

Para a determinacdo da composicdo de acidos graxos dos lipidios totais da
farinha de casca de poncd, primeiramente foram preparados os ésteres metilicos de
acidos graxos (EMAGs) seguindo a metodologia proposta por Hartman e Lago
(1973), modificada por Maia e Rodriguez-Amaya (1993), os quais foram separados
por um cromatografo em fase gasosa (marca Finnigan, modelo 9001, EUA),
equipado com detector de ionizacdo em chama, e coluna capilar de silica fundida
SGE BPX70 (60 m de comprimento, 0,25 mm de diédmetro interno, e 0,25 ym de
filme de cianopropil polifenileno-siloxano). O fluxo de H2 (gas de arraste) foi de 1,2
mL.min, de N2 (make up) de 30 mL.min"t. Para o detector de ionizacdo em chama
foram utilizados 35 e 350 mL.min! de H2 e de ar sintético, respectivamente. O
volume injetado foi de 1,0 uL com divisédo de amostra (split) de 1:80. A temperatura
do injetor foi de 250 °C, e do detector de 255 °C. A coluna foi aguecida inicialmente a
185 °C, permanecendo assim por 10 min, quando sua temperatura foi elevada a uma
taxa de 4 °C.mint a 240 °C, a qual foi mantida por mais 1,25 min. O tempo total da
andlise foi de 25 min. As &reas correspondentes aos picos dos cromatogramas
foram obtidas por integracdo com o software Clarity Lite (DataApex, 2.7.03.498,
Republica Checa). Os acidos graxos foram quantificados em mg.g* de lipidios totais
por padronizacdo interna usando o éster metilico do &cido tricosanoico (23:0Me,
Sigma, EUA). Os &cidos graxos foram identificados por comparacédo dos tempos de
retencdo de padrdes de ésteres metilicos (189-19, Sigma, EUA). Os calculos foram

efetuados de acordo com Visentainer (2012).

45 COMPORTAMENTO HIGROSCOPICO

As isotermas de sorcdo de umidade da farinha da casca de ponca foram
obtidas experimentalmente a partir da metodologia adaptada do procedimento
estatico proposto por Kimura e Maeda (1993), que utilizaram potes plasticos
hermeticamente fechados, com umidade relativa constante. Solugbes salinas
saturadas (LiCl, MgClz, K2COs, Mg(NOs)2, NaNO2, NaCl, KCI) foram usadas para
criar atmosferas com umidade relativa controlada variando de 11% a 84%, de
acordo com Kitic et al. (1986).
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Duas amostras de farinha de casca de ponca (aproximadamente 1 g) foram
dispostas em recipientes com 40 mm de diametro. Os recipientes foram
acondicionados em potes (170 mm x 170 mm x 120 mm) contendo as solucdes
saturadas (Figura 3). Cada ambiente foi tampado e transferido para uma estufa, nas
temperaturas controladas de 25 £ 1 °C e 35 + 1 °C. Com a finalidade de verificar a
confiabilidade dos resultados, todos os ensaios foram realizados em duplicata, nas

mesmas condicdes.

Figura 3 - Exemplo de ambiente com solugcdo saturada e amostra para

determinacdo de comportamento higroscopico da farinha da casca de ponca.

A predicdo do comportamento higroscopico da farinha da casca de ponca foi
realizada através da utilizacdo de modelos matematicos teoricos (Tabela 1),
propostos por diversos autores (LEWICKI, 2008).

Tabela 1- Modelos matematicos utilizados para ajusta os dados de umidade de

equilibrio da farinha da casca de ponca

Modelo Equacao

BET (Brunauer, Emmet, Teller) Ue = xmCaw/[(1 - aw)(1 + (C - 1)aw)]
GAB (Gugghenheim, Anderson, DeBoer) Ue = (xmCKaw)/[(1 - Kaw)(1 - Kaw + CKaw)]
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Onde:

Ue = contetdo de umidade de equilibrio (g de agua/g de matéria seca);

Xm = contetdo de umidade na monocamada (g de dgua/g de matéria seca);
aw = atividade de agua;

C, K = constantes das equacdes.

