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RESUMO

Jesus, Lazaro Satiro. Instituto Federal Goiano campus Rio Verde — GO, janeiro de 2017.
PRODUQAO DE BIOFILMES A PARTIR DO MESOCARPO EXTERNO DO
PEQUI (Caryocar brasilense Camb). Orientador(a): Geovana Rocha Placido.
Coorientador(a) . Melissa Cassia Favaro Boldrinm Freire

A escolha da embalagem a ser utilizada para acondicionar alimentos é de suma
importancia, pois além de ser um fator determinante durante a compra do produto,
facilita a protecdo e o transporte, além de retardar modificacdes que ndo séo de interesse
do consumidor. Por esses motivos, ha crescimento na quantidade de pesquisas
relacionadas a utilizacdo de novos compostos naturais para o desenvolvimento de
embalagens. A pectina € um polissacarideo natural que pode ser utilizado para a
concepgdo desses filmes biodegradaveis. Objetivou-se extrair pectina do mesocarpo do
pequi (Caryocar brasiliense Camb.), em condicdes pré-estabelecidas em funcgéo de trés
tempos (25, 50, 75 min) e trés concentra¢bes de acido citrico (0,5M, 0,75M, 0,85M),
apos essa extracao, verificar qual das condi¢des resultaria no processo mais eficiente,
levando em consideracdo as variacOes através de esquema fatorial 33, as variareis
respostas sdo rendimento, grau de esterificacdo das pectinas e cor das pectinas extraidas,
apos a obtencdo da pectina extraida do mesocarpo, realizar a fabricacdo de biofilmes
com trés diferentes concentracfes de pectina extraida x pectina comercial (F1, F2, F3) e
a caracterizacdo dos filmes obtidos através da variacdo da cor e suas caracteristicas
mecanicas. O grau de esterificacdo da pectina reduziu de acordo com 0 acréscimo no
tempo de processamento e aumento de concentracdo de &cido citrico, as variacdes
obtidas em relacdo ao rendimento e a cor apresentaram resultados interessantes com
bom ajuste matematico. Os filmes tiveram variacdo em sua coloracdo de acordo com a
concentracdo da pectina extraida que foi sendo aumentada. Os filmes de maior
concentracdo obtiveram piores caracteristicas mecanicas e aumento em sua espessura.
Esses dados mostram que o uso do subproduto gerado pelo beneficiamento do pequi é
de alta relevancia comercial, uma vez que se observa alto potencial de utilizacdo, tanto
para a producéo de pectina de forma industrial quanto para o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis.

Palavras-chave: Metoxil¢ad, Mesocarpo, biofilme, FTIR



ABSTRACT

Jesus, Lazaro Satiro. Instituto Federal Goiano campus Rio Verde — GO, January 2017.
BIOFILM PRODUCTION FROM THE EXTERNAL MESOCARPO DO PEQUI
(Caryocar brasilense Camb). Advisor: Geovana Rocha Placido. Co-advisor: Melissa
Céassia Favaro Boldrinm Freire

The choice of packaging to be used to store food is of highh importance, as it is also a
determining factor during the purchase of the product, because it facilitates protection
and transportation, as well as delays modifications that are not of interest to the
consumer. For these reasons, there is a growing amount of research related to the use of
new natural compounds for the development of packaging. Pectin is a natural
polysaccharide that can be used for the design of these biodegradable films. The
objective of this experiment was to extract pectin from pequi mesocarp (Caryocar
brasiliense Camb ), under pre-established conditions of three times (25, 50, 75 min) and
three concentrations of citric acid (0.5 M, 0.75 M, 0.85M), to verify which one would
result in the most efficient process taking into account the sweeps. There was used a 33
factorial scheme in which the variable responses are yield, degree of esterification of the
pectins was accomplished through FTIR and color of the extracted pectins. After
obtaining the pectin extracted from the mesocarp, to perform the biofilm production
with three different concentrations of commercially available pectin (F1, F2, F3) and
characterization of the films obtained by color variation and mechanical characteristics.
The degree of pectin esterification decreased as the processing time increased and the
citric acid concentration increased, the yield and color variations showed interesting
results with a good mathematical fit. The films had variation in their coloration
according to which the concentration of the extracted pectin was being increased. The
films with higher concentration obtained worse mechanical characteristics and an
increase in their thickness. These data show that the use of the by-product generated by
the pequi processing is of high commercial relevance, since there is a high potential of
use for both industrial pectin production and the development of biodegradable films.

Key words: Pectin, Mesocarp, biofilm, FTIR



1 INTRODUCAO

O Cerrado brasileiro possui grande variedade de plantas frutiferas, permitindo
utilizar seus frutos como incremento em produtos que ja sdo comercializados em larga
escala, pelas suas caracteristicas essenciais, tais como aroma, sabor e coloragédo
peculiares.

