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RESUMO

ALVES, Raissa Oliveira Rocha, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto de
2021. Pectina de fonte alternativa: modelagem do processo de extragcao e das
propriedades gelificantes da pectina da casca de jabuticaba. Orientadora: Marcia
Cristina Teixeira Ribeiro Vidigal. Coorientadores: Andréa Alves Simiqueli e Luis
Antonio Minim.

O objetivo deste trabalho foi modelar e otimizar a extragao da pectina contida na casca
da jabuticaba (Plinia cauliflora), avaliando o efeito do pH (1, 2, 3), tempo (20, 30, 40
min) e temperatura de extragcdo (70, 80, 90 °C) no rendimento e teor de acidos
galacturdnicos da pectina extraida (TAG). Posteriormente, avaliou-se o seu potencial
como agente gelificante modelando e otimizando as propriedades gelificantes do gel
obtido em diferentes condigdes de gelificacédo: pH (1,2; 1,5; e 1,8), concentragao de
pectina (1, 2, 3% m/v) e concentragdo de sacarose (55, 60, 65% m/v) utilizando um
delineamento Box-Behnker com 13 tratamentos e 3 repeticbes do ponto central. A
matéria-prima utilizada (casca de jabuticaba in natura) foi caracterizada de acordo
com os métodos oficiais da Association of Official Analytical Chemists (AOAC),
obtendo os seguintes resultados: umidade de 79,90%; cinzas de 0,64%; lipideos de
0,20%; proteinas de 4,10%; carboidratos de 15,49% e pH igual a 3,25. A extragao
acida da pectina proveniente da casca de jabuticaba desidratada pela adigdo de acido
nitrico resultou em um rendimento do processo que variou entre 3,20-10,60%, e
aumentou dentro dos niveis estudados, em condigdes de baixo pH e maiores niveis
de tempo e temperatura; e em um TAG que variou entre 2,25-56,77% e aumentou,
dentro dos niveis estudados, em altas condigdes de pH e tempo e em um pico maximo
de temperatura proximo a 80 °C. A condicao otimizada para a extracao foi pH 1, tempo
de 20 min e temperatura de 90 °C, resultando em um rendimento de 10,51% e TAG
de 35,66%. A pectina extraida foi classificada como de alto teor de metoxilagao por
apresentar 53,04% de grau de esterificagdo. A aplicagdo da pectina extraida numa
matriz de gel alimentar ocorreu pela elevagcédo da temperatura em dispersao de pectina
e sacarose em agua, e posterior redugcado do pH do meio com &acido nitrico (1 M). As
propriedades gelificantes foram mensuradas por meio dos testes de varredura de
tensao (0,01 a 10 Pa), varredura de frequéncia (0,1-100 Hz), varredura de temperatura
(25-85 °C) e teste de fluéncia e recuperagdo. Uma analise instrumental da cor

classificou os tratamentos em géis escuros e avermelhados. Nos testes reoldgicos,



todos os tratamentos apresentaram comportamento de gel (tan & < 1) na varredura de
tensdo. As propriedades tensao critica na regidao de viscoelasticidade linear (oc), a
constante z do modelo lei da poténcia para a varredura de frequéncia e a porcentagem
de recuperacgao da deformagéo no teste de fluéncia (% REC) foram modeladas. Foi
verificado que altas concentragdes de pectina e concentragdes médias de sacarose
mantendo o pH 1,2 maximizaram oc, z, € % REC e minimizaram tan &, resultando
assim em géis mais fortes. A funcdo desejabilidade otimizou as propriedades
gelificantes que influenciam na forga do gel em fungéo das condigbes de gelificagcéo e
géis mais fortes foram obtidos em condi¢des: pH 1,2; concentracdo de pectina 3 %
(m/v) e concentracao de sacarose 60 % (m/v). A partir da modelagem e otimizagao da
extracao da pectina contida na casca da jabuticaba e das propriedades gelificantes do
gel formado, pode-se concluir que a casca da jabuticaba (Plinia cauliflora) é uma
promissora fonte alternativa de pectina de alto teor de metoxilagao, e com rendimento
de extragao e TAG semelhantes a outras fontes da literatura, nas mesmas condig¢des
de extragdo. Desta forma, a pectina extraida da casca de jabuticaba pode ser aplicada
como agente gelificante na industria de alimentos, farmacéutica e cosmética,

auxiliando na obtengao de textura e no carreamento de compostos bioativos.

Palavras-chave: Fonte alternativa de pectina. Superficie de resposta. Reologia.

Jabuticaba.



ABSTRACT

ALVES, Raissa Oliveira Rocha, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2021.
Alternative source pectin: modeling the extraction process and gelling
properties of jabuticaba peel pectin. Adviser: Marcia Cristina Teixeira Ribeiro
Vidigal. Co-advisers: Andréa Alves Simiqueli and Luis Antonio Minim.

The aim of this work was to model and optimize the extraction of pectin contained in
the peel of jabuticaba (Plinia cauliflora), evaluating the effect of pH (1, 2, 3), time (20,
30, 40 min) and extraction temperature (70, 80, 90 °C) on the yield of the final product
and the content of galacturonic acids of the extracted pectin (TAG). Subsequently, its
potential as a gelling agent was evaluated by modeling and optimizing the gelling
properties of the gel obtained under different gelling conditions: pH (1.2; 1.5; and 1.8),
pectin concentration (1, 2, 3% w/v) and sucrose concentration (55, 60, 65% w/v) using
a Box-Behnker design with 13 treatments and 3 centers point repetitions. The raw
material used (jabuticaba peel in natura) was characterized according to the official
methods of the Association of Official Analytical Chemists (AOAC), obtaining the
following results: moisture 79.90%, ash 0.64%, lipids 0.20%, proteins 4.10%,
carbohydrates 15.49% and pH equal to 3.25. The acid extraction of pectin from
dehydrated jabuticaba peel by the addition of nitric acid resulted in a process yield that
ranged from 3.20-10.60%, and increased within the levels studied, at low pH conditions
and higher levels of time and temperature; and in a TAG that ranged from 2.25-56.77%
and increased, within the levels studied, at high pH and time conditions and a
maximum temperature peak near 80 °C. The optimized condition for extraction was pH
1, time 20 min and temperature 90 °C, resulting in a yield of 10.51% and TAG of
35.66%. The extracted pectin was classified as high methoxylation as it presented
53.04% esterification degree. The application of the extracted pectin in a food gel
matrix occurred by raising the temperature in dispersion of pectin and sucrose in water,
and subsequent reduction of the pH of the medium with nitric acid (1 M). Gelling
properties were measured using stress sweep (0.01 to 10 Pa), frequency sweep (0.1-
100 Hz), temperature sweep (25-85 °C), and creep and recovery tests. An instrumental
color analysis classified the treatments into dark and reddish gels. In rheological tests,
all treatments showed gel behavior (tan & < 1) in the stress sweep. The properties
critical stress in the linear viscoelastic region (oc), the constant z of the power law

model for the frequency sweep, and the percent strain recovery in the creep test (%



REC) were modeled. It was found that high pectin concentrations and medium sucrose
concentrations maintaining pH 1.2 maximized oc, z, and % REC and minimized tan 6,
thus resulting in stronger gels. The desirability function optimized the gelling properties
that influence gel strength as a function of gelling conditions and stronger gels were
obtained at conditions: pH 1.2; pectin concentration 3 % (m/v) and sucrose
concentration 60 % (m/v). From the modeling and optimization of the extraction of the
pectin contained in the jabuticaba peel and the gelling properties of the gel formed, it
can be concluded that the jabuticaba (Plinia cauliflora) peel is a promising alternative
source of pectin with high methoxylation content, and with extraction yield and TAG
similar to other sources in the literature, under the same extraction conditions. Thus,
the pectin extracted from jabuticaba peel can be applied as a gelling agent in the food,
pharmaceutical and cosmetic industries, helping to obtain texture and to carry bioactive

compounds.

Keywords: Pectin. Response Surface. Rheology. Jabuticaba.
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INTRODUGAO GERAL

A jabuticaba (Plinia Cauliflora) € uma fruta nativa brasileira pertencente a
familia Myrtaceae e apresenta uma composigao rica em vitaminas, minerais, fibras e
compostos ativos como polifendis, niacina, ferro e antocianinas (INADA et al., 2015).
Embora a casca seja a parte mais nutritiva da jabuticaba, geralmente ela é descartada,
juntamente com a semente, representando aproximadamente 50% do volume total da
fruta (MORALES et al., 2016).

Uma alternativa para redugao do desperdicio desses residuos alimentares
seria a sua incorporagao na formulagao de novos produtos com maior valor nutricional
(SAITO et al., 2019). Além disso, a composi¢ao polissacaridica da parede celular da
casca da jabuticaba, sobretudo pela presenca de pectina, pode contribuir para o
aumento da viscosidade, melhorando caracteristicas tecnologicas e sensoriais dos
produtos (MIRANDA et al., 2020).

A pectina € um polimero natural que constitui a parede celular da maioria das
plantas e desempenha um papel importante na industria de alimentos, como agente
gelificante, espessante e estabilizante; na industria farmacéutica, para administracéo
de drogas, engenharia de tecidos e cicatrizagao de feridas; e na industria cosmética,
no carreamento de compostos bioativos (LUPI et al.,, 2015; MUNARIN; TANZI;
PETRINI, 2012). As propriedades estruturais da pectina, como grau de metoxilagédo e
teor de acido galacturénico influenciam diretamente as aplicagdes alimentares e nao
alimentares deste polissacarideo e dependem da fonte e do método de extragao (YOO
et al.,, 2012). Desse modo, diversos estudos propondo a utilizagdo de novos
subprodutos e residuos agricolas como fontes alternativas para a extracéo de pectina
tém sido realizados a fim de obter pectinas com diferentes propriedades funcionais
(CHRISTIAENS et al., 2015; MULLER-MAATSCH et al., 2016).

Os experimentos de otimizagao tém sido a abordagem mais adequada para
estudar a extracdo de pectinas, pois considera a variacdo da qualidade da matéria-
prima e, consequentemente, minimiza os desvios indesejados na qualidade do
produto final (MAY, 1990). Ao otimizar um processo, consegue-se conhecer as
condicbes de funcionamento adequadas para atingir o rendimento desejado, bem
como as caracteristicas desejadas da pectina extraida (CAROCO et al., 2019).

Desse modo, a jabuticaba pode ser uma alternativa potencial para obtengao

de pectina com propriedades gelificantes que ainda ndo foram estudadas pela
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literatura. Este estudo foi dividido em 2 artigos, sendo o primeiro um estudo da
extracdo da pectina contida na casca da jabuticaba, modelando e otimizando as
condigbes de extracao e avaliando o rendimento e o teor de acidos galacturénicos da
pectina extraida; e o segundo em que géis da pectina extraida foram produzidos e
avaliados quanto ao efeito do pH, concentragdo de pectina e concentragdo de

sacarose no gel nas propriedades gelificantes.
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ARTIGO I: EXTRAGAO DA PECTINA DE CASCA DE JABUTICABA (Plinia
cauliflora): OTIMIZACAO E CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL.