Para verificar a qualidade do ajuste de cada modelo matematico, foi realizada
andlise de regressdo ndo-linear, através do método de Gauss-Newton, utilizando o
programa computacional STATISTICA 7.1. A selegcdo dos modelos ocorreu de
acordo com o coeficiente de determinacdo (R2), do erro percentual (P) e do erro
padrao (SE), calculados conforme definido a seguir:

¥

v (Equacao 3)

P(%):%Z

SE = {M} | (Equacéao 4)
N-p

onde Y e Y sdo os valores de umidade de equilibrio experimental e calculado pelo
modelo, respectivamente, N € o nimero de dados experimentais e p € o numero de
constantes no modelo. Um modelo é considerado aceitavel se o valor de P for menor

que 10%, se apresentar alto valor de R? e baixos valores de SE (LEWICKI, 2008).

4.6 OTIMIZACAO DA EXTRACAO DA PECTINA DA FARINHA DE CASCA DE
PONCA

A obtencdo da pectina da farinha de casca de ponca seguiu a metodologia
proposta por Canteri (2010), com algumas modificagdes. Cerca de 50 g da farinha
foram suspensos em uma solucédo (1 L) de agua acidificada (pH 2,5). Apos 30
minutos em maceracgéao, o pH foi ajustado para 2,5 com uma solucdo de acido citrico
(1 mol.L) (Figuras 4 e 5). Como proposta a substituicdo da extracdo convencional,
foi escolhida apos testes preliminares, a utilizacdo de um aparelho sonicador (Fisher

Scientific - Ultrasonic Dismembrator 120 W) com ponta de 1/8”, amplitude de 100% e
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trabalhando em regime de pulsos (30 s de sonica¢do/10 s de pausa). As variaveis de

processo escolhidas estdo detalhadas no item 4.6.1.

Figura 5 - Suspensédo da Farinha da casca de poncé em agua acidificada.

Depois de resfriamento em banho de gelo, a solucdo foi filtrada a vacuo e
armazenada a 4 °C (Figura 6). Para a formacao do gel de pectina, foram adicionados
dois volumes de etanol (96 °GL) e o precipitado formado foi coletado e armazenado
em saco de tecido, imerso em acetona por 15 h e seco em estufa a 40 °C até massa
constante (Figuras 7 e 8). O material seco foi triturado, homogeneizado e peneirado.
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Como respostas, foram avaliados o rendimento e o grau de esterificagdo. O
percentual de pectina extraida (rendimento) foi calculado a partir da razéo entre a
massa (base seca) da pectina desidratada em p6 e a massa da matéria-prima
(farinha) desidratada.

Figura 7 - Adicdo de dois volumes de etanol ao filtrado e formagdo de
precipitado.
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Figura 8 - Filtragem do Precipitado.

4.6.1 Delineamento experimental

Para avaliar as condicdes de extracdo da pectina da farinha da casca da
poncd, foi utilizado um delineamento fatorial com trés niveis e dois fatores (32),
conforme testes preliminares e condi¢cbes propostas em literatura (BAGHERIAN et
al.,, 2011; KARAMAN et al., 2012; XU et al.,2013). As variaveis de processo
escolhidas foram o tempo (fator 1) e a proporcdo amostra/solvente (g/mL) (fator 2).
Na Tabela 2 sdo mostrados os niveis codificados e nédo codificados dos fatores.

Tabela 2 - Fatores utilizados e seus respectivos niveis codificados e néao

codificados
Fator Nivel
-1 Ponto central +1
Tempo (min) 5 10 15
Amostra/Solvente (g/mL) 1/60 1/40 1/20

Na Tabela 3 é mostrado o delineamento experimental para as condicbes
propostas expresso na forma de variaveis codificadas. Se os valores das variaveis-
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resposta obtidos nas condi¢cdes dos pontos centrais forem estatisticamente iguais,
podera ser confirmada a viabilidade do processo (NIST/SEMATECH, 2003).

