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RESUMO

PEDRAZA-GUEVARA, Santos. Extragao sustentavel e caracteriza¢ao da pectina obtida
do mamao Formosa. 2020. 86 f. Tese (Doutorado em Engenharia da Produgao) -
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2020.

O mamao (Carica papaya L.), a planta mais conhecida da familia das Caricaceas,
cultivado em paises tropicais e subtropicais como o Brasil, € amplamente consumido
in natura quando maduro. Parte da produgdo do mamao nao é aproveitada devido
ao seu aspecto, danos climaticos, insetos ou superprodugdo. O mamao verde é rico
em fibras dietéticas totais e pode ser utilizado como fonte alternativa para extracéo
de pectina. O objetivo deste estudo foi estabelecer um protocolo sustentavel para
extracao de pectina de farinha de mamao verde (FMV), comparando hidrélise acida
convencional (CONV) e as técnicas de extragdo com fluido comprimido (CFE),
incluindo Extracdo com Agua Quente Pressurizada (PHWE) e Extracdo Avancada
com Solvente (ESE). Primeiramente, a FMV foi produzida para ser utilizada como
matéria-prima antes de sua caracterizacdo fisico-quimica. Para a extragao
convencional, diferentes condicbes operacionais foram avaliadas, incluindo o
tamanho de particula da matéria-prima, a relagao solido-solvente e o tipo de acido
organico. Os maiores rendimentos de pectina foram obtidos com ESE (216+10,8 mg
g") quando CO2 + H20 (20:80) + acido citrico (5%, 1 mol L") foram aplicados (40
MPa/80 °C/60 min. / 300-710 pym), semelhante ao obtido por CONV (202,0+49,5 mg
g') e PHWE (208,0+9,4 mg g') utilizando acido oxalico. A pectina de FMV
apresentou teor médio de acido galacturbnico (GalA) de 73% (p/p) e grau de
esterificagédo (DE) de 57,8%, sendo composta predominantemente por galactose,
glicose e ramnose. Esta substancia péctica demonstrou conter dois tipos principais
de cadeias pécticas: ramnogalacturonana-l (RG-l, média 58%) proporcionalmente
maior do que homogalacturonana (HG, média 28%). Tanto as técnicas de extragao
convencionais, quanto as por fluido comprimido permitiram a obtencao de pectina de
alta qualidade com composi¢ao similar a outros produtos comerciais, também
reforcando a CFE como um processo sustentavel.

Palavras-chave: Carica papaya. Pectina. Extracdo. Caracterizagado. Extragao por
Fluido comprimido.



ABSTRACT

PEDRAZA GUEVARA, Santos. Sustainable extraction and characterization of the pectin
obtained from papaya Formosa. 2020. 86 f. Thesis (Doctorate degree in Production
Engineering) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2020.

Papaya (Carica papaya L.), the best-known plant of the caricaceae family, being
cultivated in tropical and subtropical countries such as Brazil, is widely consumed in
natura when ripe. Part of papaya production is not used due to its appearance,
climatic damage, or insects or due to overproduction. The unripe papaya is rich in
total dietary fibers and can be used as an alternative source for pectin extraction. The
aim of the study was to establish a green protocol for pectin extraction from unripe
papaya flour (UPF), comparing conventional acid hydrolysis (CONV) and
compressed fluid extraction (CFE) techniques, including Pressurized Hot Water
Extraction (PHWE) and Enhanced Solvent Extraction (ESE). First, unripe papaya
flour (UPF) was produced to be used as raw material before its physicochemical
characterization. For conventional extraction, different operating conditions were
evaluated, including the particle size of the raw material, the solid-solvent ratio, and
the type of organic acid. The highest pectin yields were achieved with ESE (216+10.8
mg g') when CO2+H20 (20:80) + citric acid (5%, 1 mol L) was applied (40 MPa/80
°C/60 min/300—-710 um), similar to that obtained by CONV (202.0+49.5 mg g'') and
PHWE (208.0+9.4 mg g') using oxalic acid. UPF pectin presented an average
galacturonic acid (GalA) content of 73% (w/w) and degree of esterification (DE) of
57.8%, and it was composed predominantly of galactose, glucose and rhamnose.
This pectic substance has been shown to contain two main types of pectic chains:
rhamnogalacturonan-l (RG-I, average 58%) proportionally higher than
homogalacturonan (HG, average 28%). Both conventional extraction techniques and
compressed fluid techniques allowed obtaining high quality pectin with a composition
similar to other commercial products, also reinforcing CFE as a sustainable process.

Keywords: Carica papaya. Pectin. Extraction. Characterization. Compressed fluid
extraction
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1 INTRODUGAO

Os produtos bionaturais, especialmente as pectinas extraidas de
subprodutos agroindustriais, sdo importantes fontes de compostos bioativos e
proporcionam beneficios a saude. A pectina € um biopolimero, cujas propriedades
de gelificagao sdo usadas na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica.

Com o recente desenvolvimento dessas industrias, as frutas citricas, uma
das principais matérias-primas para a extracdo de pectina a nivel industrial, nem
sempre podem atender a demanda como fonte. Por essa razao, diferentes frutos
tém sido investigados como novas fontes de matérias-primas, como neste caso, o
mamao verde.

Uma quantidade substancial de mamao verde € perdida durante a pdés-
colheita em paises tropicais e subtropicais devido as condi¢des climaticas, ataque
de insetos e aves e ao excesso de producdo. Este fato incentiva seu aproveitamento
€em novos processos para agregacgao de valor, vislumbrando aplicagbes inovadoras
a partir da elucidagao de sua composicgao.

O processo de extragdo de pectina de maméo verde pode ser considerado
relativamente simples, o que pode facilitar o controle e a otimizagao da operacéo.
Entretanto, as condigbes de extragéo influenciam fortemente as caracteristicas da
pectina extraida.

Assim, dentre os fatores que justificam este estudo estdo a reducédo da
dependéncia da necessidade de importagao de pectina dos paises produtores, com
novas oportunidades aos pequenos produtores com O usO desses recursos
renovaveis abundantes e de baixo custo, bem como a reutilizacdo, tanto quanto
possivel, de coprodutos e residuos como matérias-primas de outros processos com

reducao do impacto ambiental.

1.1 OBJETIVO GERAL

Promover a extracdo sustentavel de pectina do maméao verde (Carica
papaya L.), com caracteristicas analogas as pectinas comerciais, visando a

valorizacdo de um residuo agroindustrial.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer um protocolo para a producéo de farinha de maméao na fase de
maturagdo subgrupo 1, com coloragao verde (FMV);

Estimar a composi¢ao fisico-quimica, funcional e granulométrica da FMV,
bem como a presencga de bolores e leveduras;

Determinar isoladamente as melhores condigbes de granulometria de
farinha, volume de solvente e tipo de acido sobre o rendimento da pectina de FMV
obtida por extracao acida (CONV) e precipitacéo alcodlica;

Comparar o rendimento da extracdo de pectina da FMV através de
diferentes técnicas de extragdo com fluido comprimido (CFE);

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e macromoleculares da pectina

extraida da FMV sob diferentes condicoes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MAMAQ: CARACTERIZACAO DO FRUTO E PANORAMA DE PRODUGCAO
ECONOMICO

O maméo (Carica papaya L.) € uma cultura herbacea, amplamente
conhecida, provavelmente nativa do sul do México e da vizinha América Central (DE
LA CRUZ MEDINA; GUTIERREZ; GARCIA, 2003). A histéria da propagacdo do
mamao comecou por volta de 1500, quando os conquistadores espanhois trouxeram
sementes para o Panama e a Republica Dominicana. Posteriormente os
navegadores expandiram o cultivo para outras areas, com espécies de sementes
altamente variaveis, adaptando-se muito bem a todas as areas tropicais e
subtropicais (DE LA CRUZ MEDINA; GUTIERREZ; GARCIA, 2003; DANTAS;
JUNGHANS, 2013) com solos férteis e chuvas abundantes (AHMED; LOBO;
OZADALI, 2012). Atualmente, o mamao é cultivado em diferentes regides, como
Australia e Africa do Sul (SARAN; SOLANKI; CHOUDHARY, 2016).

O mamao, quando verde, € mais firme devido aos niveis mais elevados de
pectina insoluvel, bem como a menor despolimerizacédo das cadeias de pectinas
(JOHN et al., 2018). Essas frutas podem ser utilizadas como ingredientes em pratos
salgados, cozidos ou enlatados em calda doce, com alto teor de agucar, sendo
utilizada como aditivo em sorvetes (SARAN; CHOUDHARY, 2013). Em geral, os
frutos verdes de maméo sdo usados predominantemente como ingrediente em
conservas artesanais ou siao comercializados em pequenos mercados regionais
(OLIVEIRA; VITORIA, 2011; DANTAS; JUNGHANS, 2013) além de geleias (CRUZ
et al., 2019). Além disso, o alto teor de fibras do maméao verde torna essa matéria-
prima uma fonte consideravel de extracdo de pectina (PATHAK; MANDAVGANE;
KULKARNI, 2017).

Os principais acidos organicos presentes no mamao verde sao os citricos
(SOUZA et al., 2009) e o acido malico, mas o volume de acido malico diminui com o
amadurecimento da fruta (OLIVEIRA; VITORIA, 2011).

Quando maduro, o0 mamao € uma boa fonte de vitaminas (A, B1, B2 e C),
ferro, calcio e fibra alimentar (ALI; CHIN; LAZAN, 2004; VINITA; REEMA; KAUSHAL,
2015; HUTCHINSON et al., 2018) sendo amplamente cultivado e consumido, tanto

por seus atributos sensoriais quanto por suas propriedades nutricionais e
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farmacolégicas (OLIVEIRA; VITORIA, 2011). Cultivado em regides tropicais e
subtropicais, conhecido por seus beneficios nutricionais e extensos beneficios
medicinais, possui niveis consideraveis de vitamina A; vitamina C; folato de potassio;
niacina; tiamina; riboflavina; ferro e calcio, e fibra. Os caules, folhas e raizes sao
usados em uma ampla variedade de aplicagdes médicas, incluindo a produgéo de
papaina, uma valiosa enzima proteolitica (MING et al., 2008). De acordo com a
Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos TACO, (2011), a composigdo do
mamao Formosa (por 100 g de polpa) é a seguinte: proteina — 0,8 g, lipidios — 0,1 g,
carboidratos — 11,6 g, fibra — 1,8 g e tragos de minerais como: Ca — 25,0 mg g' e
Mg—17,0mgg’.

O mamao verde (100 g) contém acido ascérbico (49,75 mq); acidez titulavel
(como acido acético) 0,117 g; solido soluvel total de 8,5 °Brix e 86,6% de umidade
(TIRKEY et al., 2014) 0,47 g de proteina; 0,26 g de gordura; 10,82 g de carboidratos
totais; 1,7 g de fibra e 88,06 g de agua (LAMBRI et al., 2014) e ndo contém caroteno
(TIRKEY et al., 2014; YOGIRAJ et al., 2014). O latex extraido do mamoeiro e do
mamao verde (Carica papaya L.) € uma rica fonte em enzima proteolitica papaina
[CE 3.4.22.2] (FAO, 2003, ; AZARKAN et al., 2003; VASU; SAVARY; CAMERON,
2012) utilizado no processamento de alimentos, capaz de substituir a quimosina
(coalho) na producao de queijo (AZARKAN et al., 2003) e na clarificacdo de cerveja
ou amaciamento de carnes (TIRKEY et al., 2014; YOGIRAJ et al., 2014). Na Figura
1, podem ser observados alguns frutos de maméao verde utilizados como matéria-
prima para extragcado de pectina no decorrer das atividades desta tese.

Figura 1 - Mamao da variedade Formosa usado como matéria-prima para
extracao de pectina.

Fonte: Autoria prépria (2017)

A planta de mamoeiro € uma arvore de rapido crescimento e vida curta, com

tronco reto ou ramificado, atingindo altura de 2,0 a 7,5 m (Figura 2). O caule é
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cilindrico, de coloragdo cinza ou marrom, com diametro de 10 a 30 cm, com
cicatrizes grandes e proeminentes causadas por folhas e flores caidas (SARAN;
SOLANKI; CHOUDHARY, 2016).

Figura 2 - Mamoeiro
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As principais variedades comerciais de mamao cultivadas no Brasil s&o
Formosa, Havai e Frangi (RUGGIERO; MARIN; DURIGAN, 2011). Existem outras
variedades melhoradas no Brasil com os nomes Tainung n® 1, Tainung n° 2' e
Sunrise Solo [também conhecidas como mamao Havai, Papaya ou Amazénia]
(DANTAS; JUNGHANS, pag. 19, 2013; MENEZES et al., 2013; REIS et al., 2015).
Além de Golden, Improved Sunrise Solo Line 72/12, Baixinho de Santa Amalia,
Taiwan, Kapoho Solo, Waimanalo, Higgins, do grupo Formosa, o hibrido F1, Tainung
n°® 1, destaca-se como a cultivar economicamente mais importante (DANTAS;
JUNGHANS, pag. 20, 2013).

O rendimento médio de produgdo de mamé&o nos ultimos cinco anos
disponivel para consulta, apresentou diminuicdo no Brasil, influenciado pela queda
da produgdo do Nordeste. No entanto, ha tendéncia de alta nas regides Norte e
Centro-Oeste (IBGE, 2020).

No Brasil, a quantidade produzida em 2018 foi de 1,06 milhdo de toneladas,
sendo o pais o segundo maior produtor de mamé&o do mundo (7,8%) (CRUZ et al.,
2019). No Brasil, as maiores regides produtoras sdo o Nordeste (53,0%), seguida
pelo Sudeste (39,0%), Norte 2% e sul (0,3%) (IBGE, 2020).

Na Tabela 1, estdo indicados os dados da produgédo de mamao no Brasil.
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Tabela 1 - Quantidade produzida a partir da lavoura permanente de Mamao no Brasil
(toneladas)

2014 2015 2016 2017 2018
Brasil 1.603.351 1.481.190 1.296.940 1.058.487 1.060.392
Norte 54.677 56.361 63.401 50.057 58.105
Nordeste 1.026.676 956.925 875.817 629.669 565.517
Sudeste 511.039 468,.235 345.802 368.412 416.326
Sul 3.327 3.067 3.009 2.943 3.092
Centro-Oeste 7.632 6.601 8.911 7.406 17.352

Fonte: IBGE (2020)

O principal produtor mundial é a india, com uma producdo aproximada de
seis milhdes de toneladas, o que corresponde a quase 45% da oferta mundial
(CRUZ et al., 2019).

2.2 DESENVOLVIMENTO  SUSTENTAVEL: UTILIZACAO DE RESIDUOS
AGROINDUSTRIAIS

A inclusdo do conceito de desenvolvimento sustentavel na tese deve-se ao
apelo universal da Organizacdo das Nagdes Unidas para agdes de erradicagao da
pobreza e protecdo do planeta, em funcdo dos desafios ambientais para o periodo
2016 a 2030, da agenda 2030 (ODS) — "Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel".

Assim, para a FAO, a perda e o desperdicio de alimentos tornaram-se, de
fato, uma questdo de grande preocupagdo publica. A Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentavel reflete 0 aumento na consciéncia global do
problema. A meta 12.3 dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
prevé reduzir pela metade o desperdicio de alimentos global per capita nos
niveis no varejo e no consumidor até 2030, além de reduzir as perdas de
alimentos ao longo das cadeias de produgéo e suprimentos (UN, 2016).

