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RESUMO

O Brasil ¢ o maior produtor e consumidor mundial de maracuja (Passiflora edulis Sims f.
flavicarpa Deg). Esta demanda ¢ destinada em sua maioria ao consumidor interno,
principalmente a industria alimenticia. As sementes e cascas do maracuja representam cerca de
70% do fruto e possuem um grande potencial de utilizagdo comercial. Contudo, sdo
consideradas subprodutos em grande parte dos processos industriais. Este trabalho objetiva a
melhoria dos processos de extragdo do 6leo e da pectina de maracujd utilizando solventes
(etanol e acido citrico). O planejamento composto central e a metodologia de superficie de
resposta foram utilizados para avaliacdo dos rendimentos e do grau de esterificagdo. No
processo de extracao do dleo, foram consideradas as varidveis: temperatura de extragao, massa
de amostra e tempo de extracdo. Na extragdo da pectina, foram consideradas as variaveis:
temperatura de extracdo, concentragao do 4acido citrico e tempo de extracdo. O maior
rendimento da extracdo do 6leo, em massa, foi de aproximadamente 27 %, considerando:
temperatura de extragdo de 60 °C; massa de amostra de 7,5 g; e tempo de 30 minutos. Os
maiores valores do rendimento e do grau de esterificagdo da pectina, em massa, foram de
aproximadamente 15 % e 56 %, respectivamente, nas seguintes condi¢des: temperatura de 85
°C; concentracdo de 2,5 g/100mL; e, tempo de 30 minutos. O residuo solido decorrente da
extracao da pectina apresentou mudanga na composicao centesimal, em relagcdo a caracterizagao
inicial da casca, havendo redugdo da matéria mineral, do nitrogénio total e da proteina bruta. O
estudo da cinética de secagem foi realizado para verificar o modelo matematico com melhor
ajuste aos dados experimentais da secagem convectiva: Page apresentou melhor ajuste a 55 e
65 °C; e, 0o modelo logaritmico, a 75 °C. Na secagem das cascas o modelo de Page apresentou
melhor ajuste nas trés temperaturas aplicadas, de 55, 65 e 75 °C.

Palavras-chave: Otimizagio. Maracuja. Extragdo. Oleo de maracuja. Pectina.



ABSTRACT

Brazil is the world's largest producer and consumer of passion fruit (Passiflora edulis Sims f.
flavicarpa Deg). This demand is destined mostly for the domestic consumer, mainly the food
industry. The seeds and peel of the passion fruit represent about 70% of the fruit and have a
great potential for commercial use. However, they are considered by-products in most industrial
processes. This work aims to improve the extraction processes of oil and pectin from passion
fruit using solvents (ethanol and citric acid). The central composite design and the response
surface methodology were used to evaluate the yields and the esterification degree. In the
passion fruit oil extraction process, the following variables were considered: extraction
temperature, sample mass and extraction time. In the pectin extraction process, the following
variables were considered: extraction temperature, citric acid concentration and extraction time.
The highest yield of oil extraction, in mass, was approximately 27%, considering: extraction
temperature of 60 °C; sample mass of 7.5 g; and extraction time of 30 minutes. The highest
values of the yield and degree of esterification of pectin, by mass, were approximately 15%
and 56%, respectively, under the following conditions: temperature of 85 °C; concentration of
2.5 g/100mL; and, time of 30 minutes. The solid residue resulting from the extraction of pectin
showed a change in the composition of the centesimal composition, in relation to the initial
characterization of the peel, with a reduction of mineral matter, total nitrogen and crude protein.
The study of drying kinetics was performed to verify the mathematical model with the best fit
to the experimental data of convective drying: Page presented the best fit at 55 and 65 °C, and
the logarithmic model, at 75 °C. In the drying of the peels the Page model showed the best fit
in the three temperatures applied, 55, 65 and 75 °C.

Keywords: Optimization. Passion fruit. Extraction. Passion fruit Oil. Pectin.
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1 INTRODUCAO

O crescimento na demanda mundial de alimentos impacta diretamente nas condi¢des
de producdo e processamento de produtos agricolas, o que torna a busca por uma maior
produtividade uma constante na vida de produtores e industrias. Apesar disso, a disponibilidade
e acessibilidade dos alimentos para toda a populacdo ¢ desigual, o que acarreta no consumo
inadequado de nutrientes necessarios a saude, principalmente nas localidades mais pobres. De
acordo com a Organizagdo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura, o cenario
tem se tornado ainda pior devido aos problemas gerados pela pandemia do COVID-19. Em
comparagdo com 2019, os niveis da fome em 2020 aumentaram consideravelmente, com cerca
de 118 milhdes de pessoas a mais enfrentando a fome em todo o mundo, sendo cerca de 14
milhdes a mais na América latina e no Caribe (FAO, 2021). Nesse sentido, ¢ evidente a
necessidade da minimizagao do desperdicio de alimentos e reaproveitamento de residuos ou

subprodutos da industria alimenticia.

