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RESUMO

O mesocarpo externo de pequi € um coproduto que pode ser reutilizado através da extragao de substancias
como as pectinas. As pectinas podem ser usadas como matéria-prima para a produgao de filmes biodegradaveis.
Logo, o objetivo deste trabalho foi a extragao da pectina do mesocarpo externo do pequi e a caracterizagao dessa
matéria, através da espectroscopia de infravermelho, e a producdo de filmes a partir da pectina. A extragao da
pectina foi realizada por esquema fatorial 23, com variagao nas condi¢des de concentracao do acido citrico (0,5;
0,75 e 0,8 M) e no tempo (25; 50 e 75 min). O grau de esterificagao das pectinas extraidas foi analisado usando
a transformada de Fourier (FTIR) com um espectrdmetro de infravermelho que variou entre 60,61 e 20,88%.
O tratamento que obteve maior rendimento da pectina foi utilizado para a producao de filmes pelo método de
casting. Os filmes foram avaliados quanto as propriedades mecanicas. O rendimento da remogao da pectina
expandiu com a elevagao do tempo de extragao. As pectinas extraidas apresentaram grau de esterificacao
que variou de acordo com o tempo de reacdo e a concentracao acida utilizada. As caracteristicas mecanicas
dos filmes de pectina apresentaram melhores propriedades com maiores concentragdes da pectina citrica
comercial.

Palavras-chave: Acido citrico. Pequi. Propriedades mecanicas. Rendimento.

ABSTRACT

The pequi external mesocarp is a co-proaduct that can be reused through the extraction of substances such as

pectins. Pectins can be used as raw material for the proaduction of biodegradable films. Therefore, the objective
of this work was the extraction of the external mesocarp and characterize this substance, through infrared
spectroscopy and the production of films from pectins. The extraction of pectin was performed by the factorial
scheme 23 with variation in the chemical acid concentration conditions (0.5 0.75 and 0.8 M) and without
time (25, 50 and 75 min). The degree of esterification of the extracted pectins was analyzed using a Fourier
transform (FTIR) with an infrared spectrometer that ranging from 60.61 to 20.858%. The treatment that resulted
in the highest production yield was used for film production by the casting method. The films were evaluated for
mechanical properties. Of withdrawal yield increased with elevation extraction time. As the extracted pectins
showed degree of esterification that varied according to the reaction time and the acid concentration used.
The mechanical characteristics of the pectin films showed best properties with higher levels of the commercial
citrus pectin.

Keywords: Citric acid. Pequi, Mechanical properties. Productivity.
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1 Introducéo

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) é um
fruto tipico da regidao centro-oeste do Brasil. Tem
importancia econdmica para o Cerrado Brasileiro,
sendo comercializado na forma in natura, em doces,
compotas e sucos. As cascas do pequi, constituidas
de exocarpo e mesocarpo, representam em torno de
80% da massa total do fruto. Apesar da riqueza do
mesocarpo em fibras alimentares, como a pectina,
nao ha relatos de usos comerciais e alternativas para
aplicacao desse coproduto (Ledo et al., 2018; Soares
Junior et al., 2009).

As pectinas sao carboidratos complexos
encontrados, principalmente, na parede celular de
plantas superiores, auxiliando na adesao entre as
células e na resisténcia mecanica da parede celular.
Além disso, sao constituidas por uma cadeia linear,
com unidades repetidas de acido D-galacturénico, cujas
ligacdes sao covalentes e do tipo a- (1, 4) (Thakur et
al, 1997; QOliveira et al., 2016). A industria de alimentos
tem um expressivo interesse por moléculas de pectina,
ja que esses compostos podem ser utilizados na forma
de po, agindo como agentes geleificantes e aplicados
na elaboracao de geleias, produtos de confeitaria,
lacticinios e bebidas. Contudo, para uma acao desejavel
em produtos a base de pectina, a qualidade da pectina
é fundamental, pois influencia no rendimento e no
custo final dos produtos (Novosel’skaya et al., 2000).
A producao industrial expressiva de pectina é realizada
a partir de residuos: a casca de frutos como o cacau,
laranja e maracuja (Vries mann et al,, 2012; Srivastava
e Malviva, 2011; Seixas et al., 2014).

