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RESUMO

A laranja € utilizada no Brasil principalmente no processamento de suco, o qual gera entre 40-
60% (em peso) de residuos liquidos e sélidos, que posteriormente sdo utilizados na produgao de
subprodutos. A casca da laranja é composta por flavedo (porcdo colorida) e albedo (porcao
branca e esponjosa) que, quando desidratados sdo utilizados no processo de extracdo da pectina,
utilizada principalmente em industrias alimenticias e farmacéuticas. Este trabalho teve como
objetivo estudar a influéncia das varidveis operacionais da secagem convectiva, temperatura (40,
55 e 70 °C) e velocidade do ar (0,1, 0,2 e 0,3 m.s"l), no rendimento, na qualidade e nas
caracteristicas da pectina extraida da casca da laranja-pera (Citrus sinensis L. Osbeck). Os
experimentos foram realizados em secador de leito fixo e os dados cinéticos foram avaliados
através da modelagem matematica por aplicagdo dos modelos de Page, Henderson e Pabis e de
Midilli. Este ultimo foi o que melhor ajustou os dados experimentais, tanto para a secagem do
albedo quanto do flavedo. As condi¢des operacionais utilizadas na extragdao da pectina, do albedo
e do flavedo foram: temperatura (80°C), velocidade de agitacdo (650 rpm) e pH (2,5). O agente
extrator utilizado para o processo de extracao foi a mistura entre dgua e acido citrico. Os maiores
valores de rendimento obtido foram de 38,21% de pectina seca por albedo seco (g/g) (Pectina-A)
e de 29,35% de pectina seca por flavedo seco (g/g) (Pectina-F), os quais foram desidratados nas
seguintes condi¢des de secagem: 70°C e 0,10 m.s” para o albedo e 40 °C e 0,1 m.s" para o
flavedo. Foi verificado pela anélise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que
tanto a Pectina-A quanto a Pectina-F, apresentaram grau de esterificagdo acima de 50%, sendo
caracterizadas como pectinas de alto teor de metoxilagdo (ATM). Além disto, as pectinas foram
analisadas quanto ao seu peso molecular pela técnica de cromatografia de permeacdo em gel
(GPC) e variaram entre 337,41 e 606,85 KDa para a Pectina-A e entre 487,92 e 1702,00 KDa
para a Pectina-F. A andlise da qualidade das pectinas foi realizada pela determinacdo do teor de
acido galacturdonico (AGA) por espectrofotometria. Os maiores valores de AGA foram de
93,64% para a Pectina-A e de 93,29% para a Pectina-F. Pela anélise dos dados foi constatado que
nao houve influéncia das varidveis operacionais de secagem nas pectinas obtidas. Contudo,
verificou-se que independente da configuracdo escolhida durante o processo de secagem, todas as
pectinas apresentaram alta qualidade e podem ser utilizadas como pectinas comerciais. Portanto,

concluiu-se que o processo de obtencdo da pectina utilizado neste estudo € viavel.
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ABSTRACT

The orange production in Brazil is mainly directed to juice processing which generates ca. 40-
60% (weight) of solid and liquid wastes, which are subsequently used in the production of by-
products. The orange peel is composed of flavedo (colored portion) and albedo (the white and
spongy portion) which when dried are used for the extraction process of pectin with great interest
in pharmaceutical and food industries. The aim of this work were to study the influence of the
operating variables of convective drying, temperature (40, 55 and 70 °C) and air velocity (0,1, 0,2
and 0,3 m.s™), on the yield, quality and characteristics of pectin extracted from ‘Pera’ sweet
orange peel (Citrus sinensis L. Osbeck). The experiments were carried out in a fixed bed dryer
and the drying kinetics data were evaluated through the application of mathematical modeling, by
using the following models: Page, Henderson and Pabis and Midilli. The latter one was the best
model that fitted the experimental data, for drying both albedo and flavedo. The operating
conditions used for extraction of pectin, from albedo e flavedo, were: temperature (80 °C),
stirring rate (650 rpm) and pH (2,5). The extracting agent used for the extraction process was a
mixture of water and citric acid. The highest yield values obtained were 38,21% of dried pectin
for dried albedo (g/g) (Pectin-A) and 29,35% of dried pectin by dried flavedo (g/g) (Pectin-F),
which were dehydrated in the following conditions: 70 °C and 0,10 m.s” for the albedo and 40
°C and 0,1 m.s' for the flavedo. It was found by analysis of Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) that both Pectin-A and Pectin-F showed a degree of esterification above
50%, being characterized as high methoxyl pectin (ATM). In addition, the pectin were analyzed
for its molecular weight by the technique of gel permeation chromatography (GPC), and varied
between 337,41 and 606,85 kDa for Pectin-A and between 487,92 and 1702,00 kDa for Pectin-F.
The quality of pectin was obtained by determination of galacturonic acid (AGA) by spectroscopic
analyzes. The highest values from AGA were 93,64% for Pectin-A and 93,29% for Pectin-F.
From the data obtained, it was found that there was no influence of the operating variables of
drying on the pectin. However, it was found that regardless of the chosen configuration during
the drying process, all pectin had a high quality and can be used as commercial. Therefore, is

possible to conclude that the process of obtaining pectin, used in this study, is viable.
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Introdugdo 1

1 INTRODUCAO

Durante o processamento do suco de frutas, hd uma grande produgao de residuos, tais
como cascas, sementes e polpa imida (bagago). Atualmente estes residuos sio utilizados para a
producdo de subprodutos, por exemplo, fertilizantes e ragdo animal.

A laranja doce (Citrus sinensis) ¢ uma das frutas mais conhecidas, cultivadas e estudadas
no mundo, tendo como principal produto o suco. No Brasil, a maior parte da produ¢@o ocorre no
estado de Sao Paulo e, de acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB
(2011), a estimativa da safra de laranja para o ano de 2012 no cinturdo citricola de Sao Paulo e no
tridngulo mineiro € de 14,74x10° toneladas. De acordo com Licandro e Odio (2002), quando uma
laranja € processada, cerca de 40 a 60% de seu peso é considerado como residuo. Desta maneira,
a busca por novas alternativas do uso deste como subproduto é de grande interesse.

Os subprodutos das industrias processadoras do suco de laranja sdo de grande valor
comercial e, entre eles destacam-se o farelo de polpa citrica, 6leos essenciais, flavonoides,
material adsorvente e pectina (Braddock, 1999; Licandro e Odio, 2002; Arami et al., 2005).

Pectina é um polissacarideo composto em maior parte de polimeros lineares e é
encontrado na maioria das plantas superiores (angiospermas e gimnospermas), agindo como
agente ‘“‘cimentante”, e ¢ dividida de acordo com seu grau de metoxilagio (DM) em duas
categorias: pectina de alto teor de metoxilagdo (ATM) quando DM 2 50% e, pectina de baixo teor
de metoxilagdo (BTM) quando DM < 50% (Bemiller, 1986; Ting e Rouseff, 1986; Rolin e De
Vries, 1990; Van Buren, 1991). As principais fontes para obtencdo da pectina comercial (ATM)
sd0 a casca da laranja e o bagaco de macga, ambos residuos das industrias processadores de suco
(Smith e Hong-Shum, 2003). Outras matérias-primas como a polpa de beterraba e da batata
(Turquois et al., 1999; Smith e Hong-Shum, 2003), miolo do girassol (Adams e Seiler, 1984;
May, 1990; Iglesias e Lozano, 2004) e o bagaco da laranja (Aravantinoszafiris e Oreopoulou,
1992; Calliari, 2004), vém sendo estudadas como fonte alternativa da obtenc¢do da pectina, seja
esta ATM ou BTM.

A pectina tem ampla aplicabilidade em industrias alimenticias, devido ao seu alto poder
de gelificacdo, sendo utilizado como agente gelificante, floculante, substituto de gordura, entre

outros, e na industria farmacéutica onde atua principalmente como uma espécie de fibra alimentar
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solivel, reduzindo niveis de colesterol LDL no sangue (Jenkins et al., 1975; Miettinen e Tarpila,
1977).

Os passos do processo de produgdo da pectina incluem as etapas de extragdo da matéria-
prima, purificacdo do extrato liquido e isolamento da pectina deste extrato (Rolin e De Vries,
1990). A etapa de extracdo ocorre através de um solvente aquecido, em meio 4cido ou bdésico
(Mccready e Mccomb, 1952). Frequentemente, os solventes utilizados sdo uma mistura entre
agua, hexano, 4cido cloridrico, metanol ou dioxido de carbono, tornando-se um desafio as
industrias por se tornarem efluentes prejudiciais ao meio ambiente (Liu, Shi e Langrish, 2006).
Uma alternativa a estes solventes € a utilizacdo da mistura entre d4gua e um 4cido organico fraco
(e.g. 4cido citrico) como agente extrator.

A fim de obter uma pectina de alta qualidade durante o periodo de fabricacdo, €
necessdrio ter uma quantidade suficiente de matéria-prima adequada. No estado “in natura” a
casca da laranja estd sujeita a acdo de atividade enzimdtica, deteriorando-a com o tempo, por iSso
€ necessdrio extrair a pectina logo apds a extracdo do suco. Como nao ha matéria-prima adequada
disponivel durante o ano todo, uma alternativa para ndo interromper a produgdo € a secagem do
residuo, garantindo seu estoque durante meses, contudo, € inevitdvel a perda da qualidade da
matéria-prima durante a secagem, uma vez que a pectina € termolabil (May, 1990). Apesar deste
fato, a secagem adequada e controlada da matéria-prima é um processo fundamental nas etapas
de producido de pectina.

Para a secagem de produtos agricolas, um dos secadores mais utilizados € o de leito fixo,
o qual apresenta um dos sistemas de contato s6lido-fluido de concepcdo mais simples e € um dos
mais utilizados na inddstria quimica, pois possui configuracdo de projeto e operacdo simples,
resultando em baixos custos de implantacdo e manutencdo (Brooker, Bakker-Arkema e Hall,
1982; De Faria, 1998).

Diante do exposto, torna-se interessante a investigacdo da influéncia das varidveis
operacionais de secagem, em leito fixo, no rendimento, nas caracteristicas e na qualidade da
pectina extraida, em meio 4cido, dos residuos sélidos da casca (albedo e flavedo) provenientes da

producdo do suco de laranja-pera (Citrus sinensis L. Osbeck).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € investigar a influéncia das varidveis operacionais do
processo de secagem (velocidade e temperatura do agente de secagem), sobre rendimento da
pectina extraida e sobre as caracteristicas, obtida por meio da extracdo, em meio aquoso 4cido, da

casca (albedo e flavedo) da laranja-pera (Citrus sinensis L. Osbeck).

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar pelo método de andlise termogravimétrica (TGA), a temperatura de
degradacdo da casca (albedo e flavedo) da laranja in natura, a fim de obter as
temperaturas ideais para o processo de secagem;

e Determinar as cinéticas de secagem do albedo e do flavedo a diferentes temperaturas e
velocidade do ar de secagem, em secador de leito fixo, com a finalidade da obtencado das
curvas de secagem destes materiais, bem como verificar qual modelo cinético melhor se
ajusta aos dados;

e Extrair a pectina do albedo e do flavedo da laranja-pera, utilizando dgua e 4cido citrico
como agente extrator,

e Determinacdo do rendimento, das caracteristicas e da qualidade da pectina extraida da
casca da laranja-pera;

e Determinar qual a melhor condi¢ao de temperatura e velocidade do ar de secagem para
obtencdo de pectina com alto rendimento de extragdo e alta qualidade, nas condi¢des

estudadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Laranja

A laranja doce (Citrus sinensis) é uma das frutas mais conhecidas, cultivadas e estudadas
no mundo, tendo como principal produto o suco. De acordo com Korsten e Taverner (2012), o
Brasil estd em primeiro lugar no ranking entre os paises mais importantes na producio de citros.
A maior parte da produgdo de frutas citricas no Brasil ocorre no estado de Sao Paulo, e de acordo
com a Companhia Nacional de Abastecimento - CONAB (2011), a estimativa da safra de laranja
para o ano de 2012 no cinturdo citricola de Sdo Paulo e no tridngulo mineiro é de 14,74x10°
toneladas. Dentre as variedades de laranja que sio comumente comercializadas no Brasil,
destacam-se a produgdo das laranjas Pera, Hamlin, Natal, Valencia, Pineapple e Westin, todas

pertencentes ao grupo de laranjas doces (Fairchild e Gunter, 1986; Kimball, 1991).

3.1.1 Morfologia e composicao da laranja

A laranja é composta basicamente de trés partes morfoldgicas: epicarpo, mesocarpo e
endocarpo (Ting e Rouseff, 1986). Uma representacdo da morfologia da laranja € apresentada na

Figura 3.1 a seguir:

Albed
et
Semente

Vesicula de suco

Figura 3.1. Morfologia da laranja (Adaptado de Ladaniya, 2008).

A casca da laranja (pericarpo) consiste predominantemente de duas por¢des, denominadas

de flavedo (epicarpo) e albedo (mesocarpo).
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O flavedo consiste na porcido colorida e externa da casca, é geralmente fino, e nesta
camada, estdo localizadas as células que contém os carotenoides, responséveis pela coloracdo das
frutas citricas. No flavedo também se encontram as glindulas que possuem os 6leos essenciais
aromdticos que fornecem o aroma caracteristico, D-limoneno em maioria. O flavedo recebe este
nome devido a presenca de flavonoides em sua composi¢cdo (Ting e Rouseff, 1986; Braddock,
1999; Ortiz, 2002; Ladaniya, 2008).

Imediatamente sob o flavedo estd localizado o albedo, que € tipicamente uma camada
espessa, branca e esponjosa que consiste de células parenquimatosas, ricas em lignina,
substancias pécticas, celulésicas e hemicelulésicas. A espessura e consisténcia do albedo
divergem entre as espécies, tangerinas possuem camada fina do albedo (1-2 mm), enquanto que a
laranja possui uma camada ligeiramente espessa (2-5 mm). O albedo envolve completamente o
endocarpo, que € a porcdo comestivel da fruta, protegendo-o de possiveis impactos. A
nomenclatura albedo provém do latim albus que significa branco (Soule e Grierson, 1986; Ting e
Rouseff, 1986; Braddock, 1999; Ortiz, 2002; Mendonca et al., 2006; Ladaniya, 2008).

A parte comestivel do fruto (endocarpo) é composta por um conjunto de segmentos.
Normalmente, os frutos citricos possuem entre 8 e 13 segmentos. Dentro de cada segmento estao
localizadas as sementes, que contém lipidios, proteinas e carboidratos, e as vesiculas de suco,
também denominadas de polpa, a qual varia a intensidade da cor de acordo com o teor de
carotenoides e antocianinas em sua composi¢do. Essas vesiculas contém além do suco, outros
componentes soliveis como enzimas e Oleos essenciais (Ting e Rouseff, 1986; Braddock, 1999;
Ortiz, 2002; Korsten e Taverner, 2012).

A parte central da fruta, conhecida como columela, apresenta consisténcia e textura muito
similar a do albedo e é conectada a este através das membranas presentes entre os segmentos
(Soule e Grierson, 1986; Ortiz, 2002).

Muitos constituintes quimicos estdo presentes nos tecidos apresentados acima, e de
acordo com Braddock (1999), na laranja, estdo distribuidos da seguinte maneira: 85% de dgua e
15% de solidos, dos quais, 10% sao acucares soliveis (glicose, frutose, sacarose, xilose e
ramnose), 2% sao fibras (pectina, hemicelulose, celulose e lignina), 1% sdo os dcidos organicos
(ascorbico, citrico, malico, oxdlico), 1% sdao aminoécidos e proteinas (prolina, dcido aspartico e
asparagina), 0,7% sdo minerais (potéssio, fésforo, cdlcio e magnésio) e, 0,3% sao O6leos

(terpenos) e lipideos (dcidos linoleico e linolénico).
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3.1.2 Uso da laranja na indistria quimica

Durante o processamento de uma laranja, cerca de 40 a 60% de seu peso € considerado
como residuo (Licandro e Odio, 2002) e um dos principais problemas que as industrias
processadoras de suco de laranja enfrentam € o destino do grande volume de residuos sélidos e
liquidos produzidos. Os residuos sélidos sdo constituidos pelas cascas, sementes e polpas e,
quando tratado adequadamente ¢ chamado de bagacgo. Entre os residuos liquidos, a “dgua
amarela” que possui proteinas, 6leos essenciais, pectinas, actcares, dcidos orgdnicos e sais em
sua composi¢do, € 0 que mais preocupa, pois contém altos indices de matéria organica, tornando-
o um agente altamente poluidor (Tavares et al., 1998; Braddock, 1999). Desta maneira o uso
destes residuos como subprodutos € de grande interesse.

Os subprodutos das industrias processadoras do suco de laranja sdo de grande valor
comercial e, entre eles destacam-se os pellets, na producdo de farelo de polpa citrica como
complemento de racdo animal, os Oleos essenciais, o d-limoneno, a aplicacio como material
adsorvente, com caracteristicas semelhantes ao carvao ativado e, a pectina comercial (Braddock,

1999; Licandro e Odio, 2002; Arami et al., 2005).

3.2 Pectina

Substancias pécticas sdo carboidratos complexos e sdo componentes encontrados
primeiramente nas paredes celulares de plantas superiores (angiospermas € gimnospermas),
agindo como ‘“‘agente cimentante”, contribuindo tanto para a adesdo entre as células, quanto
para a resisténcia mecanica da parede celular (Kertesz, 1951; Van Buren, 1991; Thakur, Singh e
Handa, 1997). A concentra¢do mais elevada de pectina € encontrada na lamela média das paredes
celulares, com uma redugdo gradual da parede celular primdria para a membrana plasmaética
(Thakur, Singh e Handa, 1997). Nos citricos, as substancias pécticas influenciam na firmeza das
frutas e no aumento da viscosidade dos sucos (Ting e Rouseff, 1986).