Esses subprodutos, no geral, sdo constituidos de residuo vegetal como cascas e
sementes, que nao sdo aproveitadas no processo industrial principal. Contudo, tais subprodutos
normalmente sdo ricos em nutrientes e outras substancias benéficas a satde, e isso favorece sua
utilizagdo como ‘“novas” matérias-primas na obtencdo de compostos que supram e

complementem a alimenta¢do humana e também animal.

Como forma de reaproveitamento e agregacao de valor a esses subprodutos, a extragdo
de compostos naturais vem sendo utilizada amplamente. Nos ultimos anos, tem sido realizado
o desenvolvimento de estudos para avaliacao e otimiza¢ao de métodos para novas demandas de
processos, 0s quais estabelecam mecanismos e parametros adequados na obten¢ado de produtos

com alta qualidade a menores custos de processamento.

O Brasil ¢ um grande produtor agricola e, como consequéncia da alta producao, a
geracao de residuos torna-se significativa, proporcionando uma elevada oferta de subprodutos
para reutilizacdo. Dentre os residuos agricolas, o residuo oriundo do processo produtivo do
maracujd merece destaque, pois o pais ¢ o maior produtor e consumidor mundial, com as
producdes das espécies de maracuja amarelo ou azedo (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Deg)
e maracuja doce (Passiflora alata Curtis), sendo o maracuja amarelo detentor da maior parcela

da produgdo nacional (CERQUEIRA-SILVA et al., 2014).

Dos subprodutos gerados, as sementes se apresentam como grandes fontes de oleo

vegetal, constituido dos mais diversos acidos graxos insaturados como acido oleico, linoleico e
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linolénico (este em menor propor¢ao), que pode ser aproveitado ndo apenas na alimentacao,
mas na gera¢cdo de combustiveis como o biodiesel (LUCARINI et al., 2019). As cascas de frutas
sao Otimas fontes de fibras, como a pectina, o que justifica o elevado consumo principalmente
na alimentagcdo animal, como complemento para balanceamento da ragdo, servindo também
para a alimentacdo humana no controle glicémico e funcionamento do sistema digestivo

(ZERAIK et al., 2010).

Existem diversos tipos de extragdo para componentes naturais, dos mais convencionais
aos mais sofisticados. A aplica¢do de cada método esté relacionada ao tipo de matéria-prima a
ser utilizada, ao produto a ser obtido e a disponibilidade de materiais como equipamentos e
itens de consumo necessarios a operacao e execucao da extracdo. Os métodos convencionais de
extracdao do oleo de sementes, os mais comumente empregados, geralmente utilizam prensas
mecanicas ou solventes organicos como hexano, etanol e acetona. J& os métodos ndo
convencionais, como os que utilizam fluido supercritico e subcritico ou ultrassom, sao

aplicados quando se deseja obter compostos sensiveis aos métodos convencionais.

A otimizacdo dos processos de extragdo estd relacionada ao alcance da configuragao
dos fatores (variaveis independentes) que propiciam o melhor resultado possivel na faixa
avaliada de uma determinada resposta (variavel dependente) ou combinagdo de respostas

(otimizag¢ao multiresposta), como rendimento de extracdo ou teor de determinado composto.

Os processos de extracdao utilizando métodos convencionais sdo os mais acessiveis,
pois apresentam menores custos operacionais e de manutencao. Uma das preocupacdes no uso
de solventes organicos ou acidificantes ¢ o descarte desses insumos, pois alguns apresentam
caracteristicas toxicas a saude e ao ambiente, sendo preferivel o uso de substincias
ecologicamente viaveis e biodegradaveis, como o etanol e o acido citrico (GANDHI et al.,
2003). Sendo assim, ¢ de grande interesse o estudo do aproveitamento de cascas e sementes do
maracuja, pois ha a possibilidade de agregacao de valor desses materiais e suprimento a

necessidade da populagdo, com a oferta de alimentos ricos nutricionalmente.