A Comissao Mundial das Nagbes Unidas sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento definiu sustentabilidade, em 1987, como "desenvolvimento que
atende as necessidades do presente sem comprometer a capacidade das geragdes
futuras de atender as suas proprias necessidades" (BRUNDTLAND, 1987). Nos
ultimos quinze anos, tem havido uma crescente preocupagdo com a preservacgao e
sustentabilidade dos recursos (MINJARES-FUENTES et al.,, 2014). Portanto,
promover o desenvolvimento sustentavel ndo causa danos ao meio ambiente,
evitando danos e esgotamento de recursos (HERRERO; IBANEZ, 2018).


http://www.fao.org/food-loss-and-food-waste/en/
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As populagbes mundiais demandam grandes quantidades de alimentos,
principalmente frutas e hortalicas, o que gera uma grande quantidade de residuos na
agroindustria, com as consequentes perdas na colheita e comercializagdo (DAS et
al., 2019), estimadas, apenas no Brasil, entre 30% e 40% da produgado agricola
anual, 6% no transporte (OLIVEIRA; VITORIA, 2011; DANTAS; JUNGHANS, 2013;
DAS et al., 2019), além das perdas em residuos alimentares (HENZ; PORPINO,
2017).

No caso do mamao, a comercializagdo € restringida pelo grau de
maturidade. Além de isso, os disturbios pés-amadurecimento do mamao interferem
na qualidade do fruto, promovendo perdas econémicas, com reflexos econdmicos e
sociais. Alguns frutos de mamao produzidos em pomares ndo sédo comercializados,
por ndo atingirem a faixa de maturagéo ideal para o consumo, além das lesdes
produzidas pelos disttrbios climaticos ou insetos e passaros (OLIVEIRA; VITORIA,
2011). Nesse contexto, o reaproveitamento de subprodutos de frutas, entre eles o
mamao, pode ser considerado uma importante tendéncia mundial para abordar a
sustentabilidade na producgao inovadora na industria alimenticia.

Uma minoria dos residuos organicos € reutilizada para reciclagem ou
recuperacao e uma grande quantidade é descartada, aumentando significativamente
0 6nus econdémico e o impacto ambiental. A geracado de residuos organicos leva a
poluicdo ambiental e eutrofizacdo, causando danos estéticos a paisagem urbana,
emissdes de gases de efeito estufa e efeitos na saude humana, além da perda do
valor econémico dos residuos, uma vez que plantas e frutas armazenam nutrientes
valiosos. Tendo em vista, que as mudancgas climaticas e o aquecimento global sao
uma ameaca realista a falta de recursos para a populagdo mundial em rapido
crescimento (HERRERO; IBANEZ, 2018), o uso desses residuos € uma alternativa
promissora que lhes permite agregar valor (SHARMA et al., 2019) em um processo
de sustentabilidade.

Os subprodutos da industria agroalimentar foram considerados por muitos
anos como substratos sem valor, devido a sua remoc¢ao da linha de produgao de
alimentos e aos problemas decorrentes de seu tratamento e disposigdo no meio
ambiente (CIRIMINNA et al., 2015). Pesquisas recentes tém focado no valor dos
subprodutos de frutas e hortalicas como uma possivel fonte de matérias-primas para

a extracdo de ingredientes funcionais e a vantagem de usar em produtos
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alimenticios e nao alimenticios (BAIANO, 2014; KHEIRKHAH; BAROUTIAN; QUEK,
2019).

Os subprodutos agroindustriais sdo boas fontes de compostos bioativos, e a
exploracdo desses recursos renovaveis abundantes e de baixo custo, pode ser
realizada pelas industrias farmacéuticas e alimenticia, sendo uma grande
oportunidade para o desenvolvimento de novos produtos, reduzindo desperdicio e
custo, além de facilitar impacto econédmico e ambientais positivos (DA SILVA et al.,
2014). Na ultima década, algumas frutas e residuos alternativos de industrias de
processamento agricola vém sendo considerados para extragdo de pectina, por
apresentarem alto rendimento e teor de acido galacturénico acima de 65%: casca de
banana, cacau, fruto de pitaia, bagaco de uva, casca de toranja, kiwi, casca de
manga, entre outros bagaco de beterraba e tomate (MARENDA et al., 2019).

Outra forma de sustentabilidade é a otimizagdo de processos com menor
consumo de solventes e menor geragdo de efluentes. Isso também pode estar
relacionado aos principios da inovacao: o uso de solventes alternativos, como a
agua, a recuperagao de energia e uso de tecnologias inovadoras, a produgédo de
subprodutos, em vez de residuos para abranger a industria de refinarias bioldgica e
agricola, a redugao de operacgdes unitarias para promover processos Seguros,
robustos e controlados e buscar um composto extraido que nao seja desnaturado,
biodegradavel e livre de contaminantes (CHEMAT; VIAN; CRAVOTTO, 2012;
HERRERO; IBANEZ, 2018).

A pectina € convencionalmente extraida em escala industrial da matéria-
prima por hidrolise catalisada por acido, com uma solugdo acida aquecida durante
um periodo. As condicdes de extragao, incluindo o tipo de acido, a temperatura e o
tempo de processamento, variam de acordo com a fonte e as caracteristicas
necessarias da pectina comercial (MAY, 1990). O acido cloridrico &€ geralmente
usado para extrair pectina na industria alimenticia, porém, traz muitos problemas
ambientais. Os acidos inorganicos sdo geralmente usados em escala industrial; no
entanto, geram grande volume de residuos potencialmente poluentes, direcionando
as pesquisas para processos mais benignos ao meio ambiente (MUNOZ-ALMAGRO
et al.,, 2019). Além disso, os longos tempos de extragdo, despolimerizagdo da
pectina e corrosdo do reator sdo outras desvantagens associadas a hidrolise

catalisada por acido.
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O uso de acidos organicos como tartarico, malico e citrico foi proposto para
um protocolo mais ecologico. No entanto, existe ainda a necessidade de descobrir
processos de extracdo de pectina eficientes e mais ecoldogico, que reduzam o
consumo de energia, permitam a utilizacdo de solventes alternativos e produtos
naturais renovaveis e garantam a produgao de produtos seguros e de alta qualidade
(CHO et al., 2019). A extracdo com solventes organicos € uma etapa fundamental no
isolamento, além de ser um método utilizado para a extracdo de pectinas. No
entanto, uma grande quantidade de solvente é consumida durante a extracao.
Portanto, novas técnicas de extracdo podem ser introduzidas para minimizar essa
desvantagem (OROIAN; ESCRICHE, 2015).

Dessa forma, as industrias farmacéuticas e alimenticia podem explorar o
mamao verde, como oportunidade para o desenvolvimento de novos produtos, com
reducdo do impacto ambiental gerado pela perda pds-colheita, como danos
mecanicos, fisioldgicos e fitopatolégicos (COSTA et al., 2011; STORCK et al., 2015).
Isso seria consistente com "Producado e Consumo Responsavel", um dos dezessete
objetivos de desenvolvimento sustentavel das Nacgdes Unidas para 2030. Isso
abrange a diminuicdo do desperdicio global per capita de alimentos (varejo e
consumidor), bem como as perdas de alimentos durante o periodo de producgao e
abastecimento, inclusive pdés-colheita. Este estudo abrange tanto a redugdo do
desperdicio, utilizando uma fruta potencialmente descartada ou subutilizada, quanto

sua revalorizagao como matéria-prima para obtencao de um coproduto, a pectina.

2.3 PECTINA: APRESENTAGCAO GERAL

As pectinas sao conjuntos de heteropolissacarideos com caracteristicas
comuns, mas diversificados em sua estrutura macromolecular, compostas
principalmente de cadeias de acido galacturénico a-1,4, localizadas na lamela média
das paredes celulares vegetais (WILLATS; KNOX; MIKKELSEN, 2006; VORAGEN et
al., 2009; KONTOGIORGOS et al., 2012; SHRIVASTAVA et al., 2014; CIRIMINNA et
al., 2016). As propriedades e funcionalidades desses polissacarideos dependem de
suas caracteristicas estruturais, determinadas pela sua origem, bem como da
metodologia de extragdao (YAPO, 2009). Para uso comercial, a pectina é extraida
principalmente do bagaco de maca (15%) e cascas de frutas citricas, como limao,
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laranja (aproximadamente 30%). A polpa de beterraba (20% de pectina) € usada em
menor proporgao. Todas as matérias-primas industriais sdo subprodutos de outros
processos, seja suco de frutas ou produgéo de agucar (WUSTENBERG, 2015, pag.
9)

A pectina foi descoberta como agente gelificante em 1820 (WUSTENBERG,
2015, pag. 9), sendo utilizada na industria alimenticia e farmacéutica, para melhorar
alguns aspectos tecnoldgicos na formulagcdo de agentes ativos de revestimento ou
gelificantes, por vezes na sua forma modificada (VENZON et al., 2015; ADETUNJI et
al., 2017; DAMODARAN; PARKIN, 2018, pag. 163). Atualmente, também atua como
agente espessante e estabilizador. Suas propriedades basicas sdo conhecidas ha
quase 200 anos e recentemente houve intenso progresso no entendimento da
estrutura fina e muito complexa desses polimeros (WILLATS; KNOX; MIKKELSEN,
2006; MOHNEN, 2008; SHAKHMATOV; ATUKMAEV; MAKAROVA, 2016).

2.3.1 Estrutura basica da pectina

As pectinas sao subdivididas de acordo com o grau de esterificagéo,
comumente denominado DE, do inglés degree of esterification, ou metoxilagdo (ZHU
et al., 2016; DAMODARAN; PARKIN, 2018, pag. 163). Aquelas moléculas com grau
de metoxilagdo superior a 50% sado chamadas de pectinas com alto teor de
metoxilagao (MILANI; MALEKI, 2012, pag. 24; ATMODJO; HAO; MOHNEN, 2013). A
pectina com <45% ¢é de baixa metoxilagdo (RALET et al., 2001). Essas diferengas no
DE podem ser devido ao tratamento com acidos fracos, no qual pode ocorrer
despolimerizacdo hidrolitica parcial e também a hidrolise de éster metilico
(KOUBALA et al., 2014; ADETUNUJI et al., 2017).

A estrutura basica da molécula de pectina consiste em uma cadeia linear de
unidades de acido a-D-galacturénico. Uma das hipdteses recentemente propostas

para a estrutura é ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 — Unidade estrutural representativa da pectina com a representagao
dos mondmeros constituintes
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Fonte: MARENDA et al. (2019)

2.3.2 Aplicagdes de Pectina na Industria de Alimentos

Devido a oportunidade de crescimento no uso da pectina em todos os
mercados globais, esse agente de gelificagdo extraido de frutas e/ou residuos é
utilizado atualmente em todo o mundo. Os consumidores preferem cada vez mais
produtos naturais e ingredientes de alta qualidade em seus alimentos, (bolos,
sobremesas, geleias, sorvetes e refrigerantes) (FATHI; MARTIN; MCCLEMENTS,
2014).

Outras aplicagdes importantes sao encontradas em biorrefinarias, como
novos biomateriais, bem como no uso emergente de biofilmes comestiveis de
pectina com antimicrobianos naturais ou em embalagens de alimentos ativos
(ESPITIA et al., 2014; CIRIMINNA et al.,, 2015). Além disso, a pectina pode ser
utilizada em técnicas de encapsulamento devido as suas propriedades moleculares
(FATHI; MARTIN; MCCLEMENTS, 2014).
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Quadro 1 - Algumas importantes aplicacdes da pectina

Areas de Descrigao
Desenvolvimento ¢
Bebidas Dietéticas e sucos de frutas, sucos concentrados, bebidas nutritivas de frutas,
aguas aromatizadas
Confeitaria Geleia de frutas (pectina HM) e recheios (HM ou LM pectina).
Frutas Doces tradicionais, doces de baixa caloria, preparacdes de frutas para iogurtes,

preparagdes para produtos de padaria, sobremesas de confeitaria a base de
creme e gelatina, lanches de frutas.

Comidas de Sobremesas em pd, molho de tomate e emulsificantes, sprays de marinados e
conveniéncia margarina.

Produtos lacteos Estabilizagao de bebidas lacteas acidas e iogurtes.

Usos Aplicagdes biomédicas em varias formas (hidrogéis poliméricos, biofilmes
farmacéuticos comprimidos, microesferas e nanoparticulas), encapsulagao de farmacos com
biofiime de pectina para proteger a mucosa gastrica e permitir a liberagcao
prolongada do ingrediente ativo no sangue.

Em cosméticos e | Textura natural para pomadas, 6leos e cremes, estabilizador de xampu, logbes
em produtos de para cabelo e tdnicos e agente antienvelhecimento eficaz para a pele.
cuidados pessoais

Na medicina Produtos para cicatrizagdo de feridas e adesivos médicos especializados, como
dispositivos de colostomia e reduzir dos niveis de colesterol no sangue.

Fonte: adaptado de BREJNHOLT, pag. 237 (2011); CIRIMINNA et al., (2015)

2.3.3 Pectina enquanto hidrocoloide

As pectinas sdo usadas principalmente como agentes gelificantes, mas
também podem agir como espessantes, emulsificantes e aglutinantes (NAQASH et
al., 2017), sendo consideradas um aditivo ou ingrediente na industria de alimentos
para melhorar algum aspecto tecnoldgico, atdxico, identificado na embalagem com
um numero especifico de trés digitos precedido da letra E440, de acordo com a
Uniado Europeia (MAY, 1990; WILLATS; KNOX; MIKKELSEN, 2006; YAPO, 2011).

Dentro desse grupo de aditivos, sdao chamados hidrocoloides ou
simplesmente coloides, s&o polimeros de alta massa molar devido a sua
complexidade estrutural. O processamento de pectinas em alimentos pode causar
efeitos complexos e imprevisiveis na textura e aumentar automaticamente a
viscosidade das solugdes e algumas podem formar géis. Podem ser considerados
nutracéuticos, com potencial prebidtico e probidtico (NAQASH et al., 2017).

Outros usos das pectinas sao: estabilizantes na producao de néctar, bebidas
lacteas e iogurtes acidificados (WANG; SOYAMA; LUO, 2016; ADETUNJI et al.,
2017), confeitaria e panificacédo (SIVAM et al., 2013; CHRISTIAENS et al., 2015),
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reduzindo a sinérese, aumentando a viscosidade e melhorando a forca do gel
(BEKKOUR; SUN-WATERHOUSE; WADHWA, 2014).

A pectina comercial geralmente € padronizada com acgucar antes da
comercializagdo. Além disso, pode ser padronizado com sais adequados de grau
alimentar, incluindo sais de amodnio, sodio, potassio e calcio, necessarios para o

controle do pH ou caracteristicas regulatérias desejaveis (BREJNHOLT, 2011).

2.3.4 Panorama mundial da producgao de pectina

Como a pectina esta intimamente relacionada a fabricacdo de geleias,
considera-se que as primeiras citagdes sobre as pectinas sao as de 1750, no
preparo de geleias de maga (CANTERI et al., 2012a). Porém, foi produzida
industrialmente apenas no inicio do século XX (1908), na Europa e nos Estados
Unidos, principalmente a partir do bagago de maga, com patente obtida em 1913
(BREJNHOLT, 2011). A primeira fabrica de pectina citrica foi construida em 1926 na
Califérnia (CIRIMINNA et al., 2015).

Os principais produtores e comercializadores de pectina em todo o mundo
sdo: CPKelco (na Dinamarca e no Brasil); Ceamsa (Espanha); Yantal Andre Pectin
(na China); FMC Specialty Chemicals (Estados Unidos); Du Pont Danisco (nos
Estados Unidos e México); Herbstreith Fox (na Alemanha); Naturex (unidades de
producao na Franca, Estados Unidos e Polbnia); Cargill Texturizing Solutions (na
Bélgica) com marca Unipectine™; Nexira (Franga) e Taiyo Kagaku (Japao); B&V e
Silvaextracts [na Italia] (CIRIMINNA et al., 2015).