Em 1944, o comité da American Chemical Society (ACS) classificou as substancias
pécticas em quatro categorias (Kertesz, 1951):

e Acidos pécticos: sdo dcidos poligalacturdnicos de cadeia longa sem, ou com apenas um
teor insignificante de grupos metil éster em sua cadeia (Kertesz, 1951; Bemiller, 1986;

Ting e Rouseff, 1986);
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e Acidos pectinicos: termo usado para designar 4cidos poligalacturdnicos que contém uma
propor¢do, maior que os encontrados nos acidos pécticos, de grupos metil éster em sua
cadeia (Kertesz, 1951; Bemiller, 1986; Ting e Rouseff, 1986);

e Protopectina: Consistem na forma natural da pectina, quando associada a celulose,
hemicelulose e lignina. Este termo € aplicado para a pectina insoldvel em dgua, que se
encontra nas plantas. Quando a protopectina é submetida a hidrélise podem-se formar os
acidos pectinicos (Kertesz, 1951; Bemiller, 1986; Ting e Rouseff, 1986);

e Pectina: S0 os 4cidos pectinicos soluveis em 4gua, com teor varidvel de grupos metil
éster que, quando submetido a condi¢des adequadas, sdo capazes de formar géis (Kertesz,

1951; Bemiller, 1986; Ting e Rouseff, 1986).

3.2.1 Estrutura da pectina

Pectina € um polissacarideo composto em maior parte de polimeros lineares e como a
maioria dos outros polissacarideos de vegetais, € polidisperso e poli molecular, ou seja, é
heterogéneo com relacdo a sua estrutura quimica e seu peso molecular (Bemiller, 1986).

De acordo com Novosel'skaya, Voropaeva et al. (2000), a composi¢do e a estrutura da
pectina sdo dificeis de determinar, mesmo tendo sido descoberta a mais de 200 anos. Isto porque
a estrutura da pectina pode ser alterada durante o seu isolamento, armazenamento e
processamento, € segundo Bemiller (1986), parametros como o peso molecular e/ou o contetido
das subunidades particulares que compde a cadeia, variam de molécula para molécula, em
qualquer amostra de pectina. De acordo com Lucas, Soares € Monteiro (2001), o peso molecular
€ uma caracteristica importante da pectina que reflete nas suas propriedades funcionais, sendo
estas propriedades responsdveis pela aplicacdo a ser dada a pectina. Para alguns autores, o peso
molecular da pectina varia entre 50.000-150.000 Daltons, dependendo do tamanho da cadeia
(Licandro e Odio, 2002; Sriamornsak, 2003).

A estrutura quimica da pectina consiste de uma cadeia principal linear (c.a. 70%)
composta por unidades de dcido d-galacturdnico unidas através de ligacdes glicosidicas a-(1—4),
conhecida como regidao “smooth”, que sdo as regides lisas da cadeia (De Vries et al., 1982;
Bemiller, 1986; Rolin e De Vries, 1990; Van Buren, 1991; Mohnen, 2008). Dependendo da fonte

e do modo de extracdo da pectina, os grupos carboxilas das unidades do 4cido d-galacturdnico,
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sdo parcialmente esterificados por metanol em diferentes extensdes, tornando-se ésteres metilicos
e, em certas pectinas, sdo parcialmente acetilados (Bemiller, 1986; Wang, Pagan e Shi, 2002).
Uma estrutura representativa do componente principal da pectina € ilustrada na Figura 3.2.

oo
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Figura 3.2. (a) Repeti¢do de segmento da molécula do componente principal da pectina e grupos

funcionais: (b) dcido d-galactur6nico; (c) éster metilico (Adaptado de Sriamornsak, 2003).

Além dos segmentos mostrados na figura acima, a cadeia da pectina pode ser
interrompida por unidades de I-ramnose unidas por ligagdes a-(1—2), as quais estdo ligadas
acucares neutros, na ordem de 5-10% do peso do 4cido d-galactur6nico, formando as cadeias
laterais. Ramnose, como componente minoritario da cadeia estrutural da pectina, introduz uma
leve tor¢do na cadeia linear, enquanto que os acucares neutros, tais como arabinose, galactose,
glucose e xilose ocorrem nas cadeias laterais, formando as regides ‘“hairy” da cadeia,
ramificando a estrutura da pectina (De Vries et al., 1982; Rolin e De Vries, 1990; Oakenfull,
1991). A Figura 3.3 apresenta um diagrama esquemadtico mostrando como a ramnose € 0S

acucares neutros encontram-se na estrutura da pectina.
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Figura 3.3. Diagrama esquemdtico da estrutura da pectina. Ac. G. = 4cido galacturdnico; Ra =

ramnose; A¢ = agticares neutros (Adaptado de Sriamornsak, 2003).

A presenca destes acucares neutros formando cadeias laterais influenciam altamente as
propriedades funcionais da pectina, como a capacidade gelificante e a solubilidade (Oakenfull,
1991)

Segundo Brett e Waldon (1996), a pectina provinda da lamela média possui insercdes
menores de ramnose, ramificacdes mais curtas € em menor quantidade e, apresenta teor mais

elevado do grau de esterificacdo do que a pectina da parede celular primaria.

3.2.2 Grau de esterificacao

z

Um importante fator caracteristico das cadeias de pectina é conhecido como grau de
esterificacdo (DE — Degree of Esterification), que estd diretamente relacionado a firmeza e a
coesdo dos tecidos das plantas, e influencia fortemente a solubilidade e a capacidade de formacao
de gel, condi¢Oes estas requeridas para a gelificacdo. H4 uma grande variacdo no valor do DE
dependendo da espécie, tecido e maturidade da fonte de obtencdo. Em geral, pectinas provindas
dos tecidos das plantas apresentam grau de esterificacdo por volta de 60-90% (Bemiller, 1986;
Van Buren, 1991).

A razdo entre o 4cido d-galacturdnico esterificado e o 4cido d-galacturdnico total ¢é

conhecido como grau de esterificacdo (DE), e compreende a percentagem de grupos carboxilas
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esterificados pelo metanol (Bemiller, 1986), sendo algumas vezes denominado de grau de
metoxilacdo (DM — Degree of Metoxilation).

As pectinas sdo subdivididas de acordo com o grau de esterificacdo. Pectinas de alto teor
de metoxilacdo (ATM) apresentam DE superior a 50%, enquanto aquelas com valores de DE
abaixo de 50% sao conhecidas como pectinas de baixo teor de metoxilacio (BTM) (Bemiller,

1986; Rolin e De Vries, 1990; Thakur, Singh e Handa, 1997).

3.2.3 Fontes de obtencao da pectina

Apesar de a pectina ser encontrada comumente na maioria dos tecidos das plantas, o
numero de fontes que podem ser usada para producao de pectina comercial € muito limitado, isto
porque a habilidade de formacdo de gel das pectinas depende do grau de esterificacdo e do
tamanho da molécula. Portanto, a detec¢do de uma grande quantidade de pectina em um fruto,
por si s6, ndo € suficiente para qualificar que a fruta atua como uma fonte de pectina comercial,
devido a variacao destes parametros (Simpson, Egyankor e Martin, 1984).

A pectina comercial de alto teor de metoxilacdo (ATM) € usualmente extraida da casca da
laranja ou do bagago de maca, subprodutos da industria processadora de sucos (Thakur, Singh e
Handa, 1997; Smith e Hong-Shum, 2003).

Segundo Elnawawi e Shehata (1987) cerca de 23% (em base umida) do bagaco da laranja
€ pectina, portanto apresenta-se como uma fonte alternativa a pectina obtida a partir de citros e
que vem sendo estudada por alguns pesquisadores (Aravantinoszafiris e Oreopoulou, 1992;
Calliari, 2004).

A pectina de baixo teor de metoxilagdo (BTM) € geralmente obtida através do tratamento
controlado de desesterificacdo da pectina ATM em meios alcodlicos heterogéneos com écido ou
amonia, ou através da desesterificacdo enziméatica (Axelos e Thibault, 1991).

O miolo do girassol € uma fonte alternativa para a obtencao direta da pectina BTM pela
extragdo com uso de agentes quelantes, (Adams e Seiler, 1984; May, 1990). Iglesias e Lozano
(2004), obtiveram em seus estudos de extracdo da pectina do miolo do girassol, 11% de teor de
esterificacdo, o que a caracteriza como pectina de baixo teor de metoxilacao.

Outras fontes de obten¢do de pectinas que tém atraido a aten¢do de pesquisadores sdo as

polpas de beterraba e de batata, contudo amaior acetilagdo destas pectinas altera
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significativamente as propriedades gelificantes, dificultando seu uso (Turquois et al., 1999; Smith
e Hong-Shum, 2003). O albedo de maracujd também vem sendo estudado como fonte alternativa
de obtenc¢do de pectina (Pinheiro, 2007).

Fontes alternativas de substancias pécticas sdo apresentadas na Tabela 3.1:

Tabela 3. 1. Teor de pectina de algumas frutas.

% Substancias
Fruta Referéncia
Pécticas (b.u.)

Bagaco de Maga (Malus ssp.) 1,5-25 Renard e Thibault (1993)
Banana (Musa acuminata L.) 0,7-1,2 Karr (1976)
Carambola (Averrhoa carambola) 0,66 Hodgson e Kerr (1991)
Casca da laranja (Citrus sinensis) 3,5-55 Renard e Thibault (1993)
Cenoura (Daucus carota) 0,2-0,5 Renard e Thibault (1993)
Lichia (Litchi chinensis S.) 0,42 Karr (1976)

Macga (Malus ssp.) 05-1,6 Karr (1976)
Manga (Mangifera indica L.) 0,26 - 0,42 Hodgson e Kerr (1991)
Maracuja (Passiflora edulis S.) 0,50 Hodgson e Kerr (1991)
Polpa da beterraba (Beta vulgaris) 1,0 Renard e Thibault (1993)
Tomate (Lycopersicon esculentum) 0,2-0,6 Karr (1976)

Polpa de Limao (Citrus limon) 2,5-4,0 Renard e Thibault (1993)

Modificado de Thakur, Singh e Handa (1997).

3.2.4 Aplicacao da pectina

As pectinas constituem um grupo de substincias de grande interesse pela industria
alimenticia. Estes compostos sdo utilizados na forma de pd, como ingrediente de grande valor,
devido a sua capacidade de gelificacdo. A pectina comercial ATM, vem sendo utilizada como
agente gelificante na elaboracdo de geleias e compotas, agente espessante, floculante,
estabilizador, em confeccdes de bebidas de frutas e dietéticas, em glacés e recheios de produtos
de panificacdo, além de molhos para saladas, e substituto de gordura na producdo de manteiga,

margarina, paté, etc (Rolin e De Vries, 1990; Thakur, Singh e Handa, 1997; Smith e Hong-Shum,
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2003). A pectina de baixo teor de metoxilagdo (BTM) € utilizada na formulacdo de doces em
massa de baixo valor caldrico (light) (Christensen, 1986).

Além do uso em industria alimenticia, a pectina tem aplica¢des na industria farmacéutica,
onde atua principalmente como uma espécie de fibra alimentar reduzindo os niveis de colesterol
LDL no sangue. Miettinen e Tarpila (1977), reportaram uma reducdo de 13% no nivel do
colesterol de pessoas de varias idades com uma dieta de 40-50 g/dia de pectina durante duas
semanas. Jenkins, Newton et al. (1975), também obtiveram resultados significativos na reducdo
de colesterol (12-18%) com uma dieta de 36 g/dia de pectina durante duas semanas de
tratamento.

Pesquisas mostram que a pectina vem atuando como uma substancia profildtica natural,
como apresenta Kohn (1982), onde a pectina atua contra o envenenamento de cations toxicos
mostrando-se efetiva na remog¢do de chumbo e mercurio do trato gastrointestinal, e Cipriani,

Gracher et al. (2009), no qual a pectina de citros possui efeito anticoagulante e antitrombdtico.

3.2.5 Processo da producio de pectina

O processo de producdo da pectina inclui basicamente as etapas de extracdo da matéria-
prima, purificacdo do extrato liquido e isolamento da pectina deste extrato (Rolin e De Vries,

1990). Um esquema da producao industrial da pectina é apresentado na Figura 3.4 a seguir:

| Extracao |

I Filtracdo I

Concentragao :

Alcool ijl Precipitacio |
T

I Desesterificacdo |

| Secagem Recup"eracao I Secagem I
‘l' do alcool l«

I Moagem | I Moagem |
Mistura e Mistura e
padronizagdo _gucar padronizagdo
Pectina ATM Pectina BTM
padronizada padronizada

Figura 3.4. Processo de producio da pectina (Adaptado de Rolin e De Vries, 1990).
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Como dito anteriormente, uma das principais fontes de obten¢@o da pectina é a casca da
laranja, residuo provindo da producdo do suco desta fruta. A fim de obter uma pectina de alta
qualidade durante a fabricagcdo, € necessdrio ter uma quantidade suficiente de matéria-prima
adequada. No estado “in natura” a casca da laranja esta sujeita a acdo de atividade enzimatica,
deteriorando-a com o tempo, por isso € necessdrio extrair a pectina logo apds a extracao do suco.
Como ndo ha matéria-prima adequada disponivel durante o ano todo, uma alternativa para nao
interromper a producgdo € a secagem do residuo, garantindo seu estoque durante meses, contudo, €
inevitavel a perda da qualidade da matéria-prima durante a secagem, uma vez que a pectina é
termo 1abil (May, 1990). Apesar deste fato, a secagem adequada e controlada da matéria-prima é
um processo fundamental nas etapas de producdo de pectina.

Antes da extragdo, a casca passa pelo processo de corte (pecas de 2 cm?) para garantir a
eficiéncia na extracdo e pelo processo de lavagem com 4gua, este com a finalidade de remover
acucares, glicosideos e outros materiais hidrossoliveis. Caso a matéria-prima ndo seja
diretamente destinada ao processo, ela passa pela etapa de secagem, no qual a temperatura deve
ser abaixo de 110 °C, para evitar o escurecimento € o teor de umidade final deve ser menor que
12%, para reduzir o risco de fermentagdo e combustdo espontanea (Kimball, 1991; Licandro e
Odio, 2002).

A etapa de extracdo ocorre através de um solvente aquecido, em meio neutro, dcido ou
basico (Mccready e Mccomb, 1952). Comumente, os solventes utilizados sdo os dcidos nitrico,
cloridrico ou sulfurico, amonia e hexano (May, 1990; Wang, Pagin e Shi, 2002). Condi¢Oes
tipicas de extracao variam de acordo com a maturidade da fruta, e os pardmetros de controle sdo a
temperatura, pH e tempo de extracdo. Pode vir a ocorrer alguma desesterificagdo durante o
processo de extracdo, entdo os parametros de controle devem ser alterados de acordo com o
produto pretendido. Outro fator que influencia na extracdo € a razao entre dgua/casca, que deve
ser suficiente para garantir uma concentragdo de pectina no extrato clarificado na ordem de 1%
(Rolin e De Vries, 1990; Licandro e Odio, 2002).

Apds a etapa de extragdo, a solucdo acidificada passa pelo processo de filtracdo ou
centrifugacdo, que visa a remocdo dos residuos da casca (Braddock, 1999). O extrato clarificado
¢ entdo misturado com &lcool (isopropanol, metanol ou etanol). Como pectina € insolivel em
alcool, estes irdo separar-se. A pectina € entdo recuperada por filtracdo. Em algumas fébricas o

extrato clarificado é concentrado antes da precipitacdo, sob vidcuo ou sob evaporacao, com intuito
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de obter um teor de pectina de 3 a 4% no extrato e de reduzir a quantidade de dlcool requerida na
etapa de precipitacdo (Rolin e De Vries, 1990; Licandro e Odio, 2002; Wang, Pagan e Shi, 2002).

Posteriormente, a pectina ainda dmida, € enviada para os processos de secagem a ar
quente (50 °C), obtendo um teor de umidade de 6-10%, e moagem diretamente para obten¢do da
pectina de alto teor de metoxilagdo (ATM), ou passa pelo processo de desesterificacio em
suspensdo de dlcool, se pectina de baixo teor de metoxilacdo (BTM) for desejada, antes de seguir
para a secagem e moagem. Esta desesterificacdo deve ser obtida com o uso de um 4cido ou base.
Se amonia for o produto usado, alguns dos grupos de éster metilico sdo substituidos por grupos
amidas. O produto resultante é conhecido como pectina amidada (Rolin e De Vries, 1990;
Kimball, 1991; Braddock, 1999; Licandro e Odio, 2002; Wang, Pagan e Shi, 2002).

A ultima etapa do processo de produgcdo da pectina, conhecida como mistura e
padronizacdo, € crucial para obten¢do de uma pectina de alta qualidade. Visto que as matérias-
primas utilizadas para a producdo da pectina podem variar consideravelmente em suas
propriedades, a pectina obtida também pode variar. A fim de padronizar, é usual misturar
pectinas de lotes diferentes e “diluidas” em actcar ou dextrose, para obtengdo de um grau de
gelificacdo padrdo. O produto final é entdo empacotado e armazenado em drea refrigerada para

evitar possivel degradacao (May, 1990; Rolin e De Vries, 1990; Licandro e Odio, 2002).