Resumo
A otimizagao e modelagem do processo de extracdo da pectina contida na casca da
jabuticaba (Plinia cauliflora), bem como a caracterizagdo da pectina extraida foram
realizadas. O delineamento Box-Behnker foi utilizado para avaliar o efeito do pH (1,2,
3), tempo (20, 30, 40 min) e temperatura de extragéo (70, 80, 90 °C) no rendimento e
teor de acido galacturdénico (TAG) da pectina extraida com acido nitrico (1 M). A
caracterizagdo da composicao centesimal da matéria-prima (casca da jabuticaba in
natura) foi obtida, resultando em umidade de 79,90%; cinzas de 0,64%; lipideos de
0,20%; proteinas de 4,10%; carboidratos de 15,49% e pH 3,25. O rendimento da
extracdo da pectina proveniente da casca de jabuticaba desidratada variou entre 3,20
e 10,60% e aumentou, dentro dos niveis estudados, em condigdes de baixo pH e
maiores niveis de tempo e temperatura. O TAG variou entre 2,25 e 56,77% e
aumentou, dentro dos niveis estudados, em altas condi¢des de pH e tempo e em um
pico maximo de temperatura proximo a 80 °C. As condi¢cbes otimizadas para a
extragao foram pH 1, tempo de 20 min e temperatura de 90 °C, resultando em um
rendimento de 10,51% e TAG de 35,66%. A pectina extraida é classificada como de
alto teor de metoxilagdo por apresentar o grau de esterificagdo de 53,04%. A
jabuticaba se mostrou uma alternativa promissora para extragao de pectina, tendo seu
rendimento, teor de acidos galacturdnicos e grau de metoxilagao semelhante as outras

fontes alternativas propostas pela literatura.

Palavras chaves: polissacarideos, superficie de resposta, pectina, jabuticaba.
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ARTICLE 1. EXTRACTION OF PECTIN FROM JABUTICABA (Plinia Caulifora)
PEEL: OPTIMIZATION AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION.

Abstract
The objective of this work was to optimize and model the extraction of pectin contained
in the jabuticaba peel, as well as to characterize the extracted pectin regarding yield,
galacturonic acid content and degree of esterification. Box-Behnker experimental
design was used to evaluate the effect of pH (1, 2, 3), time (20, 30, 40 min) and
extraction temperature (70, 80, 90°C) on the yield and galacturonic acid (TAG) content
of pectin extracted with nitric acid. The characterization of the composition of the raw
material (jabuticaba peel in natura) was performed, resulting in moisture of 79.90%;
ash of 0.64%; lipids of 0.20%; proteins of 4.10%; carbohydrates of 15.49% and pH
3.25. The extraction yield ranged from 3.20 to 10.60% and increased, within the levels
studied, at low pH and high levels of time and temperature. TAG ranged from 2.25 to
56.77% and increased, within the levels studied, at high pH and time conditions and a
maximum peak temperature of 80°C. The optimized conditions for extraction were pH
1, time 20 min and temperature 90°C, resulting in a yield of 10.51% and TAG of
35.66%. The extracted pectin is of high methoxylation content as the degree of
esterification found was 53.04%. The jabuticaba fruit proved to be a viable alternative
for pectin extraction, having its yield, galacturonic acid content and degree of

methoxylation similar to other alternative sources proposed in the literature.

Keywords: polysaccharides, response surface, pectin, jabuticaba.
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1. INTRODUGAO

As pectinas sdo um grupo heterogéneo de polissacarideos que se encontram
nas paredes celulares primarias e na lamela média das plantas superiores.
Estruturalmente, elas sdo compostas por um dominio linear denominado
homogalacturonano (HG), e dois dominios ramificados denominados
ramnogalacturonano | (RG-l) e ramnogalacturonano Il (RG-II). O HG € o dominio mais
abundante, sendo composto por unidades de acido D-galacturénico que podem estar
esterificados (metoxilados e/ou acetilados) em alguns pontos da cadeia (MORRIS et
al., 2010). A alta funcionalidade tecnolégica aumenta o potencial de aplicagdo desse
polissacarideo, sendo que na industria de alimentos a pectina exerce funcdo de
agente gelificante, espessante e estabilizante (NASCIMENTO, G. E. Do et al., 2016).

As fontes mais utilizadas para obteng¢ao da pectina comercial sdo as cascas de
frutas citricas e o bagago de maca. No entanto, outras fontes tém sido consideradas
devido a procura e interesse crescente em valorizar vias alternativas para obter
pectinas com diferentes propriedades funcionais (DRANCA; OROIAN, 2018),
conforme observado nos seguintes estudos que utilizaram fontes alternativas para
obtencao de pectina, sendo elas tomate (MORALES-CONTRERAS et al., 2018), polpa
de café (REICHEMBACH; OLIVEIRA PETKOWICZ, DE, 2020), mexerica (COLODEL
et al., 2018), cenoura (SUCHETA; MISRA; YADAYV, 2020), chuchu (KE et al., 2020),
jaca (SUNDARRAJ; THOTTIAM VASUDEVAN; SRIRAMULU, 2018), caqui (JIANG, Y.
et al., 2020), berinjela (KAZEMI; KHODAIYAN; HOSSEINI, 2019), batata (YANG; MU;
MA, 2019), beterraba (GUO et al., 2016), melancia (PETKOWICZ; VRIESMANN, L.
C.; WILLIAMS, 2017).

Nesse contexto, a jabuticaba deve ser considerada, por apresentar
polissacarideos em sua parede celular, sobretudo pectina, que contribuem para
aumentar a viscosidade do meio. Somado a isso, a jabuticaba é rica em compostos
ativos como polifendlicos e antocianinas, sendo este ultimo responsavel pelas cores
atraentes da fruta (ALBUQUERQUE et al., 2020; DONADO-PESTANA et al., 2018;
WU, C. C. et al., 2016). Desta forma, a fruta apresenta caracteristicas tecnoldgicas e
sensoriais que vém atraindo sua utilizagdo como ingrediente pela industria de
alimentos.(ALBUQUERQUE et al., 2020; MIRANDA et al., 2020).

No entanto, o elevado teor de agua e acucares contribui para a alta
perecibilidade da fruta e prejudica seu potencial de comercializagdo. Desta forma,o
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aproveitamento da casca, um co-produto gerado no consumo e processos, pode
agregar valor a fruta e reduzir os indices de perdas. Para a jabuticaba, a casca e
semente constituem, em média, 40% do peso total das frutas, com algumas variagdes
conforme a espécie (INADA et al., 2015).

No processo de extragdo, o rendimento e a qualidade da pectina séo
influenciados pelo pH, a temperatura e o método de extragao (WANG et al., 2007). A
otimizacdo da extragdo de polissacarideos da casca da jabuticaba foi estudada por
MIRANDA et al. (2020) e CAGNIN et al. (2020). Miranda et al. (2020) otimizaram a
extracdo de heteropolissacarideos de casca de jabuticaba” (Plinia cauliflora) em
funcado apenas do rendimento e encontraram as melhores condi¢cdes de extracéo
utilizando acido nitrico a 90 °C por 30 min em pH 1,0, resultando em um rendimento
de 32,32%, a partir da amostra liofilizada. Cagnin et al. (2020) otimizaram a extragéo
da pectina da jabuticaba (Myrciaria jaboticaba Berg.) em fung¢ao do rendimento, teor
de acido galacturénico, grau de esterificacédo, teor de pectina e agucares neutros. O
teor de pectina foi quantificado por titulagdo e as variaveis respostas foram
determinadas a partir da modelagem dos dados. O melhor desempenho foi verificado
utilizando acido citrico 0,75 mol/L a 70 °C em um tempo inferior a 75 min, obtendo um
rendimento de 66,12%. No entanto, o trabalho de Cagnin ndao determinou o teor de
acido galacturénico experimentalmente. O acido galacturbnico € o principal
componente da estrutura da pectina e, a variabilidade na estrutura da pectina
determinam suas propriedades fisicas e tecnoldgicas contribuindo para o interesse
comercial deste polissacarideo (DRANCA; OROIAN, 2018).

Com base no exposto, existe uma evidéncia do potencial da jabuticaba como
fonte alternativa de obtencao de pectina, o que reduziria o desperdicio dessa matriz
alimentar e permitiria a obtencao de um aditivo com importante aplicacdo na industria
de alimentos. No entanto, € necessario expandir as condi¢cdes de extracdo, incluindo
o teor de acido galacturdnico (TAG), determinado experimentalmente, na variavel
resposta da modelagem da extragédo para ampliar o conhecimento da pectina de
jabuticaba como ingrediente com fungao tecnolégica. Nesse contexto, o objetivo do
trabalho foi otimizar e modelar a extracdo da pectina contida na casca da jabuticaba
avaliando a influéncia do pH, tempo e temperatura de extragdo no rendimento e teor
de acido galacturénico dos extratos obtidos, bem como caracterizar a pectina extraida
nas condigdes otimizadas quanto ao teor de &cido galacturbnico e grau de

esterificacéo.
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2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi dividido em trés etapas, sendo elas: 1) obtencédo e
caracterizagao fisico-quimica da farinha da casca da jabuticaba; 2) otimizacdo da
extracdo da pectina; e 3) caracterizagdo da pectina extraida nas condigdes

otimizadas.

2.1. Material

A matéria-prima, jabuticaba (Plinia cauliflora), foi coletada na cidade de Vigosa,
em Minas Gerais, Brasil (7.703,630 N 720,570 E). Os frutos que ndo possuiam injurias
na casca foram sanitizados com agua clorada (200ppm/15min) e posteriormente,
descascados por meio de despolpadeira (ltametal, modelo Bonina 0,25df). A
separagao da casca e semente foi realizada manualmente. As cascas foram entao

armazenadas sob congelamento até utilizagao.

2.2. Caracterizagao fisico-quimica da matéria-prima

As analises de umidade, cinzas, proteina e lipideos foram realizadas conforme
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2010) utilizando a casca da
jabuticaba in natura. A determinagdo do teor de carboidratos foi realizada por

diferenga como mostra a equacao 1.1.
CARBOIDRATOS (%) = 100 — [UMIDADE (%) + CINZAS(%) + PROTEINA(%) + LIPIDEO(%)]
(Eq. 1.1.)

2.3. Extracao da pectina

Os frutos foram liofilizados (modelo) e triturados em liquidificador (Mondial,
Turbo Inox L-1000W) para obtencao da farinha que foi utilizada para a extragdo. A
extracao da pectina da farinha da casca de jabuticaba ocorreu conforme proposto por
Miranda et al. (2020). Primeiramente, 1 g de farinha foi disperso em 30 mL de solugéo
acida de acido nitrico (HNO3) 70%, em um tempo, temperatura e pH estabelecidos
pelo delineamento experimental descrito na Tabela 1.1. Em seguida, a amostra foi
filtrada a vacuo, o permeado foi refrigerado a 4°C, precipitado com etanol absoluto 1:2
(v/v) e filtrado em um tecido fino de poliéster. O extrato foi entédo seco a 25 °C por 48

horas e armazenado sob vacuo até sua utilizagao.
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2.4. Delineamento Experimental

O delineamento Box-Behnker com trés variaveis independentes foi realizado,
uma vez que este delineamento possibilita reduzir o numero de pontos experimentais
a serem testados e, ainda assim, permite o ajustamento de modelos de regressao.

O efeito de trés variaveis independentes (pH da solugéo, tempo de extragcéo e
temperatura) foi estudado em fungédo do rendimento e teor de acido galacturénico. A
metodologia de fun¢ao desejabilidade foi utilizada para a determinagao das condi¢des
o6timas de extragdo. O planejamento completo totalizou em 15 unidades
experimentais, sendo 13 tratamentos e 3 repeticdbes do ponto central. As variaveis

independentes, bem como os niveis de cada uma estao determinadas na Tabela 1.1

Tabela 1.1 — Variaveis independentes e seus niveis usando o delineamento Box-

Behnker na otimizagéo da extragdo da pectina da casca da jabuticaba.

Fatores Cddigos Niveis
-1 0 -1
pH X1 1 2 3
Tempo (min) X2 20 30 40
Temperatura (°C) X3 70 80 90

2.5. Rendimento e teor de acidos galacturénicos

O rendimento da extragao foi calculado por meio da equacgao 1.2.

m
RENDIMENTO (%) = HS X 100

L

(Eq. 1.2)

Em que: ms — massa de pectina seca (g); mi — massa de farinha de casca de

jabuticaba utilizada para a extragao (g).