A composicao da cadeia de pectina é dependente
do método de extracao, tempo de extracao,
caracteristica quimica do acido ou base usada como
reagente na analise, temperatura de extragao e a
matéria prima estudada. A partir desses fatores, sera
determinado o grau de esterificagdo da molécula.
Quanto maior a presenca de grupos metis, mais
amplo sera o uso industrial da substancia. Podendo
ser aplicada em areas agrondémicas, alimenticias e
farmacéuticas (Minjares-Fuentes et al., 2014).

Embalagens biodegradaveis produzidas a partir de
compostos extraidos de frutas, como pectinas, sao uma
alternativa para a sustentabilidade do meio ambiente.
Diante disso, Sedlija et al.,, (2018) relatam que materiais
para embalagens devem ter propriedades mecanicas
que possam suportar a produ¢ao e o armazenamento
dos alimentos.

O objetivo deste trabalho foi a extracao e
caracterizagao da pectina utilizando o método de
espectroscopia no infravermelho, producdo de filmes
utilizando a pectina extraida e a avalicao de suas
caracteristicas mecanicas.

2 Material e métodos

Os frutos de pequi (Caryocar Brasiliense Camb.)
foram adquiridos no municipio de Rio Verde - GO, em
feiras municipais no periodo de dezembro de 2016.
Os frutos foram transportados em caixas de papelao
para o Laboratorio de Frutas e Hortalicas do Instituto
Federal Goiano - Campus Rio Verde. Posteriormente,
foram selecionados quanto ao estado de maturagao,
sendo utilizados somente frutos maduros e com
auséncia de injurias na casca. Posteriormente, foram
sanitarizados em agua clorada (150 ppm por 15 min).

Com o auxilio de uma faca, foi retirado do fruto
0 epicarpo (casca), mesocarpo interno (porgao
comestivel) e 0 mesocarpo externo. O mesocarpo
externo (polpa branca) foi separado das outras partes,
sanitizado a (20 ppm por 15 min) e posteriormente
submetido ao processo de brangueamento (submersao
do mesocarpo externo em agua a temperatura
de 80 °C por 4 min, seguindo imediatamente para
o resfriamento em banho de gelo). As amostras
sanitizadas e branqueadas foram armazenadas em
temperatura ambiente.

O mesocarpo externo (polpa branca) foi cortado
transversalmente com o auxilio de faca de cozinha,
com aproximadamente 8 cm de comprimento e 12
cm de altura. Esse material foi seco em estufa com
circulagao forcada de ar modelo MA 05, a temperatura
de 70°C por 20 horas. Secadas as amostras, estas
foram submetidas ao processo de moagem em moinho
de facas da marca Marconi para obtenc¢ao da farinha
do mesocarpo do pequi.

O método de extracdo da pectina foi uma
adaptacao de Kleimann et al.,, (2009), ou seja, uma
aliquota da farinha do mesocarpo externo do pequi
(5 g) foi dissolvida em 250 mL de acido citrico, com
auxilio de ultrassom em temperatura ambiente,
aproximadamente, 28°C. As extracbdes foram
realizadas em esquema fatorial 23, sob distintas
condi¢bes de concentracao de acido citrico (0,5; 0,75
e 0,8 M) e tempo (25; 50 e 75 min).
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Tabela 1 — Detalhamento do esquema fatorial
das condicbes de extracao da pectina.