3.3 Secagem

3.3.1 Fundamentos de secagem

Um dos objetivos principais das industrias de processamento de alimentos € a conversao
dos alimentos pereciveis, e.g. frutas e legumes, em produtos estdveis que possam ser
armazenados por longos periodos de tempo, a fim de reduzir a perda pds-colheita. Diversas
tecnologias vém sendo empregadas em escala industrial para a preservacao destas frutas, e alguns
exemplos sdo a conserva dos alimentos, o congelamento e a desidratacdo. Dentre estas técnicas, a
desidratacdo/secagem €é amplamente utilizada, pois € um meio muito eficaz e pritico de
preservacdo de alimentos pereciveis, uma vez que a retirada da umidade inibe o crescimento e
desenvolvimento de micro-organismos responsdveis pelas reagdes de deterioracdo (Jayaraman e

Das Gupta, 2006).
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A secagem € uma das praticas mais antigas utilizadas para a preservacdo de alimentos. O
termo secagem refere-se aos processos que realizam a retirada da umidade por evaporacdo ao
invés do uso da pressdo ou outros meios fisicos (Arsdel, Copley e Morgan, 1973).

O processo de secagem tem como finalidade a conversdo da matéria-prima (sélido,
semissOlido ou liquido) em um produto final sélido por meio da evaporacdo do liquido (ndo
necessariamente dgua) através do aquecimento. Eliminam-se a partir dessa defini¢do as operacdes
mecanicas de remocao de dgua, tais como filtracao, centrifugacdo e sedimentagdo. Sendo assim, a
mudanca de fase e a producio de um produto sélido sdo caracteristicas essenciais deste processo
(Mujumdar, 2009).

A secagem ¢ uma das operacdes unitdrias mais complexas da engenharia quimica, pois
envolve simultaneamente as transferéncias de calor e massa bem como as transformacodes fisicas
e quimicas que podem ocorrer no material, contudo esta operacdo é uma etapa essencial em
vérios processos de diversas industrias, tais como quimica, agricola, farmacéutica e alimenticia.
A aplicacdo do processo de secagem € necessdria em diversas matérias-primas, com a finalidade
de um ou mais dos motivos apresentados a seguir (Cohen e Yang, 1995; Ratti e Mujumdar, 2005;
Jayaraman e Das Gupta, 2006; Sokhansanj e Jayas, 2006; Araya-Farias e Ratti, 2009; Mujumdar,
2009):

e Preservacio da matéria-prima;

e Concentracdo das caracteristicas da matéria-prima (sabor, aroma) no produto;
e Aumento da vida de prateleira do produto;

e Reducio do peso e do volume;

e Facilidade de manuseio e armazenamento;

e Reducio dos custos de transporte.

Em muitos processos industriais, a secagem inadequada da matéria-prima, pode levar a
danos irrepardveis na qualidade do produto final, obtendo, desta maneira, um produto sem a
qualidade necessdria para a venda, acarretando em prejuizos financeiros as indudstrias (Mujumdar,
2009).

Com relacdo a secagem de fruta, esta pode ser feita com ela inteira (e.g. uvas, damasco,
ameixa, etc.), fatiada (e.g. manga, banana, mamao, kiwi, etc.), na forma de pasta (e.g. manga,
damasco, acai, amora, etc.) ou ainda na forma de pé através da secagem em spray dryer ou em

tambor rotativo. Dependendo da forma em que a fruta se encontra fisicamente (e.g. inteira,
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fatiada, pasta), a secagem deve ser feita em diferentes tipos de secadores (Ratti e Mujumdar,

2005). A Figura 3.5 apresenta alguns dos secadores encontrados na prética de secagem de frutas.

Fruta

— I

- Fat.iada/ Pasta/~
Particulada Suspensao
* Secador solar * Secador convectivo * Spraydryer;
(direto e indireto); com circulagdo de ar; * Secador rotativo;
* Secador convectivo * Secador de esteira; * Secador solar
com circulagdo de * Liofilizador; direto.
ar. * Secador de bandeja;

* Secador a vacuo.

Figura 3.5. Secadores comumente utilizados para secagem de frutas (Adaptado de Ratti e

Mujumdar, 2005).

As frutas sdo caracterizadas por apresentarem alto teor de umidade inicial, alto teor de
acucar, possuirem alta susceptibilidade ao ataque microbiano e serem sensiveis a temperaturas
elevadas, as quais podem ocasionar danos em sua cor, sabor, textura e valor nutricional. Estas
caracteristicas devem ser consideradas na selecdo do secador, bem como as varidveis
operacionais (Ratti e Mujumdar, 2005).

Segundo Ratti e Mujumdar (2005), torna-se claro a partir das caracteristicas apresentadas
acima, que a secagem de frutas deve ser necessariamente um processo lento e ser realizado sob
suaves condi¢des operacionais, contudo o tipo de tratamento a ser utilizado depende das espécies

de frutas a serem secas, desta maneira nenhuma generalizacdo pode ser feita.

3.3.2 Cinética de secagem

A cinética de secagem relaciona a mudanca do contetido de umidade e da temperatura do
material imido com o tempo. Logo, a determinacdo da curva cinética é realizada a partir de
dados que relacionam a variacdo da massa e da temperatura do material com o tempo, aplicando
o ar aquecido (normalmente) como agente de secagem. Estes dados possuem extrema
importancia para a simulagdo e projeto dos diversos tipos de secadores, uma vez que a partir da

cinética de secagem € possivel determinar o comportamento do material sob condi¢des
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especificas, o tempo necessario para a secagem pretendida (tempo de residéncia), e a quantidade
de 4gua evaporada (Strumillo e Kudra, 1986; Araya-Farias e Ratti, 2009).

A cinética de secagem ¢ afetada por condicdes externas do meio (e.g. temperatura,
pressdo total, umidade relativa e velocidade do meio de secagem) e pela estrutura fisica e quimica
do material a ser desidratado (e.g. espessura, geometria e densidade) (Strumillo e Kudra, 1986;
Araya-Farias e Ratti, 2009).

O progresso das transferéncias simultineas de calor e de massa durante a operacdo de
secagem, de produtos umidos, faz com que esta seja, em geral, dividida esquematicamente em
trés periodos (Figura 3.6), os quais sdo classificados como periodo inicial de secagem, periodo de

secagem a taxa constante e periodo de secagem a taxa decrescente.
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Figura 3.6. Curva tipica da cinética (a) e da taxa de secagem convectiva (b) (Adaptado de

Strumillo e Kudra, 1986).

Os periodos apresentados na Figura 3.6 s@o descritos a seguir de acordo com Strumillo e
Kudra (1986), Park, Antonio et al. (2007), Keey (1972); Mujumdar (1997), Araya-Farias e Ratti
(2009):

1. Periodo inicial da secagem: Ilustrado na Figura 3.6 pelo segmento A-B ou A’-B, é o

periodo necessdrio para que o meio entre em regime operacional. Inicialmente, se o
material possui temperatura inferior ao ar de secagem, a transferéncia de calor serd
elevada, acarretando em um aumento da temperatura do produto, aumentando desta
maneira, a pressao parcial de vapor de 4dgua e a velocidade de secagem (A-B). Este

fendmeno ocorre até que as transferéncias de calor e massa se compensem. O mesmo
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estado de equilibrio devera ser atingido caso a temperatura do material seja maior que a do
ar de secagem (A’-B). O tempo do periodo inicial de secagem é desprezivel em relacdo ao
periodo total de secagem.

2. Periodo de secagem a taxa constante: [lustrado na Figura 3.6 pelo segmento B-C, neste

N

periodo, o material exposto a secagem, apresenta superficie saturada, coberta por uma
camada delgada e continua de dgua, a qual evapora como 4gua livre. Nesta etapa sdo as
condi¢des externas (e.g. temperatura e fluxo do ar de secagem, umidade relativa, etc.) e a
camada limite que delimitam a taxa de secagem, sendo esta independente do material a ser
secado. Neste periodo, as transferéncias de calor e de massa se compensam, portanto a
pressdo de vapor de dgua na superficie do produto é constante e igual a pressdao de vapor
da dgua pura a temperatura de bulbo iimido (temperatura do s6lido), e por consequéncia, a
taxa de secagem € constante. Este periodo termina quando a migra¢do da dgua contida no
interior do sélido imido até a sua superficie, ndo seja mais suficiente para acompanhar a
taxa de evaporacdo da dgua na superficie do sélido, caracterizado pelo ponto C na figura,
denominado ponto critico, o qual corresponde a umidade critica X, do sélido e marca a
transicdo no comportamento da secagem. Em geral, ndo ha a existéncia deste periodo para
materiais bioldgicos, uma vez que as resisténcias de transferéncias de massa, para estes
tipos de materiais, encontram-se em grande maioria no interior do produto.

3. Periodo de secagem a taxa decrescente: Ilustrado pelo segmento C-D na Figura 3.6, este

periodo inicia-se a partir da umidade critica do sélido. Durante este periodo, a quantidade
de dgua na superficie do material € escassa e ndo ha mais a formagdo de um filme ao redor
do sélido, uma vez que o fator limitante € a migragcdo interna de 4gua, assim a temperatura
do soélido tende a temperatura do ar de secagem. Ao término deste periodo, o produto e o ar
de secagem entrardo em equilibrio (segmento D-E), a umidade de equilibrio X,, €

alcancada (ponto E) e a taxa de secagem € nula.

3.3.2.1 Modelagem matemdtica para a cinética de secagem

z

Um dos principais aspectos do processo de secagem € a modelagem matemdtica,
tanto do processo de secagem em si quanto do secador. A modelagem possui como principal

objetivo, a capacidade de permitir ao engenheiro escolher o método de secagem mais eficaz, bem
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como as condi¢des operacionais adequadas para a secagem de determinado material (Strumillo e
Kudra, 1986).

O principio da modelagem baseia-se em um sistema de equacdes matemdticas, no qual a
solugd@o prevé os parametros do processo de secagem como uma fun¢do do tempo em qualquer
ponto no secador, com base nas condi¢des iniciais apenas, apesar de que alguns dados de saida
podem ser necessdrios (Strumillo e Kudra, 1986).

Inimeras sdo as teorias que tentam explicar como a cinética de secagem de materiais
porosos se comporta. O principal objetivo € descrever a transferéncia de umidade do interior do
solido até a superficie e qual o mecanismo de transferéncia (interno ou externo) que controla o
processo de secagem. Os modelos matemdticos tradicionalmente utilizados na simulacdo da
cinética de secagem sdo trés: os modelos empiricos, semi-tedricos e os tedricos (Brooker,
Bakker-Arkema e Hall, 1982; Mayta, Massarani e Pinto, 1996).

Os modelos tedricos descrevem a taxa decrescente de secagem de um sélido e,
consideram tanto as condi¢des externas nas quais ocorrem a secagem cOmo OS mecanismos
internos de transferéncia de calor e massa, contudo estes métodos, que geralmente consideram
como mecanismo principal, a difusdo baseada na segunda Lei de Fick, requerem diversas
suposicoes, tais como a nao consideracdo do encolhimento, a ndo existéncia do efeito de
capilaridade, equilibrio térmico instantdneo com o ar de secagem e os efeitos da transferéncia de
energia e massa de um corpo para outro, admitidos como despreziveis (Brooker, Bakker-
Arkema e Hall, 1982; Machado, 2009).

Os modelos empiricos de secagem, que consistem na abordagem com base em dados
experimentais e na andlise adimensional, omitem os fundamentos do processo e seus parametros
ndo tem significado fisico, ndo oferecendo visao ampla dos processos importantes que ocorrem
durante o fendmeno (Brooker, Bakker-Arkema e Hall, 1982; Machado, 2009).

Os modelos semi-tedricos, apesar de descreverem melhor o periodo decrescente de
secagem, sdo os mais utilizados na literatura para representar a cinética, pois contribuem para
que haja harmonia entre a teoria e os dados experimentais, além da facilidade de uso e, baseiam-
se na lei de Newton para resfriamento, aplicada a transferéncia de massa, ou seja, supde
condi¢cOes isotérmicas € que a resisténcia a transferéncia se restrinja a superficie do produto

(Brooker, Bakker-Arkema e Hall, 1982; Machado, 2009).
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Alguns dos modelos utilizados para representar a curva da cinética de secagem de produtos
agroindustriais sdo apresentados na Tabela 3.2 a seguir:

Tabela 3. 2. Modelos matemdticos para descrever a curva da cinética de secagem de produtos

agroindustriais.
Modelos Equacoes Referéncia Equacao
Sharaf-Eldeen,
Exponencial RU=a-exp(-k-t)+(1—a)- .
Blaisdell et al. 3.1
de dois termos exp(=k-a-t)
(1980)
Panchariya,
Henderson e
RU =a-exp(—k-t) Popovic et al. 3.2
Pabis
(2002)
Midilli, Kucuk
Midilli RU=a-exp(—k-t")+b-t 3.3
et al. (2002)
Newton RU = exp(—k-t) Lewis (1921) 3.4
Panchariya,
Page RU = exp(—k-t™) Popovic et al. 3.5
(2002)
Thompson,
[—a— (a® +4-b-t)"%]
Thompson RU = exp 57D Peart et al. 3.6
(1968)
Wang e Singh
Wang e Sing RU=1+a-t+b-t? 3.7

(1978)

Em que a,b,c,n sdo constantes dos modelos; k é a constante de secagem ([t]’]) RU € a razdo de umidade
(adimensional); t é o tempo de secagem ([t]).

Em que:
Xt _Xeq

RU = ———7— 3.8
XO - Xeq

RU = Razio de umidade (adimensional);
X; = Umidade da amostra com o tempo t (Zumidade/Esélido.seco);
Xeq = Umidade de equilibrio da amostra (Zumidade/Esélido.seco)s

Xo= Umidade inicial da amostra (gymidade/Esslido.seco)-
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3.3.3 Secador de leito fixo

Para a obtencdo de produtos desidratados de alta qualidade a um custo razodvel, a
desidratacao deve ocorrer de forma bastante rdpida (Jayaraman e Das Gupta, 2006). De acordo
com Holdsworth (1971) existem quatro principais fatores que afetam a taxa e tempo total de
secagem: propriedades fisicas do alimento a ser desidratado (e.g. tamanho e geometria da
particula), a disposi¢cdo do sélido em relacdo ao ar (e.g. fluxo sobre ou através do sélido),
propriedades fisicas do agente de secagem (e.g. temperatura, umidade relativa, velocidade, etc.),
e as caracteristicas do secador (e.g. leito fixo, leito fluidizado, concorrente, contracorrente, etc.).

O leito fixo € um dos sistemas de contato sélido-fluido de concep¢do mais simples na area
de meios porosos e um dos mais utilizados na industria quimica, principalmente na drea de
secagem de produtos agricolas, em especial para estudos laboratoriais ou em planta piloto, uma
vez que apresenta configuracdo de projeto e operacao simples, o que resulta em baixos custos de
implantacdo e manuten¢do do secador. (Brooker, Bakker-Arkema e Hall, 1982; De Faria, 1998).
De acordo com Greensmith (1971) o secador de leito fixo é particularmente Util para estabelecer
as caracteristicas de secagem de um novo produto, antes de uma execucdo em grande escala
comercial.

Secadores de leito fixo sdo relativamente pequenos e operam em batelada para secagem
de quantidades pequenas de produtos. Consistem basicamente em um trocador de calor para o
agente de secagem (normalmente ar ambiente), um soprador para for¢ar o escoamento desse ar
através de uma camada estdtica de material, que deve permanecer sobre uma base de sustentacao.
A transferéncia de calor do agente de secagem para o material a ser desidratado € devida a
conveccdo (Brooker, Bakker-Arkema e Hall, 1982; De Faria, 1998; Maroulis e Saravacos, 2003;
Sokhansanj e Jayas, 2006). O ar de secagem no secador de leito fixo se move da parte inferior até
a parte superior do leito, e em geral, € reutilizado para a conservagdo da energia térmica.

As principais vantagens dos secadores de leito fixo estdo relacionadas a simplicidade no
manuseio devido ao seu pequeno tamanho, alta efici€éncia, minimizacdo de possives danos
mécanicos ao produto e versatilidade, ja que a colheita pode ser realizada a qualquer ritmo. A
principal desvantagem estd diretamente relacionada com a dificulade da distribui¢do uniforme do
ar de secagem através do material (Brooker, Bakker-Arkema e Hall, 1982; Sokhansanj e Jayas,

2006). Neste tipo de secador, € relativamente facil configurar e controlar as condi¢cdes 6timas de
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secagem, por esta razdo, varios materiais, como por exemplo, os alimentos, que sdao sensiveis ao
calor podem ser secados em pequenos lotes (Sokhansanj e Jayas, 2006).

O secador de leito fixo é adequado particularmente para secagem de frutas, vegetais,
carne e seus derivados. O produto em forma de pedagos ou particulas é colocado em bandejas
metdlicas perfuradas, as quais sdo reutilizadas apds o processo (Von Loesecke, 1943;
Greensmith, 1971; Maroulis e Saravacos, 2003; Sokhansanj e Jayas, 2006).

A literatura apresenta diversos estudos sobre a secagem de diversos materiais em secador
de leito fixo devido ao seu facil manuseio e versatilidade.

Braga, Cremasco et al. (2005), em seus estudos sobre o efeito da secagem em leito fixo
na composicao e na producao do 6leo essencial de folhas de pimenta longa (Piper hispidinervium
C. DC) verificaram que o rendimento de 6leo essencial aumentou duas vezes apds o processo de
secagem.

Silva, Melo et al. (2009), estudaram a cinética de secagem em camada fina da banana
maca em secador de leito fixo e observaram que o processo de secagem ocorre totalmente a taxa
decrescente e a varidvel temperatura tem maior influéncia no processo.