Neste trabalho foram determinadas as condi¢des 6timas de extracao sélido-liquido do
0leo e da pectina do maracuja, utilizando o etanol e o 4cido citrico, respectivamente. A
caracterizacdo quimico-bromatoldgica das sementes e cascas foi realizada para determinar a
composicao centesimal e o estudo da cinética de secagem foi realizado para obtencdo dos

modelos matematicos que melhor se ajustam as curvas de secagem.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo principal

Otimizar as varidveis dos processos de extracdo s6lido-liquido do 6leo e da pectina do

residuo da industria de processamento do maracuja.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizagdo quimico-bromatologica da casca e das sementes do
maracuja;

e Determinar o coeficiente de difusdo efetiva e a energia de ativagdo das sementes,
através da aplicagdo e ajuste do modelo difusivo aos dados experimentais da secagem
convectiva;

e Avaliar o ajuste dos modelos matematicos de Lewis, Page e logaritmico, aos dados
experimentais obtidos na secagem convectiva da casca e sementes;

e Identificar os fatores que influenciam significativamente o rendimento da extragdao do
6leo de maracuja;

e Identificar os fatores que influenciam significativamente o grau de esterificagdo da
pectina extraida da casca de maracuja;

e Realizar a caracterizagdo quimico-bromatoldgica dos residuos solidos da casca apds o

processo de extracdo da pectina.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O maracuja ¢ um fruto caracteristico de regides tropicais, sendo encontrados
principalmente na América do Sul (DHAWAN; DHAWAN; SHARMA, 2004). Existem cerca
de 500 espécies de maracuja, pertencentes ao género Passiflora, das quais 30 % sao nativas do
Brasil e da Colombia. Dentre tais espécies de maracuja, aproximadamente 70 sdo consideradas
comestiveis (SANTANA et al., 2015), apresentando um importante potencial econdmico para
producdo. Apesar da grande variedade de espécies, um pequeno numero apresenta valor
comercial. No Brasil, apenas duas espécies possuem uma cadeia de suprimentos bem
estabelecida, o maracuja amarelo ou azedo (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Deg), € o
maracuja doce (Passiflora alata Curtis), cuja producdo destina-se principalmente para o setor
alimenticio, além dos setores farmacéuticos e de cosméticos (CERQUEIRA-SILVA et al.,
2014). O maracuja amarelo ¢ o mais consumido no Brasil, devido a qualidade do fruto, como
tamanho, peso, teor de caroteno, acidez total, resisténcia a pragas e maior produtividade por
hectare. O maracuja doce ¢ consumido exclusivamente como fruta fresca, devido a sua baixa
acidez (ZERAIK et al., 2010). Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
—IBGE (2021), a quantidade produzida de maracuja no Brasil foi de 690.364 toneladas no ano
de 2020, com destaque para a regido nordeste, que apresentou 71,2 % de participagdo na
producado, sendo os maiores produtores os estados do Ceara e da Bahia, com 199.725 e 197.160
toneladas produzidas, respectivamente. No estado de Alagoas a produgao restringiu-se a 22.218
toneladas nesse mesmo ano. A Tabela 1 apresenta a participagdo por regido da producao de

maracujd no Brasil no ano de 2020.

Tabela 1 — Producao brasileira de maracuja em 2020

Regido Area Quantidade Rendimento Participagao
fisiografica Colhida produzida médio na produgao
(ha) (t) (t/ha) (%)
Norte 3.487 35.790 10,264 5,18
Nordeste 33.802 491.326 14,535 71,17
Sudeste 4.901 84.273 17,195 12,21
Sul 3.464 65.242 18,834 9,45
Centro-oeste 782 13.733 17,561 1,99
BRASIL 46.436 690.364 14,867 100,00

Fonte: IBGE (2021) — Acessado em 13/09/2021
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O maracuja amarelo ¢ formado por pedunculo, epicarpo ou flavedo (casca mais
exterior amarela), mesocarpo ou albedo (parte branca da casca), endocarpo ou polpa e sementes
envolvidas por arilos carnosos. A casca (flavedo e albedo) e as sementes sdo consideradas
subprodutos da industria alimenticia, por ndo integrarem o processo produtivo de sucos e
polpas. Sdo muitas vezes descartadas, indicando que o potencial desses materiais ndo ¢

explorado em sua integralidade (MAJERSKA; MICHALSKA; FIGIEL, 2019).