Fatores de variagao

Tratamento

Concentragao acida Tempo
T 05M 25 min
T2 05M 50 min
T3 05M 75 min
T4 0,75M 25 min
T5 0,75M 50 min
T6 0,75M 75 min
T7 0,85 M 25 min
T8 0,85 M 50 min
T9 0,85 M 75 min

A mistura foi filtrada em papel filtro. O filtrado
foi levado a refrigeragéo, sendo mantido por 1 hora
em temperatura de 4 + 0,1°C. Posteriormente,
com a solucdo ja resfriada, foi adicionado o mesmo
volume de alcool etilico 96% e deixado em repouso,
em temperatura ambiente, por 1 hora. para que
ocorresse precipitagao da pectina. A pectina ja
coagulada foi filtrada a vacuo e lavada com alcool
etilico 96%, 15 mL por duas vezes, e acetona P.A,,
15 mL por duas vezes também, para a remocao de
mono e dissacarideos, aminoacidos, acidos organicos
e sais, e, ainda, algumas enzimas que podem degradar
polissacarideos, conforme Kleimann et al., (2009).

Desse modo, a pectina sem interferentes foi
colocada em placas de petri e levada a estufa
(circulacéo forcada de ar), na temperatura de 45°C por
24 horas. Apos a secagem, foi triturada em moinho. O
rendimento da pectina foi calculado pela da equagao 1:

Pectina Extraida (g)
Massa da Amostra (g)

Rendimento = 100 (1)

Apo6s a extracao, as pectinas foram analisadas
através da transformada de Fourier (FTIR) com
espectrometro de infravermelho, modelo Iraffinity
— 1 Shimadzu (Nicolet 6700, Thermo Scientific). Foi
analisada a regido de 500 a 5.000 cm™", em temperatura
ambiente, com resolugdo 4 c™ e 22 varreduras. As
amostras foram preparadas com pastilha de brometo
de potassio (KBr — ca. 3,0 mm).
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As amostras e o sal de KBr foram submetidos a
uma secagem para remogdo de umidade. Logo apés
a secagem, as amostras foram diluidas no KBr, na
proporg¢ao 1:10 e trituradas com gral de agata. Em
seguida, foram colocadas em um recipiente para a
formulacao das pastilhas. O recipiente com a amostra
foi submetido a uma pressao de 80 psi durante 8 min,
por meio de uma prensa hidraulica. Foram produzidas 1
pastilha para cada tratamento, totalizando 9 amostras.

Para determinacao do grau de esterificagao (DE),
foi utilizada a area dos picos dos grupos carboxilicos
esterificados e ndo esterificados, conforme indicado na
equacao 2 (Urias-Orona et al,, 2010):

AP,
(AP,) )x100 2)

E=(———os
(APNCSI +APCS1)

Em que: A, = Area dos picos carboxilicos
esterificados;

APN_ = Area dos picos dos grupos carboxilicos
nao esterificados.

A partir das pectinas extraidas, foram
confeccionados filmes pela técnica de casting, proposta
por Nascimento et al,, (2012), com adaptagdes. O
glicerol foi utilizado como plastificante na concentragao
de 0,15 p/p de matéria-prima seca (pectina comercial
ou farinha da pectina do mesocarpo do pequi). Uma
solugao aquosa contendo 5% (p/v) de matéria-prima
foi preparada, com a adicao de um plastificante.
As solugbes foram colocadas no equipamento
Viscoamylograph Brabender (Duisburg, Alemanha) sob
agitacao, aquecidas a 70° C durante 10 min e reticulada
com adicao de 30 mL de CaCl, 0,2 M. Depois de obter a
solugao, despejou-se 50 mL em placas de poliestireno
de 140 mm de diametro. A solucao filmogeénica foi seca
em incubadora Hydrosan BOD (Belo Horizonte, Brasil),
e ajustada para 33% de umidade relativa (UR) a 60 °C
por 20 h, resultando em um filme que foi separado
com auxilio de espatula da placa e colocado em uma
camara hermeética a 53% RH por 6 dias.

Para avaliagao das caracteristicas filmogénicas,
os filmes foram confeccionados com distintas
proporgoes de pectina citrica comercial de alto nivel
de esterificacao e pectina da farinha do mesocarpo
externo do pequi, descritas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Propor¢oes da pectina extraida e
comercial para cada formulacao de filme.