Zhang e You (2011), fizeram uma investigagdo experimental e numérica de particulas de
lignito em secador de leito fixo e mostraram que os efeitos das condi¢des de secagem podem ser
avaliados numericamente.

Leyva Danil, Barragan Huerta et al. (2012), estudaram o efeito da secagem em leito fixo
sobre a retencdo de compostos fendlicos, antocianinas e atividade antioxidante de rosela
(Hibiscus sabdariffa L.), verificaram diferengas significativa nos teores dos compostos nas
diferentes condi¢des de secagem utilizadas.

Garau, Simal et al. (2006), estudaram o efeito da temperatura do ar de secagem sobre a
cinética de secagem e sobre propriedades funcionais da casca de laranja (Citrus aurantium)
utilizando secador de leito fixo. Também propuseram um modelo matemdtico para simular as
curvas da cinética de secagem obtidas, considerando o encolhimento da amostra durante a
secagem sobre o coeficiente de difusdo efetivo, obtendo boa concordancia com os resultados
experimentais.

Fiorentin, Menon et al. (2010), obtiveram em seus estudos as curvas de secagem e da taxa
de secagem do bagaco de laranja em um secador convectivo, em uma faixa de temperatura de 33

a 92 °C com velocidade do ar constante de 1,3 m.s™.
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4 MATERIAIS E METODOS

As etapas de secagem da casca (albedo e flavedo) da laranja-pera (Citrus sinensis L.
Osbeck), em leito fixo bem como, da extracdo da pectina destes materiais e da caracterizacao da
mesma sdo descritas a seguir. Contudo antes da aplicacdo destes processos, € necessiria a
caracterizacdo de algumas propriedades das matérias-primas, visando a obtencdo de resultados
satisfatorios ao longo do processo. Desta maneira, neste trabalho, foram realizadas as seguintes
andlises: andlise termogravimétrica (TGA), determinacdo do teor de voldteis e do conteido de
umidade.

Todas as andlises das matérias-primas, bem como as etapas seguintes, foram realizadas

nos laboratorios da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

4.1 Procedéncia da Fruta

As laranjas-pera utilizadas neste trabalho como matéria-prima para obtencdo do flavedo e
do albedo, com padrdo de consumo humano, foram obtidas no comércio das Centrais Estaduais
de Abastecimento (CEASA/Campinas/SP) no més de maio de 2012.

As amostras de flavedo e albedo da laranja-pera foram armazenadas em diversos sacos
plasticos com fecho hermético (com quantidade necessarias de amostras para realizacdo dos
experimentos) e colocadas sob-refrigeracdo, a temperatura de aproximadamente -18 °C, em
refrigerador doméstico (CVU20, Consul) até posterior uso, no Laboratério de Processos
Termofluidodinamicos (LPTF) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual
de Campinas (FEQ/UNICAMP). Apés a retirada do refrigerador, determinada quantidade de
amostra foi utilizada para realizacdo do experimento e o remanescente no saco hermético foi

descartado.

4.2 Preparo das Amostras de Flavedo e Albedo

A primeira etapa do preparo das amostras foi o processo de lavagem (em agua corrente)
para remocdo de impurezas grosseiras, a fim de evitar alteracdo nos dados posteriormente

obtidos. Apds a lavagem, as laranjas passaram pelo processo de descascamento do flavedo
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(por¢do colorida da casca), através do uso do descascador de laranjas manual (LUCRE)
apresentado na Figura 4.1. O descascador de laranja foi escolhido para esta opera¢do devido a
facilidade de seu manuseio e por favorecer a obten¢do de amostras homogéneas, tanto na
espessura quanto na largura. As amostras de flavedo foram entdo moidas em moinho de rotor tipo
ciclone (TE-651/2), assegurando granulometria menor igual a 10 mesh Tyler (2 mm de didmetro
— padrdao do equipamento), pesadas, armazenadas em sacos pldsticos com fecho hermético e
colocadas sob-refrigeracdo, a temperatura de aproximadamente -18 °C em refrigerador doméstico
(CVU20, Consul), até posterior uso, no Laboratério de Processos Termofluidodindmicos (LPTF)

da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP).

Figura 4. 1. Descascador de laranja manual.

Apd6s a remogdo do flavedo, as amostras de laranja foram entdo processadas para a
obtencdo do albedo (por¢do branca e esponjosa da casca). Este processo envolve a extracao do
suco, através de um espremedor de frutas comercial (Bellagio, Britinia), e a remog¢do manual do
restante agregado ao albedo, como por exemplo, vesiculas de suco. As amostras do albedo foram
entdo moidas em moinho de rotor tipo ciclone (TE-651/2), assegurando granulometria menor
igual a 10 mesh Tyler (2 mm de didmetro — padrao do equipamento), pesadas, armazenadas em
sacos plasticos com fecho hermético e colocadas sob-refrigeracdo, a temperatura de
aproximadamente -18 °C em refrigerador doméstico (CVU20, Consul), até posterior uso, no
Laboratério de Processos Termofluidodindmicos (LPTF) da Faculdade de Engenharia Quimica

na Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP).
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Com a etapa de moagem espera-se que a extracdo da pectina seja mais eficiente, devido
ao aumento da drea de contato.

Para a utilizacdo das amostras em outras etapas, estas foram retiradas cerca de 4 horas
antes das andlises e, deixadas em dessecador durante esse tempo, assegurando o equilibrio

térmico com o meio ambiente.

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram determinadas pelo método de andlise termogravimétrica (TGA), as temperaturas de
mudanca de massa da casca (albedo e flavedo) da laranja-pera in natura a fim de obter
informacdes a respeito das temperaturas de operacdo ideais para os processos de secagem e
extracdo sem ocorréncia de perdas indesejaveis de compostos das amostras ao longo das etapas.
Para esta andlise foi utilizado o analisador termogravimétrico (TGA 50, Shimadzu), instalado no
Laboratério de Andlise e Caracterizacdo de Produtos e Processos (LCPP) na Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP).

As andlises foram feitas em uma ampla faixa de temperatura, a fim de verificar com
precisdao a mudancga da massa das amostras. A temperatura inicial foi a ambiente e a temperatura
final de 900 °C. Como atmosfera inerte, utilizou-se gds nitrogénio na vazao de 50 ml/min, a fim
de evitar possiveis reagdes de oxida¢do nas amostras. A variacdo de temperatura foi de 10 em 10
°C por minuto até atingir os 100 °C, permanecendo nesta durante 20 minutos, para garantir a total
remocao de dgua presente na amostra. ApOs este periodo, a variagdo foi de 5 em 5 °C até atingir a

temperatura de 900 °C.

4.4 Determinacao do Teor de Volateis e Contetido de Umidade

O teor de dgua + volateis foi determinado pelo método gravimétrico estatistico através da
estufa com circulacdo de ar forcada, no Laboratério de Termofluidodindmica (LPTF) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP).
Aproximadamente 3,0 gramas de amostra permaneceram durante 24 horas a temperatura de 105

°C, normas padrdes da AOAC (1995), para a determinagdo de quanto material volatil é perdido
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durante o processo. Foram determinados os teores de dgua + voldteis médios (triplicata) em base

umida, apresentado pela Eq. 4.1.

Mini — Mss . 4.1

Em que:

Xpy = Teor de dgua + voldteis em base imida (%);
m;,; = Massa inicial da amostra (g);

mg, = Massa de sélido seco (g).

O método utilizado para determinar o conteudo de umidade (d4gua) foi a anélise através do
titulador Karl Fischer (758 KFD, Metrohm) acoplado a um forno (768 KF, Metrohm) conectado a
um cilindro de nitrogénio (gds de arraste). Esta andlise foi realizada no Laboratério de
Fluidodinamica e Secagem (LFS) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual
de Campinas (FEQ/UNICAMP). Este método determina apenas a quantidade de dgua removida,
portanto, pela comparagdo entre o método gravimétrico e o Karl Fischer foi possivel determinar a
quantidade de material volatil (com exce¢do da dgua) perdido durante a secagem.

O uso do forno para a determinagdo do conteudo de 4dgua deu-se necessdrio, pois as
amostras de albedo e flavedo sdo insoluveis no reagente Karl Fischer.

Aproximadamente 0,1 gramas de amostra imida foram colocadas no forno, no qual o
nitrogénio, a 105 °C e 80 ml/min arrastou a umidade presente até o frasco onde ocorre a reacao
de titulacao Karl Fischer.

Ap6s o término a andlise, o equipamento fornece, em percentagem, o valor do conteudo
de dgua (W Ckr) presente na amostra.

Para a determinagdo do teor de volateis (VCy ) (Eq. 4.2) faz-se a subtragdo entre o teor

de dgua + volateis (Xpy) e o contetido de agua (W Ckp).

VCwp = Xgy — WCkp 4.2
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4.5 Modulo Experimental da Secagem Convectiva

O moédulo experimental utilizado para o estudo da secagem dos residuos sélidos da laranja-
pera é composto de um secador convectivo de leito fixo. Este sistema experimental é o mesmo

utilizado por Cavalcante (2003). A Figura 4.2 apresenta o médulo experimental.

ey Legenda:
e - F A" | — Camara de secagem;
l_‘ J N S, O} 2,3,4 — Bandejas;
" ' 51 5 —Resistores;
é — Placa de orificio;
=] 7 — Linha de tomada
] de pressao;
8 —Valvula;
ey 9 — Soprador
L4 |0 — Manometros;
|| = Controlador:

,- |2 — Dispeositive do
s soprador.

______

5
.
1 : - H

Figura 4. 2. Sistema experimental de secagem em leito fixo. (Adaptado de Cavalcante, 2003).

O secador de leito fixo é composto por uma camara de secagem (1), acoplado com trés
bandejas (2, 3, 4), que sdo inseridas no leito por aberturas. O leito consiste em uma coluna de
secdo cilindrica de chapa de ferro com dimensdes de 16 cm de didmetro interno e 70 cm de
altura. O ar de secagem ¢ fornecido por um soprador radial (0,75 cv, CRE02) e € aquecido por
um conjunto de quarto resistores situado na parte inferior do leito. A temperatura do ar de
secagem no leito é controlada por um controlador de indicacdo digital (N1200-485, Novus), o
qual possui um termopar localizado na entrada do leito. A tubulagdo pela qual o ar é conduzido é
constituida de aco galvanizado e possui 3,175 cm de didmetro. O ar de secagem possui vazao
controlada através de uma vélvula, e as medidas de pressdao, monitoradas por mandmetros
diferencias em U, sdo obtidas através de pontos de tomada de pressao na linha de passagem do ar
e na placa de orificio (2 cm de didmetro).

De acordo com Ower e Penkhurst (1977), a vazdo mdssica do ar pode ser calculada

através da equacdo de afericdo utilizando as medidas de temperatura do ar a montante da placa de
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orificio, da perda de carga na placa de orificio e da pressdo estdtica na linha. A equacdo para

obtenc¢do da vazao mdssica do ar de secagem € apresentada a seguir:

1 14
Qar = kfaaz\/l_—mz (APy) kAT 4.3
_q AP, 44
E Bl ﬁ PEst .
p = 0,3041 + 0,0876m — 0,1166m? + 0,4089m?> 4.5
a = 0,5959 + 0,312m%% — 0,814m* 4.6
Em que:

Q4 = Vazdo maéssica do ar (kg/min);

a = Coeficiente de descarga para a placa de orificio;

T = Temperatura do ar a montante da placa de orificio (°C);

AP; = Queda de pressao na placa de orificio (cmH,O);

m=ay/a,

a, = Area do orificio da placa (cm?);

a, = Area do tubo (cm?);

p = Pressdo barométrica local (mmHg);

& = Fator de compressibilidade para a placa de orificio;

Pg¢: = Pressao estdtica a montante da placa de orificio (cmH,0).

Os valores das constantes k e k; sdo 0,0573 e 273, respectivamente, quando a temperatura
e a pressdao barométrica do local forem dadas nas unidades de °C e mmHg (Ower e Penkhurst,
1977).

A velocidade do ar de secagem serd obtida pela Eq. 4.7. Esta equacdo leva em

consideracdo a temperatura, logo a densidade, tanto a montante da placa de orificio, quanto a

temperatura do ar de secagem, que passa pelo conjunto de resistores.

PplacaQ
Vleito = P 4.7

pleitoAleito
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PyemMM
Polaca = 4.8
placa RTplaca
PyemMM
o = ——— 4.9
Pieito RTleito
Em que:

Vieito = Velocidade do ar se secagem no leito (m/s);

Ppiaca = Densidade do ar a montante da placa de orificio (kg/m?);
Ajeito = Area do leito de secagem (m2);

Q = Vazao madssica (kg/s);

Preito = Densidade do ar no leito de secagem (kg/m3);

Pg¢m = Pressdo atmosférica (atm);

MM = Massa molar do ar atmosférico (28,84 g/mol);

R = Constante dos gases ideais (8,2057- 10° m3~atm~K'1-mol'1);

T,

placa = Temperatura do ar a montante da placa de orificio (K);

Tieito = Temperatura do ar de secagem no leito (K).

4.6 Cinética de Secagem e Delineamento Experimental

Os dados para a obteng¢@o da curva cinética foram obtidos no laboratdrio de fluidodindmica
e secagem (LFS) da Faculdade de Engenharia Quimica na UNICAMP, medindo-se a variacao da
massa em funcdo do tempo, a uma temperatura constante, utilizando ar aquecido como agente de
secagem em um secador de leito fixo. O procedimento para a cinética € brevemente descrito a
seguir:

As amostras da casca (albedo e flavedo) da laranja-pera foram adicionadas a bandeja do
leito fixo (ja pesada), que continha uma tela especifica para evitar a queda do material. Em
intervalos de tempo previamente determinados, pesou-se o sistema (amostra + bandeja) em
balanga semianalitica (AL 500, Marte), para posterior andlise da variagdo da massa com o tempo,
em temperatura fixa.

O término da cinética procedeu-se quando a amostra e o ar de secagem atingiram o

equilibrio (umidade de equilibrio), ou seja, quando ndo houve mais variacdo do peso do sistema



30 Materiais e Métodos

(trés pesagens). Apds a secagem, as amostras foram armazenadas em sacos plasticos
hermeticamente fechados e colocadas sob-refrigeracdo a temperatura de aproximadamente -18
°C, até posterior uso.

As curvas de secagem foram representadas pela razdo de umidade em fun¢do do tempo (Eq.
3.8, p. 20) e as curvas da taxa de secagem estdo representadas em funcdo da taxa de secagem (N)
(Eq. 4.10) e ndo em funcdo da area de contato, devido o encolhimento da amostra.

X
v = _ e 4.10

S dt
Em que:

Xg = Umidade relativa (adimensional), calculada pela razdo entre X; e X,,.

Para que o estudo da influéncia das varidveis operacionais de secagem nas caracteristicas
da pectina extraida fosse verificado, elaborou-se um planejamento experimental considerando as
duas varidveis do processo de secagem como fatores: temperatura e velocidade do ar aquecido,
variando em dois niveis e com triplicata no ponto central. A Tabela 4.1 apresenta os niveis e os

fatores que foram utilizados neste estudo.

Tabela 4. 1.Tabela de niveis e fatores.

Niveis -1,00 0,00 1,00
Temperatura (°C) 40,00 55,00 70,00
Velocidade do ar (m/s) 0,10 0,20 0,30

Os valores de temperatura e velocidade foram escolhidos com base na literatura sobre
estudos da cinética de secagem de residuos da industria processadora de sucos de laranja e outras
frutas (Garau et al., 2006; Marquez, De Michelis e Giner, 2006; Kaya et al., 2007; Ben Slama e
Combarnous, 2011; Janjai et al., 2011). A cinética de secagem da casca (flavedo e albedo) da

laranja-pera foi realizada de acordo com os ensaios apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4. 2. Ensaios correspondentes a secagem da casca da laranja-pera.
Ensaio Temperatura (°C) Velocidade do ar (m/s)

1 40,00 0,10
2 70,00 0,10
3 40,00 0,30
4 70,00 0,30
PC1’ 55,00 0,20
PC2’ 55,00 0,20
PC3’ 55,00 0,20

"Ponto central PO).

4.7 Ajuste dos dados cinéticos

Os dados experimentais da cinética de secagem, para todas as condicdes estudadas, foram
ajustados aos modelos mateméticos semi-tedricos de Henderson e Pabis, Midilli e Page. Estes
modelos estdo representados pelas Egs. 3.2, 3.3 e 3.5, respectivamente no item 3.3.2.1.

A estimativa dos parametros dos modelos foi realizada através da minimizacao da fungao
objetivo (soma dos quadrados dos residuos - SQR) (Eq. 4.11), por meio do algoritmo de

otimizagdo global Simulated Annealing, utilizando o software Fortran®.

n
SQR = Z(Yi —Yp)” 4.11
i=1

Em que:
Y; = Valor de RU experimental;
Yy,; = Valor de RU obtido pelo modelo.

Ap6s a obtencdo da cinética de secagem e dos ajustes dos dados experimentais, as
proximas etapas do estudo foram a extra¢do da pectina e sua caracterizagdo quanto ao rendimento

da extracdo, grau de esterificacdo, peso molecular e teor de dcido galacturdnico.
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4.8 Extracao da Pectina

A extracdo da pectina procedeu-se em batelada no Laboratério de Processos
Termofluidodindmicos (LPTF) da Faculdade de Engenharia Quimica na UNICAMP.
Os dados das varidveis operacionais utilizados para extragdo da pectina do albedo e do

flavedo da laranja-pera sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4. 3. Varidveis operacionais de extragao.

Temperatura Valor do Velocidade de Razao Tempo de
de extracao pH' agitacao m/v" extracao
Variaveis
80 °C 2,5 650 rpm 1:70 120 min

da extracao

E3 7 1. FF = o . N 7 N
Valor médio. Razdo entre a massa da matéria-prima e volume de dgua destilada.