2.4 PROCESSOS PARA EXTRACAO DE PECTINA

Convencionalmente, a extracdo da pectina é realizada por meio da mistura
da matéria-prima, geralmente desidratada, a uma solugdo acida a temperaturas
acima de 80 °C, por aproximadamente uma hora com agitagao continua (KOUBALA
et al., 2008; WANG et al., 2015). Nesse caso, o efluente residual € uma grande
preocupacao ambiental, o que estimula a busca por novos métodos de extragao.
Métodos convencionais de extragdo e alguns dos métodos alternativos seréo
discutidos a seguir (HERRERO; IBANEZ, 2018).
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2.4 .1 Extracao acida convencional

Em geral, o processo basico de extragdo da pectina inclui as seguintes
etapas: (YAPO, 2009).

[1] Extragao acida de vegetais em meio aquoso e pH baixo;

[2] Purificagao deste liquido extraido;

[3] Isolamento da pectina extraida do liquido.

Para extrair a pectina, o método mais conveniente em escala industrial é
com uma solugao acida (KERTESZ, 1951; MAY, 1990; ZHANG; MU; ZHANG, 2013).
Entretanto, vale ressaltar que a extracdo acida, em termos de rendimento e
propriedades fisico-quimicas, pode ser considerada melhor, porém, é prejudicial ao
meio ambiente e requer mais tempo (ADETUNJI et al., 2017; MOORTHY et al.,
2017).

A seqguir, estdo citados alguns trabalhos que usam extragcdo acida de
pectina, com diferentes fontes de extracdo e diferentes condicbes de tempo e
temperatura.

Na extracdo aquosa de cascas de Durian, foi feita a otimizacdo na razao
solido-liquido (1:5 a 1:15 g mL™"), pH (2,0 a 3,0), tempo de extracdo (20 a 60
minutos) e temperatura de extragdo (75 a 95 °C). Os resultados indicam que a
condicdo de extragdo ideal para maior rendimento foi: 1:10 g mL-! sélido-liquido, pH
2,8, tempo de extragdo de 43 minutos e temperatura de extragao de 86 °C (MARAN,
2015).

Em relacdo a influéncia da extracdo e precipitacdo sobre o rendimento e
qualidade da pectina da casca de limao, verificou-se que, com o aumento da
concentracado de acido, independentemente do método de precipitacdo, a produgao
de pectina aumenta significativamente a metoxilagao rende entre 22 e 25% com HCI
e HNOs3 0,2 M. Houve diferenca na extragdo com H2SO4, obtendo-se pectinas com
menor capacidade de gelificagdo. Os menores rendimentos foram os obtidos com a
precipitagcdo com o uso de sal (SEGGIANI et al., 2009).

No Brasil, os estudos foram realizados com pectinas de casca de pequi
(Caryocar brasiliense), na concentragdo de 10-50 g L. Os resultados indicam a
presenca de cadeias pécticas principalmente do tipo homogalacturonano e cadeias
laterais constituidas por arabinose e galactose, com alto grau de metoxilagéo e baixo
grau de acetilagdo (PROVIN, 2012).
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Trés agentes extratores (acido cloridrico, acido citrico e acido oxalico-oxalato
de aménio) foram utilizados em relagao a trés variaveis independentes (temperatura,
tempo e pH), para determinar o grau de esterificacdo, viscosidade e indice de
escurecimento. As amostras de pectina de manga apresentaram menor poder de
gelificagdo em comparagao a amostra comercial e maior poder de espessamento.
Os valores de viscosidade intrinseca das pectinas de manga variaram de 4,1 a 4,6
dL g-' comparado ao valor de 3,0 dL g' da pectina comercial (OLIVEIRA, 2013).

Para a extragdo das cascas de sementes de cacau (Theobroma cacau L.) a
extracao foi realizada com solugdo aquosa acida a pH 3,0 por 95 min e 95 °C, com
rendimento de 10,3 g/100 g de casca seca (VRIESMANN; TEOFILO; DE OLIVEIRA
PETKOWICZ, 2012).

2.4.2 Métodos alternativos de extragado de pectina

O uso do ultrassom por WANG; CHEN; LU, (2014), micro-ondas CHEN et
al., (2016), agua subcritica (WANG; CHEN; LU, 2014) e SC-CO2 -didxido de carbono
supercritico (TANAKA et al., 2012) sdo algumas metodologias de extracdo menos
convencionais, a partir da extragado acida. Alguns trabalhos que fizeram uso dessas
metodologias, sao brevemente comentados a seguir com ou sem comparagao com a
extragdo convencional.

A inducdo eletromagnética e o aquecimento acido convencional foram
investigados na extragdo de pectina de laranja espinhosa (Poncirus trifoliata) e
laranja doce (Citrus sinensis) em condigbes semelhantes (pH 1,2, temperatura 80 °C
e 90 min de extracdo). O processo de aquecimento por indugcao eletromagnética foi
utilizado em diferentes tempos de extracao (10, 20, 30, 40, 50, 60 e 90 min). Apds
30 minutos neste processo, ha o mesmo rendimento (24% p/p) que a quantidade
convencional em 90 minutos. As pectinas extraidas por indugdo eletromagnética
apresentaram melhores propriedades fisicas e quimicas, composi¢cdes de acido
galacturdnico e grau de esterificagdo. O aquecimento por indugéo eletromagnética é
um método promissor para extrair a pectina de laranjas, dependendo da
homogeneidade e da taxa de aquecimento da matéria-prima (ZOUAMBIA et al.,
2017).
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Os estudos comparativos de WANG et al.,, (2015) foram realizados na
extragcdo da pectina da casca da uva pelo método assistido por ultrassom (UAE) e
pelo método convencional (CONV). Os melhores resultados foram encontrados na
intensidade de poténcia de 12,56 W cm, temperatura de extracédo de 66,71 °C e o
tempo de sonificacdo de 28 minutos, com rendimento de 27%. Comparado ao
CONV, o UAE apresenta melhor rendimento de extragdo, com redugédo da
temperatura em 13,3 °C e o tempo de extragcdo em 37,8%. Entretanto, a pectina
obtida por UAE apresentou menor viscosidade, massa molar e grau de esterificagao
por CONV, alta ramificagdo e pureza, o que indica a estrutura da primeira amostra é
modificada durante o processo de extragao por UAE.

O efeito do tempo de extracdo de pectina da casca de maracuja pelo
aquecimento induzido por micro-ondas [628 W e 9 min] foi estudado (SEIXAS et al.,
2014). Os resultados indicaram que o tempo de exposicdo na extragcao assistida por
micro-ondas (MAE) afeta significativamente o rendimento da extragdo de pectina dos
acidos nitrico e tartarico, mas néo significativas com acido acético. Os rendimentos
da pectina obtidos com acido nitrico e acético foram de 13,0 e 12,9%,
respectivamente, com melhores propriedades: alta massa molar 4,6x10° para acido
acético e 4,9x10° g mol! para acido nitrico. O grau de esterificagao foi de 64,56%
para acido acético e 64,15% para acido nitrico e teor de acido urbnico de 62,5%
para acido acético e 82,3% para acido nitrico. O acido tartarico foi o melhor agente
de extragdo, em termos de rendimento (18,2%), porém, a pectina obtida apresentou
baixa pureza e baixo grau de esterificacao.

Em outro estudo com MAE para extracdo de pectina da casca de laranja
foram utilizados os seguintes parametros: 422 W de poténcia de micro-ondas, 169 s
tempo de irradiagao, 1,4 pH e 1:16,9 g mL" relagado solido-liquido. A quantidade de
pectina extraida aumenta com o aumento da poténcia do micro-ondas, e o
rendimento maximo foi de 19,24% (MARAN et al., 2013).

Estudos utilizando campos elétricos moderados (MEF) indicam que € um
método eficiente comparado aos métodos convencionais. Tanto o grau de
esterificacdo, quanto o teor de acido galacturénico foram superiores as pectinas
obtidas por CONV. A utilizacdo de campo elétrico moderado como pré-tratamento
pode ser uma alternativa para aumentar o desempenho durante o aquecimento

tradicional e aumentar a permeabilidade da membrana (DE OLIVEIRA et al., 2015).
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As enzimas também podem ser utilizadas para a extragdo de pectinas (LIM
et al., 2012), com um rendimento de extracédo relativamente baixo (7,3%), o que
resulta em num produto com 55% de acido galaturbnico e um maior grau de

esterificacédo (46%), em comparagao com a pectina extraida quimicamente (41%).

2.4 .3 Extragao de pectina por fluidos comprimidos

Em 1821, Charles Cagniard da Tour descobriu que, em temperaturas de
ebulicdo, substancias puras ndo evaporam, comportam-se como fluidos, sem passar
pelo estado liquido ou gasoso (TONG; BARTLE; CLIFFORD, 1994). Um fluido puro &
considerado em um estado supercritico quando seu estado de pressdo e
temperatura € maior do que os valores dos respectivos pontos criticos. Um fluido
supercritico (FSC) é qualquer substancia cuja temperatura e pressdo sao maiores
dos valores criticos e sua densidade esteja proxima da densidade critica (DARR;
POLIAKOFF, 1999), extragdes convencionais (solido-liquido) que levam muitas
horas e até dias, com processos FSC podem ser reduzidas a minutos (WIGFIELD;
LANOUETTE, 1993; DARR; POLIAKOFF, 1999).

Algumas das vantagens da extragdo supercritica sdo: permitir o
fracionamento sequencial da matéria-prima, pode ser facilmente controlar, tem um
poder de dissolugdo constante, em baixas pressdes, as substancias mais
semelhantes favorecem a polaridade e vice-versa o rendimento é otimizado. Em
condicbes ambientais simplifica o processo de extracao e facilita a conexao direta
com técnicas cromatograficas. O gas utilizado € inerte, puro, ndo téxico e muito
barato, além de nao alterar as propriedades dos compostos extraidos. Ha separacao
do solvente organico do extrato, sendo completamente eliminado na
despressurizagdo, portanto, a geragao de residuos liquidos pode ser evitada e se
resolvem alguns problemas ambientais (MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019).

Existem diferentes técnicas para CFE para a extragdo de compostos
bioativos (HERRERO et al., 2013) desenvolvendo processos mais eficientes, mais
verdes e sustentaveis, possiveis alternativas aos protocolos convencionais. A
extragdo com agua subcritica (SWE) é um desses novos métodos, que envolve a
aplicacao de agua em altas temperaturas em geral (entre 100 e 374 °C), condigbes
que a constante dielétrica da agua muda, comportando-se de forma semelhante a
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alguns solventes organicos. As vantagens dessa técnica incluem o uso da agua
como um bom solvente verde e uma extragdo mais rapida, em que pequenas
quantidades de solventes s&o utilizadas. Os rendimentos obtidos s&o geralmente
superiores aos do solvente organico convencional (TEO et al., 2010; KHEIRKHAH;
BAROUTIAN; QUEK, 2019)

Em termos de extracdo de pectina, a extragdo com agua quente
pressurizada (PHWE) tem sido utilizada com sucesso para extrair diferentes
matérias-primas, incluindo cacau (MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019), frutas citricas
(UENO et al., 2008; LIEW et al., 2018) e casca de manga (XIA; MATHARU, 2017).

Um dos objetivos especificos desta tese foi extrair a pectina da farinha de
mamao verde com fluido comprimido (CFE), sob alta presséo, a fim de favorecer a
extracdo de compostos alvo (HERRERO; IBANEZ, 2018).

A SWE é um método rapido, modular e econbmico que apresenta uma
seletividade interessante (TURNER; IBANEZ, 2012). Além disso, estudos anteriores
sobre a extragdo de pectina de outras matérias-primas, como a casca de vagem de
cacau, mostraram que o SWE é mais eficiente do que a extragao convencional sem
afetar a estrutura e a composicdo da pectina (TURNER; IBANEZ, 2012). Como
desvantagens do meétodo de extragao subcritica para extragdo da pectina, podemos
citar a alta temperatura (170 °C) e pressao (250 a 550 MPa), o que aumenta o custo
(MARENDA et al., 2019). Estudos com bagaco de maga também foram realizados
(WANG; CHEN; LU, 2014; KHEIRKHAH; BAROUTIAN; QUEK, 2019). A polpa de
beterraba (HERNANDEZ-SANTOS et al., 2015) resultou em pectinas com baixa
massa molar, mas com altas propriedades antioxidantes, casca de vagem de cacau
(MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019).

No Quadro 2, estdo resumidamente comparados alguns métodos inovadores

para extracido de pectina.



32

Quadro 2 — Métodos inovadores para extragao de pectina

Método

Vantagens

Desvantagens

MAE

Baixa temperatura,
homogéneo, tempo
rendimento

aquecimento
curto e maior

Dificuldade de controle de poténcia (150
a 1000 W) e tratamento de efluentes, alto
custo e corroséo de equipamentos

UAE

Baixo custo do equipamento,
manutengdo e treinamento de pessoal,
baixa temperatura, tempo curto,
aquecimento homogéneo e maior
rendimento.

Dificuldade de controle de poténcia (140
a 530 W) e tratamento de efluentes.

Baixo custo em equipamento,
manutengdo e treinamento de pessoal,

Rendimento reduzido em comparagéo
com extragdo convencional e matérias-

pH mais suave, baixa temperatura, |primas
menos solvente, redugao da corrosédo do
equipamento e baixo custo com
tratamento de efluentes.

ENZ

Alta presséo (100 a 600 MPa), alto custo
HP Baixa temperatura, tempo curto e menor |de  equipamento, manutengdo e
quantidade de solvente. treinamento de pessoal e rendimentos
reduzidos

Alta temperatura (170 °C), alta presséao
(250 a 550 MPa), alto custo de
Pouco tempo, menos solventes, baixo | equipamento, manutengéo e treinamento
custo com tratamento de aguas|de pessoal, o wuso de grandes
residuais. quantidades de fluidos subcriticos e
rendimentos reduzidos em comparagao
com extragdo convencional

Tipos de extragao: MAE- assistida por micro-ondas; UAE- assistida por ultrassom; ENZ-aplicagéo de enzimas;
HP- alta pressao; SWE- agua subcritica

Fonte: MARENDA et al., (2019)

SWE

2.5 MAMAO COMO MATERIA-PRIMA PARA EXTRACAO DE PECTINA

Ja na década de 60, na india, eram realizados testes de extragdo de pectina
liquida da polpa do mamao, considerava-se adequado o uso de 0,20% de HCI e
acido tartarico a 0,75%. A decomposi¢cao da pectina € menor em pH 3,5 do que em
pH 2,5 durante a concentragao do extrato diluido. A perda do grau de gelificacdo da
pectina € maior com o acido tartarico comparado com o HCI, apesar de ser muito
estavel quando armazenada por 6 meses a 25-30°C. A adigao de substancias como
sacarose ou fosfatos ao liquido ndo controla a degradagdo da pectina (SARODE;
KRISHNAMURTHY; SIDDAPPA, 1964). Outros autores extrairam a pectina de
mamao com HCI e outros agentes precipitantes [cloreto de aluminio] (BISWAS;
RAO, 1969).

Mais recentemente, tanto a casca (KOUBALA et al., 2014; YAPO; GRAH;
DAGO, 2014; ALTAF; IMMANUEL; IFTIKHAR, 2015) quanto a polpa de mamao
(ZHONGTAI, WANG (EH2%), 1989) tem sido estudadas como matéria-prima para
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extracdo de pectina (utilizando etanol 1,32-1,61% sem extracdo acida), mas séo
incipientes as pesquisas sobre a producado de pectina a partir da polpa verde de
mamao, que apresenta também um alto teor de fibra (PATHAK; MANDAVGANE;
KULKARNI, 2017). Segundo (YAPO; GRAH; DAGO, 2014), foram examinados
quanto ao potencial de pectina determinando ao mamao entre as frutas ricas em
pectina GalUA> 10-15% e o gréo de esterificacao 42,3+1,7 em cascas de mamao
DE (mol%).