Formulacao Pectina Comercial Pectina Extraida
F1 100% 0%
F2 50% 50%
F3 0% 100%

As amostras dos filmes de hidrogéis foram cortadas
em dimensées de 100 mm x 25 mm. Acondicionadas
em ambiente com umidade relativa de 53% (mantida
por solugao saturada de nitrato de magnésio) por 48
horas a 25°C. Posteriormente, estas foram ajustadas
as garras pneumaticas do texturdmetro modelo TA
TX2i (Stable Micro Systems, Surrey, Inglaterra) e o
teste foi realizado conforme o método da American
Society for Testing and Material (ASTM D-882-00,
2001). A distancia entre as garras era de 50 mm e a
velocidade de tracdo de 50 mm.min™. Foi determinada
a tensao maxima (MPa), tensao na ruptura (Mpa),
alongamento (%) e o médulo de elasticidade (MPa).
As analises realizadas em quintuplicada.

Os resultados de rendimento da extracdo da
pectina foram submetidos a andlise de variancia,
regressao multipla para a elaboracao de modelos
matematicos com as variaveis codificadas e analise
de superficie resposta, comparando a interagao entre
as variaveis estudada. O modelo matematico utilizado
esta representado na Equagao 3:

y=b, + bjA+b,B+b, 4> +b,,B’ +b, 4B 3)

Em que: y = rendimento da pectina em peso seco;

b, = coeficiente de regressao para efeitos lineares;

b, = coeficiente de regressao da interacao;

b, = coeficiente para regressao dos efeitos
quadraticos;

A, B = niveis codificados experimentais das
variaveis.

As analises estatisticas de rendimento e
caracterizacdo de pectina foram realizadas com auxilio
do Software Statistica® 8.0. Os dados de propriedades
mecanicas foram analisados através de analise
de variancia (ANOVA) e teste de Tukey ao nivel de
probabilidade de 5% (p<0,05). Com o software Origin
Pro 8.5, foram determinadas as areas referentes aos
picos dos grupos esterificados e nao esterificados no
espectro de infravermelho.

3 Resultados e discussdo

A extracao da pectina do mesocarpo do pequi
obteve um modelo matematico com interagoes
lineares e quadraticas (Equacao 4) e coeficiente de
determinacao (R?) de 0,98. Indicando que em 98% dos
€asos, a variagao da resposta pode ser explicada pelo
modelo determinado.

Em que:

Y é o rendimento da extracdo de pecting;
a é a concentracao de acido citrico;

b é o tempo da extragao.

Houve significancia da variavel concentracao de
acido citrico, de forma quadratica e tempo linear para
a extragao de pectina do mesocarpo externo do pequi
(Equacdo 4). O efeito sinérgico entre concentragao de
acido citrico e tempo ndo apresentou significancia, mas
foi mantido no modelo ajustado.

O tempo de reacao e a concentragao de acido
citrico foram fatores que influenciaram o rendimento da
extragao da pectina do mesocarpo do pequi (Figura 1).
Nota-se que o maior rendimento de pectina pode ser
observado quando aplicado altos tempos de extragao
com variagao da concentracao de acido citrico.

Figura 1 — Rendimento da extragao da
pectina do mesocarpo externo pequi
(Caryocar Brasiliense Camb.).

Fonte: Elaboracao Propria
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Ledo et al, (2018) determinaram que o tempo de
extragao nao foi um fator significativo quando realizada
a extragao da pectina da casca do pequi. Sayah et al.,
(2014) descreveram que a extracao de pectina da casca
da laranja apresentou maiores rendimentos em tempo
de extracao elevado, assim como é dito por Liew et
al., (2014). Indicando que nestas situacbes ocorre
maior dissolugao da farinha no solvente extrator, que
provoca interacao elevada e melhor desprendimento
da macromolécula do sistema inicial. No entanto,
em situagbes extremas, estes parametros poderiam
provocar degradagao do polimero.

Ainda segundo Liew et al., (2014), o acido citrico
tem uma fungao essencial durante este processo,

contribuindo para que a molécula extraida apresente
qualidade superior a extraida com acidos fortes e
organicos. De acordo com Canteri et al., (2012), as
condi¢des (concentragao molar, temperatura, tempo
e pH) utilizadas durante o processo de extragao da
pectina sdo de suma importancia para o rendimento
e a natureza da pectina extraida. Podendo atuar
sobre a capacidade de formagao de gel e no grau de
esterificacao da mesma.