O Pequi ( Caryocar brasiliense Camb) é uma fruta tipica do Cerrado brasileiro,
com grande ocorréncia e importancia econdmica nesta regido. No entanto, o pequi ndo é
amplamente utilizado no Brasil, uma vez que é altamente perecivel e seu interior
contém grande quantidade de espinhos que torna sua manipulacao dificil, sendo o seu
uso limitado a cozinha regional. Portanto, ha necessidade de desenvolvimento de novas
formas de utilizagéo, a fim de explorar melhor o seu potencial e agregar valor a este
produto brasileiro, jA que o consumo do pequi é restrito somente ao seu mesocaropo
interno. (MACHADO, 2015).

Para grande parte da populacdo, a casca do pequi representa, como tantos
outros subprodutos, apenas mais uma por¢do vegetal sem utilidade, algo que deve ser
descartado ou quando muito, servir de adubo organico.

O pequi gera uma série de beneficios, contribuindo para o enriquecimento
nutricional, além de tornar uma fonte de renda para muitos. O melhor aproveitamento
da casca do fruto do pequi pode constituir uma atividade econdmica, social e ecoldgica
interessante, uma vez que possibilitard a ampliagdo dos lucros, geracdo de novos
empregos e reducdo de residuos organicos depositados no meio ambiente (COUTO,
2014).

O mesocarpo externo do pequi € muito rico em fibras alimentares (pectina),
além de possuir carboidratos, cinzas, magnésio, calcio, manganés e cobre. Porém, mais

pesquisas para caracterizar a farinha do mesocarpo externo do pequi sdo necessarias



para conferir o desempenho deste produto como ingrediente na industria de alimentos
ou como matéria-prima na producéo de embalagens biodegradaveis (SOARES JUNIOR
etal., 2010).

Ha estudos avaliando as propriedades e 0 uso de um Unico componente na
producdo de biofilmes, como polissacarideos e proteina. Os hidrocoloides mais
utilizados sdo celulose e amido (e seus derivados), quitosana, extrato de algas marinhas
(carragena e alginatos), exsudados (goma arabica), sementes (goma aguar) e as gomas
de fermentacdo microbiana (de xantana e goma de gelana) e pectina (GALUS et al ,
2013).

Na area de embalagens de alimentos, dentre varias solugdes encontradas para o
desenvolvimento de filmes biodegradavei € o uso de polissacarideos, que substituem
que podem substituir os produzidos de materiais sintéticos (GONTARD & GUILBERT,
1996).

A pectina é um polissacarideo que possui caracteristicas gelificantes,
estabilizantes e espessantes, que segundo MUNHOZ et al., (2008) ¢ responsavel pelas
estruturas do fruto contribuindo para a resisténcia mecanica da parede celular e adeséo
das células.

A extracdo da pectina em diferentes frutos e residuos tem sido o foco de muitos
estudos. Apesar do pequi conter quantidade razoavel de pectina, existem poucas
informac@es sobre sua extracdo (VERA et al., 2005).

Pretende-se nesse estudo avaliar o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a
partir da pectina do mesocarpo externo do pequi para o aproveitamento sustentavel

deste subproduto.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Pequi

O pequi, conhecido popularmente como piqui, pequid, améndoa de espinho,
grdo de cavalo ou améndoa do Brasil, € encontrado em todo o cerrado brasileiro, que
inclui os Estados do Para, Mato Grosso, Goids, Distrito Federal, Sdo Paulo, Minas
Gerais e Parana, como também nos estados nordestinos, Piaui, Ceard e Maranhdo
(LIMA, 2009).

Por esses motivos, 0 pequi assume importante papel na vida dos habitantes
dessa regido, com a venda do fruto in natura, ou mesmo para 0 seu proprio consumo
(Rodrigues, 2009).

No entanto, a casca do pequi, formada pelo epicarpo e mesocarpo externo e
compreendendo aproximadamente 80% do peso total do fruto (VERA et al., 2005).
geralmente é descarta.

SANTOS et al., (2004), afirma que a composi¢do nutricional média do pequi
apresenta 0s seguintes compostos, proteinas, lipideos, fibra bruta, caboridratos, pectina,

tanito, caroteno e vitamina C, suas concentracdes estdo dispostas na Tabela 1.



Tabela 1 - Composicao nutricional média de frutos de Pequi.

Componente Quantidade
Proteina (%) 2,64
Lipideos (%) 20,00
Fibra Bruta (%) 13,00
Carboidratos (%) 19,60

Acidez (%) 09-20

Pectina (%) 2,23
Taninos (%) 0,17
Carotenoides (mg/100mg) 7,46
Vitamina C (%) 78,72

O fruto é dividido de acordo com a Figura 1 em exocarpo (a), mesocarpo
externo (b), mesocarpo interno ou polpa por¢do comestivel do fruto(c), endocarpo(d)
améndoa (e). O exocarpo e 0 mesocarpo externo equivalem ao pericarpo ou casca,
porcdo espessa e correspondente a aproximadamente 84% do peso total do fruto.
Apresenta grande importancia na cultura alimentar da populacdo do cerrado, regido

onde se desenvolve naturalmente (PROVIN, 2012)

Figura 1 — Corte transversal para melhor visualizacdo da estrutura do fruto do pequi,
exocarpo (a), mesocarpo externo (b), mesocarpo interno ou polpa por¢do comestivel do
fruto(c), endocarpo(d) améndoa (e).