Tabela 3 - Delineamento fatorial completo com trés repeticdes no ponto central

. Niveis das varidveis independentes codificadas
Experimentos

Fator 1 Fator 2
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 +1
4 0 -1
5 0 +1
6 +1 -1
7 +1 0
8 +1 +1
9 0 0
10 0 0
11 0 0

4.6.2 Determinacdo do grau de esterificagdo da pectina

Conforme a metodologia proposta por Bochek, Zabivalova e Petropavlovskii
(2001), amostras de pectina (0,05 g) foram dissolvidas em agua destilada (50 mL)
por 12 & 15h em uma estufa (50 °C) em frascos fechados. A soluc¢éo foi titulada com
hidroxido de sédio (0,05 mol.L) até pH 8,5 £ 0,2. O volume gasto na titulacéo foi
nomeado V1. O processo de saponificacdo foi conduzido por adicdo de 10 mL de
solucdo NaOH 0,5 mol.L™* (30 min a 30 °C ). A solucéo foi entdo neutralizada pela
adicdo de 10 mL de HCI 0,05 mol.Lt. O excesso de HCI foi titulado com NaOH 0,05
mol.L'! e o resultado expresso como volume final (V2). O grau de esterificacéo foi

calculado conforme a Equacéo 5.

Grau de esterificagédo (%) = [V2/(V1 + V2)].100 (Equacéo 5)
4.7  ANALISES ESTATISTICAS

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, com excecdo dos
testes de equilibrio higroscépico, que foram conduzidos em duplicata. Os resultados

foram expressos como médias e desvio padrdo e comparados utilizando o Teste de

Tukey a 5 % de significancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA FARINHA DE CASCA DE PONCA

Depois de secas, as cascas foram trituradas em moinho de facas e a farinha
resultante padronizada em conjunto vibratério de peneiras apresentou diametro
meédio de particula de 0,127 mm (Figuras 9 e 10). Canteri-Schemin et al., 2005,
estudaram a influéncia do tamanho da particula no rendimento da pectina extraida
do bagaco de maca e verificaram melhores resultados (até aproximadamente 15%
de rendimento médio) com menores dimensBes (0,106 mm de diametro de

particula).

Figura 9 - Farinha da Casca da Ponca, apés trituracdo em moinho de facas.
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Figura 10 - Peneiras utilizadas para padronizacao da farinha da casca da

Ponca.

Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados da caracterizagdo quimica da

farinha de casca de ponca obtida.

Tabela 4 - Composicdo quimica da farinha de casca de ponca
Resultados (g.100g1)*

Composigao Base Umida Base seca
Umidade 10,64 + 0,36 -
Cinzas 2,42 + 0,08 2,71 +0,09
Proteinas 6,52 + 0,29 7,29 + 0,33
Lipidios 2,38 + 0,08 2,67 +0,09
Carboidratos 78,04 + 0,61 87,33 + 0,68
Valor energético (kcal.100g™) 402,51

NOTA: * Os valores representam as medias + o desvio padrédo das determinacdes

em triplicata.

A RDC 263 da Anvisa (BRASIL, 2005) estabelece que as farinhas devem
possuir no maximo 15% de umidade. Para ser comercializado como farinha, o
produto precisa ser originario de partes vegetais comestiveis. Apesar do material
obtido no presente trabalho ser proveniente da casca, adotou-se o termo “farinha”
como convencao para facilitar a comparacdo com outros materiais similares,
inclusive com a legislacéo.

Munhoz, Sanjinez-Argandofia e Soares Jr. (2010), obtiveram farinha de
goiaba para extracdo de pectina e encontraram alguns parédmetros similares, em
torno de 12% de umidade e 2 % de cinzas. Ao caracterizar a farinha da casca de

maracuja antes da obtencdo da pectina, Canteri (2010), encontrou teores
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aproximados de 5% de umidade, 7% de cinzas, 4% de proteinas, 0,6% de lipidios e
um valor calérico médio de 250 kcal.100 g. Verifica-se no presente trabalho um
valor caldérico mais alto, quando comparado com outros autores. A diferenca pode
ser atribuida a utilizagdo do teor superestimado dos carboidratos, sem descontar o
conteudo de fibras presentes na amostra.

Com relacdo a caracterizagcdo colorimétrica, a farinha de casca de ponca
apresentou coloracdo alaranjada clara, evidenciada pelos parametros L* = 71,96 +
0,57; a* = 8,67 £ 0,20; b* = 33,66 + 0,50; C* = 34,76 £ 0,45 e h* = 75,55 £+ 0,31.