O grau de esterificagdo da pectina extraida do
mesocarpo do pequi apresentou variagao, resultado do
uso de concentragdes e tempos de extracao distintos
(Figura 2).

Figura 2 — Grau de esterificacdo (%) das pectinas extraidas da farinha do mesocarpo do pequi (Caryocar
Brasiliense Camb.). T1(0,50M, 25min)/ T2 (0,50M, 50min)/ T3 (0,50M, 75min) / T4 (0,75M, 25min) /
T5 (0,75M, 50min) / T6 (0,75M, 75min) / T7 (0,85M, 25min) / T8 (0,85M, 50min) / T9 (0,85M, 75min).

Fonte: Elaboracdo Propria

Conforme Ledo et al., (2018), os fatores
(concentracao e natureza do acido, caracteristicas
da matéria-prima, temperatura, pH, tempo e o
meétodo de extracao selecionado) determinam o
grau de esterificagao da pectina. A metoxilacao total
corresponde a um grau de metoxilagao de 16,3%.
Contudo, em pectinas extraidas, € comum metoxila¢ao
variando entre 10 e 12%. A propor¢ao dos grupos de
acido galacturénico metilados em relagao ao total de
grupos de acido galacturdnico é o que determina o
grau de metoxilacao da molécula de pectina (Stephen
et al., 2006).
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As pectinas extraidas nas condicdes T1 e T4
apresentaram alto grau de metoxilagao, acima de 50%.
As pectinas extraidas com as condicoes representadas
em T2, T3, T5,T6, T7, T8 e T9 obtiveram baixo grau de
metoxilacao (< 50%). A selecao da pectina dependera
da temperatura de geleificacdo, textura desejada e
do processamento do produto. Para a formacdo de
biofilmes ou géis comestiveis em frutos, é necessario
que ocorra rapida geleificagao, ou seja, a pectina
deverd ter alto grau de esterificagdo. Em produtos com
baixo teor de aclcar, pode se utilizar pectinas com
baixo grau de metoxilagao, visto que nao necessitam
de grande quantidade de agucar para formar gel. Em
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inmeros produtos pode haver agregagao de varias
pectinas com diferentes graus de metoxilagao para
que a consisténcia desejada seja alcancada (Canteri
etal, 2012).

Conforme Siqueira et al.,, (2012) as pectinas da
casca do pequi apresentam baixo grau de esterificacao,
variando de 11,79 a 48,07%. Estes autores descrevem
que condigdes severas de reagdes, como concentracao
elevada de acido citrico, provocam degradacao do

polimero, o que caracteriza mudanga na protopectina.
Indicando que estas foram hidrolisadas e este processo
influenciou o baixo grau de metoxilagao.

A regido do espectro de infravermelho, entre
1800-1500 cm™, é caracteristica na avaliagdo do
grau de esterificagao das pectinas, por ser a banda
indicativa da presenca de acido carboxilico e grupos
éster carboxilicos (Ledo et al., 2018) (Figura 3).

Figura 3 — Espectro de Infravermelho das pectinas extraidas da farinha do mesocarpo do pequi (Caryocar
Brasiliense Camb.). T1(0,50M, 25min)/ T2 (0,50M, 50min)/ T3 (0,50M, 75min)/ T4 (0,75M, 25min)/ T5
(0,75M, 50min)/ T6 (0,75M, 75min)/ T7 (0,85M, 25min)/ T8 (0,85M, 50min)/ T9 (0,85M, 75min).

Fonte: Elaboracdo Prépria

A regiao caracteristica de grupos carboxilicos
(1750-1350 cm™) esta evidenciada nas amostras da
pectina do mesocarpo do pequi. Para pectinas, é muito
importante observar a banda esterificada C=0 (1750
cm™) e o grupo carboxilato COO™ (1600-1650 cm™) que
pode ser visto nos tratamentos T1, T5 e T8. Segundo
Sousa et al,, (2017), a presenca desses grupamentos
contribui para definir propriedades das pectinas, como
a forca e a velocidade de formagao dos géis.