A pectina da casca do maméao foi extraida utilizando acido cloridrico e acido
citrico, em diferentes combinagdes de tempo, temperatura e pH. Com a redugao do
pH, o rendimento de pectina aumentou. O rendimento mais alto (16%) foi obtido em
pH 2,0, com 60 minutos e temperatura de 80 °C, com HCI. A pectina extraida
apresentou teor de metoxilas entre 6,2-7,5%, teor de acido anidrourbénico entre
84,3-72,5% e grau de esterificacado entre 49,2-53,4%, respectivamente, com acido
citrico e acido cloridrico (ALTAF; IMMANUEL; IFTIKHAR, 2015)

2.6 PRINCIPAIS ANALISES PARA CARACTERIZAGCAO DA PECTINA

O principal monossacarideo da pectina € o acido galacturénico (GalA). O
método mais comum para determinag¢ao de acidos urénicos é aquele realizado com
o reagente meta-hidroxifenil, em substituicdo ao antigo carbazol, com alta
sensibilidade e especificidade e menor interferéncia de acgucares neutros ou
componentes fendlicos (DONER, 1986; IBARZ et al., 2006).

Partes dos grupos carboxila da cadeia principal de GalA da pectina sao
esterificadas por grupos de metila (ou metanol) como substituintes (VORAGEN et al.,
2009; YAPO, 2009), sendo essa substituicido € chamada de grau de esterificacdo
(DE). O grau de esterificagcao (DE) € usado principalmente para determinar as
propriedades de gelificagdo e emulsédo da pectina. (WILLATS; KNOX; MIKKELSEN,
2006; CHO et al., 2019). A porcentagem de grupos esterificados € mais comumente
determinado por titulagdo (BOCHEK; ZABIVALOVA; PETROPAVLOVSKII, 2001), e
também pode quantificar também grupos acetila (SRIAMORNSAK, 2003).

A pectina em dispersdo homogénea (com concentragao variavel de 0,05 a 1
g 100 mL-") até pH 8,5+0,2 ou mesmo mudanga de cor na presenca de fenolftaleina.

O volume gasto é chamado de V4. Um processo de saponificacdo, com consequente
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desesterificagao, é realizado adicionando NaOH com fator mais concentrado (0,4 ou
0,5 N; 10 a 20 mL) permanecendo em repouso (30 min a 1 hora), em temperatura
ambiente ou forno. Posteriormente, a neutralizacdo € realizada pela adicao do
volume HCI, em volume e fator de correcdo exatamente equivalente ao dos alcalis
mais concentrados, cuidadosamente ajustados antes da analise. Essa mistura é
reavaliada com NaOH 0,05 para pH 8,5+0,2 ou mesmo mudanga de cor na presenga
de fenolftaleina, o volume gasto utilizado € denominado V2. O DE é calculado na
Equacgéo 3, com um resultado expresso em porcentagem (BOCHEK; ZABIVALOVA;
PETROPAVLOVSKII, 2001):

v

Grau de metil esterificacio (DE)= 1+ x100 Equacao 3

vitwz

Um DE alto aumenta a capacidade de formacao do gel, mas se houver
muitos grupos acetil, o processo de geleificacdo pode ser inibido. O valor global de
esterificacdo influencia a geleificagédo, juntamente com outros fatores, como a massa
molar, o pH, o grau de amidagao, a presencga de agucares neutros e outros solutos
(BEMILLER, 1986; WILLATS; KNOX; MIKKELSEN, 2006).

Outra analise importante é o teor de monossacarideos neutros. O processo
€ realizado em duas etapas: hidrolise do polimero em seus mondmeros
constituintes, seguida de sua identificacdo e dosagem. A partir da hidrolise das
ligacbes (glicosidicas por acidos fortes, os agucares neutros podem ser
transformados em substancias volateis, que podem ser separadas pela
cromatografia liquido/gas (GLC). Para analise cromatografica em fase gasosa, os
monossacarideos livres sao reduzidos pelo borohidreto de soédio em alditois e, em
seguida, acetilados com anidrido acético na presencga de catalisador N-metilimidazol.
Esses derivados volateis sdo atraidos através da coluna por um gas inerte para um
detector. Usando um gradiente de temperatura, os alditéis irdo eluir em tempos
diferentes e, comparando padrdes processados de forma semelhante, é possivel
determinar indiretamente cada agucar na amostra original (CARPITA, 2000).

A cromatografia liquida de alta performance por exclusdo de tamanho
(HPSEC) é usada para determinar o perfil de massa molar da pectina. A massa
molar interfere na viscosidade e na capacidade de formar géis. As pectinas sao
geralmente polidispersas e contém grupos de moléculas de varios tamanhos,

exibindo uma distribuicdo de massa molar. Tradicionalmente, padrdes de polimeros
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de massa molar bem conhecidos sdo usados para construir curvas de calibragao
que associam massa molar com volume de eluicao (VISSER; VORAGEN, 1996, pag.
91). As amostras de pectina sdo dissolvidas em solugdo NaNO2 0,1M contendo
NaNs (0,5 g L"), também utilizada como eluente.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 CLASSIFICAGAO DA PESQUISA

Conforme os objetivos tracados desta pesquisa, delimita-se da seguinte
maneira: quanto ao setor econémico na agroindustria, do ponto de vista do objeto
como pesquisa laboratorial, do ponto de vista da sua natureza como aplicada, do
ponto de vista da forma de abordagem do problema em quantitativa e qualitativa, do
ponto de vista de seus objetivos é exploratéria e do ponto de vista dos processos

técnicos é experimental.

3.2 MATERIA-PRIMA

3.2.1 Material e produtos quimicos

Os frutos verdes de maméo (Carica papaya), variedade Formosa, foram
colhidos diretamente em quintais de produtores. Os acidos citrico, latico, nitrico,
malico e tartarico foram adquiridos da Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) e
o etanol 96% foi obtido da Reatec (Ponta Grossa, Brasil). Os padrdes de glicose,
manose, ramnose, arabinose, galactose, GalA e xilose, conjunto de pululano (0,34-
805 kDa) e acido trifluoroacético, cloreto de calcio, citrato de sodio tribasico di-

hidratado e acido oxalico foram adquiridos da Sigma (St. Louis, MO, EUA).

3.2.2 Processamento e acondicionamento da matéria-prima

Aproximadamente 20 kg de frutos frescos de mamao verde (variedade
Formosa), foram colhidos durante a safra de 2017, diretamente nas propriedades
dos produtores da cidade de Ponta Grossa (PR), no estado do Parana, Brasil,
localizada nas coordenadas geograficas em 25°05'42.0"S e 50°09'43.0"W, com
variacdo de temperatura entre 10 e 28 °C (clima classificado como subtropical
mesotérmico umido) e temperatura média anual de 17,6 °C (PMPG, 2019).

Esses frutos foram transportados para o laboratério de vegetais da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Ponta Grossa. Os frutos
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que apresentavam certas caracteristicas foram selecionados para a produgao de
farinha, antes da perda da cor verde escuro, sem tracos amarelos e sem sinais de
dano mecanico. Algumas frutas frescas selecionadas aleatoriamente foram pesadas
inteiras e cada fragcéo foi pesada para estimar a porcentagem relativa das diferentes
partes do mamao.

Para estimar o grau de maturacédo dos frutos, a relacdo SST/AT foi obtida
através da divisdo dos resultados dos teores de soélidos soluveis totais (°Brix) e da
acidez titulavel, expresso em acido citrico (% acido citrico) (FAGUNDES;
YAMANISHI, 2001).

Esses frutos foram lavados com agua corrente, raspados superficialmente
para escoamento do latex, enxaguados e cortados em pequenas partes
(aproximadamente 20 mm de largura x 30 mm de comprimento x 2 mm de
espessura), sem remover 0 exocarpo, mas com remog¢ao das sementes, quando ja
formadas. Esse material foi aquecido em agua fervente por trés minutos e resfriado
rapidamente em banho de gelo para inativagdo da enzima, de acordo com o
processo bioquimico denominado de branqueamento. O material branqueado foi
acondicionado em sacos de tecido sintético e centrifugado em uma centrifuga
doméstica (Walita; Modelo HL3235) para remover a agua. O material branqueado foi
espalhado em camadas finas em uma estufa de circulacdo de ar quente (55 °C) até
massa constante. O material desidratado foi moido em liquidificador de laboratério
(Eletrolux, Easyline) e peneirado por peneiras (com malhas descritas a seguir no
diagrama de processo), resultando na farinha de mamao verde (FMV). Essa matéria-
prima foi embalada e armazenada a temperatura ambiente, em tubos Falcon
fechados, na auséncia de luz e umidade.

Um diagrama esquematico do processo realizado para obtengdo da matéria-
prima, incluindo as diferentes etapas, esta apresentado na Figura 4.

O teor de umidade dos frutos minimamente processados foi determinado por
secagem até massa constante. Os sdlidos soluveis totais do suco filtrado foram
determinados por leitura direta em refratbmetro digital MA871 (Akso, Brasil), com
resultados médios expressos em ° Brix. A acidez total titulavel foi expressa como
acido citrico em suspensao do fruto em 5% de agua (LUTZ, 1985; ARIAS et al.,
2018).
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Figura 4 — Diagrama do processo de obtencao da farinha do mamao verde
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Fonte: Autoria prépria (2017)

3.2.3 Caracterizagao inicial da farinha do maméo verde

As metodologias utilizadas para a caracterizacao fisico-quimica da farinha
produzida estdo resumidas a seguir. Os testes foram realizados em triplicata.

A massa do mamao verde fresco e da quantidade de perda (sementes e
talos) foi determinada antes e depois da desidratacdo em estufa para estimar o
percentual de rendimento de farinha produzida a partir do maméao verde.

Na FMV, foram realizadas analises de umidade, a partir da perda por
dessecagao em estufa a 105 °C (método 925.10), cinzas, por incineragéo a 550 °C

em mufla por cinco horas (método 923.03), lipidios, por extracao direta em Soxhlet
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(método 922.06) e fibra alimentar total-fragdo insoluvel e soluvel, por método
enzimatico-gravimétrico (método 991.43), de acordo com os métodos oficiais da
AOAC International (HORWITZ; LATIMER, 2000). Esses resultados foram expressos
em base seca. A analise da atividade de agua (Aw) foi realizada por leitura direta
em fatias do fruto fresco a 25 °C (Aqua Lab 4 TE).

Os valores energéticos da FMV foram calculados utilizando-se os fatores de
conversdo energética geral recomendados, para proteinas e carboidratos
disponiveis, 4 kcal g, para lipidios, 9 kcal g e para fibra dietética, 2 kcal g! (FAO,
2003).

A cor dos frutos (casca) foi avaliada utilizando-se cores relativas, de acordo
com o método CIELAB, que mede a luminosidade (L*) e as coordenadas cromaticas
(@* e b*) utilizando o colorimetro de laboratério HunterLab (HUNTER; HAROLD,
1987), em diagrama tridimensional (L*=luminosidade, de 0 a 100, onde O
corresponde ao preto e 100 corresponde ao branco; a* indica a cor entre verde (-60)
e vermelho (+60), e b* caracteriza a coloragdo entre azul (-60) e amarelo (+60)
(HUNTER et al., 2012).

ApoOs seis meses de armazenamento, foi realizada a analise microbiolégica
da FMV pelo método Pour Plate. Uma amostra de 25+0,2 g de FMV foi pesada e a
adicionada a 225 mL de solugdo aquosa de peptona 0,1%. Diluicdes em série (102,
10-3 e 10*) foram feitas e inoculadas (0,1 mL) em superficie de agar batata dextrose
de 2,0% (Merck, Sdo Paulo, SP), em meio acidificado a pH 3,5. As placas de Petri
foram incubadas sem inverter a 25+1 °C, durante cinco dias, em uma incubadora
tipo BOD. Os resultados foram expressos como unidades de formacgao de coldnias
(UFC) de leveduras e bolores por grama de FMV (DA SILVA et al., 2017).

Visando a avaliagéo das propriedades funcionais tecnolégicas da FMV foram
realizadas analises de capacidade de absor¢ao de agua (CRA), capacidade de
absorcédo de oleo (CRO) e capacidade de intumescimento (Cl), em fracdes
separadas em diferentes granulometrias. Para a CRA e CRO, foram pesados em
balanga analitica tubos tipo Eppendorf. Em seguida, adicionou-se aproximadamente
0,100 g de farinha e com uma micropipeta, mais 1000 uL de agua destilada, pesado
com a amostra inteira em uma balanga analitica. Depois foi centrifugado a
temperatura ambiente por 30 minutos (Hettich Zentrifugen Mikro 200) a 3000 rpm.
Apos o tempo, o tubo foi invertido para retirada do liquido e pesado, conforme

metodologia adaptada para volumes menores. Para o Cl, em tubos Falcon com
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capacidade de 15 mL foram adicionados 2 mL (volume) de farinha e 5 mL de agua
destilada. O tubo foi fechado e homogeneizado por inversao. Esta suspensao foi
invertida novamente apdés de 2 minutos e permaneceu em repouso por 2 horas. O

volume ocupado pela amostra intumescida foi registrado (MODIPURAM, 2013).

3.3 PROCESSO CONVENCIONAL PARA EXTRACAO DE PECTINA

A extragao convencional da pectina foi realizada de acordo com os métodos
descritos por SCABIO et al., (2007) e FERTONANI et al., (2009) com pequenas
modificagdes, sendo ao menos trés réplicas para cada ensaio.

Na Figura 5, estio ilustrados alguns passos do processo de extracdo de

pectina.

Figura 5 — Algumas etapas no processo de extracao de pectina da FMV

A: extragdo por condensagao; B: resfriamento do extrato acido; C: separagdo da pectina por
precipitagado alcodlica; D: prensagem manual do gel de pectina filtrado

Fonte: Autoria prépria (2018)

O processo geral de extragao foi realizado como se descreve a seguir. Cada
amostra de FMV foi pesada em uma balanga analitica (Gehaka, modelo AG 200) e

homogeneizada overnight em agua destilada antes do aquecimento, em frascos tipo
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reboiler. O processo foi realizado sob refluxo, no equipamento de extragcao de 6leos
(Marconi, modelo MA 044/8/50) a 80 °C, por 30 minutos, sendo contabilizado o
tempo de extragdo no momento em que foi adicionada uma solugéo acida (Figura 5
A). A determinagédo do pH foi realizada diretamente no extrato acido, apenas para
registro de dados. O processo de extragao foi interrompido pela imersdo do frasco
em banho de gelo.

A suspensdo acida resultante € formada pela por¢ao insoluvel da parede
celular da planta (celulose; hemicelulose; lignina e pectina remanescente) e o extrato
de acido liquido, no qual parte da pectina esta localizada, e solubilizada. Nesta fase,
a pectina ndo € detectada visualmente. Para o isolamento da pectina soluvel, a
suspensao foi filtrada em tecido sintético para remocgao da parte sélida e filtrada a
vacuo através de tecido sintético.

O extrato acido liquido resultante é resfriado (Figura 5 B), adicionado a trés
volumes de etanol de 96 °GL (3:1 v/v), a 4 °C e armazenado a mesma temperatura
em refrigerador por 24 horas. Com esse procedimento, as sustancias pécticas
tornam-se um gel visivel, localizado no fundo (precipitado) ou na superficie
(flutuante) do etanol liquido, facilitando sua recuperacado (Figura 5 C). O gel de
pectina foi imerso em etanol 96 °GL e filtrado em tecido sintético, sendo
parcialmente pré-desidratado por imersédo em acetona por 30 minutos. A seguir, 0
gel de pectina foi prensado manualmente sobre tecido sintético (Figura 5 D) e levado
a estufa de circulagcdo de ar a 40 °C até massa constante e resfriado em um
dessecador. O gel seco foi moido e peneirado para obter pectina em po,
armazenada em dessecador para posterior analise.