A casca do maracuja representa cerca de 60 % do fruto fresco e ¢ considerada uma
fonte de fibras. Como forma de aproveitamento, esse subproduto pode ser utilizado como
matéria-prima na fabrica¢do de alimentos, por apresentar bom valor nutricional para humanos

e animais (ZERAIK et al., 2010).

Nos ultimos anos, tem sido constatado que a casca do maracuja possui alto teor de
fibras, conforme os estudos realizados por Cazarin et al. (2014), Lima et al. (2016) e Da Silva
et al. (2019), que identificaram, respectivamente, o teor de fibra alimentar de 65,22; 60,08 e

56,27 g/100g.

Assim como a casca do maracuja, as sementes sdo consideradas subprodutos da
industria de alimentos. Representam de 6 a 12 % do peso total do fruto e sdo consideradas boas
fontes de oleo, carboidratos, proteinas e minerais, com cerca de 25,7 % do peso de 6leo no
farelo seco (FERRARI; COLUSSI; AYUB, 2004), além de serem ricas em fibras alimentares,
como lignina e celulose, nutrientes necessarios na regulagao do transito intestinal (ZERAIK et
al.,, 2010). Diversos estudos demonstram que as sementes de maracuja dettm um grande
potencial econdmico por suas caracteristicas quimicas e nutricionais, podendo ser utilizadas na
alimenta¢do humana e animal, em industrias farmacéuticas e de cosméticos (SANTANA et al.,

2015).

3.1 Composicao centesimal do maracuja

As caracteristicas nutricionais dos alimentos sdo determinadas através de andlises
bromatologicas (andlises de alimentos). Essas andlises estabelecem a composi¢ao centesimal
ou proximal dos alimentos, cujas fracdes nutricionais sdo: matéria seca, umidade, matéria
mineral ou cinzas, gordura bruta, proteinas, fibras e carboidratos, os quais, somados, compdem
aproximadamente sua integralidade nutricional. A determinagdo da composi¢ao centesimal dos

alimentos ¢ essencial para o suprimento adequado na alimentacdo humana ou animal, pois
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possibilita o balanceamento dos pardmetros nutricionais na mistura de ingredientes, como por

exemplo, na formulagdo de ragdes (DETMANN et al., 2012).

A umidade ¢ considerada um dos parametros mais importantes em andlises de
alimentos, pois esta relacionada a estabilidade e a qualidade do material, podendo afetar suas
condi¢des de estocagem, embalagem e processamento (CECCHI, 2003). E um parimetro
indispensavel no monitoramento da secagem do material, visto que influencia o comportamento
das curvas de secagem. O teor de umidade pode ser expresso em termos de base imida ou de
base seca, sendo o teor de umidade em base imida a relacdo entre a massa de umidade e a massa
total da amostra analisada, conforme apresentado na Equagdo 1, e o teor de umidade em base
seca a relacdo entre a massa de umidade e a matéria seca (ou massa seca) da amostra, mostrado

na Equacao 2.
Ugy(%) = (2—:) x 100 (1)

Ups(%) = (32) x 100 )

Onde Uy é o teor de umidade em base umida, Uss € o teor de umidade em base seca,
my € a massa da umidade da amostra, mr € massa total da amostra e MS é a matéria seca da

amostra.

A matéria seca ¢ fundamental na avaliagdo dos alimentos, pois indica a fragao total de
nutrientes, excluindo-se a umidade. As fragdes centesimais sdo comumente quantificadas em
relacdo & matéria seca (ou base seca) do alimento. O teor de matéria mineral € necessario para

a estimagao indireta dos componentes organicos totais.

O teor de lipideos pode influenciar nas condigdes de armazenamento dos produtos,
pois a gordura tem um comportamento instavel, podendo gerar rancidez em alimentos com altos

teores desta fracao (SILVA; QUEIROZ, 2002).

As proteinas possuem uma quantidade de nitrogénio quase constante, cerca de 16 %.
Para determinag¢ao da sua fracao no alimento, primeiramente, ¢ determinado o teor de nitrogénio
da amostra, sendo multiplicado por um fator de conversao para obten¢do do teor de proteina

bruta (SILVA; QUEIROZ, 2002).

As fibras alimentares t€ém origem nas paredes celulares dos vegetais e sao constituidas
de celulose, hemicelulose e lignina. O nivel de maturacao dos vegetais influencia no seu teor

de fibras, onde os produtos mais maduros apresentam maior teor de fibras. As fibras solaveis
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promovem o aumento da viscosidade do contelido gastrointestinal, o que retarda o
esvaziamento e a difusdo de nutrientes. As fibras insoliveis favorecem a diminui¢do do tempo
de transito intestinal, elevam a massa fecal, tornam a absorc¢ao de glicose mais lenta e retardam
a digestao do amido. Na alimenta¢do animal, ragdes com elevado teor de fibras tém baixo valor

nutritivo.