O valor da temperatura de extracdo foi determinado de acordo com o trabalho de
(Kratchanova et al., 1994), ja os dados de tempo de extracdo e razdo entre matéria-prima e
solvente foram escolhidos de acordo com o trabalho apresentado por Elnawawi e Shehata (1987),
que estudaram os fatores que afetam a extra¢do da pectina da casca da laranja egipcia e obtiveram
rendimentos de pectina extraida na faixa entre 21-30% para as varidveis operacionais estudadas
em seus pontos 6timos. O ajuste do valor do pH, apds ensaios preliminares, delimitou-se ao valor
médio de 2,5. A velocidade de agitacdo foi estabelecida em 650 rpm, pois em ensaios
preliminares o melhor rendimento foi obtido nesta velocidade. O procedimento para a extracdao da
pectina € brevemente descrito a seguir O método utilizado é uma adaptacdo aos métodos
apresentados por McCready e McComb (1952) e por Kratchanova, Panchev et al. (1994).

Aproximadamente 2,0 gramas de amostra (albedo e flavedo desidratados provindos da
secagem) foram depositadas em Erlenmeyer com 250 mL de capacidade e pesadas em balanca
analitica (AUY 220, Shimadzu) previamente tarada com o Erlenmeyer. O volume de agua
destilada necessario, 1:70 (m/v), foi adicionado ao frasco. O pH da mistura foi ajustado para 2,5
através da adi¢@o de 4cido citrico (1 Molar, Nuclear). A mistura, entdo acidificada, foi posta sob
agitacdo (utilizando barra magnética) no agitador magnético com aquecimento (752A, Fisatom),
o qual manteve a temperatura da mistura em aproximadamente 80 °C (controlado por termdmetro

de bulbo timido) e velocidade de agitacdio em 650 rpm. Apds 120 minutos a extra¢do foi
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considerada concluida e procedeu-se para a etapa de purificagdo do extrato para obtencdo da
pectina, descrita a seguir.

O extrato, ainda quente, foi submetido ao processo de centrifugacdo durante 10 minutos a
10.000 rpm (Quimis) para a separagdao dos residuos e do extrato clarificado (sobrenadante), o
qual era depositado em uma proveta para medicdo volumétrica. Este sobrenadante foi despejado
em um Becker de 500 mL, e posto sob agitacdo (utilizando barra magnética) no agitador
magnético (752A, Fisatom). O proximo passo consistiu na adi¢do, por gotejamento, de etanol
95% (Nuclear) na razdo de 1:2 v/v (sobrenadante/etanol) ao sobrenadante. Ao término da adi¢do
do etanol, cessou-se a agitacdo e a mistura ficou em repouso por uma hora, para assegurar a
separacdo da pectina e do etanol. A pectina foi separada por filtracdo a vacuo (825T, Fisatom),
utilizando papel filtro quantitativo (JP42, J.Prolab), lavada duas vezes e seca em estufa de ar
forcada (520, Fanem) a 50 °C até peso constante. A primeira lavagem foi feita com etanol 70%
(Nuclear) e a segunda com etanol 95% (Nuclear).

O rendimento da extragdo (Eq. 4.12) foi calculado como a razdo da pectina seca pela

matéria-prima desidratada.

m
Rend = —2>-100 412

My

Em que:
Rend = Rendimento de pectina extraida (%);
mys = Massa de pectina seca (g);

Mpp = Massa da matéria-prima (g).

4.9 Caracterizacao da Pectina

A pectina extraida da casca da laranja-pera (albedo e flavedo) foi caracterizada quanto ao
seu grau de esterificacdo através da aplicacdo de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), quanto a sua qualidade através da determinacdo de &4cido
galacturdnico, determinado por espectrofotometria e quanto ao seu peso molecular, por anélise de

cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Estas caracterizacdes sao descritas a seguir.
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4.9.1 Determinacao do grau de esterificacao

Existem vérios métodos descritos na literatura que sdo utilizados para a determinacdo do
grau de esterificacdo. Entre eles encontram-se a Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) (Monsoor, Kalapathy e Proctor, 2001b), a Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR) (Skoog, Holler e Nieman, 2002) e a técnica de titulacdo
potenciométrica (Bochek, Zabivalova e Petropavlovskii, 2001). O método por FTIR foi escolhido
neste trabalho e conduzido de acordo com Monsoor, Kalapathy e Proctor (2001b). Este é um
método eficaz para a andlise estrutural e quantitativa da pectina, além de ser um método ripido e
preciso na regido do infravermelho médio (200-4000 cm'l) (Gnanasambandam e Proctor, 2000).

Os espectros de FTIR foram coletados utilizando o espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier (Nicolet 6700, Thermo Scientific). As medidas foram feitas no modo
absorbancia utilizando pastilha de KBr (ca. 3,0 mm) como acessério. Os espectros foram obtidos
por coadicionar 32 varreduras (scans) com resolucdo de 4.0 cm™ na regido de 400-4000 cm™.
Esta anélise foi realizada nas dependéncias do Laboratério de Frutas e Hortalicas da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas (FEA/UNICAMP).

A determinacdo do grau de esterificacdo (DE) das amostras de pectina obtidas da casca da
laranja-pera (albedo e flavedo) foi obtida utilizando a Eq. 4.13.

APest
APN,g + AP,

DE = ( ) x 100 (4.13)

Em que:

AP, = Area dos picos dos grupos carboxilicos esterificados;

APN,, = Area picos dos grupos carboxilicos nio esterificados.

Os valores das dreas sob as curvas foram determinadas utilizando o software Origin 8.0,

conforme apresenta a Figura 4.3.
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Figura 4. 3. Areas dos picos dos grupos carboxilicos esterificados e ndo esterificados.

4.9.2 Acido galacturénico

O teor de 4cido galacturdnico (AGA) presente nas amostras de pectina, provindas da
extragdo, foi determinado através do método proposto por Blumenkrantz e Asboe-Hansen (1973).
Esta andlise foi realizada nas dependéncias do Laboratério de Frutas e Hortalicas (LFH) da
Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA) na UNICAMP. Para a andlise foram utilizados os
seguintes reagentes: acido galacturdnico (P.A, Fluka Chemika) 4cido sulfdrico (P.A., Merck),
solucdo de tetraborato/H,SO4 (0,0125 M de tetraborato de sédio dissolvido em &cido sulfirico
(P.A., Merck)), solu¢do de m-hidroxidifenil (0,15% de m-hidroxidifenil (Sigma-Aldrich) em
0,5% de hidréxido de s6dio (NaOH) (Synth)). O procedimento para a determinacdo do AGA ¢é

descrito a seguir.

4.9.2.1 Preparo da amostra

Pesou-se aproximadamente 5 mg de amostra de pectina seca (provindas da extragdo do
albedo e do flavedo) em um béquer de 10 mL. Adicionou-se, por gotejamento, 2 mL de acido

sulfirico concentrado (resfriado) sob-baixa agitacdo. O 4cido deve ser resfriado para que a
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amostra ndo queime. Apds a completa adi¢do do 4cido sulftrico, transferiu-se o béquer para um
banho de dgua e gelo, depositado sobre agitador magnético (752 A, Fisaton). Ao béquer, sob-
baixa agitacdo, foram adicionados 0,5 mL de 4gua destilada (por gotejamento). Apds cinco
minutos, adicionaram-se mais 0,5 mL de dgua destilada (por gotejamento). Essa mistura de
pectina, dcido sulftirico e dgua (solucao A) permaneceu sob agitacdo até a completa dissolugdo da
pectina. A solugdo ‘A’ foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL, utilizando repetidas
lavagens do béquer com dgua, até preencher o volume do baldo. A esta amostra presente no balao

denominou-se solucao ‘B’.

4.9.2.2 Determinagdo do teor de dcido galacturonico.

Aliquotas da solugao ‘B’ (0,2 mL) foram adicionadas em tubos de ensaios (em duplicata),
que estavam depostos em banho de dgua e gelo. A cada tubo de ensaio adicionou-se 3,6 mL da
solucdo de tetraborato e posteriormente a adi¢do agitou-se manualmente. Esta mistura foi
denominada de solugao ‘C’.

Os tubos de ensaios contendo a solugdo ‘C’ foram colocados em banho-maria (dgua
fervente) por 5 minutos. Apos este periodo, os tubos foram retirados do banho-maria e resfriados
em agua corrente. Apos o resfriamento, adicionou-se 60 pL da solucdo m-hidroxidifenil, e esta
mistura foi denominada de solug¢do ‘D’. A solucdo ‘D’ foi entdo agitada e seguiu para a leitura da
absorbancia por espectrofotometria com comprimento de onda de 520 nm.

Ap0s a leitura de cada ensaio, os valores de absorbancia foram comparados com a curva de
calibracdo, previamente realizada, para a determinacdo do teor de 4cido galacturdnico nas
amostras de pectina.

A curva de calibragao, apresentada na Eq. 4.14, (R2 = 0,9962) foi construida, em duplicata,
utilizando solu¢do de acido galacturdnico (padrdo) em cinco concentragdes (20, 50, 100, 150 e
200 pg/mL), seguindo o mesmo procedimento descrito acima, contudo no lugar da solu¢dao ‘B’,
utilizou-se aliquotas do padrao.

O branco para a curva padrio foi realizado utilizando 1,0 mL de dgua destilada no lugar do
padrdo e 0,1 mL de NaOH 0,5% no lugar da solu¢do de m-hidroxidifenil. O espectrofotometro foi

calibrado com édgua destilada e a absorbancia do branco descontada da absorbancia da amostra.
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Abs = 0,0046C — 0,01117 (4.14)

Em que:
Abs = Valor da absorbancia lida (admensional);

C = Concentragdo do 4cido galactur6nico (ug/ml).

4.9.3 Peso molecular

A caracterizacdo da pectina quanto ao seu peso molecular € importante visto que esta
caracteristica influencia diretamente sua propriedade gelificante e a for¢ca do gel formado por este
polissacarideo.

A determinacdo do peso molecular das pectinas provindas do albedo e do flavedo da
laranja-pera foi realizada seguindo o procedimento universal descrito por Berth e Lexow (1991),
os quais utilizaram a técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Os dados para a
obtencdo do peso molecular foram colhidos no Laboratério GPC/HPLC da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual e Campinas (FEQ/UNICAMP).

Para a realizacdo do experimento foram utilizadas as seguintes especificacdes: Dispersoes
de pectina em dgua (1,0 mg/mL), volume de injecdo de amostra de 3 puL, coluna 7,8 x 300 mm
(Ultrahydrogel, Linear), vazao da fase movel de 0,5 mL/min, solugdo tampao fosfato de potdssio
(pH 6,5, Dinamica), filtros de membranas (Phenex RC 0,45 pm), bomba peristaltica (515,
Water), degaseificador (VE7510, Viscotek), injetor de 200 uL (77251, Rheodyne), detectores a 50
°C (TDA, Viscotek).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada tanto para o albedo quanto para o flavedo, ambos
in natura, com o intuito de determinar as temperaturas adequadas a serem utilizadas no processo
de secagem, uma vez que estas andlises forneceram as temperaturas de degradacio das amostras.

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam os termogramas e os termogramas diferenciais do albedo e

do flavedo in natura respectivamente.

Albedo in natura
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Figura 5. 1. Termograma e termograma diferencial do albedo in natura.
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Flavedo in natura
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Figura 5. 2. Termograma e termograma diferencial do flavedo in natura.

Analisando as Figuras 5.1 e 5.2 € possivel observar que ha distingdo de quatro principais
eventos térmicos correspondentes a degradacdo da massa do albedo in natura e de trés estagios
referentes a decomposi¢cdo do flavedo in natura. O primeiro estdgio representa uma perda de
massa de 71,91%, para o albedo, e de 70,43%, para o flavedo, quando comparado a massa inicial
(aproximadamente 10 gramas).

Na Figura 5.1, o segundo, terceiro e quarto estdgio apresentam perda de massa de 7,64%,
4,59% e 4,63%, respectivamente para o albedo. Na Figura 5.2 a perda de massa é de 9,62%,
5,70% referentes ao segundo e terceiro estdgio da degradacao do flavedo.

Em relacdo aos quatro processos de decomposicdo da massa de albedo e aos trés processos
do flavedo, apresentados pelas andlises termogravimétricas (TGA), quatro picos sdo observados
na curva do termograma diferencial do material (DrTGA) para o albedo e trés picos para o
flavedo. Os termogramas diferenciais também sdo representados pelas Figuras 5.1 e 5.2.

Com relagdo ao primeiro processo de degradacdo térmica, este possui taxa maxima de

decomposicdo na temperatura de 91,71 °C, para o albedo, e de 93,47 °C, para o flavedo. Este
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estdgio refere-se a degradacdo de pequenas moléculas de compostos organicos voldteis (e.g.
terpenos) e as moléculas de dgua fisicamente adsorvidas na biomassa (Lugo-Lugo et al., 2009;
Zapata et al., 2009; Sanchez Orozco et al., 2012).

As seguintes perdas de massa estdo associadas com a decomposi¢do da biomassa. No caso
do albedo, aos seus trés principais componentes, hemicelulose, celulose e lignina e no caso do
flavedo, as perdas de massa estao relacionas a degradacao da hemicelulose e da celulose.

A hemicelulose, uma mistura de vdrios agucares neutros (e.g. glicose, manose, galactose,
xilose e arabinose) e acidos urOnicos, apresenta temperatura de degradacdo entre 200 — 260 °C
(Soltes e Elder, 1981; Mohan, Pittman e Steele, 2006). Portanto, o segundo processo de
degradacdo, tanto para o albedo quanto para o flavedo, visualizados nas Figuras 5.1 e 5.2, que
apresenta taxa maxima de 238,10 °C (albedo) e 235,82 °C (flavedo) refere-se a decomposicao
térmica da hemicelulose.

O terceiro pico identificado nos termogramas diferenciais, com taxa mdaxima na
temperatura de 365,75 °C (albedo) e de 344,31 °C (flavedo) esta relacionado a decomposicao da
celulose, com pequena parte de degradacdo da lignina. Este valor estd de acordo com a literatura,
que aponta que a degradacdo da celulose estd completa em torno de 360 °C (Mohan, Pittman e
Steele, 2006). Observe que para o flavedo, este foi o dltimo evento térmico identificado na
andlise térmica.

O ultimo estdgio da decomposi¢ao do albedo in natura corresponde a ruptura das ligagdes
carbono-carbono entre as unidades estruturais da lignina. Esta degradacdo apresentou taxa
maxima na temperatura de 508,23 °C. De acordo com Zapata (2009), a lignina é uma resina
reticulada amorfa que nao apresenta estrutura exata, e apresenta degradacao térmica entre 280 e
500 °C. Segundo o mesmo autor, estudos sobre a sua degradacdo da lignina separada nao
coincidem necessariamente com o seu comportamento térmico quando estd presente em alguma
biomassa.

Apesar de nao ter sido verificado nestas andlises termogravimétricas o intervalo referente
a degradacdo da pectina, a despolimerizacao das cadeiras deste polissacarideo ja foi reportada por
outros autores e encontra-se na faixa de 200 e 250 °C (Einhorn-Stoll, Kunzek e Dongowski,
2007; Wang et al., 2007; Bigucci et al., 2008; Kumar, Mishra e Banthia, 2010). Portanto, as
moléculas de pectina presentes nas cascas da laranja-pera, utilizadas para este estudo, ndo serdo

degradada durante o processo de secagem e podem ser desidratas em temperaturas elevadas.
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Comparando as duas andlises termogravimétricas, observa-se que o termograma
diferencial do flavedo ndo apresentou a taxa maxima de temperatura relativa a degradacdo da
lignina. Este comportamento pode ser explicado devido ao fato de que alguma parcela da lignina
do flavedo ter sido degradada juntamente com a celulose (Campos et al., 2011), limitando a
aparéncia de sua decomposi¢do em outras temperaturas no termograma.

Resultados semelhantes a degradagdo mdssica do albedo foram encontrados por Orozco
et al. (2012), os quais investigaram a degradacdo de cascas de laranja pela radiacdo gama. Na
andlise termogravimétrica, os autores observaram quatro principais estdgios térmicos, referentes a
dgua da superficie (perda de massa até 105 °C), hemicelulose (150 a 265 °C), celulose (265 — 372
°C) e lignina (372 — 570 °C), respectivamente.

Em seus estudos sobre a elimina¢do dos micropoluentes, por adsor¢do em carvao ativado,
preparado a partir de residuos agricolas tais como borras de café, sementes de meldo e cascas de
laranja, Djilani et al. (2012) através da andlise termogravimétrica para a casca de laranja obteve
trés valores de taxas maximas de temperatura. O valor de 70 °C para o primeiro estigio, de 288
°C para o segundo estigio e 385 °C para o ultimo estdgio. Estes eventos sdo referentes a dgua
adsorvida, hemicelulose e celulose, e sdo similares aos eventos térmicos encontrados aqui para o
flavedo.

Nao foram encontradas na literatura anélises térmicas do albedo e do flavedo, portanto, as
diferencas entre os valores aqui referenciados com os deste trabalho sdo aceitdveis, visto que os
estudos apresentados foram realizados para as cascas de laranja como um todo e ndo para suas
porg¢des (albedo e flavedo).