O rendimento gravimétrico foi calculado por meio da relagdo entre a massa
final de pectina extraida e a quantidade inicial de matéria-prima (%, p/p), ambas em
base seca.

O efeito de diferentes condigbes operacionais na extragdo (tamanho de
particula, razdo soluto/solvente e tipo de acido) sobre o rendimento de pectina foi
estudado, na seguinte ordem:

[1] Efeito do tamanho de particula: A separagdo da FMV em cinco fragdes
com diferentes tamanhos de particula foi realizada em equipamento vibratério com
intensidade de vibragdo 05, peneirando em quatro peneiras metalicas (Modelo
Bertel) com furos de 1,4 mm, 710 ym, 300 ym e 250 um, correspondendo as malhas

12, 24, 48 e 60 respetivamente, além do recipiente de coleta final sem orificios
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“fundo”. As fragdes retidas de cada peneira foram pesadas em uma balanga semi-
analitica (Ohaus) e calculada a percentagem de massa retida. As condi¢des fixas de
extragéo neste teste foram 80 °C, solucéo acida a 0,05 mol L' por 30 minutos.

[2] Razao solido-solvente: Para avaliar a influéncia da quantidade de solvente
no rendimento da extragao, diferentes razbes solido: solvente (1:25, 1:50, 1:75, 1:
100, 1: 125 e 1: 150; p/v) foram testadas sob condigdes fixas sugeridas em estudos
anteriores de extracdo de pectina de outras matérias-primas: 80 °C, 0,05 mol L' de
acido nitrico e 30 minutos (CANTERI et al., 2010). A farinha selecionada para este
ensaio foi com particulas entre 300—710 um. O acido nitrico foi selecionado por ser
um agente de extragdo classico em processos industriais devido a sua eficacia e
menor efeito caustico nas tubulagdes e recipientes.

[3] Tipo de acido: foram testados os acidos citrico, latico, nitrico, oxalico e
tartarico, com as seguintes condigdes fixas utilizadas: 80 °C, 0,05 mol L' de cada
acido por 30 min, ratio 1:75. A farinha selecionada para este ensaio foi a com
particulas entre 300710 pym. Apos esses testes iniciais, a FMV com particulas entre
300 e 710 um foi selecionado como matéria-prima para os testes de extragao por
fluido comprimido. As condigdes de extracao foram estabelecidas em 80 °C, 0,05

mol L' de acido, 30 minutos de aquecimento e ratio 1:75.

3.4 EXTRACAO DE PECTINA PELA APLICACAO DE FLUIDO COMPRIMIDO (CFE)

O processo de extragdo e impregnagéao foi realizado no equipamento de alta
pressdo (Thar Tecnology modelo SF100). Na Figura 6, estda uma ilustragao
esquematica com os componentes do equipamento de extragcado de alta pressao:

O sistema é equipado com extrator de aco inoxidavel termostatico (100 mL),
com uma jaqueta de aquecimento e dois termopares, que permitem a medi¢cao da
temperatura interna e um medidor de pressdo. Antes do extrator, um pré-aquecedor
€ localizado. Duas bombas de alta pressao (modelo P50 com pistdo duplo da Thar
Technology) sao acopladas para controlar o fluxo de CO2. Cada bomba possui um
medidor de fluxo de massa, bem como um termostato necessario para condensacao
de CO:2 e para facil acionamento pela bomba de alta pressdao. O sistema possui

ainda um regulador de pressao traseiro, responsavel por regular a pressio durante o
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processo e evitar o congelamento devido a despressurizagdgo do CO2 e um

separador ciclonico (500 mL), no qual é coletado o extrato obtido.

Figura 6 — Diagrama esquematico de extragao de pectina por fluido comprimido
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Fonte: adaptado de FERNANDEZ-PONCE et al. (2015)

O controle da pressado, temperatura e fluxo de CO2 e solvente no
equipamento é realizado por Thar Instruments Process Suite Software (Thar Tech.
Pittsburg, PA, EUA).

Para a extracdo da pectina por fluidos comprimidos, incluindo PHWE e ESE,
foi utilizado um equipamento Thar Technology SF100 de alta pressao (Pittsburgh,
PA, EUA) (Figura 2). O sistema foi equipado com vaso termostatico de extracdo de
aco inoxidavel (100 mL), duas bombas de alta presséo, regulador de contrapressao
(BPR) e separador ciclénico (500 mL). O equipamento era controlado pelo software
Thar Instruments Process Suite (Thar Tech. Pittsburg, PA, EUA).

O procedimento de extragdo com fluidos comprimidos (CFE) consistiu na
colocacéao de 1 g de FMV desidratado, previamente misturada ao solvente ratio 1:75,
por 12 a 15 horas para hidratagdo completa, seguido de aquecimento por 6 minutos
no recipiente de extragdo antes de cada experimento. Posteriormente, as condigbes
de extragao foram fixadas a pressao e temperatura estabelecidas e os testes foram

realizados por 30 a 60 minutos no modo estatico, segundo método adaptado de
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Mufoz-almagro et al. (2019). Quando o tempo de extragao foi atingido, o extrato foi
coletado do recipiente. Etanol (96%) 1: 3 (v / v) foi adicionado aos extratos obtidos.
Este extrato acido foi mantido por 24h a 4 °C para o isolamento da pectina.
Posteriormente, a mistura foi filtrada, prensada e seca em estufa de circulacéo a 50
°C até massa constante. Os rendimentos foram calculados de acordo com a
equacao 2.

Para PHWE, as seguintes condi¢bes foram fixadas: 40 MPa, 80 °C,
proporcao de soélido-solvente 1:75, tamanho de particula em uma faixa de 300 a 710
pm por 30 min. A extracdo sem acido foi comparada com a obtida com diferentes
tipos de acido: acido nitrico, oxalico e citrico na concentragéo de 0,05 mol L.

Para ESE, foi avaliada a adicdo de CO2 a agua, em um intervalo de 0-50%.
Além disso, pressédo (20-40 MPa), temperatura (60-80 °C), tipo de acido (sem
acido, acido citrico e suco de limdo como agente acido natural) e concentracéao de
acido (0-0,05 mol L"), mantendo uma proporgdo solido-solvente de 1:75 e um
tamanho de particula entre 300-710 um constante, semelhante a extracdo da

pectina de FMV pelo método convencional.

3.5 CARACTERIZACAO DA PECTINA OBTIDA

Uma mistura (pool) de amostras de pectina (50 g) foi extraida pelo método
convencional com &acido oxdlico (1:75, 80 °C, 30 min, 0,05 mol L), condigdo
escolhida em funcdo do alto rendimento. A amostra teve os seguintes parametros
analisados: grau de esterificacdao-DE (%), teor de acido galacturénico- GalA (%) e
teor de éster metilico (%) foram determinados simultaneamente pelo método de
titulacdo do Deuel (DOESBURG, 1957), o teor de cinzas foi estimado a partir da
combustdo a 550 °C em um forno de mufla (HORWITZ; LATIMER, 2000),
determinacdo do pH em solugdao 2,5% a 20 °C. A determinacdo da forca de
gelificacao foi realizada no equipamento ridgilimetro, de acordo com o método °USA-
Sag, IFT Method 5-54 (IFT, 1959).

Para andlise de agucares neutros, algumas amostras de pectina extraidas
de FMV foram hidrolisadas com acido trifluoroacético (TFA) a2 mol L a 110 ° C por
3 h. As amostras de pectina foram analisadas apds sua hidrélise e reacdo de

derivatizacdo anterior para formar as oximas trimetilsilladas correspondentes
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(TMSo) que foram analisadas por GC-FID em um cromatografo de gas Modelo
7890A (Agilent Technologies, Wilmington, DE, EUA) equipado com um detector de
ionizagdo de chama (MONTILLA et al., 2006). A amostra foi injetada em modo de
divisdo 1: 5 e eluida usando uma coluna DB-5HT (15 m x 0,32 mm x 0,10 ym, J &
WAgilent, Folson, Califérnia, EUA). O fluxo de nitrogénio foi de 1 mL min'. As
temperaturas do detector e do injetor foram mantidas em 350 e 280 °C,
respectivamente, o gradiente de temperatura comegou a 150 °C e aumentou para
165 °C a 1 °C min' e até 300 °C a 10 °C min-'. A quantificacdo foi realizada pelo
método do padréo interno (B-fenil-glicosideo 0,05% p/v) (MUNOZ-ALMAGRO et al.,
2018).

Para estimar o peso molecular dos picos (Mw), as amostras (50 uL, 0,1%
p/v) foram filtradas e separadas por HPSEC-ELSD (Agilent Technologies,
Boeblingen, Alemanha) usando uma coluna de protegcdo TSK-Gel (6,0 mm x 400
mm) e duas colunas TSK-Gel acopladas em série, G5000 PWXL (7,8 mm x 300 mm,
10 um) e G2500 PWXL (7,8 mm x 300 mm, 6 um) (Tosoh Bioscience, Stuttgart,
Alemanha). As amostras foram eluidas usando 0,01 M NH4Ac como fase mével a 0,5
mL min~' e 30 ° C durante 50 min. Para calibragdo, diferentes padrées de pululano
com diferentes massas molares (0,34 -805 kDa) foram usados (MUNOZ-ALMAGRO
et al., 2018).

3.6 ANALISE ESTATISTICA

Os experimentos foram realizados em triplicata e o0s resultados
apresentados como meédia * desvio-padrdo. A analise de varidncia (ANOVA) foi
realizada com nivel de significancia p<0,05, para avaliar variagdes entre as
amostras. O teste de Tukey foi utilizado para determinar as diferencas, quando
aplicavel, por meio do software Sasm-Agri (CANTERI et al., 2001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DA FARINHA DE MAMAO VERDE

Os frutos de mamao selecionados e utilizados nesta pesquisa apresentaram
um teor total médio de sodlido soluvel de 3,45+0,61 °Brix, proximo ao valor relatado
para frutos verdes (FAGUNDES; YAMANISHI, 2001). Foram descartados os frutos
com resultados superiores a 8 °Brix, valor caracteristico relatado para frutos verdes
(PELEG; BRITO, 1974). Fotografias da matéria-prima fresca e seca, bem como o
produto final (pectina) estdo apresentadas na Figura 7. A cor da casca do fruto do
mamao associada ao teor de sdlidos soluveis e a acidez sédo fatores importantes
para avaliar o grau de amadurecimento deste fruto (RUSLAN; ROSLAN, 2016).

Figura 7 - Imagens de frutas frescas de mamao verde (A), tiras de mamao verde secas
antes da moagem (B) e pectina em p6 extraida pelo método convencional com acido
oxalico (1:75, 80 °C, 30 min, 0,05 mol L' (C)

Fonte: Elaboracao prépria (2018)

Neste trabalho, o rendimento da FMV foi de aproximadamente 6,5% do peso
da fruta fresca com 86,4% de umidade. O teor de sementes ficou em torno de 5% e
a casca, 2,1%, indicando a baixa quantidade de residuos e o alto potencial dessa
matéria-prima como fonte de pectina.

A cor verde da FMV resultou em valores de L*=58,8+0,03, a*=1,39+0,02 e
b*=13,0+0,03. Outros autores encontram valores de L*=75,4, a*=-1,6 e b*=15,3 para
o mamao verde Formosa (TIRKEY et al, 2014) e faixas de L*=53,665-62,43,
a*=26,66-32,29 e b*=28,88-44,53 para mamao maduro (NIETO CALVACHE et al.,
2017). A cor da FMV produzida foi amarelo-claro, com resultados analogos aos

relatados para farinha do mamao verde, citados por outros autores, que indicam
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menor luminosidade (L* valor = 30,6) e amarelamento (*b valor = 6,0), mas maior
vermelhidao (a* valor = 0,8) (JOYMAK; SUANTAWEE; ADISAKWATTANA, 2019). O
tamanho das particulas afeta significativamente a cor, sendo que os valores de L*
diminuem com o aumento de tamanho de particula (SAVLAK; TURKER;
YESILKANAT, 2016).

Os resultados obtidos pela analise da composi¢ao proximal da FMV total,

antes da separagao granulomeétrica, estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Analise da composicao proximal da fragao de FMV (Média * DP) em da base seca
(exceto para umidade)

Andlises FMV
Cinzas (%) 3,740,010
Lipidios (%) 0,7+0,040
Fibra dietética soluvel (%) 21,4152
Fibra dietética insoluvel (%) 32,916,4
Carboidratos disponiveis + proteinas (%) * 42,0
Valor energético (kcal 100 g*) 282 **
Aw (atividade de agua) 0,627+0,001
Umidade 11,5+2,88

* Calculado por diferenga (100 — cinzas — gordura — fibra alimentar total); ** equivalente a 11,8 KJ g
Fonte: Autoria prépria (2018)

Os valores de cinzas em mamao verde foram maiores que os valores de
0,60 % descritos para mamé&o Formosa maduro (TACO, 2011) ou 0,63% para frutos
em p6 de mamao (MEZGEBO; BELACHEW; SATHEESH, 2018), e menores aos
valores em torno de 11% para casca de duas variedades de mamao (SANTOS et al.,
2014). Os valores das cinzas indiretamente mostram consideravel teor de mineral,
considerado para estudos subsequentes.

O teor lipidico foi baixo (0,74%), embora superior aos resultados obtidos
para mamao em po (0,16%) (MEZGEBO; BELACHEW; SATHEESH, 2018) ou casca
de mamao (2,30%) (SANTOS et al., 2014). Apenas tragcos de proteinas foram
encontrados em FMV (abaixo de 1,0%).

A fibra alimentar total permaneceu em torno de 54%, acima da média de
34% encontrada na casca das variedades de mamao (SANTOS et al., 2014). Esse
valor destacou o critério de FMV ser utilizada como ingrediente natural funcional,

indicando indiretamente o potencial de extracdo de pectina devido ao seu teor de
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fibra soluvel. As fibras podem ser produzidas a partir dos subprodutos do mamao
(Carica papaya L. var. Formosa) para fins nutricionais, bem como para aplicagoes
tecnolégicas como modificadores de viscosidade ou espessantes (NIETO
CALVACHE et al., 2017).

A atividade de agua (Aw) da fruta fresca foi 0,9725+0,006 e da FMV foi de
0,627+0,001. Em relagdo a Aw, os resultados indicaram a seguranga da farinha; por
exemplo, os microrganismos que apresentam maior potencial patogénico ou
deteriorante em alimentos desidratados s&o os bolores como o Aspergillus spp., que
pode desenvolver a partir de uma Aw de 0,70 (PITTIA; ANTONELLO, 2016).