O teor de acido galacturénico foi determinado por meio de espectrofotometria
de acordo com o proposto por BLUMENKRANTZ; ASBOE-HANSEN, 1973. O extrato
de pectina foi disperso em agua deionizada na concentragdo de 1mg/mL. Uma
aliquota de 400uL foi coletada em um tubo de ensaio e acrescida de 40uL de
sulfamato de potassio para hidrdlise dos polissacarideos. O conjunto foi agitado em
vortex por 5 segundos. Posteriormente, 2,4mL de solugdo de tetraborato de sodio
0,0125M em acido sulfurico (98%) foi adicionada na amostra e o conjunto foi
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novamente agitado em vértex por 5 segundos. Em seguida, as amostras foram
submetidas ao aquecimento em banho-maria a 90°C por 20 minutos e resfriadas em
banho de gelo por 10 minutos. Apds atingir a temperatura ambiente, 40uL do reagente
colorimétrico meta-hidroxidifenol foi adicionado aos tubos, que foram entdo agitados
em vortex por 5 segundos. Por fim, a absorbancia das amostras a 520nm foi
determinada 10 minutos depois da adigao do reagente por meio da coloragao rosada
provocada pelo reagente. A curva padrao foi obtida a partir de solu¢des padrao de

acido galacturénico em diferentes concentragdes (0,2—1 mg/mL).

2.6. Caracterizagao estrutural da pectina extraida em condi¢6es otimizadas

As pectinas extraidas nas condicbes otimizadas pelo estudo foram
caracterizadas quanto ao teor de acido galacturdénico e grau de esterificacdo. A
determinacao do teor de acido galacturdnico foi feita utilizando a metodologia descrita
no item 2.5.

O grau de esterificacdo foi analisado conforme relatado por MUNOZ-
ALMAGRO et al. (2017) por meio da metodologia de espectroscopia de infravermelho
com transformacao de Fourier (FTIR) em uma ampla faixa de frequéncias de 400 a
4000 cm-1 e com resolugao de 4 cm-1. O grau de esterificagao foi calculado como a
area do pico em 1747 cm-1 (COO-R) sobre a soma das areas dos picos de 1632 cm-
1 (COO-) e 1747 cm-1 (COO-R).

2.7. Andlise estatistica

As analises estatisticas foram realizadas no software statistica, versao 10,
utilizando analise de regressao a 10% de significancia para avaliar o efeito dos fatores
(pH, tempo de extragédo e temperatura) no rendimento e teor de acido galacturénico
das pectinas da casca da jabuticaba. A metodologia de superficie de resposta e fungao
desejabilidade foi utilizada para determinar as condigbes 6timas de extragdo. O
modelo de regressédo quadratico com interacédo (Eq. 1.3) foi o utilizado e o teste t

student testou a significancia dos coeficientes do modelo.

Yiik = Bo + B1X1 + B2X; + B3X3 + BaX1? + BsXo® + BeX3® + Br X1 Xy + BeX1 X3 + BoX1 X3
+ &ijk

(Eq. 1.3)
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Em que, Y;j se refere a variavel resposta, X1 representa o pH, X2 se refere ao tempo
(min), X3 representa a temperatura (°C), 3, € o coeficiente constante da regresséo, £
representa o coeficiente do termo linear do pH, 8, representa o coeficiente do termo
linear do tempo, S5 se refere ao coeficiente do termo linear da temperatura, S,
representa o coeficiente do termo quadratico do pH, B representa o coeficiente do
termo quadratico do tempo, S, se refere ao coeficiente do termo quadratico da
temperatura, 8, é o coeficiente da interagcédo entre os termos lineares do pH e tempo,
Bs representa o coeficiente da interagao entre os termos lineares pH e temperatura,
Bo se refere ao coeficiente da interacéo entre os termos lineares tempo e temperatura

e &;jx € o0 erro da regressao associado ao valor observado de Y.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagao fisico-quimica da matéria-prima

A caracterizacgao fisico-quimica da casca da jabuticaba in natura (Tabela 1.2)
foi realizada para avaliar a qualidade da matéria-prima utilizada na extracéo, e
investigar o potencial deste co-produto como fonte de nutrientes e possiveis
aplicagdes tecnologicas. Além disso, a determinagao da composigao fisico-quimica da
mateéria-prima assegura a reprodutibilidade do rendimento de extragdo e do teor de

acido galacturénico.

Tabela 1.2 — Caracterizagao fisico-quimica da casca da jabuticaba (base umida).

Parametro Média (Desvio Padrao)
Umidade (%) 79,90 + 0,48
Cinzas (%) 0,64 £ 0,05
Lipideos (%) 0,20 + 0,03
Proteinas (%) 4,10+ 0,02
Carboidratos (%) 15,49 + 0,43
pH 3,25+ 0,01

Como pode ser observado na Tabela 1.2, os valores de umidade, lipideos,
proteinas e carboidratos encontrados nesse estudo corroboram com aqueles
determinados por SILVA et al. (2017), que encontraram 77,13%, 0,45%, 4,05% e
15,46% para os mesmos parametros, respectivamente. Em relagcao ao teor de cinzas
e ao pH, o estudo de DESSIMONI-PINTO et al. (2011) obteve resultados semelhantes
de 0,54% e 3,25, respectivamente. MIRANDA et al. (2020) encontraram valores

préximos aos deste estudo, para os parametros de umidade (74,8%) e proteinas
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(4,5%). Pode-se observar que a casca de jabuticaba avaliada possui composigcéao

centesimal semelhante a de outros estudos ja realizados citados acima.

3.2. Extragao da pectina
O rendimento (%) da extragédo da pectina contida na casca da jabuticaba e o teor de
acidos galacturénicos em fungéo do pH, do tempo e da temperatura de extragcéo sao

mostradas na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Rendimento do processo de extragéo e do teor de acidos galacturénicos

da pectina contida na casca da jabuticaba.

Teor de acidos

Tratamento pH Tempo (min) Tem(%%r)a tura Renc(ig/ror;ento galact(t:/:c;)nicos
1 2 40 90 7,65 2,25
2 3 20 80 3,20 56,77
3 1 40 80 7,80 24,75
4 1 30 70 3,05 14,09
5 2 40 70 4,72 36,74
6 2 20 70 3,47 4,14
7 1 30 90 10,60 29,74
8 2 20 90 4,95 43,95
9 3 30 90 6,74 25,55
10 3 30 70 3,85 23,32
11 3 40 80 4,72 51,57
12 1 20 80 6,53 9,05
13 2 30 80 5,13 21,96

Para os parametros avaliados, o rendimento variou entre 3,20% e 10,60%,
enquanto que o teor de acido galacturdnico variou entre 2,25 e 56,77% (Tabela 1.3).
Os valores encontrados sé&o inferiores aos das cascas de frutas citricas e do bagaco
de macga. Para esses coprodutos, considerados fontes comerciais de pectina, os
valores de rendimento variam entre 19,8% e 29,1% e o teor de acido galacturénico
entre 67,14% e 68,88% (DRANCA; OROIAN, 2018).

No entanto, quando comparados a fontes alternativas potenciais como manga
e banana, por exemplo, que apresentam teor de acido galacturdnico iguais a 29,35%
e 40,2%, respectivamente, a casca de jabuticaba pode ser considerada como fonte
alternativa para a extracao de pectina (DRANCA; OROIAN, 2018).
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Para a extracdo da pectina de jabuticaba, Cagnin et al., (2020) obteve
rendimento e teor de acido galacturdnico que variaram entre 25,50-66,12% e 22,82-
65,35%, respectivamente, para pectinas extraidas com acido citrico; Enquanto
MORENO, L. et al., (2016) obteve rendimento e teor de acido galacturdnico iguais a
4,5% e 69%, respectivamente, utilizando extragdo acida com &acido nitrico com
concentracdo 0,1 M. Ambos os estudos utilizaram casca de jabuticaba desidratada,
demonstrando que as condi¢des de extracao influenciam nas caracteristicas da
pectina obtida (DRANCA; OROIAN, 2018).

3.3. Avaliagao dos efeitos pH, tempo e temperatura de extragao no rendimento
Na avaliagao do rendimento obtido a partir da otimizacéo da extracéo, a analise
de variancia mostrou que os termos lineares de pH, tempo e temperatura e a interagao
entre pH e temperatura afetaram (p < 0,10) a variavel resposta (R?=0,836). A partir da
analise de regressao foi possivel determinar o modelo matematico que descreve a
relacdo entre os parametros de extragdo e o rendimento (Eqg. 1.4). A influéncia da
interacao entre os fatores pH e temperatura pode ser observada por meio da superficie

de resposta representada na Figura 1.1a).

Y; = 5,4748 — 1,1837X, + 0,8428X, + 1,8560X; — 1,1666X, X5
(Eq. 1.1)
Em que, Y1 se refere ao rendimento (%), X1 representa o pH, X2 se refere ao tempo

(min) e X3 representa a temperatura (°C).
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Figura 1.1 — Superficies de resposta para a influéncia da interacdo entre pH e
temperatura no rendimento de extracédo (a); entre pH e tempo no teor de acidos
galacturdnicos (TAG) de extracdo (b); entre pH e temperatura no teor de acidos

galacturénicos (TAG) de extrac&o (c); entre tempo e temperatura no teor de acidos
galacturdnicos (TAG) de extragao (d).
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A figura a.1(a) e os termos do modelo obtido demonstram que o pH exerce uma
influéncia negativa no rendimento, de modo que o rendimento € maior em valores de
pH mais baixos. Em condi¢des acidas, a pectina tende a se liberar com o rompimento
da parede celular e se tornar soluvel, resultando em maior quantidade de pectina
extraida (HOSSEINI; KHODAIYAN; YARMAND, 2016). Outros autores observaram
maiores rendimentos de extracao de pectina de diferentes fontes em pH mais baixos
(COLODEL et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2016). Os fatores tempo e temperatura
influenciaram positivamente a variavel do rendimento. Altas temperaturas também
favorecem a hidrélise de componentes insoluveis da pectina, e um maior tempo de
contato entre o acido e o material vegetal contribui para a migragdo dos componentes

da pectina da parede celular para a solugdo extratora (HOSSEINI; KHODAIYAN;
YARMAND, 2016).
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3.4. Avaliacao dos efeitos pH, tempo e temperatura de extragao no teor de acidos
galacturonicos (TAG)

Ja na avaliagdo do teor de acidos galacturénicos em fungédo do pH, tempo e
temperatura de extragdo, a analise de variancia mostrou que apenas o termo linear
do tempo nao afetou (p > 0,10) a variavel resposta (R?=0,776). A partir da analise de
regressao foi possivel determinar o modelo matematico que descreve a relagao entre
os parametros de extracédo e o teor de acidos galacturénicos (Eq. 1.5). A influéncia
das interagdes entre os fatores pode ser observada por meio da superficie de resposta

representada na Figura 1.1.b); 1.1¢). 1.1d).

Y, = 23,2879 + 9,9471X, + 8,0745X,* + 4,1711X,* + 4,1509X; — 8,1891X;?
—5,2252X,X, — 3,3559X, X5 — 16,0745X,X;
(Eq. 1.1)
Em que, Y2 se refere ao teor de acidos galacturénicos (%), X1 representa o pH, X2 0

tempo (min) e Xs a temperatura (°C).

Os coeficientes representados no modelo da equacao 1.5 mostram que os trés
fatores exerceram uma influéncia positiva no teor de acidos galacturénicos, enquanto
as interagbes representam uma influéncia negativa. A partir da figura 1.1b) e I.1c)
pode-se observar que os maiores valores de pH e do tempo aumentam o TAG,
enquanto a temperatura apresenta um ponto maximo para o TAG. A existéncia deste
ponto de inflexao esta relacionada aos termos quadraticos significativos do modelo
obtido e descrito na equagéao 1.5. Na Figura 1.1d) ha a existéncia de um ponto de sela
na interacao entre tempo e temperatura, indicando que ha a existéncia de um ponto
de maximo e de minimo simultaneamente. Este comportamento pode ser explicado
por uma combinagao de dois fenbmenos que ocorrem durante a extracao da pectina
em condi¢cdes acidas e de alta temperatura: a liberagdo dos residuos de agucares
como um produto da hidrélise da pectina (que contribui para o TAG) e sua
consequente degradacgao pela continuidade do ambiente acido e do calor (GARNA et
al., 2004).