Os métodos gravimétricos detergentes e enzimaticos sao utilizados para determinacao
das fibras em alimentos (CECCHI, 2003). Em alimentacdo animal, a determinagdo da fragcdo
fibrosa corresponde as fibras insoluveis em detergente neutro (FDN) e as fibras insoliveis em
detergente acido (FDA), que estdo baseadas na recuperacdo do residuo fibroso insoltivel um
meio neutro ou acido. A andlise de FDN determina o teor das fibras insolaveis (celulose +
hemicelulose + lignina), enquanto a analise de FDA promove a dissolu¢ao da hemicelulose,
determinando o teor de celulose e lignina. Para a determinacdo da lignina, o método consiste
na degradagdo da celulose em solucdo de acido sulftrico a 72 % m/m e corre¢cdo das cinzas,

resultando em um residuo insoluvel, a lignina (SILVA; QUEIROZ, 2002).

Os carboidratos totais sdo estimados através da diferenca entre a matéria seca
(considerada 100 quando as fragdes estdo em %; considerada 1000 quando as fragdes estdo em

g/kggs) e as fragdes de proteina bruta, gordura bruta e matéria mineral (SNIFFEN et al., 1992).

As informagodes da composi¢ao bromatoldgica de diversos alimentos sdo apresentadas
em uma tabela de referéncia nacional, chamada de Tabela Brasileira de Composi¢ao de
Alimentos Para Ruminantes ou Tabela de Composi¢ao Quimica e Bromatoldgica de Alimentos
(CQBAL). Essa tabela foi desenvolvida com dados presentes em publicagdes em universidades
brasileiras para auxiliar pesquisadores e produtores no desenvolvimento de atividades
relacionadas a alimentacdo animal, principalmente dos ruminantes (mamiferos herbivoros que
possuem varios compartimentos gastricos, como 0s bovinos, ovinos, caprinos ¢ bubalinos)

(VALADARES FILHO et al. 2018).

3.2 Acidos graxos

As gorduras e 6leos utilizados pelos organismos vivos como forma de armazenamento
de energia sdo derivados de acidos graxos. Os acidos graxos sdo dcidos carboxilicos com
cadeias variando de 4 a 36 carbonos (Cs a Cse), podendo ser saturados ou insaturados. O nimero
de 4tomos de carbono define a cadeia de hidrocarboneto do 4cido graxo como cadeia curta (1 a

6 carbonos), cadeia média (7 a 12 carbonos), cadeia longa (13 a 21 carbonos) e cadeia muito
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longa (22 ou mais carbonos). Uma nomenclatura simplificada para os acidos graxos nao
ramificados especifica o nimero de carbonos da cadeia e o nimero de insaturagdes, tomando
como exemplo o acido palmitico, que apresenta 16 carbonos em sua cadeia e ¢ saturado, sendo
abreviado como 16:0; outro exemplo € o 4cido oleico, abreviado como 18:1, com 18 carbonos

em sua cadeia e uma instauragao.

Tabela 2 — Alguns acidos graxos que ocorrem naturalmente: estrutura, nomenclatura e ponto
de fusio

Esqueleto de Estrutura® Nome Sistematico** Nome comum Po?to ode
carbono (derivagdo) Fusédo (°C)
12:0 CH3(CH2)10COOH Acido n-dodecanoico Acido laurico 442
14:0 CH3(CH2)12COOH Acido n-tetradecanoico Acido miristico 53,9
16:0 CH3(CH2)14sCOOH Acido n-hexadecanoico Acido palmitico 63,1
18:0 CH3(CH2)1sCOOH Acido n-octadecanoico Acido estearico 69,6
20:0 CH3(CHa)1sCOOH Acido n-eicosanoico Acido araquidico 76,5
24:0 CH3(CH2)2COOH Acido n-tetracosanoico Acido lignocérico 86,0
16:1 (A% CH3(CHz)sCH= ) )
) CH(CH2);COOH Acido cis-9-hexadecenoico Acido palmitoleico 1a-0,5
18:1 (A()) CH3(CH2)7CH: , ,
CH(CH2);COOH Acido cis-9-octadecenoico Acido oleico 13,4
CH3(CHz2)4CH=CHCH2CH= Acido cis-,cis-9,12- SR .
9 (A%12 > >
18:2 (A5 CH(CH2);COOH octadecadienoico Acido linoleico las
CH3CH2CH=CHCH2CH= (. o
18:3 (A>'215)  CHCH.CH= Actf(f C;i;ff"ic’s‘9’12’15 " Acido a-linolénico -11,0
CH(CHz)7COOH octadecatrienolco
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH= Acido cis-,cis-,cis-,cis- ‘
20:4 (AS31L14y CHCH:CH=CHCH:>CH= P Acido araquidonico -49,5