2.1.1 Pectina

A pectina refere-se a uma familia de oligossacarideos e polissacarideos, com
caracteristicas comuns, todavia extremamente diversos em sua estrutura. A estrutura
quimica da pectina é primariamente um homopolimero de &cido galacturdnico ligado
em a(l—4), com grau variavel de grupos carboxilas metil esterifcados
(VORAGEN,1995). Para ser caracterizada como pectina, ela deve ser composta de pelo
menos 65% de &cido galacturénico segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para a
Alimentacdo e Agricultura e Unido Europeia (VORANGE, 2009).

A Pectina é amplamente utilizada na inddstria de alimentos para gelificag&o,
espessamento, além de suas propriedades estabilizantes. A pectina comercial é extraida
da casca de frutas citricas e polpa de macé na maioria dos casos (CHEN, 2016). Trata-se
de um coloide hidréfilo natural, polissacarideo, que consiste em cadeias lineares de
acido D-galacturdnico unidades em a(1—4), € um &cido poligalacturénico com grau
variavel de grupos carboxilicos metilados e tem propriedades gelificantes (Bobbio &
Bobbio, 2001).

Segundo MUNHOZ et. al (2008), a pectina € responsavel pelas estruturas do
fruto contribuindo para a resisténcia mecénica da parede celular e adeséo das células.
Reconhecida em 1934, a pectina obtida a partir de frutos citricos foi reconhecida
visualizada como acido poligalacturénico primariamente linear. Entretanto a viséo
idealizada tenha sido usada até meados dos anos noventa no século passado, dados
estruturais coletados nas Ultimas décadas mudaram de forma significativa a visdo sobre
a estrutura da pectina, deixando clara a complexidade da molécula, mostrando grande
desafio acomodar todas as informacgdes disponiveis em uma estrutura de modelo
(Vorange, 2009).

O principal componente péctico é o homogalacturano, que de acordo com
O’NEILL et al (1990), representa aproximadamente 60% da quantidade total de pectina.
O homogalacturano Figura 2 que é compostode a-D-residuos de &cido galacturénico
unidos por ligagdes glicosidicas a-(1,4). O grupo carboxi de residuos do &cido
galacturonico pode ser esterificado com grupos metilicos (-OCHj), o grau de
esterificacdo modifica significativamente as propriedades reologicas da pectina,
dependendo da origem da pectina pode ocorrer variagfes em sua estrutura. N&o apenas

em numero, mas também as distribui¢es de grupos carboxi de acido galacturdnico ao



longo da cadeia homogalacturano tém influéncia nas propriedades da pectina e na
firmeza da parede celular (GIOVANE et al., 2004).
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Figura 2 — Polimero homogalacturano (pectina)

Dada sua imensa variedade e do alto nimero de matérias-primas em que €
encontrada, existem também grandes diferencas nas suas propriedades tecnoldgicas, que
sdo influéncias pelo seu grau de esterificacdo. A pectina comercial em p6 pode ser
classificada como de alta metoxilacdo (HM ou AM), com percentual de grupamentos
esterificados na cadeia (grau de esterificagdo ou DE) superior a 50%, porém na pratica
apresenta-se entre 50 e 75%; ou de baixa metoxilagdo (LM ou BM), com DE inferior a
50%, na pratica entre 20 e 45% (CANTERI, 2012).

Dos polimeros naturais que apresenta potencial formadores de filmes, tem-se a
pectina de baixo teor de metoxilacdo (BTM). Este polissacarideo aniénico é abundante
na natureza, de facil extracdo e possuem a caracteristica de reagir com ions divalentes,
principalmente célcio, através de formacdo de ligagbes cruzadas, que terdo como
resultado filmes fortes e insolUveis, além dessas caracteristicas, os filmes formados com
pectina podem ter suas caracteristicas melhoradas ap6s a adi¢cdo de cations divalentes
(FANG et al., 2008).

2.1.2 Biofilmes

Peliculas e revestimentos de base biol6gica tém sido estudados nas Ultimas
décadas como materiais de embalagens de alimentos biodegradaveis (ou mesmo
comestiveis), 0s quais se destinam a reduzir o impacto ambiental negativo provocado
pelo volume de material de embalagem a base de petrdleo ndo biodegradaveis

constantemente descartados (Oliveira, 2016).



Biofilmes sdo filmes produzidos a partir de polimeros naturais. Dentre o0s
biopolimeros utilizados para a fabricacdo de embalagens encontram-se polissacarideos,
tais como a pectina, alginato, amido, quitosana e celulose. O material a ser utilizado é
escolhido de acordo com suas caracteristicas e dependendo do tipo de alimento a ser
recoberto (ANDREANI, 2005). Essas estruturas podem ser utilizadas para atuar como
barreira entre o alimento e 0 meio ambiente, ajudando a embalagem exterior em seu
papel protetor (AZEREDO, 2016).

As caracteristicas dos bioplasticos dependem de um equilibrio entre o grau de
reticulacdo da matriz polimérica, por vezes necessario para reduzir a solubilidade em
adgua, mas induz a fragilidade, mas adicdo de agentes plastificantes melhora
maleabilidade, levando em consideracdo que acima de uma concentracdo critica, 0
agente plastificante pode execer o limite de compatibilidade com o biopolimero e uma
separacao de fases (YANG & PAULSON, 2000).