De fato, diferentes conclusdes foram apresentadas para o conteudo de acido
galacturdnico em fungao das condi¢des de extragao de pectina de diversas matérias-
primas, provavelmente devido a predomindncia de um ou outro desses dois
fenémenos (OLIVEIRA, 2016). COLODEL et al. (2018), ao otimizar a extracdo acida
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de pectina de mexerica observaram que o aumento do tempo reduziu o teor de acido
galacturdnico. OLIVEIRA et al. (2016) também obtiveram pontos de inflexdao na
influéncia da temperatura, tempo e pH no teor de acido galacturénico da pectina de
casca de banana, de modo que o aumento da temperatura e tempo e a diminui¢gdo do
pH proporcionou um aumento no teor de AG. No estudo de CHAN; CHOO (2013), o
tempo de extragao crescente resultou em maior teor de acido galacturénico, enquanto

que o aumento da temperatura teve efeito negativo no teor de acido galacturénico.

3.5. Otimizacao da extragao da pectina da jabuticaba

A fungao desejabilidade foi utilizada para encontrar as melhores condi¢oes de
extracdo para o rendimento e o teor de acido galacturénico, simultaneamente (Figura
1.2). Na figura é possivel observar a influéncia do pH (coluna 1), tempo (coluna 2) e
temperatura (coluna 3) no rendimento (linha 1) e teor de acido galacturénico (linha 2).
Os resultados apontados pela funcdo desejabilidade, demonstrados na linha 3
(a=10%), sugerem que o processo de extragdo da pectina da casca da jabuticaba
deve acontecer na seguinte condi¢cdo experimental: menor nivel do fator pH (pH 1),
maior nivel do fator temperatura de (temperatura 90°C) e menor nivel do fator tempo
(tempo de 20 minutos). As condi¢des 6timas implicam em um rendimento que varia
entre 6,83% e 10,84% e o teor de acido galacturénico entre 30,68% e 40,83%. Os
resultados encontrados nesse estudo sdo similares a outros estudos com fontes
alternativas de proteina, como manga (rendimento de 17,16% e TAG de 29,35%) e
banana (rendimento de 9% e TAG de 40,2%) (DRANCA; OROIAN, 2018).
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Figura 1.2 — Funcgao desejabilidade do rendimento e teor de acido galacturénico da

pectina extraida da casca da jabuticaba em fung¢ao do pH, tempo e temperatura de

extracao.
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3.6. Caracterizacao da pectina extraida em condi¢gdes otimizadas.
Os resultados referentes a pectina contida na casca da jabuticaba extraida nas
condigdes otimizadas (pH 1, 90°C, 20 min) em termos de rendimento, teor de acidos

galacturdnicos e grau de esterificagao estdo descritos na Tabela 1.4.

Tabela 1.4 — Caracterizagédo da pectina contida na casca da jabuticaba extraida nas

condicdes otimizadas.

Parametro Resgltados. Resultados preditos*
experimentais
Rendimento (%) 10,51% 8,83+ 1,28
Teor de acido 35,66% 35,75 + 3,79

galacturénico (%)
Grau de esterificacao (%) 53,04% -
*Resultados representados por seus valores médios e + desvio padrao.
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Os valores de rendimento e teor de acido galacturdénico da condi¢ao otimizada
estdo em conformidade com os modelos propostos no item 3.5 que predizem valores
de 8,83% e 35,75%, respectivamente. O grau de esterificagdo encontrado pela analise
de FTIR esta acima de 50% e, portanto, a pectina extraida se enquadra como pectina
com alto teor de metoxilagdo (ATM). O grau de esterificagdo da pectina da casca de
jabuticaba superior a 50% também foi relatado por MORENO, L. et al. (2016) em 67%.

O grau de esterificagdo da pectina implica em suas propriedades tecnolégicas
e fisicas, como a tensdo superficial, capacidade emulsificante e gelificante. Isso
porqué pectinas com um grau de esterificagdo > 50% forma géis em baixo pH e altas
concentragcdes de agucar, enquanto que a pectina com grau de esterificacdo abaixo
desse nivel necessita da reagcao entre os acidos carboxilicos nao esterificados e o
calcio para formarem estruturas conhecidas como egg box e gelificar (DRANCA;
OROIAN, 2018).

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) mede
a absorgéo das ligagdes intramoleculares e intermoleculares das moléculas na faixa
de frequéncia do infravermelho médio, correlacionando-a com a composi¢ao quimica
(estrutural) da amostra que esta sendo analisada. Portanto, FTIR, € um método
analitico rapido e nao destrutivo que pode ser empregado para uma série de
aplicacdes analiticas complexas (KULIGOWSKI et al., 2012). O espectro de FTIR

para a pectina esta representado na Figura 1.3.
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Figura 1.3 — Espectro FTIR de pectina contida na casca da jabuticaba e extraida em

pH 1, tempo de 20 minutos e temperatura de 90°C.
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A partir do espectro da Figura 1.3 pode-se observar a primeira faixa de
absor¢cdo na regido 3300 - 3500 cm-1, que segundo SILVERSTEIN; BASSLER;
MORRILL, 1992, corresponde ao grupamento O-H. Na estrutura da pectina, as
hidroxilas estdo relacionadas as ligagcdes de hidrogénio inter e intramoleculares
localizadas na cadeia principal de acido galacturénico. O pico entre 2850 e 3000 cm-
1 foi atribuido aos modos vibracionais de estiramento e flexdo de grupos CH, CH2 e
CH3 (CHEN et al., 2014). A faixa em torno de 1740 cm-1 esta atrelada a vibragao dos
grupos carboxilicos esterificados, enquanto a intensidade préxima a 1630 cm-1 é
devido a vibragcédo dos grupos carboxilicos ndo esterificados (MANRIQUE; LAJOLO,
2002). Os picos existentes entre 1200-850cm-1 sdo provenientes de vibragbes C-O,
C-C, estruturas de anéis, que sao caracteristicos de polissacarideos. A proximidade
entre estes picos dificultam a identificagdo (SZYMANSKA-CHARGOT; ZDUNEK,
2013). No entanto, faixas intensas entre 1000-1150 cm-1 representam um alto

conteudo da regido homogalacturonano na pectina (SANTOS et al., 2020).

4. CONCLUSAO
A casca de jabuticaba mostrou um conteudo de pectina, a qual foi obtida a partir
da extracao acida utilizando acido nitrico de modo que, dentro dos niveis estudados,

o maior rendimento encontrado foi em condigdes de baixo pH e maiores valores de
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tempo e temperatura, enquanto que o maior teor de acido galacturénico foi obtido em
elevadas condi¢gdes de tempo e pH e em um pico de temperatura maxima em torno
de 80°C.

As condigdes otimizadas de extracdo foram pH 1, tempo de 20 min e
temperatura de 90°C, obtendo um rendimento de 10,51% e teor de acido galacturénico
de 35,66%. A pectina extraida se classifica como pectina de alto teor de metoxilagao
por apresentar grau de esterificacdo de 53.04%. A partir dos resultados obtidos, tém-
se uma pectina com potencial de gelificagdo em condigbes acidas e na presenga de
agucar, podendo ser aplicada em estruturas alimentares, cosméticas e farmacéuticas,
uma vez que o rendimento e o teor de acido galacturdnico encontrado se assemelham
a diferentes matérias-primas utilizadas como fontes alternativas de pectina e com

potencial de utilizagdo na industria.
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2. ARTIGO 2: MODELAGEM E OTIMIZAGAO DAS PROPRIEDADES
GELIFICANTES DA PECTINA EXTRAIDA DA CASCA DE JABUTICABA (Plinia

cauliflora).

Resumo

A modelagem e otimizagdo das propriedades gelificantes da pectina de alta
metoxilagdo (54%) extraida da casca da jabuticaba (acido nitrico 70%, pH 1, 20 min,
90 °C) foi realizada. O delineamento Box-Behnker foi utilizado para avaliar o efeito do
pH (1,2; 1,5 e 1,8), concentragcado de pectina (1, 2 e 3% m/v) e concentragao de
sacarose (55, 60, 65% m/v) nas propriedades gelificantes: tenséo critica (oc), tangente
de fase (tan d), constante de coordenacédo z e porcentagem de recuperagédo da
deformagéo (% REC). Testes de varredura de tensao (0,01 a 10 Pa), varredura de
frequéncia (0,1-100 Hz), varredura de temperatura (25-85 °C) e teste de fluéncia e
recuperacao foram realizados a fim de determinar o comportamento reoldgico. Analise
instrumental da cor classificou os tratamentos em géis escuros e avermelhados.
Todos os tratamentos apresentaram comportamento de gel (tan & < 1) nas analises
reoldgicas realizadas. O modelo lei da poténcia explicou os dados da varredura de
frequéncia, enquanto o modelo Jeffreys foi 0 escolhido para se ajustar aos dados de
fluéncia. Altas concentracbes de pectina e concentracbes médias de sacarose,
mantendo o pH 1,2 maximizaram oc, z, € % REC e minimizaram tan 9§, resultando
assim em géis mais fortes. A condi¢cdo 6tima para a gelificagdo da pectina foi obtida
pela fungao desejabilidade e corresponde a pH 1,2, concentragéo de pectina 3% (m/v)
e concentragao de sacarose 60% (m/v). A pectina da jabuticaba demonstrou ter fungéo
gelificante, sendo capaz de formar géis em todas as condi¢oes estudadas,
apresentando, portanto, potencial para aplicagdo nas industrias de alimentos,

farmacéutica e de cosméticos.

Palavras chaves: gel alimentar, superficie de resposta, jabuticaba.
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Article 2: MODELING AND OPTIMIZATION OF THE GELLING PROPERTIES OF
PECTIN EXTRACTED FROM JABUTICABA PEEL (Plinia cauliflora).

Abstract

Modeling and optimization of the gelling properties of high methoxylation pectin (54%)
extracted from jabuticaba peel (70% nitric acid, pH 1, 20 min, 90°C) was performed.
Box-Behnker design was used to evaluate the effect of pH (1;1, 2 and 1.8), pectin
concentration (1, 2 and 3% m/V) and sucrose concentration (55, 60, 65% m/V) on
gelling properties: critical stress (oc), phase tangent (tan ), coordination constant z
and percent strain recovery (%REC). Stress sweep (0.01 to 10Pa), frequency sweep
(0.1-100Hz), temperature sweep (25-85°C) and creep and recovery tests were
performed in order to determine the rheological behavior. Instrumental color analysis
classified the treatments into dark and reddish gels. All treatments showed gel behavior
(tan ©<1). The power law model explained the frequency sweep data well, while the
Jeffreys model was chosen to fit the creep data. High pectin concentrations and
medium sucrose concentrations maintaining pH 1 maximized oc, z, and %REC and
minimized tan 9, thus resulting in stronger gels. The optimal condition for pectin
gelation was obtained by the desirability function and corresponds to pH 1, pectin
concentration 3% m/V, and sucrose concentration 60% m/V. The jabuticaba pectin
proved to have a gelling agent function, being able to form gels in all conditions studied,
thus presenting potential for application in food, pharmaceutical and cosmetic

industries.

Keywords: food gel, response surface, pectin, jabuticaba fruit.
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1. INTRODUGAO

Um gel é um estado intermediario entre um sélido e um liquido, e que possui
caracteristicas elasticas e viscosas. Varios alimentos comercializados apresentam a
estrutura de gel, tais como: geleias, produtos de confeitaria, sobremesas e produtos a
base de frutas e legumes (BANERJEE; BHATTACHARYA, 2012). Além do ambito
alimentar, os géis sdo comumente empregados como biomateriais em aplicagdes
médicas, farmacéuticas e cosméticas (NAYAK; DAS, 2018).