CH(CH2):COOH 5,8,11,14-eicosatetraenoico

* Todos os acidos estdo apresentados em sua forma néo ionizada. Em pH 7, todos os acidos graxos livres apresentam um
carboxilato ionizado. Observe que a numeracdo dos atomos de carbono comega no carbono do carboxila.

** O prefixo "n-" indica estrutura "normal", ndo ramificada. Por exemplo, "dodecanoico" simplesmente indica 12 d&tomos
de carbono, os quais poderiam estar dispostos em varias formas ramificadas; "n-dodecanoico" especifica a forma linear,
ndo ramificada. Para acidos graxos insaturados, a configuragdo de cada ligagdo dupla esta indicada; em acidos graxos

bioldgicos, a configuragio é quase sempre cis.

FONTE: NELSON; COX (2014)

A Tabela 2 exemplifica alguns acidos graxos, apresentando suas respectivas estruturas,
nomenclaturas e ponto de fusdo. E observado que os acidos graxos saturados apresentam maior
ponto de fusdao em relacao aos acidos graxos insaturados. Quanto maior a cadeia de carbonos

dos acidos graxos, maior o ponto de fusdo, e quanto mais insaturagdes, menor o ponto de fusao.

A denominagdo acidos graxos essenciais refere-se aos acidos graxos insaturados que

exercem fungdes especiais ao organismo vivo. Esses dcidos ndo podem ser sintetizados pelo
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organismo humano, devendo ser obtidos através da dieta. Sdo classificados em dois tipos: os
pertencentes a série dos acidos -6, derivado do 4cido cis-linoleico (C18:2), e os pertencentes
a série dos acidos w-3, derivado do acido a-linolénico (C18:3) (DAS, 2006). Os acidos graxos
essenciais desempenham fungdes importantes na saude humana, como auxilio na prevencao de
eczema, psoriase, queda de cabelo, fungdes imunes prejudicadas e disfungdes neuroldgicas;
melhora do sistema circulatério, reprodutor e tegumentar; redugdo do colesterol LDL e auxilio

no crescimento e desenvolvimento fetal (O’BRIEN, 2004).

3.3 Oleo das sementes de maracuja

O ¢6leo das sementes de maracujd, apresenta em sua composicdo acidos graxos
essenciais, sendo o acido linoleico presente em maior quantidade. A Tabela 3 mostra os teores
de acidos graxos presentes no 6leo das sementes de maracuja verificados por diferentes autores.
E observado que o acido linoleico (C18:2) apresenta maior teor em relagdo aos demais, seguido
do 4cido oleico (C18:1) e do acido palmitico (C16:0), este saturado. O 4cido linolénico (C18:3)
esta presente em menores quantidades. Dentre as caracteristicas desse produto, o elevado teor
de acido linoleico indica que o 6leo das sementes de maracuja ¢ uma boa fonte de acidos graxos,

podendo trazer beneficios a satide através de seu consumo.

Tabela 3 — Teores de acidos graxos do 6leo das sementes de maracuja amarelo

- Acido Acido Acido - . Acido Acido
Acido C Imiti . Acido oleico linolei linolani
Graxo miristico palmitico estearico (C18:1) 1noleico 1nolenico Autor
(C14:0) (C16:0) (C18:0) ‘ (C18:2) (C18:3)
0,08 12,04 tr 18,06 68,79 0,69 1
Oleo da - 8,8+0,3 2,4+0,1 13,7+0,3 73,4+1,3 0,4+0,0 2
semente de - 11,3540,02  3,0120,01  15,64+0,04  68,75£0,02  0,56+0,04 3
maracuja
(2/100g¢1c0) 0,12 11,31 2,89 16,92 66,84 0,83 4
- 10,84 2,64 14,64 69,73 0,13 3

Fonte: 'FERRARI; COLUSSI; AYUB (2004); 2PIOMBO et al. (2006); *SSANTANA et al. (2015); “SANTOS et
al. (2019); SSAMICO (2010)

3.4 Pectina

A maioria dos carboidratos que se encontram na natureza ocorrem como
polissacarideos, polimeros de média a alta massa molecular (M,>20.000). Estes sdo
classificados em homopolissacarideos, quando contém apenas uma espéciec monomérica, €
heteropolissacarideos, quando contém dois ou mais tipos diferentes, ambos podendo ser

ramificados ou ndo. O amido e o glicogénio, que servem como forma de armazenamento de
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combustivel, a celulose e a quitina, com fungdes estruturais, sdo exemplos de

homopolissacarideos (NELSON; COX, 2014).