Para que as propriedades mecénicas dos filmes sejam melhoradas é necessario
que haja o processo de reticulagdo das cadeias de pectina, que pode ser conduzido
basicamente por dois métodos: os ions podem ser adicionados diretamente a solucao
filmogenica com posterior secagem em um molde, ou podem aplicado a superficie de
um filme ja formado (BIERHALZ, 2010)

Os pesquisadores MCHUGH & KROCHTA (1994), afirmaram que o aumento
do plastificante glicerol promove o0 aumento da permeabilidade aos gases em filmes
hidrofilicos, pois este aditivo liga-se as moléculas do biopolimero, aumentando a
mobilidade e diminuindo a densidade entre suas moléculas, facilitando a passagem dos
gases através do material.



3 OBJETIVOS GERAIS

Extrair e caracterizar a pectina do mesocarpo do pequi e utiliza-la na producéo
de filmes.

Caracterizar o filme produzido quanto as suas caracteristicas mecanicas.

3.10bjetivos Especificos

v' Extrair a pectina do mesocarpo externo do pequi e verificar qual é a melhor
forma de extracdo relacionando concentracdo de &cido citrico e tempo de
extracao;

v" Avaliar o teor de metoxilacdo das pectinas extraidas do mesocarpo externo de
acordo com as diferentes concentracbes de acido citrico através de
espectrometria infravermelho;

v Verificar diferencas significativas da cor com os difenretes tratamentos;

v' Avaliar a cor da pectina extraida do mesocarpo externo em funcdo da
concentragéo e do tempo.

v Desenvolver filmes biodegradaveis a partir de pectina mesocarpo externo de
pequi;

v" Analisar as caracteristicas mecéanicas quanto a tensdo maxia, tensdo de ruptura,
alongamento, médulo de elasticidade e espessura dos filmes de pectina do
mesocapo externo do pequi.

v" Avaliar a cor dos filmes produzidos;



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

O mesocarpo do pequi ( Caryocar brasiliense Camb ) foi obtido em barracas
da feira municipal no més de setembro de 2016, no municipio de Rio Verde, Estado de
Goias, Brasil.

Os reagentes utilizados na extracdo e caracterizacdo da pectina foram: Acido
Citrico Anidro PA, Acetona PA e Alcool Etilico 96%, Glicerol, Cloreto de Calcio,
seguindo 0 método proposto por KLIEMANN (2006).

4.2 Métodos

4.2.1 Preparo da matéria-prima

Os frutos de pequi adquiridos foram sanitizados em &gua clorada ( 20 ppm) de
cloro ativo, retirado o exocarpo (casca), 0 mesocarpo externo foi submetido ao processo
de branqueamento a temperatura de 90°C seguido de resfriamento com é&gua a

temperatura ambiente (Figura 3).
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Figura 3 — Fruto integro ainda contendo seu exocarpo, b) mesocarpo externo
separado do exocarpo.

4.2.2 Preparo das Farinhas

No preparo das farinhas, foram utilizados dos mesocarpos externos ja
branqueados e descascados. Esses foram cortados transversalmente e posteriormente
secos a temperatura de 70°C durante 24 horas em Estufas com Circulacdo e Renovacéao
de Ar modelo MA 05. Por fim, foi realizada a moagem do mesocarpo ja seco, como

mostram a Figura 5.

Figura 4 — a) Mesocarpo externo do pequi apds secagam, b) mesocaropo externo
moido.

4.2.3 Extracdo e quantificacdo de pectina

Através da farinha do mesocarpo externo do pequi a pectina foi extraida de
acordo com KLIEMANN (2006), seguindo as seguintes etapas: inicialmente as
amostras de farinha do mesocarpo do pequi (5 g) foram dissolvidas em 250 mL de &cido
citrico com uso de ultrassom, com as seguintes concentra¢des: 0,5M, 0,75M e 0,85M, a
temperatura de processamento foi de 25 °C, acidez (pH 1,2 a 2,6) e seguindo 0s tempos
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25, 50 e 75 min. A mistura foi filtrada em peneiras finas, sendo descartado o conteido
filtrado.

A pectina extraida foi separada por precipitagdo com o mesmo volume de
alcool etilico 96 % por uma hora. A pectina coagulada foi filtrada, lavada com alcool
etilico em seguida com solucdo de &lcool etilico 70 % a pH neutro, e finalmente com
solugdo de alcool etilico 96 % para remover mono e dissacarideos, aminoacidos, acidos
organicos e sais, além de enzimas que podem degradar os polissacarideos. A pectina foi
seca em Estufas com Circulacdo e Renovacdo de Ar modelo MA 05 a 45° C e
finalmente triturada em moinho de facas. O rendimento em massa de pectina extraida
em cada experimento foi considerado a variavel resposta. Os ensaios foram conduzidos
com trés repeticBes e de maneira aleatoria.