Outros estudos sobre andlises térmicas realizadas para as cascas de laranja sdo descritos
por Lugo-Lugo et al. (2009), onde avaliaram o uso das cascas de laranja como adsorventes para a
remocdo de chumbo de solugdes aquosas, por Miranda et al. (2009), os quais obtiveram trés
produtos a partir da pirdlise da casca da laranja doce, por Chen e Chen (2009) que estudaram
sor¢do de naftaleno e 1-naftol em carvao feitos a partir da casca de laranja, e por Zapata et al.
(2009), que analisaram o perfil termo cinético da casca da laranja em ar atmosférico através da
andlise termogravimétrica, varredura diferencial de calorimetria e por espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Transformada_de_Fourier
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5.2 Determinacio do Teor de Volateis e Contetido de Umidade

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os resultados obtidos, em base imida, para o teor de 4gua
+ volateis (Xpy), para o conteido de dgua (W Ckr) e para o teor de voléteis (VCy,5) do albedo e
do flavedo da laranja-pera. O valor do teor de dgua + volateis foi obtido pela secagem em estufa,
o conteddo de dgua pela titulagdo volumétrica no Karl Fischer e o teor de voldteis foi obtido pela

diferenca nos valores dos outros dois métodos (Eq. 4.2, p. 26).

Tabela 5. 1. Valores do teor de dgua + voldteis, teor de dgua e teor de volateis do albedo e

flavedo da laranja-pera.

Parte da casca Xpy (%) WCkr (%) VCyg (%)
Albedo 77,43 +£0,09 66,52 + 1,05 1091 £ 1,13
Flavedo 73,36 £ 0,20 67,33 £ 0,31 6,03 £0,33

Analisando a Tabela 5.1, € possivel verificar que hd diferenca nos valores entre as
técnicas aplicadas, principalmente para o albedo. Esta diferenca € aceitdvel e esperada visto que a
titulacdo por Karl Fischer identifica apenas o contetido de umidade (4gua) do material, enquanto
que a andlise em estufa identifica tanto o teor de umidade quanto de voldteis. A diferenca entre os
valores dessas andlises pode vir a fornecer a percentagem do teor de volateis que o material
possui. Desta maneira, verifica-se que o albedo possui em média 10,91% de volateis em sua
composi¢do, e o flavedo possui em média 6,03%. A utilizacdo do titulador Karl Fisher ja foi
aplicada por outros autores para a determina¢do do conteido de umidade do material. Heinze e
Isengard (2001) comprovaram a eficdcia do método Karl Fischer ao utilizarem esta analise como
referéncia na determinacdo da umidade de diferentes tipos de xaropes de actcar.

Nao foram encontrados na literatura resultados que trouxessem valores do conteido de
umidade, obtido através do método Karl Fischer, referente a casca da laranja timida, dificultando
a comparacao com os resultados obtidos neste trabalho. No entanto, a literatura traz resultados do
teor de umidade/volateis da casca de laranja analisados por outros métodos, permitindo uma
breve discussio. Braddock e Crandall (1981) obtiveram um valor de 74,1% (base imida) do teor
de umidade/voléteis ao secarem o albedo da laranja Valéncia em estufa a vacuo, na temperatura
de 60 °C durante 16 horas. Lindhout (2007) estudou o processo de secagem em estufa do flavedo

de duas espécies de laranja, Navelina e Thomson, na temperatura de 40 °C durante 2 dias e,
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obteve teor de umidade/volateis nos valores de 76,1% e 76,5% (base umida), para as espécies
Navelina e Thomson. Estes resultados obtidos sdo semelhantes aos encontrados neste trabalho
para o teor de umidade/voléteis do flavedo obtidos em estufa (73,36%).

Apesar de estes trabalhos utilizarem espécies de laranjas e métodos de secagem diferentes
do estudado neste trabalho, observa-se que os resultados obtidos sdo semelhantes, e que as
diferengas nos valores sdo aceitdveis e devidas a inumeros fatores, entre eles, as diferentes

condi¢cdes de secagem estudadas, as diferentes espécies, as condi¢cdes climdticas e regionais, etc.

5.3 Secagem convectiva em secador de leito fixo

O processo de secagem da casca da laranja-pera foi efetuado em secador de leito fixo, como
descrito no item 4.6. Aproximadamente 15 gramas de amostra foram colocadas na bandeja do
leito fixo, iniciando o processo de secagem. A Figura 5.3 apresenta fotos do albedo na bandeja
antes e apos a etapa de secagem, na temperatura de 40 °C e velocidade do ar de secagem de 0,3

m.s” (ensaio 3).

Figura S. 3. Albedo antes (A) e apds (B) o processo de secagem em leito fixo (ensaio 3).

5.3.1 Curvas da cinética e da taxa de secagem

A etapa de secagem da casca da laranja-pera foi realizada com o intuito de avaliar o

comportamento do albedo e do flavedo durante este processo.
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As Figuras 5.4 e 5.5 mostram a cinética de secagem do albedo e do flavedo, enquanto as
Figuras 5.6 e 5.7 apresentam a taxa de secagem desses materiais, em todas as condi¢des testadas
de temperatura (40, 55 e 70 °C) e de velocidade do ar (0,1, 0,2 ¢ 0,3 m.s'l). A curva de cinética é
representada pela razdo de umidade em funcdo do tempo, e a taxa de secagem estd em fun¢do da
razdo da umidade. A reprodutibilidade do processo de secagem, de ambas as amostras, pdde ser
observada pelos resultados do ponto central. Observe que ndo foram determinadas as umidades

criticas dos materiais.
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Figura 5. 4. Curva da cinética de secagem do albedo da laranja-pera.
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Cinética de Secagem - Flavedo
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Figura 5. 5. Curva da cinética de secagem do flavedo da laranja-pera.
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Figura 5. 6. Curva da taxa de secagem do albedo da laranja-pera.
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Figura S. 7. Curva da taxa de secagem do flavedo da laranja-pera.

Pelas curvas da cinética de secagem (Figuras 5.4 e 5.5) nota-se que apesar do albedo e do
flavedo apresentarem perfis semelhantes, o tempo de secagem do albedo foi menor do que o do
flavedo em todas as condicdes estudadas. Esse comportamento pode ser explicado pelas
diferentes estruturas de cada material. Enquanto o albedo € mais esponjoso e poroso, o flavedo
apresenta maior rigidez em sua composi¢ado, dificultando a eliminacdo d4 4gua e prolongando o
tempo de secagem. Verifica-se também que o menor tempo de secagem (170 minutos para o
albedo e 185 minutos para o flavedo) foi obtido na maior temperatura (70 °C) e na maior
velocidade (0,3 m.s™), resultado este jd esperado. O maior tempo de secagem do flavedo deve-se
ao fato de que, provavelmente, sua dgua interna esteja mais fortemente ligada em relacdo a dgua
presente no albedo.

Apesar de existir influéncia do aumento da velocidade do ar no tempo de secagem,
constata-se que O aumento na temperatura possui maior influencia sobre esta varidvel
operacional, nas faixas estudadas, provavelmente devido a reduzida geometria do material. Por
exemplo, nas curvas de secagem do albedo, a mudanga de temperatura do ensaio 3 (40 °C e 0,3
m.s™) para o 4 (70 °C e 0,3 m.s"') fornece uma redugio de aproximadamente 62% (de 445 para
170 minutos) do tempo de secagem, enquanto que a mudanga de velocidade do ar do ensaio 2 (70

°Ce 0,1 m.s'l) parao 4 (70 °C e 0,3 m.s'l) fornece uma reducdo de aproximadamente 40% (de
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275 para 170 minutos) do tempo de secagem. Esse comportamento repete-se nos outros ensaios
deste material e também para o flavedo, indicando que o efeito da temperatura é proeminente na
secagem. Contudo, o efeito da velocidade ndo pode ser desprezado, visto que ao ter seu valor
aumentado, a curvatura da curva é acentuada, portanto, quanto maior a velocidade, mais rapida
serd a secagem.

Analisando as curvas da taxa de secagem (Figuras 5.6 e 5.7), é possivel verificar que
ambos, albedo e flavedo, apresentaram trés periodos distintos. Primeiro, o periodo inicial de
adaptacdo do material, o qual, neste caso, € o periodo de aquecimento do material até a
temperatura do agente de secagem. Segundo, um pequeno periodo constante, referente a
evaporacdo da umidade superficial do material. E por dltimo, um longo periodo decrescente,
dividido em duas partes (melhor visualizado no ensaio 4). A primeira delas € relativa a umidade
interna do material facilmente removida, onde a taxa decresce lentamente até um patamar com
um valor praticamente constante, e a segunda parte € relativa a umidade interna que apresenta
barreiras em sua remog¢do. Entretanto, o aquecimento do material aumenta a solubilidade de
algumas substancias pécticas das amostras, podendo provocar a quebra da ligacdo ou a ruptura
celular (Diaz et al., 2003). Neste sentido, com o material menos estruturado, este apresenta menor
resisténcia ao transporte da 4gua, iniciando entdo a segunda parte do periodo decrescente da
secagem.

Nota-se também pelas Figuras 5.6 e 5.7 que a curva da taxa apresenta forma sigmoidal e,
com uma temperatura maior, a taxa inicial de secagem € muito maior, como pode ser visto pelo
ensaio 4. Contudo, ao longo da secagem, a umidade do material vai diminuindo, inibindo o efeito
da temperatura na taxa de secagem em um baixo teor de umidade. As umidades finais obtidas,
apresentadas na Tabela 5.2, tanto do albedo quanto do flavedo, foram inferior a 25%, padrio
aceitavel de umidade para frutas desidratadas (Brasil, 2005), indicando que o processo de
secagem escolhido neste estudo foi eficiente para estes materiais, nas condi¢des operacionais
estudadas. Verifica-se que os valores das umidades finais de todos os ensaios do albedo sdo
maiores que os do flavedo, indicando que, possivelmente, o albedo possui mais umidade ligada

em sua estrutura.
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Tabela 5. 2. Umidades finais obtidas na secagem convectiva para o albedo e o flavedo.

Umidade final (% b.u)

1(40°C; 2(70°C; 3(40°C; 4(70°C; PC1 PC2’ PC3’
Ensaio r r ; 0

0,lms’) O0,1lms’) 03ms’) 03m.s)
Albedo 10,85 9,03 14,11 7,37 8,42 7.86 8,36
Flavedo 1,59 2,37 8,40 1.59 4,68 4,37 3,20

*Ponto Central (PC) (55 °C; 0,2 m.s ™))

5.3.2 Ajuste das curvas da cinética de secagem

Os dados obtidos nas curvas de secagem do albedo e do flavedo foram submetidos a ajustes
com os modelos de Midilli, Page e Henderson e Pabis, apresentados na Tabela 3.2 (item 3.3.2.1).
O grau de ajuste dos modelos foi analisado considerando o valor da fun¢@o objetivo, escolhida
neste estudo como sendo a soma dos quadrados dos residuos (SQR), Eq. 4.11 (p. 31).

As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os valores dos pardmetros do modelo de Midilli, bem
como os valores da soma dos quadrados dos residuos no ajuste, para cada ensaio de secagem do
albedo e do flavedo, respectivamente. O modelo de Midilli foi escolhido para representar os
dados cinéticos, visto que, dentre os modelos estudados, foi o que melhor representou os dados
experimentais. Os valores dos parametros obtidos pelos modelos de Page e de Henderson e Pabis,

encontram-se no Apéndice A.

Tabela 5. 3. Parametros dos modelos de Midilli para a secagem do albedo.

Parametros do modelo de Midilli para o albedo Funcao Objetivo

Ensaio .
a b k (min™) n (SQR)

1(40°C; 0,1 m.s™) 0,9899  -0,0002 0,0024 1,0850 0,0024
2(70°C; 0,1 m.s™) 0,9909  -0,0003 0,0039 1,1684 0,0061
3(40°C; 0,3 m.s™) 0,9876  -0,0001 0,0026 1,1558 0,0041
4(70°C; 0,3 m.s™) 09719  -0,0002 0,0054 1,3027 0,0117
PC1 (55°C;0,2m.s™) 09938  -0,0002 0,0036 1,1638 0,0027
PC2"(55°C;0,2m.s")  0,9896  -0,0001 0,0033 1,1988 0,0031
PC3"(55°C;0,2m.s")  0,9873  -0,0002 0,0042 1,1399 0,0044

"Ponto Central (PC) = Fungdo objetivo foi calculada pela soma dos quadrados dos residuos dos ajustes.
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Tabela 5. 4. Parametros dos modelos de Midilli para a secagem do flavedo.

Parametros do modelo de Midilli para o flavedo  Func¢ao Objetivo

Ensaio ;

a b k (min™) n (SQR)”

1 (40°C; 0,1 m.s'l) 0,9929 -0,0002 0,0044 0,9591 0,0015
2(70°C; 0,1 m.s'l) 0,9920 -0,0002 0,0076 1,0384 0,0054
3(40 °C; 0,3 m.s"l) 0,9928 -0,0002 0,0057 0,9441 0,0049

4 (70 °C; 0,3 m.s"l) 0,9811 -0,0002 0,0073 1,2426 0,0104
PC1’ (55°C;0,2 m.s‘l) 0,9925 -0,0002 0,0066 1,0463 0,0036
PC2’ (55°C;0,2 m.s‘l) 0,9928 -0,0002 0,0084 1,0210 0,0024
PC3’ (55°C; 0,2 m.s_l) 0,9923 -0,0001 0,0098 0,9930 0,0025

"Ponto Central (PC) ~ Fungdo objetivo foi calculada pela soma dos quadrados dos residuos dos ajustes.

Analisando as Tabelas 5.3 e 5.4, verifica-se que o modelo de Midilli ajustou-se
satisfatoriamente aos dados experimentais, sendo que proporcionou baixos valores da funcdo
objetivo (SQR) para todos os ensaios realizados, nas condicdes operacionais estudadas. De
acordo com Vieira (2006), o parametro k estd relacionado com a resisténcia interna a secagem,
enquanto que o parametro n reflete os efeitos das condi¢cdes externas durante a secagem. A
secagem do albedo seguiu o seguinte padrdo: o aumento nos valores da temperatura e da
velocidade aumentaram o valor dos parametros k e n. Contudo esta relacdo nao foi observada na
secagem do flavedo, a qual apresentou dados aleatérios dos parametros ao serem elevados os
valores da temperatura e da velocidade do ar de secagem.

As Figuras 5.8 e 5.9 representam o ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC1), do
albedo e do flavedo da laranja-pera, expondo que o melhor ajuste foi obtido através da aplicacao
do modelo de Midilli. Os ajustes dos dados cinéticos para 0s outros ensaios encontram-se no

Apéndice B.
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Figura 5. 8. Ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC1) do albedo.
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Figura 5. 9. Ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC1) do flavedo.
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Analisando as Figuras 5.8 e 5.9, observa-se que o modelo que apresentou o melhor ajuste
dos dados experimentais foi o de Midilli, entretanto, este nio ajustou satisfatoriamente os pontos
inicias e, principalmente os pontos finais da cinética de secagem. Este comportamento pode ser
explicado, visto que os modelos semi-tedricos representam melhor os dados do periodo
decrescente da cinética.

Ao realizar o grafico dos valores de RU preditos pelo modelo versus os observados
experimentalmente, é possivel perceber com mais clareza que o modelo de Midilli ndo se ajustou
bem aos dados iniciais e finais, conforme mostra a Figura 5.10, construida utilizando os dados da
secagem do albedo (PC1). Contudo foram realizados testes de ajuste com apenas os dados do
periodo decrescente, e ndao houve diferenca significativa no valor da funcdo objetivo,
provavelmente pelo fato de o periodo constante ser insignificante frente o periodo decrescente de
secagem. Deste modo, optou-se trabalhar com o modelo que ajustasse todos os dados
experimentais, e conclui-se que o modelo de Midilli pode ser utilizado para representar os dados
da cinética de secagem do albedo e do flavedo da laranja-pera, nas condicdes operacionais

estudadas.
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Figura 5. 10. Grafico dos valores de RU preditos pelo modelo de Midilli versus os observados,

para a secagem do albedo (ensaio PC1).
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5.4 Extracio da Pectina

A etapa de extracdo da pectina foi realizada de acordo com a metodologia descrita no item
4.8. A Figura 5.11 apresenta a pectina extraida antes e apds a etapa de desidratagdo em estufa a
50 °C. A matéria-prima utilizada para a extra¢do da pectina, apresentada nesta figura, foi obtida

pelo ensaio 4 (70 °C e 0,3 m.s™) do processo de secagem convectiva do albedo.

Figura 5. 11. Pectina extraida imida (a) e desidratada (b).

A coloragdo da pectina é importante, uma vez que afeta a aparéncia do gel produzido por
meio desta. Quanto mais clara a cor da pectina, menor serd o seu efeito na aparéncia do, e este
produto serd preferido frente aos que possuem colora¢do mais escura (Shaha, Punichelvana e
Afandi, 2013). Observando a cor da pectina obtida pelo albedo, nota-se que esta possui coloragdo
branda. Portanto, os alimentos que apresentarem gel derivado desta, seriam bem aceitos

comercialmente.