Vale et al. (2006) verificaram valores menores para luminosidade (L*) para
frutos de tangerinas Ponca de 42,26 e valores maiores para intensidade de amarelo
(+b*) de 34,31.

O dleo obtido da determinacéo da fracao lipidica (Figura 11) foi submetido a
quantificacdo dos acidos graxos por cromatografia em fase gasosa. Dentre os 4cidos
graxos saturados (364,85 + 5,22 mg.g* de lipidios totais), houve predominancia do
acido palmitico (182,64 + 3,17 mg.g™* de lipidios totais), e para os monoinsaturados
(74,73 + 1,21 mg.g™* de lipidios totais), do acido palmitoléico (20,27 + 0,71 mg.g™* de
lipidios totais). Os acidos graxos poli-insaturados (490,24 + 9,08 mg.g* de lipidios
totais) foram compostos pelos os &cidos linoléico, da familia 6mega-6 (n-6) (351,88 £
7,69 mg.g*t de lipidios totais) e alfa-linolénico, da familia 6mega-3 (n-3) (138,36 *
1,92 mg.g* de lipidios totais), com a razdo n-6/n-3 (2,54 + 0,04) classificada como
ideal considerando o consumo equilibrado de lipidios (SIMOPOULOS, 2008) (Figura
12).

Figura 11 - Etapa de separacgdo e fases apolar (superior) e polar (inferior) na
esterificacdo dos acidos graxos a ésteres metilicos.
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Figura 12 - Cromatograma dos ésteres metilicos de acidos graxos de farinha

de casca de ponca.

Na caracterizacdo do comportamento higroscépico da farinha de casca de
poncd, o teor de umidade inicial do material foi de 10,64 g.100 g*. O equilibrio
gravimétrico foi atingido ap6s 16 e 10 dias quando os experimentos foram
conduzidos a 25 °C e 35 °C, respectivamente. As isotermas de equilibrio de umidade
para a farinha de casca de ponca obtidas a 25 °C e 35 °C sdo mostradas na Figura
13.
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Figura 13 - Equilibrio higroscoépico de farinha de casca de ponca a 25 °C (o) e

35 °C (A) para diferentes umidades relativas do ar.
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Os dados experimentais mostram que sob atividade de agua constante, o
teor de umidade de equilibrio decresce com o aumento da temperatura. O
comportamento pode ser atribuido a uma diminuicdo no numero de sitios ativos
disponiveis para ligacbes com a agua, ocasionando altera¢cdes na matriz alimenticia
com o aumento da temperatura (GOULA et al., 2008).

Bejar et al (2012) encontraram valores de umidade de equilibrio de
aproximadamente 0,5 g.100 g* para cascas de laranja armazenadas a 40 °C sob
uma atividade de agua de 0,8. No presente trabalho, foi encontrado
aproximadamente 0,33 ¢.100 g* de umidade de equilibrio a 25 °C sob a mesma
atividade de agua. Essa diferenca pode ser atribuida as distintas matérias-primas
utilizadas, ao método de obtencdo das amostras e principalmente as temperaturas
utilizadas.

Nas duas temperaturas estudadas, foi observado através de analise visual
que com o aumento da umidade relativa, as amostras apresentaram aglomeracéo e
escurecimento. As amostras armazenadas a 84% e 82% (25 °C e 35 °C,
respectivamente) que apresentaram crescimento de bolores e foram descartadas

antes de atingir a umidade de equilibrio (Figuras 14 e 15).

Figura 14 - Amostra armazenada a 84% e 25°C com crescimento de bolor.
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Figura 15 - Amostra armazenada a 82% e 35°C com crescimento de bolor.

Na Tabela 5 sdo mostrados os parametros dos modelos matematicos
utilizados para ajustar os dados de equilibrio higroscopico para a farinha de casca

de ponca sob diferentes umidades relativas e temperaturas.