Os resultados dos rendimentos foram calculados através da equacao 1.

pectina extraida * 100

Rendimento(%) = Equagéo 1 - Calculo de Rendimento

massa da farinha seca

As analises estatisticas do rendimento foram avalidadas através da interacéo 33,

onde foram avaliados trés concentragdes e trés tempos.

4.2.4 Determinacdo da cor das pectinas extraidas

Os parametros de cor da pectina obtida serdo analisados em Colorimetro
Hunter Lab, modelo Color Flex EZ, no Laboratério de Pds-Colheita de Produtos
Vegetais do Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde.

As coordenadas de cromaticidade foram obtidas através de colorimetro
triestimulo, com leitura direta de reflectancia das coordenadas de cromaticidade “L”
(luminosidade), “a” (tonalidades de vermelho a verde) e “b” (tonalidades de amarelo a
azul), empregando-se a escala Hunter-Lab. Neste sistema de cor, corrigido pela CIELab,
os valores L* (luminosidade) variam de zero (preto) a 100 (branco), os valores de a*
variam de -a* (verde) até +a* (vermelho), e os valores de b* variam de -b* (azul) até
+b* (amarelo) (HUNTERLAB, 1998).
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Para a avaliagdo do angulo hue e cromaticidade C*, serdo utilizadas as
coordenadas L*, a* e b* (KONICA, 1998).
Para calcular o angulo Hue (h°) e a cromaticidade (C*), utilizard as seguintes

equacdes 1, 2 e 3:

h° = tan~1 ) +180 a * Equacéo 2 -Para valores a* negativos
a *
(b *) ; * H
h° = tan~1 +90 a * Equacéo 3 - Para valores a* positivos
a x
c = +/(a? + b?) Equacéo 4 - Valores de c*

4.2.5 Grau de esterificacdo por espectrometria de infravermelho

Para a determinacdo quantitativa do grau de esterificacdo da pectina do
mesocarpo externo do pequi utilizou-se Espectrometria de infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR).

O método foi adaptado a partir do método proposto por ZANELLA (2013). As
leituras foram obtidas no espectrofotdometro baseado em transformada de Fourier,
modelo IRAFFINITY-1 SHIMADZU, Figura 5. Para analise de transmitancia 0s
espectros foram obtidos na regido 500 a 5.000 cm™.

Para a realizacdo das andlises, as amostras e o sal de KBr foram submetidos a
secagem para remoc¢do de umidade. Logo ap6s a secagem as amostras foram diluidas
no KBr na proporcdo 1:10 e trituradas. Amostras ja trituradas com o KBr foram
colocadas em um recipiente especifico para a formulacdo das pastilhas. O recipiente
com a amostra foi submetido a presséo de 80 psi durante oito minutos, por meio de uma
prensa hidraulica obteve-se uma pastilha para cada tratamento, totalizando nove

leituras.
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Figura 5 - Espectrofotometro IRAFFINITY-1 SHIMADZU.

A banda de resposta tanto para as area dos picos esterificados, quanto nao
esterificados situa-se nos espectros gerados no intervalo de 1500 a 1800 cm™, para a
realizacdo dos célculos faz-se necessario o calculo da ingeral da area de ambos 0s picos.

Através da utilizacdo do software OriginPro 8.5, foi possivel determinar o
valor dos picos correspondentes aos grupos esterificados e nao esterificados através da
integral da area do espectro obtido através da leitura da amostra.

A determinacdo do grau de esterificagdo (DE) das amostras de pectina obtidas

da casca do pequi foi obtida utilizando a equacdo abaixo:

AP est
APN est + AP est

Equacéo 5 - A determinacdo do grau de
esterificacdo

DE=< >><100

Em que:
APest = Area dos picos dos carboxilicos esterificados;

APNest = Area dos picos dos grupos carboxilicos ndo esterificados.
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4.2.6 — Processo de confecgédo dos filmes

Os filmes foram produzidos pela técnica casting, que consiste no espalhamento
da solucdo filmogénica em um molde. A elaboragdo dos filmes seguiu o método
proposto por BIERHALZ (2010) com adaptagdes.

Os filmes confeccionados seguiram as proporcdes expressas na Tabela 2. A
matéria-prima utilizada foi a pectina extraida do mesocarpo externo do pequi e a pectina
comercial .

Tabela 2 - Proporg6es de pectina extraida e comercial em cada formulagéo

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

A producédo dos filmes ocorreu em dois estagios: o primeiro, a preparacdo da
solucgéo filmogénica que consiste na solubilizagdo do glicerol na quantidade de 0,15 g/g
de pectina foi solubilizado em 1 L de agua destilada e agitadas em agitador magnético.
A solucdo foi aquecida a 70°C e reticulada com a adicdo de 30 mL de solu¢do de CaCl,,
100 mL de solucéo reticulada foi transferida para placas de acrilico (4 cm de diametro
por 1 cm de largura), que foram posteriormente secas BOD a 60°C durante um periodo
de 20 horas.