O uso de polissacarideos na preparacao de géis conferem textura e liberagao
controlada de compostos bioativos e de drogas farmacéuticas, além de caracteristicas
fisicas e sensoriais especificas (ADRIAN; MIHAI; VODNAR, 2019). No entanto, o
conhecimento reoldgico do efeito do tipo de polissacarideo na formacao dos géis é
essencial para definir suas aplicagbes potenciais e fornecer informacgdes para a
adequacao de processos industriais. Dentre os principais polissacarideos com
propriedades gelificantes tem-se: carragena, mistura de goma xantana e
galactomanana, agar, metilcelulose e pectina (CHEN et al., 2019; OF et al., 2005).

As pectinas sdo um grupo de polissacarideos amplamente utilizados
ingrediente nas industrias farmacéutica, cosmética e de alimentos, cumprindo a
funcdo tecnolégica de agente gelificante, estabilizante, espessante e agente de
textura (NASCIMENTO et al., 2016). Além da sua fungéo tecnoldgica associada a
capacidade de gelificacédo, outros beneficios a saude foram associados as pectinas,
como o controle do nivel de colesterol, melhoria das fungbes gastrointestinais e
propriedades preventivas de doengas como diabetes, obesidade, etc (GRONDE et al.,
2015).

A capacidade de gelificagdo das pectinas se da em funcdo do seu grau de
esterificagdo por grupamentos metil. Pectinas com uma propor¢do de acidos
carboxilicos esterificados inferior a 50% sé&o classificadas como pectinas de baixo teor
de metoxilacdo (BTM) e tem seu mecanismo de gelificagdo mediado pela formagao
de pontes de calcio entre dois grupos carboxilicos nao esterificados, em uma interacao
descrita por o modelo "caixa de ovos" (AXELOS; THIBAUIT, 1991). Ja as pectinas
com uma proporc¢ao de carbonos esterificados superior a 50% sao classificadas como
pectinas de alto teor de metoxilagdo (ATM) e tem seu mecanismo de gelificagao
mediado por uma combinagdo de interagbes do tipo ligagdes de hidrogénio e
interagdes hidrofébicas entre as moléculas de pectina (OAKENFULL; SCOTT, 1984).
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As fontes comerciais de pectina ainda sdo predominantemente limitadas ao
bagaco de macd e a casca de citros. No entanto, outras fontes vém sendo
consideradas devido a demanda ascendente e ao aumento do interesse em utilizar
fontes alternativas para obter pectinas com diferentes propriedades funcionais e fisico-
quimicas (CHRISTIAENS et al., 2015; MULLER-MAATSCH et al., 2016).

Nesse contexto, a jabuticaba pode ser uma boa alternativa, uma vez que alguns
estudos relatam que a casca da jabuticaba, além de apresentar alta atividade
antioxidante e altos teores de compostos fendlicos, também desempenha um papel
importante como modificador de textura na fabricagdo de produtos industrializados.
Isto se deve a composigao da parede celular por polissacarideos, como a pectina, que
contribuem para aumentar a viscosidade do meio, bem como melhorar caracteristicas
tecnoldgicas e sensoriais desejadas. Esses aspectos vém promovendo o interesse da
industria para que a fruta seja utilizada como um aditivo (ALBUQUERQUE et al., 2020;
MIRANDA et al., 2020).

Muitos autores estudaram as propriedades gelificantes de pectinas
provenientes de diferentes fontes, como COLODEL; VRIESMANN; LUCIA DE
OLIVEIRA PETKOWICZ, 2019 que avaliaram as propriedades reoldgicas da pectina
obtida a partir da casca de mexerica e observaram que a gelificagdo ocorreu a pH <
3,5 e que o gel mais forte foi obtido com 2,5% (p/p) de pectina e 60% (p/p) de sacarose
a pH 2,5. MORALES-CONTRERAS et al., 2018 realizaram um estudo reolégico para
avaliar géis de pectina extraida de residuos de casca de tomate. As varreduras de
frequéncia revelaram alta dependéncia de frequéncia para moédulo elastico (G') e
modulo viscoso (G"), enquanto as varreduras de temperatura (25- 95 °C) mostraram
que os géis de pectina de tomate eram termoestaveis. A caracterizagcédo reoldgica
dessas matérias-primas contribuiu para identificar as possiveis aplicagdes eles como
ingredientes em formulagdes.

A partir da literatura pode-se observar que o método de extragao e a fonte de
obtencdo resultam em pectinas com diferentes caracteristicas estruturais que
interferem nas suas diferentes propriedades tecnoldgicas. Além disso, o potencial da
pectina de jabuticaba como agente gelificante ainda nao é esclarecido. Dessa forma,
0 objetivo do presente estudo foi promover o desenvolvimento e a caracterizacao
reoldgica dinamica e de fluéncia de géis a partir da pectina da casca da jabuticaba,

além de modelar e otimizar as propriedades gelificantes do gel formado.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Obtenc¢ao da pectina

A obtencao da pectina ocorreu por meio de extragao acida proposta por Miranda
et al. (2020). Primeiramente, 1 g de farinha de casca de jabuticaba foi dispersa em
30 mL agua e o pH foi ajustado para 1 com a utilizagao de acido nitrico (HNO3) 70%.
Em seguida, a solugao acida foi mantida a 90 °C por 20 minutos e filtrada a vacuo. O
permeado foi refrigerado a 4 °C, precipitado com etanol absoluto 1:2 (v/v) e filtrado
em um tecido fino de poliéster. O extrato péctico foi entdo seco a 25 °C por 48 horas

e armazenado sob vacuo até sua utilizagao.

Essa condigao foi definida por meio da otimizagao prévia da extragdo da pectina
contida na casca da jabuticaba, avaliando pH, tempo e temperatura de extragdo em
funcao do rendimento e teor de acido galacturdnico. A pectina extraida e utilizada
nesse estudo apresentou 35,66% de acido galacturdnico e um grau de metoxilagéo
53,04% (Artigo 1). Por se classificar como alto teor de metoxilagdo (grau de
metoxilagdo > 50%), a gelificagdo da pectina requer condigdes acidas e adigdo de
soluto (sacarose) (CHAN et al., 2017).

2.2. Produgao dos géis

Para preparar os géis, as pectinas foram solubilizadas em 20 mL de agua
destilada e acrescidas de sacarose, de acordo com o delineamento experimental (ltem
2.3). Ap6s homogeneizagao por 30 min, o sistema foi aquecido em banho-maria em
ebulicdo (temperatura aproximada de 100°C) por 15 min. Em seguida, o pH foi
ajustado com HNOs3 (1 M), as amostras foram mantidas sob refrigeragdo a 4°C durante
a noite e deixadas em repouso a 25 °C por pelo menos 1 hora antes das analises
(COLODEL; VRIESMANN, PETKOWICZ, 2019).

2.3. Delineamento Experimental
A avaliagao das propriedades gelificantes dos géis de pectina foi realizada por
delineamento Box-Behnker com trés variaveis independentes (pH do gel,
concentragao de pectina e teor de sacarose), gerando 13 tratamentos e 3 repetigdes
do ponto central. Este delineamento possibilita reduzir o numero de pontos
experimentais a serem testados e, ainda assim, permite o ajuste de modelos de

regressao.
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As variaveis independentes, bem como o0s niveis de cada uma estao
determinadas na Tabela 2.1. Os niveis de cada fator foram escolhidos a partir de

testes experimentais.

Tabela 2.1 — Variaveis independentes e seus niveis usando o delineamento Box-
Behnker na otimizagdo das propriedades gelificantes do gel de pectina de casca de
jabuticaba.

Fatores Cédigos Niveis
-1 0 -1
pH do gel X4 1,2 1,5 1,8
Concentracao de pectina (%) X2 1 2 3
Teor de sacarose (%) X3 55 60 65

Para avaliar o comportamento reoldgico das amostras de gel de pectina da
casca da jabuticaba foram realizadas analises reoldgicas em redmetro rotacional
(Discovery Hybrid Rheometer 1, T.A Instruments, EUA), equipado com um sensor de

placa paralela em aco inoxidavel (didametro = 25 mm; gap = 1 mm), a 25,0 £ 0,1 °C.

2.4. Avaliacao instrumental da cor

A avaliagao da cor foi conduzida usando um leitor Colorimetro ColorQuest XE

s/n: CQX2860, com leitura direta das amostras. O sistema de leitura utilizado foi o

CIELAB (Commission Internationale de I’'Eclairage). Os parametros L, a* e b* foram

quantificados em cada amostra. O angulo de Matiz (H°) e o Croma (C*) foram

determinados por meio das equagdes 2.1; 2.2 e 2.3. O angulo H° foi medido a partir
do eixo a* positivo.

H° = tanY(b x/a *) se a *> 0
(Eq. 2.1)
H® =tan (b x/a *) + 180° se a *< 0
(Eq. 2.2.)

C+=+Ja 2+ b «2

(Eq. 2.3)
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2.5. Testes reolégicos
2.5.1. Varredura de tensao
A varredura de tensao foi realizada entre 0,01 e 10 Pa na frequéncia de 1,0 Hz
e 25°C para determinar a regido viscoelastica linear (LVR), que é definida como a
faixa de tensdo onde a tensdo e deformagdo sado diretamente proporcionais e,
portanto, os modulos elastico e viscoso s&o constantes; e a tensao critica (o), que
define a tensao correspondente ao limite da regiao de viscoelasticidade linear do qual

a partir dele os valores do modulo elastico (G’) comegam a diminuir.

2.5.2. Varredura de frequéncia

A varredura de frequéncia foi realizada a 25°C em uma faixa de 0,1 a 100 Hz
sob tensdo de cisalhamento na regido viscoelastica linear, que para os tratamentos
foi de 1 Pa.

A relacao entre os parametros viscoelasticos e a frequéncia foi explicada pelo
modelo da lei da poténcia, proposto por GABRIELE; CINDIO, DE; D’ANTONA, 2001
e representado pela Equacao 2.4. A partir do ajuste do modelo aos dados foi possivel
determinar os parametros complementares A e z, que descrevem, respectivamente: a
forca do gel, por meio da intensidade das interacbes entre as unidades de
escoamento, e a extensao da rede por meio da quantidade de unidades reologicas

(agente gelificante) interagindo entre si (MATTIA, DI et al., 2018).

Gﬁ@=JG@f+G%w2=AQ%
(Eq.2.4)
Sendo que G *(,) € 0 médulo complexo em fungéo da frequéncia, G'(,) € o médulo
elastico em fungdo da frequéncia, G"(,, representa o0 moédulo viscoso em fungéo da

frequéncia, A representa a constante de proporcionalidade e z representa o

coeficiente exponencial.

2.5.3.Varredura de temperatura

A varredura de temperatura foi realizada entre 25°C e 85°C, com taxa de
aquecimento de 1°C/min, frequéncia de 1 Hz e tensdo na LVR igual a 1,0 Pa. A

temperatura da placa foi controlada por um dispositivo de efeito Peltier.
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2.5.4.Creep recovery

Os géis de pectina foram posicionados no espago entre as placas paralelas do
redbmetro e foram submetidos a uma tensao constante (1 Pa) e dentro da regido de
viscoelasticidade linear a 25 °C durante 180 s (fase de creep). Em seguida, a tenséo
foi removida e a recuperacgao da deformacéo sofrida foi observada durante 180 s (fase
de recovery) (MORALES-CONTRERAS et al., 2018).

A partir da analise de fluéncia e recuperagcdo € possivel determinar a
porcentagem da recuperagao dos géis quando a tensao € removida e foi calculada

por meio da equagao 2.5.
Yoo

Y mAx

%REC =1 — * 100

(Eq.2.5)
Sendo que %REC representa a porcentagem da deformacgéo sofrida que foi
recuperada, y,, € a deformacgao residual no maior tempo analisado (180s da fase de

recuperagao), vy iy € a deformacdo maxima sofrida pela amostra.