A umidade média da FMV foi de 11,5%, abaixo do limite estabelecido pelo
International Food Standards, com um maximo de 15,5% de umidade para farinhas
(CODEX ALIMENTARIUS, 1985). Esses valores promovem a preservagado do
produto, além de prevenir o crescimento de fungos (ARAUJO et al., 2008). Outros
autores relatam um valor médio proximo a 8% de umidade na farinha de maméo
(MEZGEBO; BELACHEW; SATHEESH, 2018; VARASTEGANI; ZZAMAN; YANG,
(2015) O controle da umidade é uma das determinagbes mais importantes na
analise de alimentos, sendo também uma preocupagao importante com relagao a
farinha, pois esta relacionada, a sua estabilidade, qualidade e composicao, afetando
0 processamento, embalagem e armazenamento do produto (LEWIS, 1993). A partir
desses resultados, a otimizagdo da secagem, especialmente a temperatura, deve
ser considerada a relagdo entre a preservar da cor do produto e as propriedades
bioquimicas (UDOMKUN et al.,, 2015). Nesse sentido, a umidade e a Aw nos
alimentos indicam indiretamente a possibilidade do desenvolvimento de
microrganismos. Os fungos podem crescer em substratos alimentares com umidade
tdo baixa quanto 12%, ja bactérias e leveduras precisam de umidade acima de 30%
(LEWIS, 1993). A contagem de microrganismos, como bolores e leveduras, na
farinha fornece informagdes sobre as condi¢cdes de higiene das matérias-primas e do
processamento/armazenamento. No resultado da analise microbiolégica da FMV,
foram encontrados valores de 2,1 x 102 UFC g para fungos e 2,5 x 10 UFC g para
leveduras, valores inferiores a 2,0 x 103, limite maximo estabelecido para bolores e
leveduras em materiais desidratados ou liofilizados de frutas e vegetais, descritos no
ultimo regulamento publicado (BRASIL, 1997) para esses microrganismos nesses
produtos. A importancia de se manter paradmetros de qualidade microbiolégica

aceitaveis na farinha é que, na colheita do maméo, a farinha pode ser obtida e
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armazenada por longos meses como matéria-prima para a obtengao de pectina ao
longo do ano. O armazenamento da farinha é mais barato, exige menos tecnologia e
ocupa menos espago do que o mamao, tornando mais facil a aplicacdo de

tecnologias em escala industrial no futuro.

Os resultados obtidos para os valores da analise granulométrica da farinha de

mamao verde sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificagao granulométrica da farinha do mamao verde através de peneiras
metalicas

Tamanho da malha (mm/um) Mesh Tamanho das Particulas (um) % retido
14x12 12 Maior que 1400 m 18,88
25x24 24 710-1400 57,42
50x40 48 300-710 16,49
60x60 60 250-300 1,51
Fundo - Menor que 250 5,70
Total 100

Fonte: Autoria prépria (2019)

A partir da massa retida em cada peneira, observa-se que a farinha de
mamao apresentou pouco rendimento para a granulometria menor de 250 um e o
maior rendimento foi de particulas entre 710-1400 ym. Nao foram encontrados
outros estudos com farinha de mamao verde. O tamanho das particulas pode ser
influenciado pelo método de moagem e influencia no rendimento da extragdo da
pectina (CANTERI-SCHEMIN et al., 2005).

Na Figura 8, podem ser observadas as diferencas de granulometria das
fracdes obtidas na peneiragéao.

Na Tabela 4, estdo apresentados os dados obtidos nas analises
higroscopicas da farinha de mamao em suas diferentes granulometrias, nas quais
foram expressos em porcentagem a capacidade de intumescimento (Cl), a
capacidade de retencéo de agua (CRA) e a capacidade de retengao de 6leo (CRO).



Figura 8 — Comparacgao granulométrica da farinha do mamao verde
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Fonte: Elaboragao propria (2018)
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ROBERTSON et al., (2000), ressaltaram que a Cl é definida como o volume

ocupado por um peso conhecido de fibra e a CRA como a quantidade de agua retida

em uma quantidade conhecida de fibra. Este parametro revela a capacidade de

expansdo do material. E possivel ver na Tabela 4 valores de capacidade de

intumescimento bem diferenciados entre farinhas com diferentes tamanhos de

particula.

Tabela 4 — Caracterizagao higroscopica das farinhas de mamao verde, (%) média * desvio-
padrdo segundo as diferentes granulometrias

Tamanhos das Amostras Andlises
particulas
Cl CRA CRO

Maior que 1400 uym 12 191,67+28,8720 100,09+0,162 27,756,042
710-1400 pm 24 208,33+14,432 99,95+40,052 29,65+1,232
300-710 uym 42 225,0040,002 99,8310,142 28,69+1,182
250-300 ym 60 161,67+12,58b¢ 99,850,142 26,01+1,922
Menor que 250 um "Fundo® 125,00+0,00c" 99,80+5,242 28,203,192

CI: Capacidade de Intumescimento; CRA: Capacidade de Retencéo de Agua; CRO: Capacidade de Retencdo
em Oleo, Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatisticamente significativa a nivel de 5%
(ANOVA, seguida pelo teste de Tukey) * Desvio padrao menor do que 0,01.

Fonte: Autoria prépria (2018)
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4.2 EXTRAGAO CONVENCIONAL DE PECTINA

Os resultados obtidos no presente estudo, correspondentes ao rendimento
da extragao de pectina da FMV, modificando diferentes fatores e realizada a 80 °C
em 30 min, indicam que ha influéncia das condigdes de extragdo no rendimento de
pectina (Tabela 5).

Nesse sentido, diferencas estatisticamente significativas (p <0,05) foram
observadas para os rendimentos de pectina em diferentes condigdes. De acordo
com nossos resultados, as fragdes das particulas retidas acima da peneira 48-mesh
(300-710 pm), resultaram em um maior rendimento de pectina, enquanto a fragao
com particulas maiores que 710 pym apresentou um rendimento menor (média em
torno de 126 mg g'). A quantidade de farinha que passou pela peneira 60 mesh
(<250 um) foi consideravelmente menor que as demais fragcbes, devido ao
equipamento utilizado para a moagem. Esta fracdo nao foi utilizada como matéria-
prima para extracdo de pectinas, pois, embora tenha sido descrito um tamanho de
particula menor, favorece fenbmenos de transferéncia de massa devido a maior
acessibilidade das moléculas pelo solvente de extracdo (NAGY; SIMANDI, 2008).
Porém, € importante considerar que particulas pequenas podem causar problemas
técnicos, como compactacdo da matéria-prima, com diminuicdo do rendimento e
eficiéncia do processo. Neste trabalho, particulas menores que 250 ym de tamanho
de particula promoveram um menor rendimento de pectina. Acima de 1: 150, o
rendimento foi reduzido significativamente e o processo de aumento de escala foi
interrompido devido a quantidade de etanol necessaria no processo de precipitagcao
em escala de laboratério subsequente.

Quanto a relagdo solido-solvente, a extragdo em multiplos estagios foi
utilizada considerando 1:25 como condigdes iniciais. Nessa proporgao, o solvente foi
quase totalmente absorvido pelo sodlido, formando uma pasta, bloqueando a
extracdo da pectina. Em propor¢des menores de sdlido-solvente, o solvente pode
rapidamente se tornar saturado e isso pode ser prejudicial a eficiéncia da extragao.
Os maiores rendimentos foram obtidos com as razdes 1:75, 1:100 e 1:125, que
foram significativamente iguais e diferentes das demais proporgbes analisadas (p
<0,05).

Quanto maior o volume da solugcdo de pectina obtida durante a extracéo

acida, maior o volume de etanol necessario para precipitar a pectina presente na
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solugdo (CANTERI et al., 2012a). Porém, se escalar com maiores volumes de

solvente, e resultar em maior rendimento, seria possivel, em maior escala, recuperar

o etanol utilizado no processo de precipitagcao da destilagao.

Tabela 5 - Efeito do tamanho das particulas, relagao sélido- solvente e tipo de acido no
rendimento de extragdo de pectina de FMV

Condicdes Fator Condigdes variaveis Rendimento
fixas (mgg")
CONV 80 °C Tamanho da particula > mais de 1400um 114,0£21,2¢
30 min (AO; razao 1:50) > do que 710um 138,017,1°
acido > mais de 300um 202,0+49,52
0,05 mol L > mais de 250um 138,017,1°
Relagao solido- 1:50 135,0+8,0°b
solvente 1:75 149,0+3,92
(AN; < 300um) 1:100 150,0+4,02
1:125 146,0+1,02
1:150 117,0+2,1¢
Tipo de solugdo acida H20 + AC 59,0£1,0°
(razdo 1:75; <300um) H20 + AL 65,0+2,1°
H20 + AN 149,013,428
H20 + AO 158,0+3,62
H20 + AT 58,0+1,0°
PHWE 40 MPa, 80 [Tipo de solugdo acida H20 28,0+4,69
oC (razdo 1:75; < 300pm) H20 + AN 246,240,22
30 min H20 + AO 208,0429,4abc
H20 + AC 46,0+n.d.
ESE 40 MPa, 60 Tipo de sistema de COz2 + H20 (50:50) 45,9+n.d.
°C 30 min solvente CO2 + H20 (50:50) + AC  89,7+n.d.
(raz&o 1:75; <300um)  CO2 + H20 (50:50) + SL*  82,6+n.d.
ratio 1:75 Pressdo, temperatura 20 MPa-60°C-30min  116,04£9,3f
300-710 um e tempo CO2 + H:2O 20MPa-60°C-60min 128,0+5,6¢
(20:80) + AC 40 MPa - 60°C -30 min  141,0£3,79f

40 MPa - 60 °C - 60 min
20 MPa - 80 °C - 30 min
20 MPa - 80 °C - 60 min
40 MPa - 80 °C - 30 min
40 MPa - 80 °C - 60 min

176,019, 7bcd
175,0+9,6¢
178,048, 1bcd
168,0+22,4cde
216,0+10,8%

AC: acido citrico; CONV: extragdo acida convencional; AL: acido lactico; SL: suco de limao; AN: acido nitrico;
AO: acido oxalico; AT: acido tartarico; n.d.: ndo determinada. PHWE: extragdo com agua quente pressurizada;
ESE: extragdo avangada com solvente. Uma concentragdo de acido em nossas extragbes: a 0,05 mol L. As
extragdes foram realizadas no modo estatico, com exceg¢do de CO2 + H20 (50:50) + SL* que foi realizado no
modo continuo durante 4 h. Valores com letras minusculas sobrescritas diferentes na mesma coluna (para
extragdo convencional) e PHWE e ESE indicam diferengas significativas conforme estimado pelo teste de Tukey
(p < 0,05).

Fonte: Autores (2019)

Além disso, o extrato acido com pectina pode ser crioconcentrado antes da
precipitacdo. Portanto, o recomendado para extracdo de pectina de FMV foi 1:75,
devido ao baixo consumo de solvente e rendimentos adequados de extragcao de
pectina. Estudos anteriores mostram que a relagdo entre matéria-prima e solucéo
acida depende da matéria-prima, sendo 1:15 para o bagaco de maca e 1:35 para o
bagaco de citros, ambos desidratados (VORAGEN et al., 2009).
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Como ja mencionado, a extragcdo de acido sob aquecimento € o método
utilizado industrialmente para obter a pectina de frutas. Diferentes acidos podem ser
usados neste processo. Em alguns paises, os acidos minerais sdo proibidos e s&o
substituidos por acidos citrico, latico ou tartarico (SAKAI et al., 1993). O tipo de acido
€ um fator importante no processo de extragao de pectina, pois afeta ndo apenas o
rendimento da pectina extraida, mas também suas carateristicas quimicas e
funcionais (CANTERI-SCHEMIN et al., 2005).

Em escala industrial, o controle da extracao é realizado por meio da medicao
do pH, atualmente na faixa 1,5-3,0 (CANTERI et al., 2012a). O pH médio dos
extratos (n = 30) obtidos a 80 °C, solugdo acida 0,05 mol L, relagdo 1:75 com
diferentes acidos foi de 2,4+0,6, considerando a faixa de extrag&o industrial.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, o acido oxalico
apresentou o melhor rendimento para a extragao convencional de pectina da FMV,
devido ao maior rendimento (202,0 mg g'). Outros estudos também relataram a
eficiéncia do acido oxalico na extracado de pectina. Associado ao oxalato de amdnio,
resultou em 220,0 mg g™! para pele de ambarella (Spondias dulcis) e 30 mg g™ para
casca de limao (KOUBALA et al., 2008). A extracdo de pectina da cascas de pitaia
(dragon fruit peels) (0,25% de oxalato de amdnio/acido oxalico) mostrou rendimento
de pectina entre 15-20% (ISMAIL et al., 2012). O acido nitrico também apresentou
alto rendimento de extragao (149 mg g'), no teste de comparacgéo de tipos de acido.
No entanto, o processo de extracdo da pectina com acido mineral forte, como o
acido nitrico, envolve a degradagao da pectina e problemas ambientais devido a
remogao de contaminantes perigosos. Além disso, tratamentos especiais
subsequentes podem ser necessarios para remover potencialmente elementos
téxicos dos extratos de pectina a serem aceitos para consumo (MINJARES-
FUENTES et al., 2014). Ao contrario, solventes organicos, como o acido oxalico, sao
mais recomendados devido a menor hidrolise da pectina e a despolimerizacéo da
cadeia (MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019).

Assim, a analise estatistica do processo de extracdo convencional mostra
que as diferentes variaveis estudadas, incluindo o tamanho da particula, a proporgéao
soélido-solvente e o tipo de acido, afetaram a extracdo da FMV. Considerando o
rendimento de pectina por CONV, as condicdbes mais favoraveis com nivel de
confianga de 95% (p <0,05) foram: tamanho de particula entre 300-710 um, ratio

1:75, com acido oxalico a 0,05 mol L-".
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4.3 EXTRAGAO DE PECTINA POR FLUIDOS COMPRIMIDOS (CFE)

Como técnica alternativa, a CFE foi avaliada como um processo mais verde
(ecologicamente correto) para a recuperagdo da pectina. As extragbes de fluidos
comprimidos, como a extragdo de agua subcritica (SWE) e a extragdo avancada
com solvente (ESE), aproveitam o uso de solvente de grau alimentar, como o COg;
etanol ou agua, e a aplicacdo de alta pressdo e temperatura que aumentam os
fendmenos de transferéncia de massa, aumentando assim os rendimentos da
extracao.

A possibilidade de utilizacdo de agua combinada com altas proporgdes de
CO2 em alta pressdo ainda nao foi testada para extracdo de pectina neste
laboratorio. Este processo, conhecido como Extragdo Avangada com Solvente (em
inglés-ESE), usa altas proporgdes de agua ou solventes organicos (> 10—20 mol%)
junto com diéxido de carbono (gas carbénico). A ESE aumenta a fluidez dos liquidos
e melhora os fendmenos de transferéncia de massa ao dissolver o COz2 no solvente
organico, o que resulta em uma expansao volumétrica do liquido. A adigao de CO2
diminui a tensao interfacial e a viscosidade, aumentando assim a difusividade e
melhorando o rendimento de extragdo. Outras propriedades que podem ser
modificadas até certo ponto sdo a polaridade do solvente e a acidez das misturas de
COz2/agua pela geracdo in situ de acido carbdnico. Isso acarreta uma redugéo
temporaria do pH do solvente de extracdo, o que também leva a maiores
difusividades devido ao aumento da permeabilidade da membrana celular,
promovendo maiores rendimentos de extracao (FUENTES-GANDARA et al., 2019).

Apos estudar o efeito das condi¢cdes operacionais na extracdo convencional
de pectina de FMV, os resultados obtidos foram comparados com o CFE. Como
pode ser visto na Tabela 5, as condigdes de extracdo como tamanho de particula,
razao solido-solvente e tipo de acido foram escolhidas levando-se em consideracao
os resultados obtidos na extragdo convencional (CONV). O maior rendimento foi
obtido ao extrair CFE usando H20 + 0,05 mol L' de acido nitrico (40 MPa, 80 °C, 30
min): 246 mg g™!, seguido por 216 mg g-' usando CO2 + H20 (20:80) + 0,05 mol L™
de &cido citrico, 40 MPa, 80 °C, 60 min) e 208 mg g-' usando H20 + 0,05 mol L' de
acido oxalico (40 MPa, 80 °C, 30 min). Esses resultados foram superiores aos

obtidos (202 mg g') por extragédo convencional (tamanho de particula 300-710 pm,
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acido oxalico 0,05 mol L', 80 °C por 30 min) (Tabela 5). Isso demonstra o potencial
da CFE em obter pectina a partir da FMV e a importancia da realizacdo de estudos
futuros para otimizar a extracédo desse tipo de processo.