4.2.7 Caracterizagédo das propriedades mecanicas dos filmes

Os filmes produzidos foram cortados e transformados em corpos de provas,
com dimensfes de 10 x 1,5 cm. A avaliacdo das caracteristicas mecanicas dos filmes
foram realizada com 10 repeticdes no equipamento Instron (Instron, 3367, Grove City,
USA) de acordo com norma ASTM 638-02 (2002). Os filmes foram acondicionados
em temperatura de 25°C e 52% de umidade relativa para a equilibracdo e
homogeneizagdo antes de serem caracterizados. A primeira caracterizagdo realizada nos
filmes foi quanto a espessura, e posteriormente quanto as caracteristicas mecanicas.

Os corpos de provas (filmes cortados e padronizados) foram submetidos a

forca de tracdo com velocidade média de 12 mm.min-*e carga de 1 kN.
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As propriedades mecénicas sdo determinadas por testes padronizados de tracdo
e sdo Uteis para propdsitos de controle de qualidade e especificagdes. Mddulo de
elasticidade, Valores de tensdo e elongacao sdo utilizados como resultados a realizacdo
de comparacdo avaliando as caractirsticas mecanicas entre polimeros e para avaliacdo
dos efeitos decorrentes de modificacbes, como adicdo de aditivos, plastificantes e
nanoparticulas (SEBASTIAO, 2003)

A espessura dos corpos de provas dos filmes foram obtidas pela média
aritmética de dez tiras através das medidas de suas extremidades e seu centro, medidas
de forma aleatoria em diferentes pontos do filme, utilizando um paquimeto digital
digimess.

4.2.8 Anélises Estatisticas das Extracdes de pectina

As andlises estatisticas dos dados foram efetuadas por meio de anélises de
variancia (ANOVA) e do teste de Tukey, que foi utilizado para determinar as diferencas
significativas das meédias, ao nivel de probabilidade de 5% (p< 0,05).

As analises da eficiéncia de extracdo foram avaliadas em fatorial 33, sendo os
fatores de variacdo as concentragdes de 0,5M, 0,75M e 0,85M e os tempos 25, 50 e 75
minutos. Os ensaios obdeceram a Tabela 03:

Para avaliar as variaveis quantitativas, utilizou-se analise de regressdo com

objetivo de verificar a existéncia de uma relacdo funcional entre as variaveis.

Tabela 3 — Fatores de variacdo do experimento concentracGes de &cido citrico em
funcdo do tempo a serem estudadas.

FATORES DE VARIACAO

Ensaio Concentracédo Acida Tempo
T1 0,5M 25 min
T2 0,5M 50 min
T3 0,5M 75 min
T4 0,75 M 25 min
T5 0,75M 50 min
T6 0,75 M 75 min
T7 0,85 M 25 min
T8 0,85M 50 min

T9 0,85 M 75 min




5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1Rendimento das Extracoes

A Tabela 4 nos mostra que houve diferengas significativas para 0s seguintes
fatores de variacdo: Rendimento e coordenada de cromaticidade a*, ambos em funcgéo
do tempo.

Tabela 4 - Andlise de variancia para o rendimento e cor.

FV GL M

Rendimento L a* b* Cr °H

Conc 2 0,004715™  43,060459™  0,49535"° 2.793937"°  3,090211" 0,000115™
Tempo 2  0,011437*  276,410715™° 0,89959"° 37.529659"° 38,259211"° 0,000281"°
%?1%2 4 0,004631N°  207,980015N  1,65370°  3.145120™° 2979856 0,004826™N°
CcVv 4,83 6,59 17,27 6,50 6,55 0,03

CV - coeficiente de variagdo / NS — ndo significativo / * - difere significativamente pelo teste F/ L,
a*,b*- coordenadas de cromaticidade, Cr - croma, °H — hue.

Os rendimentos médios das extracdes de pectina do mesocarpo externo do
pequi variaram entre 80,64% a 96,59%.

Sabendo disso, por questbes de custos a concentracdo que resulta em uma
melhor relacéo custo beneficio € a 0,50M, pois a quantidade de reagente utilizado sera a
menor possivel.

Para determinar a relacdo entre rendimento e tempo de extracdo, realizou-se a

regressdo linear do fator tempo obteve-se como resultado a Equagéo 6.
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_ Equacdo 6 — Equacdo de dependéncia
y =0,0014x +0,8359 entre tempo e rendimento.

Regressao Rendimento x Tempo
95,00%
2
é 90,00%
g
85,00%
20 45 70
Tempo

Figura 6 - Grafico de dispersdo desdobramento tempo em nivels de concentracao

O coeficiente de varicdo da Equacdo 6 € 99,48% , mostrando que o rendimento
segue um modelo linear, portanto 0 aumento do tempo resulturda em maiores
rendimentos.

KLIEMANN (2006) relata que os efeitos temperatura influenciaram
significativamente o rendimento da extracdo com &cido citrico indicando que maior
concentracdo de acido contribui para maior rendimento de pectina, avaliando o tempo,
ela relata maior tempo contribui para melhor rendimento de pectina.

MUNHOZ (2008) descreve em seu trabalho efeitos semelhantes, afirmando que
o rendimento aumenta com o aumento da concentracdo do acido citrico e o tempo de
extracdo em até 70 minutos, portanto os melhores resultados na concentracdo de

5g.100g™" de pecticna foi no tempo de 60 minutos.