O modelo de Jeffreys foi o utilizado para explicar o comportamento dos géis a
partir da equacgao 2.6. O modelo de Jeffreys foi proposto com a representacdo de um
amortecedor (componente viscoso) associado em série a um elemento Kevin-Voigt
(NAVARRO, 2017).

Jo =L+ L a-ei
p G
(Eq.2.6)
Sendo que J(t) é a complianga em fung¢ao do tempo, t € o tempo, u, representa a
componente viscoso relacionado ao amortecedor, G’ € o componente elastico
relacionado ao elemento Kevin-Voigt e u, representa o componente viscoso

relacionado ao elemento Kevin-Voigt.

2.6. Analise estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas no software statistica, versao 10,
utilizando analise de regressao a 5% de nivel de significancia para avaliar o efeito dos
fatores: pH do gel, concentragdo da pectina e teor de sacarose) nas propriedades
reoldgicas e de cor do gel de pectina de casca de jabuticaba. A metodologia de

superficie de resposta e funcdo desejabilidade foi utilizada para determinar as
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condi¢cbes otimas de gelificagcdo. O modelo de regressdo quadratica com interagao
(Equacado 2.7) foi o utilizado e o teste t de student testou a significancia dos
coeficientes do modelo (linear, quadratico e interagao).

Yiik = Bo + B1X1 + B2 Xz + B3 X3 + BaX1’ + BsXo® + BeXs® + BrX1 X + PeX1 X3

+ BoX1X3 + €k
(Eq.2.7)

Em que, Y;j se refere a variavel resposta, X1 representa o pH, X2 se refere ao tempo
(min), X3 representa a temperatura (°C), 5, € o coeficiente constante da regresséo, S,
representa o coeficiente do termo linear do pH, 8, representa o coeficiente do termo
linear do tempo, f; se refere ao coeficiente do termo linear da temperatura, S,
representa o coeficiente do termo quadratico do pH, B representa o coeficiente do
termo quadratico do tempo, S, se refere ao coeficiente do termo quadratico da
temperatura, B, é o coeficiente da interagéo entre os termos lineares do pH e tempo,
Bs representa o coeficiente da interagdo entre os termos lineares pH e temperatura,
Bo se refere ao coeficiente da interagédo entre os termos lineares tempo e temperatura
e &;jx € 0 erro da regresséao associado ao valor observado de Y.

A analise de regressao nao linear foi realizada para o ajuste dos modelos das

analises de varredura de frequéncia e creep recovery.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analise instrumental da cor

Os parametros relacionados a cor dos géis estdo descritos na Tabela 2.2.
Como ndo ha padrdes de cores estabelecidos para os géis de pectina, as medigdes
L*, h® e C* podem ser utilizadas apenas para classificacdo. O parametro h°® descreve
de forma analitica a cor por meio da qual é percebida (azul, vermelho, amarelo, verde)
e o parametro C* corresponde a intensidade da cor. Os géis de pectina de casca de
jabuticaba mostraram baixa luminosidade (L* < 50) e o h° entre 0 e 90° e mais proximo
de 0° implica em uma tonalidade entre vermelho e amarelo, tendendo ao vermelho; o
valor C* = 32,84 remete a cor menos intensa ou menos saturada dos géis.

Resultados de baixa luminosidade e tendéncia a cor amarelo-avermelhada
foram relatados em outros estudos com a fruta jabuticaba (GADIOLI TARONE et al.,
2021; GERALDI et al., 2021; PIMENTA INADA et al., 2020) e esta associado a
presenca de antocianinas e taninos, compostos fendlicos que fazem parte da
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composi¢ao da casca de jabuticaba e que se mantiveram presentes no extrato péctico
(GADIOLI TARONE et al.,, 2021). A presenga da cor vermelha implica em uma
vantagem competitiva dos géis em estudo, pois possibilitam a aplicagdo em
formulagcbes coloridas alimenticias, farmacéuticas e cosméticas, reduzindo a

necessidade de adicionar corantes artificiais em produtos infantis, por exemplo.

Tabela 2.2 — Parametros de cor dos géis de pectina de jabuticaba preparados em

diferentes condicdes de pH, concentracido de pectina e concentragdo de sacarose.

Tratamento oH Pectina Sacarose L+ he v
(m/V) (m/V)

1 1,5 3 65 24,24 13,15 4,40
2 1,8 1 60 28,78 6,20 2,31
3 1,2 3 60 24,81 12,49 4,76
4 1,2 2 55 26,87 19,93 7,01
5 1,5 3 55 25,19 16,37 5,18
6 1,5 1 55 25,98 14,85 4,76
7 1,2 2 65 25,82 18,54 5,06
8 1,5 1 65 26,54 17,75 6,39
9 1,8 2 65 27,16 22,79 7,00
10 1,8 2 55 27,88 22,47 7,14
11 1,8 3 60 24,08 11,86 4,28
12 1,2 1 60 26,27 19,64 6,46
13* 1,5 2 60 26,47 19,69 6,77

*Valores médios das 3 repeticdes do tratamento central.

A analise de variancia para o parametro L* mostrou que o termo linear do pH,
linear e quadratico da concentragado de pectina e interagdo entre pH e concentragao
de pectina afetaram a variavel resposta (p < 0,05) (R?=0,856). A partir da analise de
regressao quadratica com interagao foi possivel determinar o modelo matematico que
descreve a relagdo entre os fatores de gelificagcdo e L*, e esta representado pela
equacao 2.8. A influéncia da interacao entre os fatores pH e concentragao de pectina
pode ser observada por meio da superficie de resposta representadas na Figura 2.1.

Y, = 26,8243 + 0,5163X, — 1,1563X, — 1,088X,% — 0,81X, X,
(Eq. 2.8)

Em que, Y1 se refere a L*, X1 representa o pH, Xz se refere a concentracio de pectina.
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Figura 2.1 — Superficie de resposta para a influéncia da interagdo entre pH e
concentracado de sacarose em L*.

A Figura 2.1 demonstrou que altos valores de pH em baixas concentragdes de
pectina maximizam o parametro L*. Menores concentragdes de pectina de jabuticaba
também minimizam a concentragao de pigmentos presentes na casca da jabuticaba e
que por ventura se mantiveram na pectina extraida. Dessa maneira, a claridade do gel
aumenta, e L* € maximizado. Com o aumento dos valores de pH a cor da antocianina
se torna mais palida, porém, se o produto sendo colorido contém componentes
capazes de atuar como co-pigmentos, a cor pode ser retida e também estabilizada a
luz até certo ponto (FLORINDA; BOBBIO; STRINGHETA, 1992).

A analise de variancia para o parametro H° mostrou que os termos linear e
quadratico do pH, concentracdo de pectina, termo quadratico da concentracédo de
sacarose, interacdo entre pH e concentracdo de pectina e interagdo entre
concentracao de pectina e concentracao de sacarose afetaram a variavel resposta (p
< 0,05) (R?=0,8045). A partir da analise de regressdo quadratica com interagao foi
possivel determinar o modelo matematico que descreve a relagao entre os fatores de
gelificagcédo e H°, e esta representado pela equagao 2.9. A influéncia da interagao entre
os fatores pH e concentracao de pectina e interagcao entre concentracao de pectina e
concentracdo de sacarose podem ser observadas por meio das superficies de
resposta representadas na Figura 2.2.

Y, = 19,6068 — 0,9102X; — 0,5727X, — 0,8279X,2 — 6,2299X,% + 2,1557X,>
+3,2025X, X, + 1,5302X,X;
(Eq.2.9)
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Em que, Y1 se refere a H°, X1 representa o pH, X2 se refere a concentracao de pectina

e X3 se refere a concentragao de sacarose.

Figura 2.2 — A) Superficie de resposta para a influéncia da interagdo entre pH e
concentracdo de pectina em h°, B) Superficie de resposta para a influéncia da
interacéo entre concentragao de pectina e concentragao de sacarose em h°.

A B

- HH=22
<22
<20
B <15
<16
<14
<12
<10

A Figura 2.2 demonstrou que concentragdes intermediarias de pectina
maximizam H° em qualquer valor de pH e em qualquer concentracdo de sacarose.
Além Disso, baixas concentra¢des de pectina estdo relacionadas a maiores valores
de H° quando em niveis baixos de pH. A cor total da antocianina é desenvolvida
apenas em forte solugdes acidas (ANDRES-BELLO et al., 2013).

A andlise de variancia para o parametro C* mostrou que os termos linear e
quadratico do pH, quadratico da concentracédo de pectina e as interagdes entre os 3
fatores afetaram a varidvel resposta (p < 0,05) (R?=0,8045). A partir da analise de
regressao quadratica com interagao foi possivel determinar o modelo matematico que
descreve a relacado entre os fatores de gelificagcdo e C*, e esta representado pela
equacao 2.10. A influéncia das interacdes entre os fatores podem ser observadas por

meio das superficies de resposta representadas na Figura I1.5.

Y, = 6,8520 — 0,3197X, — 0,4424X,? — 1,8130X,% + 0,9152X, X, + 0,4503X, X5
—0,6051X,X5
(Eq.2.10)
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Em que, Y1 se refere a C*, X1 representa o pH, X2 se refere a concentragao de pectina

e X3 se refere a concentragao de sacarose.

Figura 2.3 — A) Superficie de resposta para a influéncia da interagdo entre pH e
concentracdo de pectina em C*; B) Superficie de resposta para a influéncia da
interacéo entre pH e concentracéo de sacarose em C*; C) Superficie de resposta para
a influéncia da interacéo entre concentracado de pectina e concentragao de sacarose

em C*.

B <55
B <45
<35

A Figura 2.3 demonstrou que o comportamento da interacdo entre pH e
concentracao de pectina era uma parabola, aonde C* era maximo em concentracoes
intermediarias. A interagao entre pH e concentragao de sacarose demonstrou que em
todas as faixas de pH, C* aumentou a partir de concentracdes intermediarias de
sacarose; e por fim, a interagdo entre concentragao de pectina e concentracao de
sacarose também apresentou um comportamento de parabola, sendo que C* era

minimizado em altas concentracdes de pectina.

3.2. Testes reoldgicos
3.2.1.Varredura de tensao

A partir da varredura de tensdo (Figura 2.4) foi possivel determinar as
propriedades viscoelasticas: mdédulo elastico (G') e a tangente de fases (Tan & = G"/

G') em fungao da tensao de cisalhamento.
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Figura 2.4 - Efeito do da tensao aplicada no médulo elastico (G’) e tangente de fases
(Tan d) dos géis de pectina de jabuticaba preparados em diferentes condigbes de pH,

concentracao de pectina e concentracdo de sacarose.
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A analise da varredura de tensao possibilita a determinacao da faixa de tensao
conhecida como regido de viscoelasticidade linear (LRV). Para os tratamentos em
estudo, essa regido corresponde a valores de tensdo de aproximadamente < 2 Pa.
Todas os tratamentos apresentaram G’ > G” na regido LVR, uma vez que tan 6 < 1,
indicando uma predominancia das propriedades elasticas sobre as propriedades
viscosas. SATO e CUNHA (2007) identificaram o intervalo de viscoelasticidade linear
em tensdes inferiores a 0,4 Pa para polpa de jabuticaba. O valor é inferior ao
encontrado no presente estudo e se deve as zonas de jungédo formadas no processo
de gelificagédo da pectina que conferem maior resisténcia e rigidez aos géis de pectina
(ZHANG; DAUBERT; FOEGEDING, 2007).

Um outro parédmetro importante para analise € a tenséo critica (o), que define
o limite de tensao correspondente a regiao de viscoelasticidade linear, do qual antes
dele G’ é constante com a variagao da tensao e a partir dele os valores de G’ comegcam

a diminuir. A tensao critica para os tratamentos esta descrita na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Tensbes criticas (o) obtidas na varredura de tenséo dos géis de pectina
de jabuticaba preparados em diferentes condi¢gdes de pH, concentragao de pectina e

concentracido de sacarose.