A maior eficiéncia da CFE para extrair a pectina tem sido atribuida a uma
alta reatividade dos ions gerados, como consequéncia da dissociacdo da agua em
condicdes subcriticas. Agua fria ndo é um solvente adequado para extrair pectina,
devido a ligagédo de hidrogénio com a celulose. A temperatura enfraquece a ligagéo
de hidrogénio e isso causa uma diminuigdo na constante dielétrica da agua, ¢.
Portanto, a energia necessaria para quebrar as interagbes matriz-soluto € reduzida,
aumentando assim a eficiéncia de extracdo (MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019). Além
disso, os fendbmenos de transferéncia de massa sdao melhorados na SWE, devido a
modificagdo das propriedades fisico-quimicas da agua comprimida a quente,
incluindo alta difusdo, baixa viscosidade, baixa tensdo superficial e aumento da
pressdo de vapor (MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019).

Alguns estudos relataram a eficiéncia da extragdo de pectina por HPWE.
UENO et al. (2008), recuperou mais pectina do flavedo de Citrus junos por HPWE
em comparacdo a CONV com 4&cido cloridrico, bem como (MUNOZ-ALMAGRO et
al., 2019) da casca de vagem de cacau.

Neste trabalho, entretanto, os mais baixos valores de rendimentos de
pectina da FMV foram obtidos com HPWE (28 mg g'), provavelmente devido a
temperatura utilizada (Tabela 5). Portanto, a adicdo de acidos organicos, como o
acido oxalico ou citrico, foi necessaria para melhorar a extracao de pectina. Um
aumento significativo do rendimento de pectina foi observado quando HPWE + acido
nitrico 0,05 mol L foi utilizado, apresentando um rendimento de 1,6 vezes maior que
no meétodo convencional com o mesmo tipo de acido, e 1,3 vezes maior
considerando o acido oxalico.

Embora a adicdo de solventes organicos seja considerada um processo
mais ecologicamente correto, 0 uso de altas proporgdes de CO2 a HPWE tem sido
explorado para reduzir/evitar o uso ou acidos no processo de extragao de pectina.

A ESE aproveita o uso de didxido de carbono em combinagdo com a agua
para formar um liquido expandido de gas. Nesta tese, o uso de misturas expandidas
de gas CO2 + H20 na propor¢gao de 50:50 ndo foi eficiente o suficiente para
recuperar grandes quantidades de polissacarideos da FMV. No entanto, pode ser

visto que o rendimento de pectina foi duas vezes maior que o PHWE (em condicbes
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semelhantes) quando o acido citrico, um acido fraco, foi adicionado as misturas
expandidas de gas CO2 + H20. Rendimentos semelhantes foram obtidos quando o
acido citrico foi substituido por suco de liméo.

A adigdo de apenas 20% de CO2 na ESE com 0,05 mol L' de &cido citrico
promoveu um aumento substancial do rendimento de pectina (116-216 mg g') em
comparagdo com a hidrolise catalisada por acido convencional (59 mg g').

Nesse sentido, a adicdo de CO2 a agua possibilitou projetar um eficiente
processo de pectina da FMV usando um acido ndo toxico e de grau alimentar.
Quando a agua esta em contato com o COz2, o pH diminui devido a geragao in situ de
acido carbbdnico (TOEWS et al., 1995). Portanto, a formagdo de um meio acido &,
favoravel para a extracdo da pectina. Além disso, a diminuicdo do pH aumenta a
permeabilidade das membranas celulares, o que leva a maiores difusdes e alta
eficiéncia de extracdo (SEABRA et al., 2010).

As condi¢des de operagao, como pressao e temperatura, também podem
afetar o processo de ESE. Nesse sentido, foi estudado o efeito da presséo sobre a
ESE da pectina da FMV. Duas pressdes de extracdo (20 e 40 MPa) foram avaliadas
nas mesmas condigdes (20% CO2 + &cido citrico 0,05 mol L-'). Observou-se que o
rendimento de pectina dependeu dessa variavel. Os maiores rendimentos de pectina
foram obtidos a 40 MPa (média de 175 mg g') em comparagédo com aqueles obtidos
a 20 MPa (média de 149 mg g™') (Tabela 5).

Alguns estudos também relatam que o aumento da pressdo aumenta a
eficiéncia de extragcdo (FERNANDEZ-PONCE et al., 2015), o que também favorece a
diminuicao do pH, o que leva a uma melhora na extracao da pectina (TOEWS et al.,
1995). Além disso, a pressao melhora os fendmenos de transferéncia de massa,
devido a reducdo da tensdo superficial da agua, aumentando a penetracdo de
solventes na matriz e reduzindo os problemas associados as bolhas de ar
(MUSTAFA; TURNER, 2011). No entanto, em termos de viabilidade econémica, uma
menor pressdao de extragdo € mais aconselhavel devido aos menores custos
operacionais e equipamentos.

Os acidos podem ser classificados em categorias, de acordo com seus
respectivos valores de kDa e grau de dissociacdo. Nesse sentido, o acido nitrico e
oxalico séo classificados como fortes e o acido citrico e carbbnico sao classificados
como fracos (MUNEGUMI, 2013). Indiretamente, pode explicar a diferenga entre os

rendimentos resultantes na extracdo de PHWE versus ESE. Nesse sentido, quando
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o COz2 foi adicionado a agua sob presséo, com o acido carbdnico formado, o pH da
mistura diminuiu, favorecendo a extragdo da pectina, mas ainda nao foi suficiente.
Quando o fluido comprimido foi composto, em propor¢édo adequada (CO2 + H20;
20:80 + CA), o acido citrico associado ao acido carbénico sob pressdo promoveu um
efeito sinérgico entre dois acidos relativamente fracos. Consequentemente, o uso de
acidos fortes na extragao da pectina ndo € mais necessario, destacando a vantagem
dos fluidos comprimidos em relagdo a CONV.

De acordo com o efeito da temperatura no ESE (Tabela 5), o uso de 80 °C
com acido citrico e CO2 + H20, misturas expandidas a gas foi eficiente o suficiente
para obter altos rendimentos de pectina de FMV (média de 184 mg g™') e menores
rendimentos de pectina foram obtidos quando uma temperatura abaixo de 60 °C foi
aplicada (média de 140 mg™'). A temperatura de extragdo é um fator importante, pois
afeta as propriedades fisico-quimicas da agua, incluindo viscosidade, tenséao
superficial e constante dielétrica (LIEW et al.,, 2018). Portanto, um aumento na
temperatura geralmente causa um aumento nos rendimentos de extragdo. No
entanto, estudos anteriores relataram que temperaturas acima de 120 °C nao sao
recomendadas, devido a degradacédo da pectina que leva a baixos rendimentos de
extracdo (XIA; MATHARU, 2017; LIEW et al., 2018).

Foram avaliados dois tempos de extracao (30 e 60 min) nas mesmas
condigdes (20% CO2 +0,05 mol L") e esse fator também influenciou no rendimento
de pectina. Maiores rendimentos de pectina foram obtidos durante 60 min (média de
174 mg g') em comparagdo com 30 min (média de 150 mg g'') (Tabela 5).

Em comparacédo com estudos anteriores, o alto rendimento de pectina obtido
da FMV pela PHWE e misturas expandidas de CO2 + H20, foi consistente com
dados anteriores obtidos de outras matérias-primas. LIEW et al., (2018), obtiveram
rendimentos de 18,8% de pectina de cascas de toranja (Citrus xparadisi) a 120 °C e
3 MPa, e a PHWE extraiu 16% de pectina de toranja (WANG; CHEN; LU, 2014).

A comparagao estatistica considerando todos os experimentos foi dificil,
devido a variabilidade dos fatores preliminares estudados. Porém, se a comparagao
entre todos os testes realizados a 80 °C, razéo 1:75, particulas entre 300-710 pm for
considerada, independentemente do tipo de acido utilizado, o rendimento de
extracao por ESE (n = 4) foi estatisticamente superior a extragado convencional (n =
5), resultando em um F calculado de 28,34> F critico de 4,24 (5% de significancia).

Isso indica o grande potencial do mamao como fonte de pectina e do PHWE ou
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misturas gasosas expandidas, como alternativas eficientes para a recuperagao

desses polissacarideos.

4.4 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DA PECTINA EXTRAIDA DA FMV

Apos desidratacdo e esmagamento, a pectina do mamao resultou num po
levemente amarelado, aparentemente de cor semelhante a pectina comercial obtida
do bagaco de macga. De acordo com o Codex Alimentarius, as pectinas consistem
principalmente em acidos parcialmente metil galacturbnicos e seus sais de soédio,
potassio, calcio ou amdnio. Essas substancias podem ser encontradas na forma de
po, branco, amarelo claro, acinzentado ou levemente escurecido. Quando
dissolvidas em agua, formam uma dispersao coloidal e opalescente, sendo
praticamente insoluveis em alcool (CODEX, 1996).

Os resultados obtidos para a mistura de pectina extraida da FMV indicaram
um alto teor de pectina (lavada com &cido) de 84,7%. Isso indica indiretamente que
esta amostra de pectina ndo esta completamente purificada. Outros componentes
nao qualificados, como proteinas e minerais devem ter precipitado (YOSHIKAWA et
al., 2012). Além disso, parte desse valor corresponde a &agua vinculada,
quimicamente ligada as moléculas matricial (proteinas, carboidratos e minerais), nao
acessivel para crescimento microbiano ou reagdes quimicas. A agua vinculada é
formada por agua constitucional, parte essencial dos carboidratos, agua vicinal,
encontrada no mesmo espacgo da molécula de substancias organicas em alimentos e
agua multicamadas, correspondentes a moléculas de agua que se infiltram nos
poros capilares nas estruturas alimentares por sorcao fisica (VELISEK, 2013).

A pectina de FMV apresentou grau de esterificagdo de 57,8%. De acordo
com a classificagdo comercial, essa substancia é classificada como pectina de alta
metoxilaggo (HMP) com grau de metilagdo (DM) >50%. Devido a isso,
provavelmente sua gelificagao resultara da ligagao por forgas hidrofdbicas e ligacoes
de hidrogénio entre os grupos de metila, apoiadas por uma elevada concentragao de
co-soluto de baixo pH (CHAN et al.,, 2017). As pectinas nativas sdo geralmente
altamente metiladas e moderadamente acetiladas, e variam em espécies e tecidos
(VORAGEN; PILNIK, 1995).
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O DE da pectina extraida da FMV foi proximo ao predominante para as
pectinas de bagaco de magd (58%), extraidas quimicamente por acido
oxalico/oxalato de amoénio (MIN et al.,, 2011), pectinas de casca de manga
‘Améliorée” (57%), extraido com acido cloridrico (KOUBALA et al., 2008), pectina de
farinha de cascas de cacau (57%), obtidas por extragcdo com &cido nitrico
(Theobroma cacao L.) (VRIESMANN; TEOFILO; DE OLIVEIRA PETKOWICZ, 2011)
e pectina de polpa de beterraba (55%), extraida por ultrassénico, associada a agua
subcritica (CHEN; FU; LUO, 2015). Por outro lado, o DE da pectina de FMV foi
menor que da pectina de cascas de toranja (66 e 68%) extraida, respectivamente,
por meio de aquecimento assistido por ultrassom (66%) ou aquecimento
convencional (WANG et al.,, 2015). Pectina de casca de maracuja obtida por
processo de micro-ondas com acido acético (65%) e acido nitrico (64%) (SEIXAS et
al., 2014) ou por extragdo convencional com acido citrico (67%) (LIEW; CHIN;
YUSOF, 2014), duas pectinas citricas (61%) por indugcdo eletromagnética
(ZOUAMBIA et al., 2017), pectina da laranja doce da variedade “Pera” (77%) por
extragdo convencional com &acido citrico (ZANELLA; TARANTO, 2015), pectina de
bagaco de maca (90%) e pectina de casca citrica (75%) por extracado de fluido
comprimido (WANG; LU, 2014), residuos de suco de laranja (89%) por aquecimento
6hmico (SABERIAN et al., 2017). O valor de pectina de FMV foi superior ao relatado
para a pectina da casca do cacau extraida por SWE (40%) ou extragcdo acida
convencional (37%) de DE (MUNOZ-ALMAGRO et al., 2019).

Uma HM-pectina com um grau SAG mais alto é diluida e homogeneizada
com agucares comerciais, como sacarose, glicose ou lactose; uma LM-pectina néo é
essencialmente padronizada porque apresenta uma grande variedade de aplicagbes
(NASSERI; THIBAULT; RALET, 2008). Uma amostra de pectina de maracuja,
analisada de forma semelhante, apresentou 74% DE , teor de GalA 81,4%, teor de
éster metilico de 9,6%, solucao de pH 2,5 a 2,5%, um teor de cinzas de 1,3%, uma
viscosidade de 1,111 mPas para uma solugédo de 2,5% e uma forga de gel de 199
USA-SAG (CANTERI et al., 2012b). Segundo a industria, a pectina de FMV tinha
baixa solubilidade, mas ainda pode ser classificada como pectina de boa qualidade.
A quantidade total e relativa de agucares neutros é diferente dependendo da origem
da planta, das condi¢cbes de extracdo e tratamentos sucessivos como precipitacao
ou secagem (VISSER; VORAGEN, 1996; WILLATS; KNOX; MIKKELSEN, 2006;
VORAGEN et al., 2009).
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O teor médio de acido galacturénico para a pectina da FMV foi de 72,9%
(p/p), acima dos 65% exigidos para ser consideradas pectina de acordo com a
legislacdo oficial da FAO e da Unido Europeia (WILLATS; KNOX; MIKKELSEN,
2006). Os resultados dos demais parametros avaliados foram: teor de éster de
metila de 6,7%, pH de 2,78 (solugédo de 2,5%), cinzas de 2,7%, viscosidade (solu¢ao
de 2,5%) de 662 mPas e uma forgca de gel de 161 “USA-Sag. O padrao de 150°
USA-Sag significa que 1 g de pectina pode gelificar 150 g de sacarose sob requisitos
especificados de temperatura e pH. Uma pectina HM com SAG de maior grau é
diluida e homogeneizada, em um processo denominado padronizagdo, com
acucares comerciais como sacarose, glicose ou lactose, uma LM-pectina nao é
essencialmente padronizada tem uma ampla gama de aplicagdes (NASSERI;
THIBAULT; RALET, 2008).