5.4.1. Rendimento da extracao

A Tabela 5.5 apresenta os valores dos rendimentos obtidos na extracao acida (pH ca. 2,5)
da pectina provinda do albedo (Pectina-A) e do flavedo (Pectina-F). O rendimento da extrac¢do foi
calculado utilizando a Eq. 4.12 (p. 33) e, expresso em gramas de pectina seca por gramas de

matéria-prima seca (albedo ou flavedo provindos da secagem convectiva).
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Tabela 5. 5. Rendimento da extracdo das pectinas obtidas do albedo e do flavedo

Rendimento (% gpectina_seca/ gamostra_seca)

Ensaio
Pectina-A Pectina-F
1(40°C; 0,1 m.s™) 31,73 29,35
2(70°C; 0,1 m.s™) 38,21 28,27
3(40°C; 0,3 m.s™) 32,94 26,74
4(70°C; 0,3 m.s™) 29,79 25,23
PC1 (55°C; 0,2 m.s™) 33,64 20,28
PC2"(55°C; 0,2 m.s™) 36,25 28,45
PC3"(55°C; 0,2 m.s™) 32,64 24,07

"Ponto Central POC)

Os rendimentos obtidos da extragcdo da Pectina-A variaram entre 29,79 e 38,21%,
enquanto que da Pectina-F variaram entre 20,28 e 29,35%. Pela Tabela 5.3, observa-se que o
menor rendimento obtido pela Pectina-A (29,79%) possui valor mais elevado do que o maior
rendimento obtido pela Pectina-F (29,35%). Outros autores obtiveram comportamento
semelhante ao extrairem pectina destas duas partes da laranja. Chaidedgumjorn et al. (2009)
estudaram a extracdo dcida (4cido cloridrico) da pectina do albedo e do flavedo da laranja-natal
(Citrus mdxima) e, obtiveram como média, de trés diferentes variedades desta laranja, o
rendimento de 11,26% para a pectina extraida do albedo e de 8,51% para a pectina extraida do
flavedo (rendimento expresso em gramas de pectina seca por gramas de amostra seca). Liu, Shi e
Langrish (2006), ao realizarem a extracdo aquosa assistida por micro-ondas, obtiveram os
rendimentos de 1,6 € 0,6% (Zpectina_seca! Smatéria-prima_seca), T€SPECtivos para a pectina extraida do
albedo e do flavedo da laranja-navelina. Estes resultados de maior rendimento obtido através da
extracdo do albedo devem-se ao fato de que este material possui maior quantidade de substancias
pécticas, em sua composi¢ao, quando comparado ao flavedo.

O melhor rendimento da Pectina-A (38,21%) foi obtido pela extracdao do albedo obtido do
ensaio 2 (70 °C e 0,1 m.s™) do processo de secagem convectiva, enquanto que o melhor
rendimento da Pectina-F (29,35%) foi encontrado pela extracdo do flavedo provindo do ensaio 1
(40 °C ¢ 0,1 m.s™") da secagem. Néo foi verificada influéncia direta das varidveis operacionais de
secagem no rendimento da extra¢do. Contudo, de uma maneira geral, os valores dos rendimentos

obtidos estdo em equivaléncia ou acima dos encontrados em outros estudos. Elnawawi e Shehata
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(1987), em seu estudo sobre a otimizacdo das varidveis operacionais sobre o rendimento da
extracdo da pectina, obtida a partir da casca de laranja, obtiveram como melhor resultado, o valor
de 30,7% (gpectina_secal Ematéria-prima_seca)- Kurita, Fujiwara e Yamazaki (2008) ao realizarem a
caracterizacdo da pectina extraida da casca de tangerina (Citrus unshiu e Citrus nobilis),
utilizando 4cido citrico como agente de extracdo, obtiveram rendimento de 7,4%. Srivastava e
Malviya (2011) realizaram a extragdo acida (4cido citrico) da pectina, utilizando residuos sélidos
da laranja, para posterior uso como excipiente farmacéutico, e obtiveram 18,69%
(8pectina_secal Ematéria-prima_seca) d€ rendimento. De maneira geral, os resultados destes estudos
comparativos, apresentaram valores de rendimento inferiores aos encontrados neste trabalho, seja
para a Pectina-A ou para a Pectina-F (com exce¢do do trabalho apresentado por Elnawawi e
Shehata (1987)). Portanto, nas condi¢des aqui estudadas, foram obtidos valores significantes de
rendimento da extragdo 4cida da pectina, principalmente para a pectina extraida do albedo da
laranja-pera.

A contribuic@o que esta etapa do estudo traz € importante. A utilizacdo da mistura de dgua
e acido citrico, como agente extrator, torna o processo de extracdo da pectina interessante, isto
porque, além de o 4cido citrico de ser um 4cido fraco e derivado da prépria fruta, sua aplicacdo
no processo diminui os impactos ambientais que sdo gerados pelas indudstrias processadoras de
pectina ao utilizarem solventes fortes (mistura entre dgua, hexano, dcido cloridrico, metanol ou
di6éxido de carbono) como agente extrator.

ApoOs a etapa de extragdo foram realizadas as andlises de caracterizacdo e qualidade da

Pectina-A e da Pectina-F.

5.5 Caracterizacoes da Pectina Extraida

Com o intuito de avaliar as caracteristicas das pectinas, extraidas do albedo e do flavedo da
laranja-pera, foram realizadas as andlises de determinacdo do grau de esterificacdo utilizando
andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), e determinacao
do peso molecular pela técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Também foram
realizadas avaliacdes da qualidade da Pectina-A e da Pectina-F através da determinacio do teor

de 4cido galactur6nico.
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5.5.1 Grau de esterificacao por espectros de FTIR

A andlise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € um excelente método
para andlises estrutural e quantitativa da pectina, principalmente para a determinag@o do grau de
esterificacdo, um importante fator de sua caracterizacdo. As Tabelas 5.5 e 5.7 apresentam os
valores do grau de esterificacdo, da Pectina-A e da Pectina-F. Por meio da utiliza¢do do software
Origin 8.0, foi possivel determinar o valor das areas dos picos, correspondentes aos grupos
carboxilicos livres e esterificados, presentes nos espectros das pectinas. Os valores do grau de

esterificacdo foram determinados aplicando a Eq. 4.13 (p. 34).

Tabela S. 6. Valores do grau de esterificagdo obtidos por FTIR para a Pectina-A.

Amostra Area sob a curva Area sob a curva do Grau de
do pico esterificado pico nao esterificado  esterificacao (%)
1(40°C; 0,1 m.s™) 4,509 1,857 70,830
2(70°C; 0,1 m.s™) 3,809 1,616 70,207
3(40°C; 0,3 m.s™) 4,548 1,856 71,020
4(70°C; 0,3 m.s™) 1,717 1,096 61,029
PC1 (55°C; 0,2 m.s™) 2,415 1,162 67,509
PC2 (55°C; 0,2 m.s™) 8,478 2,476 77,395
PC3 (55°C; 02 m.s™) 5,692 2,214 71,996

"Ponto Central POC)

Tabela 5. 7. Valores do grau de esterificagdo obtidos por FTIR para a Pectina-F.

Amostra Area sob a curva do Area sob a curva do Grau de
pico esterificado pico nao esterificado  esterificacdo (%)
1(40°C; 0,1 m.s™) 1,936 1,347 58,982
2(70°C; 0,1 m.s™) 6,171 2,580 70,519
3(40°C; 0,3 m.s™) 3,208 2,018 61,383
4(70°C; 0,3 m.s™) 5,573 2,388 70,007
PC1" (55°C; 0,2 m.s™) 8,684 2,570 77,166
PC2" (55°C; 0,2 m.s™) 7,976 2,514 76,030
PC3 (55°C;02m.s™") 2,370 1,658 58,840

“Ponto Central POC)
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Avaliando as Tabelas 5.6 e 5.7, observa-se que em ambas as amostras de pectina, o maior
valor do grau de esterifica¢do foi obtido em um dos pontos centrais, que corresponde ao valor de
temperatura de 55 °C e de velocidade do ar de secagem de 0,20 m.s.

Analisando os valores do grau de esterificacdo da Pectina-A e Pectina-F, verifica-se que ha
homogeneidade entre as pectinas encontradas, visto que independente da fonte, as amostras sdao
classificadas como sendo de alto teor de esterificacdo (ATM), pois todos os valores obtidos do
grau de esterificacdo estdo acima de 50%. Resultados similares ao grau de esterificacdo do albedo
e do flavedo foram encontrados na literatura, a qual trds diferentes tratamentos do albedo, do
flavedo e da casca da laranja ou de outro citros para a obtenc¢ao da pectina. Entre eles encontram-
se os trabalhos de Fishman et al. (2003), que extraiu pectina do albedo da laranja Valéncia por
injecdo de vapor sob pressdo, o de Chaidedgumjorn et al. (Chaidedgumjorn et al., 2009) Em

todos estes estudos o valor do grau de esterificagdo da pectina esteve acima de 50%,

caracterizando-as como ATM.

(¢N

Apesar de Constenla, Ponce e Lozano (2002) afirmarem que o grau de esterificacdao

(€N

afetado principalmente pelas condigdes de secagem da matéria prima, pelas Tabelas 5.6 € 5.7,
possivel verificar que, as varidveis operacionais de secagem ndo influenciaram nesta
caracteristica das pectinas, ja que todas estdao acima dos 50%. Isto pode ser explicado visto que
entre a etapa de secagem e a andlise do grau de esterificacio hd vdrios outros processos
envolvidos, os quais podem ter ocultado a influéncia das varidveis operacionais da secagem.

Na literatura, foram encontrados trabalhos que apresentaram o comportamento do grau de
esterificacdo similar ao reportado aqui, nos quais os valores desta caracteristica ndo foram
influenciados nem pela variacdo das temperaturas nem pelos métodos de secagem. Monsoor
(2005), ao estudar o efeito de trés diferentes métodos de secagem nas propriedades da pectina
extraida da casca de soja, verificou que o método de secagem ndo apresentou influéncia
estatistica no valor do grau de esterificacdo, que foi de 19,35, 18,84 e 20,23% para a secagem a
vacuo, liofilizagdo e spray dryer respectivamente, caracterizando as pectinas como sendo de
baixo teor de esterificacio (BTM). Monsoor (2005) utilizou 90 °C e 60 minutos para a extracao
com 4cido cloridrico em leito fixo e determinou o grau de esterificacdo pela técnica de FTIR.
Constenla, Ponce e Lozano (2002), estudaram o efeito da temperatura de secagem em secador
rotativo nas caracteristicas da pectina extraida do bagaco da macga e encontraram os valores de

72,8, 73,9, 79,6 e 79,3% (ATM) para o grau de esterificacdo nas seguintes temperaturas de
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secagem 60, 70, 80 e 105 °C. Constenla, Ponce e Lozano (2002), utilizaram 80 °C, pH 2,5 e 60
minutos para a extracdo com dcido nitrico e método titulométrico para a determinagdo do grau de
esterificacdo. Nota-se que nem a secagem realizada a 105 °C, temperatura maior a da extragdo,
influenciou no grau de esterificagdo, tornando-se mais um indicio de que os processos
subsequentes a secagem mascararam a influéncia desta.

Uma vez que a aplicacdo do FTIR permite a determinacdo do grau de esterificacdo da
pectina de maneira mais rdpida que o método titulométrico, esta técnica vem sendo amplamente
aplicada na caracterizagdo de pectinas. Pourbafrani et al. (2010) determinaram o grau de
esterificacdo por FTIR de pectina recuperada através da hidrélise 4cida de residuos citricos e
encontraram o valor de 63,7% para o grau de esterificacdo, caracterizando esta pectina como
sendo ATM. Gnanasambandam e Proctor (2000) compararam o valor do grau de esterificacdo
obtido pelas areas do FTIR com o método titulométrico de pectinas citricas comerciais e
encontraram diferengas insignificantes nos valores, menores de 2,5%, em média. Sinitsya et al.
(2000) aplicaram a técnica das areas do FTIR e encontraram o valor de 72% para uma pectina
citrica comercial, que apresentava especificacdo de 73% no valor do grau de esterificagdo. De
uma maneia geral, estes trabalhos comparativos aumentam a confiabilidade no método de
determinac¢do do grau de esterificacdo por FTIR, ja que comprovaram a eficiéncia da técnica.

As representacOes graficas dos espectros obtidos para a Pectina-A e Pectina-F sao
apresentadas nas Figuras 5.12 e 5.13, as quais mostram os espetros do FTIR normalizados. A
normalizacdo da linha base foi realizada para representar a diferenca entre as bandas dos acidos

carboxilicos esterificados dos nao esterificados.
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Figura 5. 12. Espectros normalizados das pectinas obtidas do albedo da laranja-pera.
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Figura 5. 13. Espectros normalizados das pectinas obtidas do flavedo da laranja-pera.
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Analisando as Figuras 5.12 e 5.13, observa-se que os espectros da Pectina-A e da Pectina-
F sdo semelhantes entre si, em suas principais bandas (900-1900 cm™). Esta semelhanca implica
em composi¢des iguais para as amostras estudadas. Portanto, a diferenca entre as amostras de
pectina é somente a intensidade da absorbancia, que estd relacionada diretamente com a
quantidade de amostra utilizada para a formacdo da pastilha de KBr, utilizada na leitura dos
espectros. De acordo com Gnanasambandam e Proctor (2000), uma pequena diferenga na
estrutura € na composicdo de uma molécula pode resultar em mudangas significativas na
intensidade dos picos de absor¢do no FTIR. Desta maneira, € esperado que amostras de mesma
fonte/origem possuam menores variagdes espectrais, como € o caso aqui apresentado.

Pelos espectros apresentados, verifica-se que os perfis de cada Pectina-A, na regidao de
fingerprint, sdo semelhantes entre si, assim como os perfis de cada Pectina-F. Esta caracteristica,
em particular, permite utilizar a técnica do FTIR como controle de qualidade destes
polissacarideos (Gnanasambandam e Proctor, 2000; Monsoor, Kalapathy e Proctor, 2001a;
Fertonani et al., 2006; Ismail et al., 2012). Portanto, € possivel afirmar que as pectinas obtidas
neste estudo possuem qualidades semelhantes umas das outras.

Avaliando simultaneamente as Tabelas 5.6 € 5.7 com as Figuras 5.12 e 5.13, verifica-se
que o aumento no valor do grau de esterificacdo aumenta a intensidade e o valor da drea da banda
dos grupos carboxilas esterificados, o que contribui para a determinacdo da classificacdo da
pectina em alto ou baixo teor de esterificagdo. Se a banda esterificada for maior (em valor e
intensidade) que a ndo esterificada, tem-se uma pectina ATM, caso contrario, tem-se uma pectina
BTM.

Para andlise mais detalhada das principais bandas caracteristicas da pectina citrica,
representacdes graficas individuais dos espectros da Pectina-A, que apresentou maior grau de
esterificacdo (PC2 - 77%), e da Pectina-F, que apresentou menor grau de esterificacdo (Amostra
1 - 58%) sdo expostas pela Figura 5.14.

Por meio de andlises dos espectros de FTIR foi possivel identificar os principais grupos
funcionais, da pectina extraida do albedo e do flavedo, que apresentaram absor¢cdo no
infravermelho na faixa de nimero de ondas entre 400-4000 cm.

A andlise dos espectros da pectina do albedo e do flavedo serd descrita simultaneamente,
visto que a principal diferenca entre eles estd relacionada a intensidade de cada banda e ndo a sua

caracteristica.
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Entre as bandas de absor¢do comuns a ambos o0s espectros destacam-se as seguintes:
bandas na regido de 3436 cm’! (Pectina-A) e 3428 cm’! (Pectina-F), que correspondem ao
estiramento do OH, devido a umidade adsorvida nas amostras de pectina; bandas na regido de
2935 cm’! (Pectina-A) e 2939 cm’! (Pectina-F), atribuidas ao estiramento do CH do grupo CHj
presente na molécula de pectina; e as duas principais bandas encontradas na pectina, que sao
utilizadas para a determinacdo do grau de esterificacio. As bandas na regido de 1740 cm’
(Pectina-A) e 1700 cm’! (Pectina-F), que € caracteristica da deformacdo axial do grupo carbonila,
C=0, do éster de metila, ou seja, dos grupos carboxilicos esterificados por metanol, COOCHj3, e
as bandas na regido de 1635 cm’! (Pectina-A) e 1639 cm’! (Pectina-F) a qual representa a
deformacao axial dos fons carboxilato, COO’, da carboxila livre, ou seja, dos grupos carboxilicos
ndo esterificados. Os ions carboxilatos apresentam uma banda de deformac¢do axial muito fraca
em torno de 1400 cm™, de dificil quantificac@o, o que torna possivel pequenas alteracdes no valor
real do grau de esterificacdo, calculado a partir dos valores das dreas das bandas identificadas no
FTIR (Gnanasambandam e Proctor, 2000; Silverstein e Webster, 2000; Monsoor, Kalapathy e
Proctor, 2001a; Skoog, Holler e Nieman, 2002).

Outras bandas, ndo representadas numericamente na Figura 5.14, mas identificadas nos
espectros das pectinas sdo descritas a seguir.

As bandas localizadas na regido de 500-1500 cm™ estdo relacionadas aos acticares neutros
presentes na molécula de pectina. As bandas entre 1100-1200 cm™ compreendem as ligacdes de
éter (C-O-C) e entre carbonos (C-C) no anel aromatico do 4cido galactur6nico da molécula de
pectina. As bandas de absor¢@o na faixa de 800-1300 cm sdo especificas para cada pectina e
coletivamente sao referidos como a regido “fingerprint das pectinas”, consideradas como uma
regido de complexa interpretacdo, mas utilizadas para determinac¢do do controle de qualidade
destes polissacarideos, como ja mencionado.

A determinagdo do grau de esterificacio por transformada de Fourrier foi importante, ndo
sO para a determinacdo desta caracteristica, mas também para a verificagdo de que obteve-se uma
pectina de qualidade muito semelhante a pectina encontrada em outros trabalhos e a pectina
comercial. E esta pectina, encontrada neste estudo foi obtida utilizando-se um processo muito
mais simples, desde a secagem do material, realizado em leito fixo até a extracdo, realizada em

batelada e com a utilizacdo de um 4cido fraco e derivado da propria fruta.
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5.5.2 Porcentagem de Acido Galacturédnico

A determinagcdo do 4cido galactur6nico € importante, visto que sua presenca nos
alimentos pode afetar as caracteristicas quimicas e sensoriais, tais como o pH, acidez total,
estabilidade microbiana, a docura. Além disto, o dcido galacturdnico determina a qualidade da
pectina (Chinnici et al., 2005). Desta maneira, a qualidade da Pectina-A e da Pectina-F foi

determinada. Os valores dos teores de dcido galacturdnico sdo apresentados pela Tabela 5.8.