Pectina Sacarose

Tratamento pH (mV) (mIV) oc (Pa)
1 1,5 3 65 6,31
2 1,8 1 60 6,73
3 1,2 3 60 12,72
4 1,2 2 55 6,22
5 1,5 3 55 10,45
6 1,5 1 55 2,73
7 1,2 2 65 8,93
8 1,5 1 65 9,56
9 1,8 2 65 9,77
10 1,8 2 55 14,06
11 1,8 3 60 11,90
12 1,2 1 60 3,3
13 1,5 2 60 11,84

*Valores médios das 3 repeticdes do tratamento central.

A analise de variancia mostrou que o termo linear do pH, linear e quadratico da
concentracao de pectina, quadratico da concentragdo de sacarose, interagao entre pH
e concentracdo de sacarose e a interacdo entre concentragdo de pectina e
concentragéo de sacarose afetaram a tensao critica dos géis (p < 0,05) (R>=0,842). A
partir da analise de regressdo quadratica com interagcéo foi possivel determinar o
modelo matematico que descreve a relacao entre os fatores de gelificacao e a tensao
critica, e esta representado pela equacao 2.11. A influéncia da interagdo entre os
fatores pH e concentragcao de sacarose, e interagao entre concentracido de pectina e
concentracdo de sacarose podem ser observadas por meio das superficies de
resposta representadas na Figura 2.5.

Y, = 11,2019 + 1,4113X, + 2,3825X, — 2,5205X,> — 1,4380X3% — 1,75X, X5
— 2,7425X,X;
(Eq.2.11)
Em que, Y1 se refere a tensao critica, X1 representa o pH, Xz se refere a concentragao

de pectina e X3 representa a concentragcado de sacarose.
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Figura 2.5 — A) Superficie de resposta para a influéncia da interagdo entre pH e
concentragcao de sacarose na tensao critica dos géis; B) Superficie de resposta para

a influéncia da interacao entre concentracado de pectina e concentragao de sacarose
na tensao critica dos géis.
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A Figura 2.5 demonstrou que altos valores de pH maximizam a tens&o critica a
partir de um valor intermediario de sacarose. O mesmo acontece para a interacéo
entre pectina e sacarose, em que altos valores de pectina provocam um aumento na
tensao critica, porém em concentragdes baixas e meédias, o valor de tensao critica
aumenta a partir de concentracdes intermediarias de sacarose. Autores relatam este
comportamento quando concluiram que um minimo de 55% (p/p) de co-soluto é
necessario para induzir a gelificagdo da pectina, porém concentragcées de 60-65%
(p/p) sao geralmente consideradas ideais (BEMILLER, 2018).

3.2.2.Varredura de frequéncia

A partir da varredura de frequéncia (Figura 2.6) foi possivel determinar as

propriedades viscoelasticas: médulo elastico (G') e tangente de fases (Tan 6 = G"/ G')
em fungao da frequéncia.
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Figura 2.6 - Efeito da frequéncia no médulo elastico (G’) e tangente de fases (Tan d)
dos géis de pectina de jabuticaba preparados em diferentes condi¢cées de pH,

concentracado de pectina e concentragao de sacarose.
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O aumento dos médulos elastico e viscoso evidencia uma dependéncia destes
com a frequéncia em toda a faixa estudada. A dependéncia dos modulos elastico e
viscoso com a frequéncia em géis de pectina pode estar relacionado a um processo
de relaxamento ocasionado por movimentos de unidades de acido galacturénico
dentro das zonas de juncdo (NGOUEMAZONG et al., 2012).

Comportamentos semelhantes relacionados a pectina de fontes alternativas
foram encontrados por JAMSAZZADEH KERMANI et al. (2015) e ASSOI et al. (2014)
para pectina de casca de manga e fruta da palmeira-de-palmira, respectivamente. Ja
em relagdo a fruta jabuticaba, um estudo reoldgico da polpa de jabuticaba
reconstituida realizado por Sato e Cunha, 2009 permitiu, a partir da varredura de
frequéncia (0,01-100 Hz), caracteriza-la como predominantemente elastica, uma vez
que G>G” em todos os casos, reafirmando o potencial da fruta como agente
gelificante.

A relacao entre os parametros viscoelasticos e a frequéncia pode ser explicada
pelo modelo da lei da poténcia, representado pela Equacgao 2.4. A partir do ajuste do
modelo aos dados foi possivel determinar os parametros complementares A e z que
estao descritos na Tabela 2.4 e demonstram que o modelo da lei da poténcia se
ajustou bem aos dados, obtendo coeficiente de determinagéo proximos de 1 (0,779 a
0,993).
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Tabela 2.4 — Tangente de fases obtida na frequéncia de 1 Hz e parametros do modelo
lei da poténcia, utilizados para descrever as varreduras de frequéncias dos géis de
pectina de jabuticaba preparados em diferentes condi¢bes de pH, concentragdo de

pectina e concentracado de sacarose.

pH Pectina Sacarose

Tratamento (M) (mV) Tan 0 A Z R2
1 1,5 3 65 0,3314 76,02 2,70 0,829
2 1,8 1 60 1,2747 69,90 1,76 0,946
3 1,2 3 60 0,1980 96,06 3,95 0,962
4 1,2 2 55 0,2991 64,98 2,50 0,779
5 1,5 3 55 0,2752 88,50 2,46 0,97
6 1,5 1 55 1,5319 29,08 1,45 0,805
7 1,2 2 65 0,2893 36,05 2,09 0,872
8 1,5 1 65 0,9664 428,80 2,39 0,985
9 1,8 2 65 0,7357 115,35 2,07 0,857
10 1,8 2 55 0,6094 122,73 2,30 0,973
11 1,8 3 60 0,2454 218,77 3,01 0,982
12 1,2 1 60 0,9264 196,37 2,19 0,993
13 1,5 2 60 0,6972 67,76 2,34 0,972

*Valores médios das 3 repeti¢des do tratamento central.

Na avaliacdo da tangente de fases, a analise de variancia mostrou que os
termos linear e quadratico de pH e de concentracédo de pectina, interagao entre pH e
concentracado de pectina e interacdo entre concentracdo de pectina e concentracao
de sacarose afetaram a variavel resposta (p < 0,05) (R?=0,947). Os termos linear e
quadratico de concentragcao de sacarose nao obtiveram efeito significativo na Tan &
(p>0,05). A partir da analise de regressao quadratica com interagao foi possivel
determinar o modelo matematico que descreve a relacdo entre os fatores de
gelificacdo e a tangente de fases, e esta representado pela equagao 2.12. A influéncia
da interacdo entre os fatores pH e concentracdo de pectina, e interacao entre
concentracéo de pectina e concentracdo de sacarose podem ser observadas por meio
das superficies de resposta representadas na Figura 2.7.

Y; = 0,6761 + 0,144X, — 0,4562X, — 0,1669X,% — 0,1260X,2 — 0,0752X, X,
+0,1554X,X;
(Eq.2.12)
Em que, Y1 se refere a tangente de fases, X1 representa o pH, X2 se refere a

concentracédo de pectina e Xs representa a concentragao de sacarose.
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Figura 2.7 — A) Superficie de resposta para a influéncia da interacdo entre pH e
concentragao de pectina na tangente de fase dos géis; B) Superficie de resposta para
a influéncia da interacao entre concentracado de pectina e concentragao de sacarose

na tangente de fase dos géis.
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A Figura 2.7 demonstrou que em todos os valores de pH e de concentragao de
sacarose, menores valores de concentracdo de pectina maximizam a tangente de
fases. A concentracao da pectina esta diretamente relacionada com o sucesso da
gelificacao, pois 0 aumento do teor do agente gelificante, facilita a formacao de zonas
de juncao (GUO et al., 2012). O aumento da tangente de fases indica o aumento da
componente viscosa ou diminuigdo da componente elastica do material, prejudicando
o comportamento de gel (G'>G”). O aumento das propriedades elasticas com o
aumento da concentragao de pectina também foi observado para géis preparados com
pectinas de casca de laranja (GUO et al., 2012), casca do cacau (VRIESMANN,
PETKOWICZ, 2013), pomelo (GAMONPILAS et al.,, 2015) e casca de mexerica
(COLODEL et al., 2019).

Na avaliagao da constante z, a analise de varidncia indicou que os termos linear
e quadratico de pH e de concentracdo de pectina, quadratico de concentragdo de
sacarose € a interacao entre concentragao de pectina e concentracao de sacarose
afetaram a variavel resposta (R?=0.763). O termo linear de concentragdo de sacarose
nao afetou significativamente o valor de z (p>0,05). A partir da analise de regressao
quadratica com interagao foi possivel determinar o modelo matematico que descreve
a relagéo entre os parametros de gelificagdo e a constante z, e esta representado pela

equacdo 2.13. A influéncia da interacao entre os fatores concentracdo de pectina e
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concentracdo de sacarose pode ser observada por meio da superficie de resposta

representada na Figura 2.8.

Ys = 2,4108 — 0,1992X; + 0,5415X, + 0,1519X,° + 0,1648X,% — 0,3246X,>
—0,1766X,X3
(Eq.2.12)
Em que, Y3 se refere a constante z, X1 representa o pH, Xz se refere a concentracao

de pectina e X3 representa a concentragdo de sacarose.

Figura 2.8 — Superficie de resposta para a influéncia da interagdo entre concentragao

de pectina e concentragcao de sacarose na constante z.
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A figura 2.8 demonstrou que em concentracbes maximas de pectina, todas as
concentragcbes de sacarose maximizam a constante z. Enquanto a sacarose
apresenta um comportamento de parabola onde um maximo no valor de z é observado
nos valores intermediarios de sacarose. O comportamento observado implica que,
dentro dos niveis estudados, altas quantidades de pectina e concentragdes médias
de sacarose aumentam o numero de unidades reoldgicas (agente gelificante)
interagindo entre si, aumentando assim a extensdo da rede dos géis. Um estudo a
partir de géis formados por proteina isolada do amendoim observou que o aumento
da concentracdo de proteina (funcdo de agente gelificante) diminuiu as constantes

exponenciais do modelo lei da poténcia. Considerando que a fungao exponencial do
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modelo lei da poténcia utilizado no estudo (Equacéao 11.2) é 1/z, sugere-se que o
aumento do agente gelificante elevou o valor de z (ZHU e WANG, 2019). COLODEL
et al. (2019) encontraram valores muito proximos de z para todas as concentragdes
de pectina extraida da casca de mexerica, e o valor intermediario de sacarose testado
(60%) maximizou a forga do gel, corroborando com os resultados encontrados por
este estudo. BeMiller, 1986 afirma que é necessario um minimo de 55% (p/p) de co-
soluto para induzir a gelificagao da pectina, porém 60-65% (p/p) € considerado a faixa

de concentragao ideal.

3.2.3.Varredura de temperatura

A partir da varredura de temperatura (Figura 2.9) foi possivel determinar as
propriedades viscoelasticas: modulo elastico (G'), moddulo viscoso (G") e,

consequentemente, a tangente de fases (Tan 6 = G"/ G') em funcéo da temperatura.

Figura 2.9 - Efeito da temperatura no médulo elastico (G’), médulo viscoso (G”) e da
tangente de fases (Tan 8) dos géis de pectina de jabuticaba preparados em diferentes

condicdes de pH, concentracido de pectina e concentragao de sacarose.
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Uma dependéncia da temperatura nas propriedades G' e G" foi observada ao
longo do aquecimento dos géis de pectina de casca de jabuticaba. As varreduras de
temperatura demonstraram que a elevagao da temperatura aumentava os maédulos
elastico e viscoso até uma temperatura critica (entre 35°C e 45°C aproximadamente).
A partir do valor critico de temperatura de cada tratamento G’ e G” diminuiram com a
continua elevagao da temperatura. O aquecimento produz efeitos opostos nas forgas
de interagédo que estabilizam a rede de gel de pectina ATM (COLODEL et al., 2019).