Tabela 5 - Parametros calculados, R?, P (%) e se para ajuste dos dados de
equilibrio de umidade de farinha de casca de ponca com modelos matematicos

selecionados a duas temperaturas

25°C
MODELO A 5 DISTRIBUICAO DOS
PARAMETRO R P (%) SE RESIDUOS
BET Xm = 8,903 0,949 1,113 2,2x1072 Sistematica
C =3,027
n=0,016
GAB Xm = 0,109 0,992 0,165 8x 103 Randomizada
C=12,38
K =0,89
35°C
A 2 DISTRIBUICAO DOS
PARAMETRO R P (%) SE RESIDUOS
BET Xm= 0,728 0,987 0,1537 8,6 x 103 Randomizada
C=19,56
n = 0,039
GAB Xm = 0,091 0,970 0,370 1,3x102 Sistematica
C =186,63
K =0,93

Os modelos estudados apresentaram bom ajuste (P menor que 10% e
variando entre 0,165 e 1,11). Os valores de R2 variaram de 0,949 a 0,992 e SE de



34

1,3 x 102 a 8,6 x 103. O modelo de GAB foi o que melhor representou os dados de
equilibrio de umidade a 25 °C. Conforme relatado por Timmermann, Chirife e
Iglesias (2001), o modelo de GAB foi recomendado como fundamental para a
representacdo das propriedades higroscopicas pelo European Project Group COST
90 on Physical Properties of Food. A recomendacéo foi feita baseada na capacidade
do modelo de GAB de representar adequadamente os comportamentos de sorcéo
de umidade em uma ampla faixa de atividade de agua em alimentos (de 0,1 a 0,9).
O teor de umidade da monocamada (xm) também pareceu ser mais apropriadamente
predito pelo modelo de GAB (Tabela 5).

5.2 EXTRACAO DA PECTINA DA FARINHA DE CASCA DE PONCA

Foi realizado um teste de extracdo da pectina da farinha da casca de ponca
através de uma metodologia convencional (Canteri, 2010) (Figura 16), que sugere 0
emprego do aquecimento (97 °C) com agitacdo vigorosa (30 min) e obteve-se um

rendimento de aproximadamente 6,8 %.

Figura 16 - Extracdo com aquecimento e agitacdo vigorosa.

Em outro teste, a pectina foi extraida com a substituicdo do aquecimento com
agitacdo, por um aparelho sonicador, onde o tempo de sonicacdo foi de 3 min e
amplitude de 100%, em um regime de pulsos (30 s de sonicacdo/10 s de pausa)
obtendo-se um rendimento aproximado de 5,9 %. A partir do resultado positivo, foi



35

adotada a utilizacdo do aparelho sonicador como proposta de diferencial na

metodologia classica (Figuras 17 e 18).

Figura 17 - Extragcéo utilizando sonicador.

Figura 18 — Precipitado de pectina formado utilizando extragdo com sonicador.

Na Figura 19 é mostrada a superficie de resposta obtida para o rendimento

percentual de pectina extraida da casca de poncad. As condicdes maximas de
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rendimento (proximas de 10%) foram observadas para curtos periodos de tempo de
extracdo (até 6 minutos) e propor¢cdes intermediarias da relacdo amostra/solvente
(0,025 a 0,045 g/mL). Ainda, verifica-se uma tendéncia a aumento no rendimento de
extracdo também sob um tempo de processo superior a 14 minutos, sem influéncia
da relagdo amostra/solvente. Mesmo assim, os resultados n&o foram considerados

estatisticamente significativos ao nivel de significancia avaliado (Tabela 6).

Rendimento (%) = -9,83 + 2,40x - 0,08x% + 1326,3y - 16308y - 191, 1xy + 2008,8xy* + 6,847y - 62,4x%y°
R?=0923
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Figura 19 - Superficie de resposta para o rendimento (em porcentagem) de
pectina da farinha de casca e ponca em funcdo do tempo de extracdo e da
relagcdo amostra/solvente

Tabela 6 - Andlise de variancia para o rendimento (em porcentagem) de pectina
da farinha de casca de poncd em funcdo do tempo de extracdo e da relagcédo
amostra/solvente

SOMA DOS GRAUS DE UADRADO
FATOR QUADRADOS LIBERDADE 0 MEDIO VALORF  VALOR p
Tempo (min) 2,347301 2 1,173 3,069973  0,245702
Amostra/Solvente (g/mL) 2,460771 2 1,230 3,218377  0,237058
Tempo x Amostra/solvente 2,505646 4 0,648 1,697388  0,403310
Erro puro 0,7646 2 0,382
Soma de quadrados total 9,955818 10

Segundo Kalapathy e Proctor (2001), tempos de extracéo longos favorecem a
degradacdo da molécula de pectina, principalmente quando associada a alta
concentracdo de acido. Canteri-Schemin (2003) verificou comportamento
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semelhante das varidveis independentes (concentracdo de &cido citrico e tempo de
extracdo) para a extracao de pectina de bagaco de maca com acido citrico, na qual
os efeitos lineares foram positivos e os quadraticos negativos.