O polimero natural pectina ¢ um heteropolissacarideo anidonico de cadeia linear, que
possui propriedade hidrofilica e formadora de gel, composto principalmente pelo acido a-D-
galacturénico (GalA) — Figura 1. E encontrado na parede celular e lamela média dos vegetais
(camada delgada, encontrada na interface onde as paredes celulares mantém contato), com a
funcdo de regular a adesdo intercelular. A Figura 2 apresenta o arranjo linear entre os varios
dominios pécticos, evidenciando a elevada propor¢do do 4cido a-D-galacturonico em relacdo
aos demais componentes. Contudo, a estrutura ndo ¢ quantitativamente precisa, pois o
homogalacturonano deve ser cerca de dez vezes mais abundante e o ramnogalacturonano I (RG

I) cerca de duas vezes mais abundante (TAIZ et al., 2017).

Figura 1 — Estrutura do acido a-D-galacturdnico (GalA), principal componente da pectina.

o
HO Yc—0 _O
H
H
A H
HO OH OH
H

Fonte: TAIZ et al. (2017)

Figura 2 — Modelo esquematico do arranjo linear da pectina.

) vacdo acérico Acido galacturénico () Borato

() o-apiose () Acido glicurénico () p-dha
() vr-arabinose {) Kdo @ fucose
() Lramnose {) p-galactose () L-galactose

() p-xilose @ Grupo acetil @ Grupo metil

Ramnogalacturonano | (RG I) Homogalacturonano (HG) Ramnogalacturonano [l (RG II)
Fonte: TAIZ et al. (2017)

As pectinas comerciais, obtidas através do processo de extracdo, sdo qualificadas de
acordo com o seu Grau de Esterificacdo ou Grau de Metilagdo (GE), como pectina de alta
metoxilagdo, quando o GE ¢ maior do que 50 %, ou de baixa metoxilacdo, quando GE ¢ menor
do que 50 %. Esta ¢ uma das propriedades mais importantes da pectina, pois determina a sua
natureza de geleificagdo, influenciando diretamente na sua aplicacdo, sendo utilizada

amplamente na industria alimenticia. Pectinas com alta metoxilagdo sdo ideais para compotas
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e conservas, pois necessitam de alta concentracdo de acucar e baixo pH para a formacao de gel,
enquanto as pectinas com baixa metoxilagcdo sdo indicadas para produtos com teor de aglicar
reduzido ou sem agucar, como também para produtos lacteos, pois formam gel na presencga de

ions de célcio sem necessitar de agicar (VASCO-CORREA; ZAPATA, 2017).

As principais fontes de pectina sdo frutas citricas, maca e beterraba. No entanto, devido
as caracteristicas dos biopolimeros como a capacidade de formar géis, emulsdes, dispersdes e
filmes, estudos para a obtencdo desses a partir de residuos agroindustriais t€ém aumentado,
podendo a pectina ter suas propriedades potencializadas através da formagdo de misturas,
derivados e compositos, ndo apenas para aplicagdo em alimentos, mas também para produtos
farmaceéuticos, nutracéuticos, drug delivery, engenharia de tecidos, embalagens e cosméticos

(NOREEN et al., 2017).

3.5 Compostos cianogénicos

Uma das substancias mais toxicas que se conhecem ¢ o acido cianidrico (HCN), um
liquido incolor e muito volatil. Este 4cido ndo se encontra nas células das plantas em estado
livre, mas geralmente sdo combinados com um aldeido ou uma cetona e um ou mais agucares,
sendo esses compostos os denominados glicosideos cianogénicos, presentes em plantas de
diversas familias, entre elas, a Passifloraceae, a qual o maracuja pertence. Esses compostos
apresentam-se como substancias incolores, cristalizadas, estaveis e indcuas, que revelam seu
potencial toxico somente apos sua degradagdo enzimatica, na qual ¢ produzido o HCN

(AMORIM; MEDEIROS; RIET-CORREA, 2006).