As propriedades mecanicas dos filmes elaborados
com diferentes proporg¢des da pectina citrica
comercial e pectina da farinha do mesocarpo do pequi
apresentaram diferenca significativa (p<0,05) para
todas as formulagdes e caracteristicas observadas
(Tabela 3).
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Tabela 3 — Propriedades mecanicas (tensao maxima (Mpa), tensao na ruptura
(Mpa), alongamento (%) e mddulo de elasticidade (Mpa) dos filmes elaborados
com pectina comercial e pectina da farinha do mesocarpo do pequi.

Tensdo Maxima Tensdo na Ruptura Maédulo de Elasticidade

Filme Alongamento (%)

(Mpa) (Mpa) (Mpa)
F1 7,60+ 1,74° 7,38+1,84° 9,90+4,03° 206,98 + 12,41 °
F2 433+0,54° 3,85+0,83° 21,21+2,91° 23,41 +3,42°
F3 1,07+0,39°¢ 0,61+0,18°¢ 29,55 +5,29°¢ 3,84+ 1,44°

Letras minudsculas iguais, na coluna, indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) conforme teste de Tukey.

132

Fonte: Elaboracao Propria

Os filmes elaborados com pectina citrica
comercial (F1) apresentaram valores maiores para
tensao maxima, tensao na ruptura e alongamento,
quando comparados aos filmes confeccionados
com pectina da farinha do mesocarpo do pequi (F3).
Contudo, o modulo de elasticidade foi maior para
(F1) em comparacao com (F3). Isso se deve ao grau
de esterificagdo da pectina elaborada, uma vez que
a pectina utilizada nas formulagées foi aquela que
resultou em maior rendimento T9, porém, com baixo
nivel de esterificacao.

Sothornvit e Rodsamran (2008) dizem que
propriedades mecanicas satisfatérias e semelhantes
as caracteristicas de plasticos comuns sao necessarias
em filmes biodegradaveis, pois pouca flexibilidade
ou resisténcia podem provocar falha prematura e
fissuras durante o processamento e armazenamento
do produto alimenticio. A queda na tensao maxima e
tensao na ruptura a partir da diminuicao da quantidade
de pectina comercial usada na formulagao, indica que
a pectina extraida do mesocarpo do pequi possui
menor proporgao de metoxilagao, visto que estes sao
responsaveis por dar elasticidade ao produto, sendo
confirmada também a queda no modulo de elasticidade
(Urias-Orona et al., 2010).

Filmes elaborados com pectina extraida do
mesocarpo externo do pequi indicaram valores
de elongacao entre 6,8 e 10,8%, valor proximo ao
determinado para o filme com pectina citrica comercial
e tensao de ruptura entre 7 e 10,70 Mpa, também
proxima ao valor para F1 desta pesquisa. Os valores
das propriedades mecanicas podem ser alterados
com aplicacao de aglutinantes, maiores proporgoes
de plastificantes, enchimentos e reticulantes (Addai et
al., 2016).
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4 Conclusao

A melhor condicao de extragao de pectina do
mesocarpo externo do pequi foi o tratamento T9
(concentragao de 0,85M e 75 min) com rendimento
de 96,59%, mostrando que a extracao de pectina é
influenciada pelo tempo de reagdo e a concentragao
de acido citrico.

As pectinas extraidas do mesocarpo externo do
pequi, avaliadas com Espectroscopia de infravermelho,
foram caracterizadas como pectina de baixo grau
de esterificacdo, apresentando valores entre 60,61
e 20,88%. Assim, quanto maior for o grau de
esterificacdo da pectina, maior sera a capacidade de
formacao de gel.

Caracteristicas mecanicas em filmes é um dos
fatores essenciais para melhor armazenamento do
produto embalado. Os filmes produzidos com pectina
extraida do mesocarpo externo do pequi apresentaram
caracteristicas mecanicas inferiores as produzidas com
pectina citrica comercial.
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