O conteudo médio de acido galacturénico (GalA) e agucares neutros de
pectina da FMV esta listado na Tabela 6. Os monossacarideos da pectina de FMV
foram comparados com as matérias-primas mais importantes para a produgao
comercial de pectina. Essas fontes industriais sdo bagaco de macga, cascas de frutas
citricas (MAY, 1990) e polpa de beterraba (YAPO et al., 2007a). As amostras de
pectina de FMV foram relativamente abundantes em GalA (26-58 molar %). Embora
a composicao quimica seja diferente entre os polissacarideos pécticos, GalA é o
principal e distinto composto encontrado em todos os fragmentos pécticos (SALBU
et al., 2012).
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Tabela 6 - Composigado proporcional (molar %) dos principais agucares neutros e acidos de frutas de mamao verde, bagago de maga, casca citrica

e pectinas de polpa de beterraba

MP  Método Solvente” GalA Xil Ara Rha Fuc Gal Man Glc HG RGI
CONV  H20 + AN 38,0+2,3¢ 1,2+0,12 6,5+0,8¢  10,3%1,2% N.D. 28,8+2,1b 2,3+0,1%¢  23,3+1,6¢ 27,7 559
H20 + AC 31,2+£2,7¢  2,0+0,1¢ 6,0£0,1¢ 9,040,723 N.D. 32,110,1b 1,240,18>  19,2+22b¢ 222 56,1
H20 + AT 32,0+0,5¢ 1,6+0,1° 4,310,423 8,8+0,32  2,1+0,2¢  28,8%3,1b 1,1+0,12 25,0+2,4¢ 23,2 50,7
HPWE H20 26+1,32  1,5£0,1° 7,6+0,9¢¢ 8,1+0,82 N.D. 28,912 4b 5,2+0,2f 23,8+1,6° 179 52,7
H20 + AN 34,2422 1,3+0,1° 4,740,6%° 9,941,226 0,240,028  37,7+3,4¢ 2,2+0,14 22,6+2,1¢ 24,3 62,2
H20 + AO 33,8+£3,9° 1,3+0,1% 3,8+0,32 9,2+1,1%  0,4+0,1®  36,7+2,5¢ 2,0£0,3¢ 12,841,32 24,6 58,9
FMV H20 + AC 41,1+2,1b¢  4,1+0,4f 8,5+0,8¢< 15,6+2,3¢ N.D. 23,9+2,52 5,6+0,7f 17,7£2,7° 255 63,6
ESE CO2 + H20 (50:50) 58,243,149 1,4+0,1%>  9,0%1,4cd 11,8+0,1°  4,0+0,1®  27,4+1,6% 1,3£0,1b¢  23,4+1,4c 46,4 60
CO2 + H20 (20:80) + AC  51,2+4,8¢ 1,8%0,0¢ 4,9+0,3° 13,8+1,3¢ N.D. 31,543,2bc 2,410,2¢ 22,9+2,3¢ 374 64
CO2 + H20 (50:50) + SL* 28,3+1,2> 1,3%0,02°® 4,7+0,5° 10,7+1,22b N.D. 25,542, 3% 1,310,0° 29,2+1,8¢ N.D. -
BM' CONV  H20 + AN 50,80 2,95 4,77 0,92 0,29 3,71 3,69 26,8 49,9 10,3
PB? H20 + AS 51,1 0,61 9,0 3,2 N.D. 11,0 0,50 0,8 479 26,4
c3 Indefinido 71,7 1,5 5,3 3,3 0,4 9,2 1,5 6,5 68,4 21,1

Nota: ‘concentragio de acido em nossas extragdes: 0.05 mol L'; valores com letras minusculas sobrescritas diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas
como estimado pelo teste de Tukey (P<0,05); BM - bagago de maga; Ara: arabinose; AC: acido citrico; C: citricos; SL: suco de limdo; CONV: extragdo convencional com acido;
ESE: Extracdo Avangada com Solvente; Gal: Galactose; GalA: acido galacturdnico; Glc: glicose; HG: Homogalacturonan = [GalA — Rha]; Man: mannose; AN: acido nitrico;
N.D.: ndo determina; AO: acido oxalico; MP- matéria-prima; RGl: Rhamnogalacturonan I= [(GalA (%) — HG (%)) + Rha + Ara + Gal; Rha: rhamnose; AS: acido sulfarico; PB:
polpa de beterraba; HPWE: Extragdo com Agua Quente Pressurizada; AT: acido tartarico; FMV: farinha de maméo verde; Xil: xilose 'SATO et al. (2011); 2YAPO et al.,
(2007b); 3FRACASSO et al., (2018); Obs para ! 2e % média de todos os resultados.

Fonte: Autores (2018)
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Quantidades maiores de GalA foram encontradas nas pectinas obtidas pela
ESE (51-58 molar %) e PHWE (26-41 molar %) em comparagdo com a extragao
convencional (31-38 molar %). Os resultados com observacdo semelhante séo
relatados por MUNOZ-ALMAGRO et al., (2019), analisando a pectina extraida da
casca da vagem de cacau indicando que a pectina extraida por HPWE tem um teor
significativamente maior de acido galacturénico do que a extragdo convencional,
também para manose e glicose. No entanto, neste trabalho observou-se que o uso
da mistura expandida de gas CO2 + H20 foi ainda mais favoravel do que o PHWE
para aumentar a recuperacao de GalA e outros monossacarideos. A adi¢cao de CO2
causa a quebra das ligacbes de hidrogénio entre celulose e a hemicelulose.
Também, promove aumento da porosidade da membrana celular, o que facilita a
recuperacao da pectina. Esses resultados indicam que o tratamento com CO:2
permite a recuperacdo da pectina sem causar danos aos monossacarideos e
favorecendo o alto teor de GalA (ISMAIL et al., 2012; MUNOZ-ALMAGRO et al.,
2019). De acordo com LIEW et al. (2019), a PHWE n&o interfere significativamente
no DE da pectina, nesse caso extraida da toranja, mas reduz sua massa molar, o
que pode interferir em aplicagdes em que é esperado aumento da viscosidade.

Os principais agucares neutros presentes nas pectinas da FMV foram
galactose (24-38 molar %), glicose (13—-25 molar %), ramnose (9-16 molar %) e
arabinose (4-9 molar %). De acordo com Manrique; Lajolo (2004), a galactose € o
principal componente em fracbes de polissacarideos dos frutos do mamaéo,
diminuindo com o tempo de maturagdo. Os agucares neutros totais da pectina da
FMV, calculados como a soma dos agucares neutros individuais, variaram de 66% a
78 molar%. O teor de glicose pode ser derivado da celulose e também da
hemicelulose, dependendo do método de quantificagdo utilizado e, portanto, alguns
valores sao superiores a 100% se o acido galacturénico também for somado.

Evidenciou-se que as pectinas extraidas com PHWE + acido oxalico 0,05
mol L' apresentaram menores teores de glicose e manose. Isso indica que o acido
oxalico € mais adequado para recuperacdo de pectina com pequenas quantidades
de compostos derivados de outras fontes, como hemicelulose e celulose. Outros
agucares neutros, como arabinose, manose, xilose e fucose estavam presentes,
mas em baixas quantidades.

No geral, a pectina da FMV mostrou conteudo significativo de galactose e

ramnose em comparagao com outras fontes comuns para extracdo de pectina. As
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propor¢des dos dominios HG e RG-I na pectina diferem conforme as condigbes de
extracdo, o que permite avaliar sua relagdo molar por meio das Equagdes 1 e 2
(M’'SAKNI et al., 2006; BARBIERI et al., 2019):

Homogalacturonana (HG) = GalA — Rha (1)
Ramnogalacturonana | (RG I) = [GalA (%) — HG (%)] + Rha + Ara + Gal (2)
Sendo: GalA= acido galacturénico;

Rha= ramnose;
Ara= arabinose e
Gal= galactose

De acordo com essas equacgoes e os resultados da Tabela 6, na pectina de
FMV o dominio HG representou de 18 a 46% e o dominio RG-l, 51-64%, sendo que
a ESSE apresentou a maior proporgao de RGI em relagao a extragdo CONV. Esses
resultados sdo semelhantes a pectina de gabiroba (HG=32% e RG 1=65%). Mas, em
geral, devido a sua alta quantidade de acido galacturénico, as substancias pécticas
compreendem uma mistura de homogalacturonana (HG=50-70%) e
ramnogalacturonana-l (RG 1=20-40%) (M’'SAKNI et al., 2006). Uma proporgédo maior
de HG versus uma propor¢cao menor de RGI pode ser encontrada para a pectina
obtida de beterraba (HG=48% e RG 1=26%) e pectina comercial citrica (HG=68% e
RG 1=21%) (YAPO et al., 2007a; FRACASSO et al.,, 2018). Entre os fatores que
influenciam a composicado dos monossacarideos nas amostras de pectina estdo o
tipo de acido utilizado para extracao, os diferentes niveis de pH, a origem da planta
(MAY, 1990; KAYA et al., 2014) e o estagio de maturacdo (MANRIQUE; LAJOLO,
2004), afetando a capacidade de extracdo e degradabilidade da pectina, permitindo
a obtencao de diferentes populagdes de substancias pécticas.

Assim, uma determinagao precisa da distribuicdo da massa molar (Mw) na
pectina é complexa, devido a sua natureza heterogénea (DAAS; VORAGEN;
SCHOLS, 2001). No entanto, por meio da Cromatografia Liquida de Alta
Performance por Exclusdo de Tamanho (HPSEC), as moléculas em solugao sao
separadas por seu tamanho, ao invés por sua Mw (CANTERI et al., 2012a), devido a
falta de padrbes da industria, conforme definido como massa molar para pectina.
Este método foi aplicado para calcular aproximadamente a Mw das pectinas,

também associado ao espalhamento estatico da luz em multiplos angulos (MALLS;
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do inglés, Multi-angle Laser Light Scattering) (FISHMAN et al., 1999; ISMAIL et al.,
2012; SEIXAS et al., 2014; PETKOWICZ; VRIESMANN; WILLIAMS, 2017; MUNOZ-
ALMAGRO et al.,, 2018). Neste trabalho, foram utilizados pululanos por falta de
padrdes industriais, com massa molar definida, para a pectina.

A Figura 9 ilustra os padrdes de eluicgdo HPSEC das pectinas FMV.

Figura 9 — Perfis cromatograficos de HPSEC para pectinas da FMV extraidas pela extragao
convencional e por diferentes métodos usando fluido comprimido

127 kDa, 110 kDa, 68 kDa, 62 kDa
94% 95% 66.8% 90.2%
]

Norm. | [ \
100+ ’r‘;}h % PHWE + AO
w0 PHWE + AC

1 NN CONV + AC
800 - | Il

ESE: CO2+ H20 (50:50)

600 1

! /| W ( 17.6%) <0.342 kDa

400 il | ( 6.3%, 5“1/0, 15.5%, 9.8%)
20

\

W\
U U VR PP~ S

— T T T T T T T T T T 7 T T T

0 5 10 15 2 % 30 35 40 45 e
Nota: AC-acido citrico; AO-acido oxalico; CONV- extragéo de pectina por extragéo convencional; e técnicas de
extragdo com fluido comprimido: Extragdo com Agua Quente Pressurizada (PHWE) e Extracdo Avangada com
Solvente (ESE)

Fonte: Elaboragao prépria (2019)

Em relacdo a distribuicdo de Mw, os picos mais importantes (~57-240 kDa
entre 25-30 min) foram encontrados em todas as amostras e correspondem a mais
de 75% das espécies moleculares de pectina de FMV. As amostras extraidas por
PHWE + acido oxalico a 0,05 mol L' e CO2 + H20 apresentaram maior proporgdo de
fragmentos com alto Mw em comparagdo com as pectinas extraidas com acido
citrico (PHWE + acido citrico a 0,05 mol L") ou CONV. Esses resultados indicam as
interessantes propriedades de gelificacdo dessas pectinas. Vale ressaltar, que as
pectinas modificadas foram obtidas, considerando os demais procedimentos de
extracdo, uma vez que possuiam Mw em torno de ~ 68 kDa que poderiam ter

atividades biolégicas potenciais. As pectinas da FMV apresentaram mais de 10%
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dos picos eluidos em 35 min (aproximadamente 1,6 kDa) e em 44 min (<0,342 kDa),
relacionados a compostos ou cadeias com menor massa molar. Um tempo de
eluicdo semelhante é registrado pelo mesmo método que analisa pectinas citricas
industriais padronizadas com aclcar ou maltodextrina (MUNOZ-ALMAGRO et al.,
2019). No entanto, a pectina da FMV néao foi adicionada de acgucar ou
oligossacarideos, o que reforga que durante o processo de extragdo da pectina,
certas moléculas pequenas, bem como varios sais minerais, podem ser facilmente
extraidas simultaneamente (MU et al., 2017).

A pectina extraida do figo da india também mostrou uma distribuicéo
multimodal com macromoléculas notavelmente altas de Mw (6140-21000 kDa) e a
fracdo proteica com um Mw menor (< 16 kDa) (LEFSIH et al., 2017). Levando em
considerando o pico de pectina da FMV, sua Mw foi menor em relagdo com outras
pectinas: foi extraido por aquecimento convencional de micro-ondas da casca de
maracuja com varios acidos (229-496 kDa) e pectina citrica comercial (307 kDa)
(SEIXAS et al., 2014), pectina desesterizada da casca citrica (111-380 kDa) (YAPO
et al., 2007b), da pectina da polpa da gabiroba (Campomanesia xanthocarpa Berg)
(Mw médio de 91 kDa) apresentando apenas um pico correspondente a maior Mw
(BARBIERI et al., 2019).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814618307945
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5 CONCLUSAO

Em funcdo das caracteristicas do maméao no estadio de maturacdo verde,
com seu uso para producao de geleias artesanais, o objetivo desta tese foi explorar
os polissacarideos dessa fruta, principalmente a pectina. Assim, para manter a
estabilidade da matéria-prima, a farinha de maméo verde foi produzida com frutos
descascados, com teor de solidos soluveis abaixo de 8 °Brix, submetida a inativacao
enzimatica, desidratados a 55 °C, moida e peneirada.

A FMV apresentou mais de 50% de fibra dietética alimentar em base seca,
sendo, com mais de 20% de fibra soluvel. Na classificagdo granulométrica, mais da
metade das particulas tinha entre 710-1400 um, com alta capacidade de retencao
de agua e de intumescimento. Apds seis meses de armazenamento, apresentou
bolores e leveduras em valores abaixo dos limites estabelecidos pela Legislagao.

No entanto, a polpa verde do mamao ainda €& pouco explorada como
matéria-prima para extragdo de pectina. Portanto, em uma primeira etapa, uma
extragcdo acida convencional foi estudada considerando diferentes fatores como
granulometria, tipo de acido e proporg¢ao de solvente soluto. Em uma segunda etapa,
o uso de fluidos comprimidos foi explorado.

Tanto a extragao de pectina catalisada por acido convencional, quanto a
CFE foram afetadas pelas condi¢gdes operacionais, incluindo tamanho de particula,
tipo de acido e razao de solido-solvente. O rendimento maximo obtido
comparativamente entre fluidos de processo convencionais e comprimidos foi
relativamente semelhante (246,2+0,2 mg g*' para PHWE, 216+10,8 mg g™! para ESE
e 202+49,5 mg g' para CONV).

Entretanto, o alto rendimento no processo convencional e a PHWE exigiram
acidos fortes, enquanto no processo ESE dois acidos fracos (acido citrico e suco de
limdo) foram combinados sob presséo, gerando um efluente com deposicdo menos
acida e ambientalmente amigavel. A adi¢cdo de 20% de CO2 a agua e 0,05 mol L' de
acido citrico no processo ESE favoreceu a diminuicdo do pH da solugao, devido a
formacéao de acido carbbénico que permite o uso alternativo de acidos fracos obtendo
elevados rendimentos de pectina. A partir da FMV, foi produzida pectina de alta
qualidade, com um teor de GalA de 72,9% (p/p) e um alto DE de 57,8% p/p. Os
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principais monossacarideos foram galactose, glicose e ramnose, com médias de 31,
21 e 11 molar %, respectivamente.

Em escala industrial, de acordo com os resultados, a FMV pode ser utilizada
como matéria-prima para a producdo de pectina, uma vez que havera uma
padronizagao do protocolo de extragdo e dos produtos finais de acordo com sua
posterior aplicagao.

Como sugestbes para trabalhos futuros, novos estudos devem ser
realizados, na otimizagcdo do processo ESE por meio da metodologia de superficie
de resposta, para encontrar o maior rendimento, associado a obtencao de pectina de
alta massa molar, considerando outros fatores como tempo de extragao,
temperatura e concentragcado de acido. Adicionalmente, sugerem-se trabalhos com a
aplicacao da pectina extraida do mamao verde em produtos alimenticios e produgéo

de biofilmes biodegradaveis e/ou coberturas comestiveis indcuas.
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