5.2 Determinacéo da cor das pectinas extraidas

Conforme exposto na tabela 03, a coordenada de cromaticidade “a*”

apresentou diferenga significativa. Na interagdo tempo versus concentragdo observou-
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se que o coeficiente de variacdo foi elevado. Ao se desdobrar as concentragdes em
fungéo dos tempos de 25, 50 e 75 minutos obtiveram-se respectivamente os seguintes
valores RZ: 98,16%, 88,11% e 75%. Ao gerar o gréfico de dispersdo (Figura 7) temos a
Equacdo 7 que se adapta muito bem a essa relacdo por ter um valor de Rz muito
préximo de 1.

Equacdo 7 - desdobra as concentracfes em

y = 0,0393x + 0,21311 fungéio do tempo

Regressao intensidade de cor

0,055
*z 0,05
kS
S 0,045
E 0,04
"‘f
g 0,035
L&)

0,03

25 50 75
Tempo (min)

Figura 7 - Grafico de dispersdo desdobramento concentracdo versus tempo em funcao
da intensidade da coordenada de cromaticidade a*.

A Equacdo 7 representa a relacdo entre o tempo de processo e as variagdes da
coordenada de cromaticidade a* representando as variacfes do verde ao vermelho,
mostrando que de acordo com que ocorre 0 aumento no tempo a pectina tende a
coloragdes avermelhadas.

A coloracdo da pectina é um fator de grande importéncia, visto que afeta a
aparéncia do gel produzido por ela. De acordo com o nivel de incorporacdo da pectina
no produto final pode haver alteragdes sensiveis na coloragdo do produto final
(ZANELLA, 2013).
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5.3 Anélises espectroscopicas

A Tabela 5 apresenta o grau de esterificacdo das pectinas extraidas do
mesocarpo externo do pequi. A determinacao dos valores do grau de metoxilacdo foram
obtidos pela Equagéo (5).

As bandas em que se encontram os picos do &cido galacturénico esterificados
que representam a pectina localizam-se no intervalo entre 1500 a 1800 cm™.

A Figura 8 mostra os espetros da pectina do mesocarco externo do pequi, que
sdo representados pelos &cidos poligalacturénicos esterificados e ndo esterificados,
localizados na banda de 1750 cm™. Os espectros que representam 0S Qrupos
poligalacturénico mostram que 0 aumento da concentracdo de acido citrico promove a
perda ou clivagem dos grupos metoxilicos resultando no decréscimo do grau de

motoxilacdo promovendo assim modificacdes nas caracteristicas reolégicas da pectina.

Absorbancia

0,0 . I . I . I . ,
1000 1250 1500 1750 2000

Numero de ondas cm™

Figura 8 - Espectros das pectinas extraidas
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Tabela 5 - Grau de esterificacdo da pectina extraida

Area do pico  Area do pico ndo

TRATAMENTO e e Grau de esterificacio
esterificado esterificado
T1 30,13 19,58 60,61%
T2 4,17 5,13 44,84%
T3 16,74 22,56 42,60%
T4 4,63 3,52 56,81%
T5 11,86 14,11 45,67%
T6 2,52 4,91 33,92
T7 4.8 5,26 47,71%
T8 27,67 35,2 44,01%
T9 12,14 46 20,88

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).

Observa-se que através das areas dos picos esterificados e ndo esterificados,
obteve-se somente uma amostra com altos niveis de metoxilacdo, que foi o tratamento
T1 apresentando 60,61% de grau de esterificacdo, mesmo estando muito abaixo do
resultado alcangado por Provin (2012), entretanto o aumento da concentrdo do acido
citrico promove a clivagem dos grupos esterificados reduzindo os indices de
metoxilacdo como mostra a Figura 9. Kliemann estudando (2006), também obteve
resultados com baixo grau de esterificacdo, afirmando que essa caracteristica esteja

relacionada as condicdes de extracao.

Grau de esterificacdao da pectina do mesocarpo externo do
pequi

J25mink =50 min 75 min

o
~
~
=
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- 44,01%

33,92%
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I
o
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00
a1
<

0,75M

Figura 9 — Grau de esterificacdo das pectinas extraidas.
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5.4Propriedades mecénicas

A Tabela 6 apresenta os resultados daz analises de variancia da espessura e da

cor dos filmes sobre as formulagdes dos filmes.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas dos filmes mistos de pectina comercial e pectina
extraida do mesocarpo do pequi.

Espessura & Tensao Tensao na Modulo de
Filme (mm) Maxima Ruptura Alon?c;)r;]ento Elasticidade
(Mpa) (Mpa) (Mpa)

F1 0,10+0,022 760+174% 738+184% 990+4,03% 206,98+5241°
F2 0,10 £0,02®8 433+054° 385+083° 2121+291° 2341+342°
F3  0,16+007° 1,07+039° 061+018° 2955+529°¢ 3,84 +144

Letras mindsculas iguais em cada coluna e letras maitsculas iguais em cada linha indicam que
ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey na propriedade estudada /
concentragdo de pectinar comercial / pectina extraida do mesocarpo do pequi F1(100/0) / F2 (50/50) / F3
(0/100)

Os filmes obtidos apresentaram espessura entre 0,07mm a 0,28 mm. A
espessura os filmes F1 e F2 ndo diferiram com relagdo espessura, em virtude da melhor
homogeneidade da solucdo filmogenica. O filme F3 apresentou acréscimo de 62% na
espessura, isso se da provavelmente pela falta de homogeneidade das estruturas
ocasionadas pela presenca impurezas.