Tabela S. 8. Teor de 4cido galactur6nico para a Pectina-A e Pectina-F.

Teor de Acido Galacturonico (%)**

Ensaio

Pectina-A Pectina-F

1(40°C; 0,1 m.s™) 77,792 81,554°
2(70°C; 0,1 m.s™) 84,947*° 89,078
3(40°C; 0,3 m.s™) 80,761%>¢ 89,261*°

4(70°C; 0,3 m.s™) 93,636° 93,291°
PC1°(55°C; 0,2 m.s™) 73,767°¢ 87,649
PC2"(55°C; 0,2 m.s™) 69,391° 89,161°¢
PC3"(55°C; 0,2 m.s™) 68,521° 86,747°¢

"Ponto Central (PC),” Médias com letras iguais na mesma coluna nfo diferem entre si ao nivel
de 5% pelo teste de Tukey.

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization) (2009) para a pectina ser considerada
de alta qualidade, esta deve possuir valor do teor de acido galacturdnico acima de 65%. Neste
estudo, todas as pectinas obtidas, mesmo de origens diferentes, estdo acima deste liminar, como
pode ser observado pela Tabela 5.8 e pela Figura 5.15.

Observa-se, pela tabela e pela figura expostas, que os maiores valores de dacido
galacturOnico foram obtidos para o ensaio 4 (70°C e 0,3 m.s™), tanto para a Pectina-A quanto
para a Pectina-F. Apesar de o albedo possuir maior quantidade de pectina, como pdde ser
observado pelo rendimento da extracdo, a qualidade da pectina obtida do flavedo da laranja-pera
€ mais alta, visto que os valores do teor de acido galacturOnico sdo maiores. No entanto, de

acordo com a FAO todas as pectinas aqui obtidas sdo de alta qualidade.
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Figura 5. 15. Teor de 4cido galacturonico para a Pectina-A e Pectina-F.

Os elevados valores de 4cido galacturonico podem estar relacionados diretamente com as
temperaturas trabalhadas de secagem e de extragdo. Isto porque em elevadas temperaturas (50-
100 °C), ocorre a degradacao por hidrdlise de alguns materiais ndo pécticos (e.g. hemicelulose e
galactano) que sdo misturados com pectina durante a extragcdo, tornando-a mais pura. (Elnawawi
e Shehata, 1987).

Além disso, de acordo com Georgiev et al. (2012), a etapa de purificagdo da pectina com
etanol 70% e 95% (duas lavagens consecutivas), pode remover os agticares neutros presentes na
molécula da pectina, aumentado sua pureza, e consequentemente o valor do dcido galactur6nico.

Como observado para as outras caracteristicas da pectina, verifica-se que as varidveis
operacionais de secagem ndo interferiram diretamente no valor do 4cido galactur6nico
encontrado, ou seja, ndo ha relagdo direta entre os valores do teor de acido galactur6nico e a
temperatura e velocidade do ar de secagem. Este comportamento também foi encontrado por
Constenla, Ponce e Lozano (2002), os quais extrairam e caracterizaram a pectina do bagaco da
maca em quatro diferentes temperaturas (60, 70, 80, 105 °C), ndo encontrando influéncia da

temperatura de secagem no teor de 4cido galacturdnico e, por Monsoor (2005), que ao estudar a
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influéncia do método de secagem nas caracteristicas da pectina extraida da casca, também nao

encontrou influéncia da secagem no valor do dcido galacturdnico.

5.5.3 Peso molecular

O valor do peso molecular (Mw) e da polidispersividade (Mw/Mn) da Pectina-A e da
Pectina-F sdo apresentados na Tabela 5.9. O valor do peso molecular foi obtido utilizando a
cromatografia de permeacao de gel (GPC), como descrito no item 4.8.3. Para a Pectina-A o peso
molecular variou entre 337,41 e 606,85 kDa, e para a Pectina-F variou entre 487,92 e 1702,00
kDa.

O indice de polidispersividade (IPD) variou entre 1,54 e 2,30 para a Pectina-A e entre 1,72
e 2,90 para a Pectina-F. O valor do IPD propicia avaliar a amplitude de distribui¢cdo do peso
molecular e, observando os valores obtidos, constata-se que os comprimentos das cadeias
formadas estdo distantes entre si, pois o valor da polidispersividade estd acima e distante da
unidade (Harding, 2005). Pela Tabela 5.9 verifica-se que os valores do IPD divergiram bastante
entre si, tanto para a Pectina-A quanto para a Pectina-F. Este comportamento € aceitavel, visto
que, de acordo com Catoire et al.(1998), pectinas comerciais provindas da mesma origem

possuem ampla gama no valor do indice de polidispersividade.

Tabela 5. 9. Peso molecular da Pectina-A e da Pectina-F.

Peso Molecular - Polidispersividade (IPD**) -
Ensaio Mw (kDa) Mw/Mn
Pectina-A Pectina-F Pectina-A Pectina-F
1(40°C;0,1ms™) 450,96 537,35 1,66 2,22
2(70°C; 0,1 m.s™) 366,97 522,87 1,89 2,90
340°C;03ms) 606,85 487,92 1,67 1,84
4(70°C;03ms") 515,69 1702,00 1,71 232
PC1 (55°C;02ms") 602,11 1056,00 2,12 1,72
PC2'(55°C;02ms") 540,02 610,62 2,30 2,20
PC3 (55°C;02ms™) 33741 996,08 1,54 2,02

“Ponto Central (PC); O indice de polidispersividade (IPD) é obtido pela razio entre o peso molecular ponderal
médio Mw e o peso molecular numérico médio Mn.
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Pelos resultados do peso molecular apresentados na Tabela 5.9 é possivel verificar que a
pectina € polidispersa e polimolecular, ou seja, € heterogéneo com relagdo a sua estrutura quimica
(observado pelo IPD) e seu peso molecular (Bemiller, 1986), visto que possui aleatoriedade nos
valores dos pesos moleculares obtidos para pectinas provindas da mesma origem.

Em geral, o peso molecular da pectina citrica varia entre 50.000 e 150.000 kDa. Contudo
os valores encontrados para a Pectina-A e a Pectina-F estdo bem acima do padrdo. Os elevados
valores do peso molecular, das pectinas apresentadas na Tabela 5.9, devem-se, provavelmente, a
polimerizacdo dos agucares neutros presentes nas moléculas da pectina e, a consecutiva
reticulacdo (ligacdo cruzada) entre os agucares neutros polimerizados e a molécula da pectina.
Esta reticulacdo € devida a utilizacdo de acido citrico no processo de extracdo, que deve ter
atuado como um agente de reticulacdo entre as moléculas de pectina e os aglicares neutros
polimerizados, produzindo desta maneira, polimeros tridimensionais com alta massa molecular
(Kurita, Fujiwara e Yamazaki, 2008).

O valor do peso molecular da pectina influencia na rigidez do gel formado pela pectina, e
quanto maior o peso molecular maior a rigidez do gel, além disto, uma molécula com baixo peso
molecular € incapaz de formar gel em qualquer condicdo (Pagan e Ibarz, 1999). Outra importante
aplicacdo de pectinas com alto peso molecular é em alimentos derivados do leite, onde atua como
agente estabilizante, e segundo Deckers e al. (1986), o acréscimo no valor do peso molecular
aumenta a estabilidade destes alimentos. Portanto, a analise dos resultados obtidos neste estudo
mostra que as pectinas obtidas, tanto do flavedo quanto do albedo, sdo capazes de formar géis

com alta rigidez, e estdo propicias para a aplicacdo como agente estabilizante em alimentos.

5.6. Consideracoes sobre os resultados apresentados.

O propésito inicial principal desta pesquisa foi verificar quais seriam as influéncias que as
varidveis operacionais de secagem em leito fixo (temperatura e velocidade do ar) teriam sobre o
rendimento da extracdo e sobre as caracteristicas das pectinas obtidas do albedo e do flavedo da
laranja-pera, desidratados em diversas condicdes. Contudo essa ideia inicial foi refutada. Isto
porque nao foi verificada nenhuma influéncia das varidveis operacionais de secagem nem sobre o
rendimento da extra¢do, nem sobre as caracteristicas das pectinas obtidas. Este comportamento €

provavel ao fato de que entre a etapa de secagem e os processos referentes ao rendimento de
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extracdo e caracterizacdo da pectina (por diversas andlises) ha outros processos envolvidos, os
quais podem ter ocultado qualquer influéncia que as varidveis operacionais da secagem possam
apresentar. Além disto, este comportamento também pode ser explicado pelo pequeno intervalo
escolhido para os valores de temperatura e velocidade do ar de secagem.

No entanto, apesar de ndo ter sido verificada nenhuma influéncia, o estudo realizado possui
grande contribuic¢do para a drea de pesquisa de obten¢do da pectina. Isto porque a secagem € uma
etapa indispensavel e pode ser dispendiosa. E neste estudo verificou-se que no leito fixo, podem-
se utilizar as condi¢cdes mais brandas de temperatura (40 °C) e velocidade do ar (0,1 m.s"l) (para
as condi¢des aqui estudadas) e se obter pectina com alto rendimento de extracdo, com estrutura
caracteristica igual a pectina comercial, com elevado peso molecular e com alta qualidade. Desta
maneira, utilizando as varidveis mais brandas, hd uma provével redugdo dos gastos energéticos
com a etapa de secagem da matéria-prima, tornando-se possivel reduzir o custo do produto final.

Além disto, para o processo de extracdo em batelada, utilizou-se dcido citrico como agente
extrator, que além de ser um &4cido organico fraco (diminuindo os danos ambientais quando
comparados aos dcidos utilizados em industrias) e derivado da prépria fruta, aumenta
significativamente o valor do peso molecular das pectinas. Assim, tanto a Pectina-A quanto a
Pectina-F podem ser utilizadas como agentes estabilizantes em produtos alimenticios derivados
do leite, além de serem utilizadas como agente gelificante em diversos alimentos, que € uma das
principais aplicagdes da pectina de alto teor de esterificacdo.

Portanto, diante dos resultados obtidos e das consideracOes expostas acima, verifica-se que
este estudo contribui para o avanco de pesquisas em planta piloto e para uma possivel aplicacao
em larga escala, visto que este estudo utilizou operacdes unitdrias simples (secagem em leito fixo
e extracdo em batelada) e obteve resultados satisfatorios, indicando que os processos aplicados

sdo vidveis para obtencdo de pectina comercial de alta qualidade.
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6 CONCLUSOES

Diante dos resultados expostos e de suas discussodes, foi possivel concluir que:

- A obtengdo da pectina provinda do albedo e do flavedo da laranja-pera desidratados
propiciou uma andlise investigativa de que as condi¢des operacionais de secagem, estudadas
nesta pesquisa, ndo influenciaram no valor do rendimento de extragdo, nas caracteristicas e na
qualidade das pectinas obtidas.

- Com relagdo a secagem em leito fixo, constatou-se que esta foi considerada satisfatoria,
pois tanto a umidade final do albedo e do flavedo foram abaixo do valor estipulado para frutas
desidratadas (25% b.u). Através do ajuste dos dados cinéticos experimentais, observou-se que o
modelo que melhor representou os dados foi o de Midilli, tanto para o albedo e o flavedo,
podendo este ser utilizado para a representacdo dos dados cinéticos, nas faixas estudadas de
temperatura e velocidade do ar de secagem.

- Todos os valores dos rendimentos obtidos na etapa de extracdo sdo considerados
satisfatorios para o processo, visto que os resultados obtidos estdo acima dos encontrados por
trabalhos de otimizacdo da extracao da pectina.

- No que se referem as caracteristicas das pectinas obtidas, observou-se que ambas,
Pectinas-A e Pectinas-F, se caracterizaram como ATM, ou seja, com grau de esterificacdo (DE)
acima de 50%, e apresentaram propriedades semelhantes as presentes nas pectinas comerciais.
Além disso, através da andlise de GPC, constatou-se que, independentemente da matéria-prima,
todas as pectinas apresentaram alto valor do peso molecular, ampliando desta maneira sua
aplicagdo em produtos alimenticios.

- Com relacdo a qualidade da pectina, verificou-se, por meio da andlise do teor de 4cido
galacturonico, que todas as pectinas apresentaram qualidade elevada, uma vez que seus valores
de acido galacturénico foram acima de 65%, valor requerido para que pectina seja de qualidade
aceitavel.

- Finalmente concluiu-se que mesmo nao possuindo influéncia das varidveis operacionais
de secagem, nas condicdes escolhidas, o processo de obtencdo da pectina mostrou ser vidvel a
fim de produc¢do de pectina com bom rendimento e alta qualidade, resultados estes esperados em

um processo industrial. Isto porque, independente da escolha do valor da temperatura e da
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velocidade do ar de secagem, os resultados obtidos para o rendimento de extracdo, as

caracteristicas e qualidade da pectina obtida foram satisfatérios.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros.

Para dar continuidade ao estudo da influéncia das varidveis operacionais de secagem na
pectina extraida da casca da laranja-pera, bem como a aplicacio da mesma, as principais
sugestoes para trabalhos futuros sdo:

- Realizar um planejamento experimental que apresente valores de temperatura do ar de
secagem acima da temperatura utilizada na extracao.

- Avaliar outros tipos de secagem, para determinar qual € mais viadvel.

- Alterar a granulometria do albedo e do flavedo para verificagdo de possiveis mudangas no
processo de secagem, na extracdo da pectina e na caracterizacao da mesma.

- Realizar estudo energético junto com o estudo do processo, para ser possivel determinar

com qual configuracdo de temperatura e velocidade do ar de secagem se trabalhar.
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APENDICE A

Valores dos parametros obtidos pelos ajustes dos dados cinéticos pelos modelos de Page e

Henderson e Pabis

Tabela A. 1. Pardmetros dos modelos de Page para a secagem do albedo.

Parametros do modelo de Page para o albedo  Funcao Objetivo

Ensaio :
k (min™) n (SQR)**
1 0.0013 1.2456 0.0407
2 0.0027 1.2803 0.0309
3 0.0022 1.2135 0.0222
4 0.0072 1.2536 0.0260
PC1* 0.0028 1.2434 0.0164
PC2* 0.0028 1.2492 0.0161
PC3* 0.0038 1.1842 0.0120

*Ponto Central (PC) **Func¢ao objetivo foi calculada pela soma dos quadrados dos residuos dos ajustes.

Tabela A. 2. Parametros dos modelos de Page para a secagem do flavedo.

Parametros do modelo de Page para o flavedo Funcao Objetivo

Ensaio
k (min™) n (SQR)**
1 0.0026 1.0895 0.0332
2 0.0058 1.1220 0.0257
3 0.0046 1.0742 0.0387
4 0.0062 1.2452 0.0229
PC1* 0.0051 1.1276 0.0229
PC2* 0.0071 1.0806 0.0122
PC3* 0.0088 1.0324 0.0122

*Ponto Central (PC) **Func¢do objetivo foi calculada pela soma dos quadrados dos residuos dos ajustes.
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Tabela A.3. Parametros dos modelos de Henderson e Pabis para a secagem do albedo.

Parametros do modelo de Henderson e Pabis para o albedo  Funcao Objetivo

Ensaio :
a k (min™) (SQR)**
1 1.0191 0.0049 0.1104
2 1.0329 0.0105 0.1012
3 1.0193 0.0066 0.0686
4 1.0306 0.0201 0.0737
PC1* 1.0311 0.0092 0.0711
PC2* 1.0308 0.0097 0.0748
PC3* 1.0188 0.0093 0.0543

*Ponto Central (PC) **Funcao objetivo foi calculada pela soma dos quadrados dos residuos dos ajustes.

Tabela A.4. Parimetros dos modelos de Henderson e Pabis para a secagem do flavedo.

Parametros do modelo de Henderson e Pabis para o flavedo Funcao Objetivo

Ensaio a k (min™) (SQR)**
1 1.0005 0.0043 0.0450
2 1.0108 0.0104 0.0433
3 0.9979 0.0066 0.0455
4 1.0309 0.0175 0.0667
PC1* 1.0115 0.0093 0.0401
PC2* 1.0050 0.0103 0.0207
PC3* 0.9975 0.0102 0.0135

*Ponto Central (PC) **Func¢do objetivo foi calculada pela soma dos quadrados dos residuos dos ajustes.
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Ajuste dos dados cinéticos para os ensaios 1, 2, 3, 4, PC2 e PC3 do albedo pelos modelos de

APENDICE B

Midilli, Page e Henderson e Pabis.
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Figura B.1. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 1 do albedo.
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Figura B.2. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 2 do albedo.
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Figura B.3. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 3 do albedo.
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Figura B.4. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 4 do albedo.
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Figura B.5. Ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC2) do albedo.
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Figura B.6. Ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC3) do albedo.
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Ajuste dos dados cinéticos para os ensaios 1, 2, 3, 4, PC2 e PC3 do flavedo pelos modelos de

Midilli, Page e Henderson e Pabis.
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Figura B.7. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 1 do flavedo.
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Figura B.8. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 2 do flavedo.
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Figura B.9. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 3 do flavedo.
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Figura B.10. Ajuste dos dados cinéticos do ensaio 4 do flavedo.
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Figura B.11. Ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC2) do flavedo.
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Figura B.12. Ajuste dos dados cinéticos do ponto central (PC3) do flavedo.