Na Figura 20 é mostrada a superficie de resposta para o grau de esterificacao
(em porcentagem) da pectina extraida da casca de poncd. Verificam-se
porcentagens de grau de esterificacdo mais elevados (em torno de 76%) com um
tempo de extracdo intermediario (aproximadamente 8 minutos) e nos niveis
extremos de relagdo amostra/solvente (0,055 e 0,015 g/mL). Ao ser analisada a
tabela de Andlise de Variancia dos resultados obtidos (Tabela 7), verifica-se que
houve influéncia significativa das condicées de processo estudadas sobre o grau de

esterificacdo da pectina extraida.

Grau de Esterificag&o (%) = 77,431 + 0,55x - 0;033)(2— 281,92y + 4399;78y2— 0,609xy
R? = 0,671
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Figura 20- Superficie de resposta para o grau de esterificacdo (%) de pectina
da farinha de casca e ponca em funcdo do tempo de extracdo e da relagcdo

amostra/solvente
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Tabela 7 - Andlise de variancia para o Grau de Esterificacdo (em porcentagem)
de pectina da farinha de casca e ponca em funcdo do tempo de extracdo e da

relacdo amostra/solvente

SOMADOS GRAUSDE QUADRADO

FATOR QUADRADOS LIBERDADE  MEDIO VALORF  VALORp
Tempo (min) 4,285164 2 2,142582 40,47699 0,024110
Amostra/Solvente (g/mL) 2,385378 2 1,192689 22,53191  0,042495
Tempo x Amostra/solvente 0,011169 1 0,011169 0,21101  0,691076
Falta de ajuste 2,765666 3 0,921889 17,41603 0,054789
Erro puro 0,105867 2 0,052933
Soma de quadrados total 8,737673 10

Para a extracdo da pectina da casca do maracuja amarelo os autores Kulkami
& Vijayanand (2010) obtiveram o grau de esterificacdo de 88,2% e utilizaram o acido
cloridrico como extrator. Canteri (2010), encontrou grau de esterificacdo de 78%
usando &cido nitrico como extrator e Pinheiro (2007), que obteve o grau de
esterificacdo de 78,59% e utilizou como extrator o &cido citrico.
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6 CONCLUSAO

A farinha e casca de ponca apresentou teores de composicao centesimal que
possibilitam sua utilizagdo para obtencdo de produtos derivados. Com relacdo a
caracterizagdo colorimétrica, a farinha de casca de poncd apresentou coloracéo
alaranjada clara. Dentre os acidos graxos determinados, para os saturados houve
predominéancia do acido palmitico, e para os monoinsaturados, o acido palmitoléico.

Os dados experimentais mostram que sob atividade de agua constante, o teor
de umidade de equilibrio decresce com o aumento da temperatura. Nas duas
temperaturas estudadas, foi observado através de analise visual que com o aumento
da umidade relativa, as amostras apresentaram aglomerag¢do, escurecimento e
desenvolvimento de bolores.

Os resultados de rendimento de extracdo da pectina ndo foram considerados
estatisticamente significativos ao nivel de significancia avaliado levando em conta as
variaveis estabelecidas. Houve influéncia significativa das condi¢cdes de processo
estudadas somente sobre o grau de esterificacdo da pectina, onde foram
observadas porcentagens de grau de esterificagcdo mais elevados com um tempo de
extracao intermediario e nos niveis extremos de relacdo amostra/solvente.

A pectina extraida com alto grau de esterificacdo sugere o potencial de
utilizacdo da casca da poncd, minimizando os residuos gerados, aproveitando-os em

matéria-prima para as industrias de alimentos, quimicas e farmacéuticas.
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