A tensdo maxima, a tensdo de ruptura e 0 mddulo de elasticidade para os trés
filmes diferiram significativamente mostrando que a presenca da pectina obtida do
mesocarpo externo do pequi promove reduc¢do nas propriedades mecancias.

Nos trabalhos de BIERHALZ (2010) podemos identificar diferencas muito
elevadas em compracdo com seu filme de FC1, que em sua concentracdo apresenta
100% de pectina comercial, isso se da pelo uso de maiores concentragdes de cloreto de
calcio usadas no processo de reticulacdo que foi divido em dois estagios, esses filmes
apresentaram um valor 44,18% superior em relacdo as tensdes de ruptura e 57,52%
menores com relacdo ao alongamento.

BONA (2007), em seu trabalho com blendas de biopolimeros naturais e
artificiais, também mostra diferencas de 45,45% superior com relagdo a espessura, ja no

maodulo de alogamento cerca de trés vezes menor, por fim cerca de 42,27%.
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Quando comparamos o0s resultados, ha filmes de polietileno de baixa
densaidade, observamos um aumento de 40% entre os filmes industriais e o0s
desenvolvidos, uma redugdo de 48,68% de ressitensia a ruptura entre os filmes
industriais e 0s produzidos. Ao realizar o aumento do percentual de pectina extraida ha
aumento de 33% no alongamento do material, sugerindo a utilizacdo como embalagens

primarias na substituicdo de polietileno de baixa densidade.

5.5Cor

Os dados das variacGes de cor sdo apresentados na Tabela 7

Tabela 7 - Variacdes de cor dos filmes produzidos

Filme L a b Cr H°

F1 6,287 +1,0° -120+056% 0,62 +0,63° 1,48 +0,61°  -0,50 + 0,042
F2 1124+128° -0516+0,18" 6,36+0,75° 6,38+0,737° -0,98 +1,23°
F3 6,05 + 1,5° -1,43+0,11% 3,65 +1,00° 3,84+0,99° -124 +0,12°

Letras mindsculas iguais em cada coluna e letras maitsculas iguais em cada linha indicam que

ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey na propriedade estudada

Como os resultados obtidos nas analises mecanicas, ao aumentar a quantidade
de pectina extraida, houve modificacBes na coloracdo dos filmes, e os filmes F1 e F3,
ndo variaram significativamente quanto a luminosidade L, isso se deve as concentragoes
ter maiores teores de pectina de mesma origem, ou seja, serem formulagfes compostas
por pectina de mesma origem.

Quanto aos valores de a*, fos filmes F1 e F3 também néo diferiram, poiso F 1 ¢
composto por somente pectina comercial, essa composi¢do pode explicar o fato do
tratamento ndo diferir significativa com os filmes F1 e F3, os Filme 3 tem a coloragéo
mais acentuada devido ser composto somente por pectina extraida do mesocarpo do
pequi, a pectina extraida ndo passou por nenhum tratamento de purificacdo fato este,
que pode explicar valores tdo baixos e o Filme 2 tem um valor intermediario, pois é

composto por fragbes equivalentes de pectina comercial e extraida.



6 CONCLUSAO

A utilizacdo do mesocarpo externo do pequi para a extracao de pectina pode se
tornar uma interessante fonte de renda para os pequenos produtores ja que atualmente
essa fragdo do fruto é descartada.

A pectina extraida do mesocarpo externo do pequi apresentou baixo grau de
esterificacdo em relagcdo a comercial.

O rendimento da extracdo de pectina extraida do mesocarpo se ajustou a um
matematico linear, mas como nao houve variacdo significativa entre as concentragdes de
acido citrico, foi escolhido a menor concentracdo 0,50M em um tempo 50 minutos, mas
por outro lado os melhores niveis de grau de esterificacdo permaneceram em baixos
tempos de processamento.

A cor apresentou uma tendencia avermelhada que se intensifica com o aumento
da concentragdo acida e o tempo de extracgdo.

O filme que melhor apresentou propriedades mecanicas foi o de pectina
comercial, 0,10; 7,60; 7,38; 9,90; 206,98; respectivamente espessura, tensdo
maxima(MPA), tensdo de ruptura (MPAS), alongamento (%) e mddulo de elasticidade.

Apesar das propriedades mecanicas dos filmes formados por pectina extraida
do mesocarpo do pequie terem sido inferiores ao filme formados de pectina comercial,

foi possivel obter filmes a partir de filme composto somente de pectina extraida.

suger-se novos trabalhos para melhorar o grau de pureza de pectina para

melhorar os filmes formados por pectina extraida.
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