Ao mesmo tempo que as ligagdes de hidrogénio se tornam mais fracas com o aumento
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da temperatura, sabe-se que as intera¢des hidrofébicas sao fortalecidas quando a
temperatura aumenta até 85°C (BEN-NAIM, 1980; OAKENFULL; SCOTT, 1984).
Esses efeitos opostos resultaram na diminuigdo dos modulos de aquecimento do gel
apoés aproximadamente 35 e 45 °C.

Em toda a faixa estudada (25 °C — 85 °C) G’ > G”, com valor de tan 6 < 1,
demonstrando que todos os tratamentos permaneceram em estado de gel. Embora
os geéis de pectinas ATM sejam considerados termo-irreversiveis, por ter as interagdes
hidrofobicas que formam as zonas de juncdo fortalecidas com o aumento da
temperatura (LOPES DA SILVA e RAO, 2006), o aquecimento afeta as interagdes
intermoleculares, o que pode ser observado principalmente nos tratamentos 1, 2, 6
em que a tan d variou consideravelmente (aproximadamente 0,35). No entanto, essa
alteracao estrutural ndo causa ruptura do ponto de transigéo gel-sol como ocorre nas
pectinas BTM termo-reversiveis, resultado da diminuicdo da for¢ca das interagbes
moleculares dentro das zonas de juncdo (AXELOS; THIBAUIT, 1991).

3.2.4.Creep Recovery

O comportamento transiente dos tratamentos submetidos ao teste de fluéncia e

recuperacgao esta apresentado na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Curvas de fluéncia e recuperagao dos géis de pectina de jabuticaba
preparados em diferentes condi¢des de pH, concentracado de pectina e concentragao

de sacarose.
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A fase de fluéncia pode ser caracterizada por uma deformacgao elastica inicial
(mola do elemento Maxwell) seguida por uma segunda deformagdo do tipo
exponencial mais lenta (elemento Kelvin-Voigt) tendendo a deformagcdo maxima
(MEZA et al., 2021). A fase de recuperagado € caracterizada por uma recuperagao
parcial da deformagao sofrida na fase de fluéncia. A resposta nao linear a deformagao
e a capacidade de recuperar alguma estrutura sugerem que todos os tratamentos se
comportaram como materiais viscoelasticos (STEFFE, 1996). Os dados obtidos nas
curvas de fluéncia e recuperagédo foram ajustados ao modelo de Jeffreys (Equagéo
2.6) e os parametros do modelo, bem como a porcentagem de recuperagao (%REC)

estio descritos na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - %REC e parametros do modelo de Jeffreys utilizado para descrever a
fluéncia e recuperacao dos géis de pectina de jabuticaba preparados em diferentes

condi¢des de pH, concentracado de pectina e concentragao de sacarose.

Tratamento G’ (Pa) U, (Pa.s) U, (Pa.s) R2 %REC
1 4,43E-05 9215,3 3,4981 0,8036 68,2962
4,42E-05 5436,4 3,4964 0,8804 60,3226

3 5,86E-06 781,34 1,2749 0,9076 73,1929
4 8,47E-05 9124,28 4,8385 0,8468 71,9383
5 2,32E-05 23206,8 2,5294 0,7149 71,1285
6 3,47E-05 10469 3,0944 0,7938 35,9027
7 4,32E-05 29534,1 3,4544 0,6854 70,3128
8 3,26E-05 18682,4 3,0034 0,7563 59,7585
9 2,90E-05 215,9 2,8752 0,6810 77,3266
10 1,64E-05 30323 2,1261 0,7042 64,1301
11 8,90E-05 2351,2 4,9705 0,8825 70,2352
12 2,60E-05 22732,1 2,6791 0,7457 47,5440
13 3,30E-05 3686,7 3,0193 0,8544 65,8703

Os coeficientes de determinagdo (R?) demonstraram que o modelo se ajustou
bem aos dados da maioria dos tratamentos, dando uma boa descricdo do
comportamento de fluéncia e recuperagdo, se avaliadas na tensdao da regido de
viscoelasticidade linear.

Em relagdo a porcentagem de recuperagao da deformacéo (%REC), a analise
de variancia mostrou que os termos linear e quadratico da concentragdo da pectina,
linear da concentracdo de sacarose e a interagado entre concentracdo de pectina e

concentragéo de sacarose afetaram a variavel resposta (R?=0,846). Os termos linear
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e quadratico de pH n&o influenciaram significativamente a %REC (p>0,05). A partir da
andlise de regressao quadratica com interagao foi possivel determinar o modelo
matematico que descreve a relagdo entre os parametros de gelificacdo e a
porcentagem de recuperacgao da deformacao, e esta representado pela equagédo 2.13.
A influéncia da interagéo entre concentragéao de pectina e concentragdo de sacarose
pode ser observada por meio da superficie de resposta representadas na Figura 2.11.
Y, = 68,8946 + 9,9156X, — 4,0743X5 — 8,0970X,% — 6,6721X,X;

(Eq.2.13)

Em que, Y4 se refere a %REC, X1 representa o pH, Xz se refere a concentragéo de

pectina e X3 representa a concentracéo de sacarose.

Figura 2.11 — Superficie de resposta para a influéncia da interagcao entre concentracao
de pectina e concentragdo de sacarose na porcentagem de recuperagdo da

deformagéao dos géis.
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Na figura 2.11 verifica-se que a porcentagem de recuperagao da deformacao do gel
sO € baixa em baixos valores de concentragao de pectina e concentracido de sacarose,
simultaneamente. Este comportamento pode ser explicado ja que para pectinas ATM,
a concentragao da pectina e do soluto favorecem a formag¢ao de zonas de jungédo no
processo de gelificacdo (BEMILLER, 2018).
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3.3. Otimizacgao das propriedades gelificantes

A otimizacao das propriedades gelificantes do gel de pectina de jabuticaba foi
realizada em funcdo das propriedades mais relevantes e que, quando sofrem
variacbes, modificam as caracteristicas tecnologicas dos géis. Dessa forma, a
otimizagao ocorreu de maneira a minimizar a tangente de fases e maximizar a tenséo
critica, constante z e a porcentagem de recuperagao.

Na Figura 2.12 é possivel observar a influéncia do pH (coluna 1), concentragao
de pectina (coluna 2) e concentracdo de sacarose (coluna 3) na porcentagem de
recuperacao (linha 1), tangente de fases (linha 2), constante z (linha 3) e na tensao
critica (linha 4) dos géis. Na linha 5 estdo ilustrados os resultados obtidos pela fungdo
desejabilidade, que estabeleceu que a condigao 6tima, dentro dos niveis estudados,
para a gelificacdo da pectina extraida da casca da jabuticaba em fungao das variaveis
respostas analisadas, sdo: menor nivel de pH (pH 1,2), maior nivel de concentracao
de pectina (3% de pectina) e nivel intermediario de concentragao de sacarose de (60%

de sacarose).



63

Figura 2.12 — Fungao desejabilidade de otimizacado das propriedades gelificantes da
pectina da casca da jabuticaba em funcdo do pH, concentragdo de pectina e

concentragéo de sacarose.
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A comparacado entre os resultados preditos pelo modelo e os resultados
experimentais observados estdo descritos na Tabela 2.6. Os resultados preditos se
mostraram proximos aos resultados experimentais, no entanto, apenas os resultados
experimentais da recuperagcdo da deformagdo estavam dentro do intervalo de

resultados preditos.

Tabela 2.6 — Propriedades gelificantes do gel de pectina de jabuticaba gelificado nas
condicdes otimizadas.

Resultados
Propriedades gelificantes _ _ Resultados preditos*
experimentais*

Tensao critica 12,72 15,63 + 2,32
Tangente de fases 0,1980 0,1102 + 0,1218

Constante z 3,95 3,47 + 0,20

Recuperacao da

73,1929 70,7132 £ 5,3285

deformacao (%)
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4, CONCLUSAO

A pectina extraida da casca de jabuticaba demonstrou capacidade de
gelificagdo com formagéo de géis em todas as condi¢gdes estudadas (tan & <1). O
modelo lei da poténcia explicou bem os dados da varredura de frequéncia, enquanto
o modelo Jeffreys se ajustou bem aos dados de fluéncia. Ao avaliar a influéncia do
pH, concentragdo da pectina e concentragdo de sacarose nas propriedades de
tangente de fase, constante z e porcentagem de recuperacao (%REC) da deformacao,
verificou-se que o aumento da concentragdo da pectina minimizou a tangente de fase
e maximizou z e %REC. Ao otimizar as condi¢des de gelificacdo, a funcéo
desejabilidade estabeleceu as condigdes 6timas em pH 1,2, concentragédo de pectina
3% e concentragao de sacarose 65%.

Desse modo, a pectina extraida da casca de jabuticaba se mostrou um
potencial promissor como agente gelificante, tanto na industria de alimentos em
formulacdes de produtos acidos contendo alto teor de soélidos soluveis, com preparo
e armazenagem podendo ser feito em ampla faixa de temperatura, quanto na industria
farmacéutica no carreamento de compostos, e na industria cosmética como agente
de textura. Além disso, a coloracdo avermelhada identificada traz uma vantagem
competitiva que amplia o uso para produtos coloridos, reduzindo a adigdo de corantes

artificiais.
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CONCLUSAO GERAL

A modelagem e otimizagdo da extragdo da pectina contida na casca de
jabuticaba foi realizada por meio da metodologia superficie de resposta e fungao
desejabilidade, assim como sua utilizagdo como agente gelificante. De modo geral, a
casca de jabuticaba se mostrou fonte de nutrientes com uma composi¢ao fisico
quimica rica em carboidratos e proteinas. A extragao da pectina contida na casca de
jabuticaba demonstrou valores de rendimento e teor de acido galacturénico (TGA)
inferiores aos mesmos parametros de pectinas obtidas em casca de laranja e bagaco
de maga (fontes comerciais). No entanto, a pectina em estudo apresentou rendimento
e teor de acido galacturénico similares a outras fontes alternativas encontradas na
literatura, como manga e banana, por exemplo. O pH, tempo e temperatura de
extracao influenciaram o rendimento e o TAG, de modo que as condigdes 6timas para
extragao da pectina puderam ser determinadas pela fungdo desejabilidade. A pectina
extraida nas condi¢des otimizadas foi classificada como de alto teor de metoxilagéo
(54%).

A aplicabilidade da pectina como agente gelificante foi investigada, e as
propriedades gelificantes (L*, C*, H®, tensdo critica, tangente de fases, z, porcentagem
de recuperagcdo da deformacdo sofrida) foram avaliadas em fungdo do pH,
concentragédo de pectina no gel e concentragdo de sacarose no gel. Géis de pectina
previamente extraida da casca de jabuticaba foram preparados, com adi¢ao de soluto
(sacarose) e em condi¢cdes acidas. Todas as formulagdes formaram gel, pois
apresentaram valores de tangente de fase inferior a 1 na varredura da tenséo dentro
da regido de viscoelasticidade linear, destacando o potencial da pectina em estudo
como agente gelificante e estaveis ao aumento da temperatura. O pH, concentragao
de pectina e concentracdo de sacarose afetaram as propriedades gelificantes
estudadas, de modo que as condigbes de gelificagdo que formaram géis mais fortes
foram pH 1,2, concentracéo de pectina 3% m/V e concentracéo de sacarose 60% m/V.
Portanto, a pectina extraida da casca de jabuticaba se mostrou, dentro dos niveis
estudados, um excelente agente gelificante podendo ser utilizada tanto na industria
de alimentos, quanto na industria farmacéutica no carreamento de compostos, e na
industria cosmética como promotor de textura em formulagdes que necessitem um gel
forte com aplicagcdes de tensdo abaixo de 2 Pa e com uma boa recuperacédo da
deformagédo. Além disso, a coloragdo avermelhada identificada trouxe uma vantagem
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competitiva que amplia o uso para produtos coloridos, reduzindo a adigdo de corantes

artificiais.
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