Enquanto a planta esta intacta, as enzimas nao executam a degradagdo nos glicosideos
cianogénicos, pois encontram-se em células diferentes desses compostos ou em partes
diferentes das células. Quando hd uma perturbagdo mecanica sobre a planta (dilaceracao,
trituracdo ou maceragao), como por exemplo uma mastigacdo, as enzimas e os glicosideos
cianogénicos entram em contato, ocorrendo, entdo a degradagao e producao de HCN (CONN,

1969).

O 4cido cianidrico, quando ingerido pelo homem, provoca intoxicacdo através da
inibicao de diversos complexos enzimaticos, resultando em uma asfixia tissular (impedimento
do aproveitamento de oxigénio pelos tecidos), devido a paralisia dos sistemas enzimaticos

tissulares (EGEKEZE; OEHME, 1980).
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Quando ha ingestdo de plantas cianogénicas por um animal, o HCN ¢ rapidamente
absorvido no tubo digestivo (nos ruminantes, principalmente no rimen) e, entdo, para a corrente
sanguinea. Apenas uma parte do HCN ¢ eliminado pelos pulmdes, enquanto a maior parte ¢
transformada em tiocianetos no figado, e eliminados na urina. Ha intoxicagdes no animal
quando sdo ingeridos de 2 a 4 mg de HCN por kg de peso vivo, por hora, provocando problemas

de falta de oxigenagao no organismo. (TOKARNIA; DOBEREINER; PEIXOTO, 2000).

O glicosideo cianogénico presente no maracuja € a prunasina, o que torna todas as
partes do fruto, com excecdo das sementes, toxicas quando ainda ndo estdo maduras, devido a

hidrolise do glicosideo e formagao de HCN (SPENCER; SEIGLER, 1983).

3.6 Maracuja e seus efeitos na saude

Através de estudos recentemente desenvolvidos, tem sido constatado os beneficios da
aplicacdo do maracuja na alimentacdo. Os efeitos do consumo da casca estdo relacionados
principalmente a acao anti-hiperglicémica em animais e humanos (LIMA et al., 2016), além de
promover o controle da constipagdo intestinal e na reducao do colesterol sanguineo (SOUZA;
FERREIRA; VIEIRA, 2008). Apresenta também, grande potencial terapéutico, como no
tratamento da sindrome metabolica (YAPO; KOFFI, 2006) e na reducdo da hiperinsulinemia
(excesso de insulina no corpo humano) em pacientes com diabetes do tipo 2 (CHANDALIA et
al., 2000). O extrato da casca do maracuja tem demonstrado eficiéncia contra a toxicidade
hepatica induzida por cloroférmio, asma, dor nas articulagdes e hipertensdo (HOSSEINI et al.,

2018).

As sementes de maracuja demonstram forte interesse em agdes farmacologicas e
nutricionais, principalmente pela presenga dos acidos graxos poli-insaturados ®-3 e ®-6
(ZERAIK et al., 2010). Estudos tém demonstrado que as sementes de maracuja sdo ricas em
piceatannol, um composto fendlico que apresenta acentuada atividade antioxidante,
propriedades quimiopreventivas e anticancer (BANIK et al., 2020), como também favorece a

protecdo da pele contra raios ultravioleta B (MARUKI-UCHIDA et al., 2013).
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3.7 Secagem

A secagem pode ser definida como um processo de remocao de umidade (adgua e
substancias volateis) através da transferéncia de massa e energia devido, geralmente, ao
aquecimento do material e/ou convecgdo do ar. E um método bastante conhecido e empregado,
utilizado, além de outros materiais, para desidratacdo de frutas e vegetais para sua conservagao.
E aplicada através de métodos e técnicas variadas, como secagem convectiva artificial (sendo
esta a mais aplicada para produtos alimenticios) e natural, secagem ao sol, secagem a vacuo,
por liofilizagdo, secagem dielétrica (baseada em radiofrequéncia ou micro-ondas), por radiagao
infravermelho, secagem com vapor superaquecido, secagem com desidratacdo osmotica,

secagem com CO» supercritico, entre outras (BOURDOUX et al., 2016).

Alimentos com teor de umidade acima de 15 %, base umida, necessitam de uma
secagem inicial do material, para possibilitar o processamento mecanico, homogeneizacao,

conservagao das amostras e execucgdo das analises (DETMANN et al., 2012).

A perda de umidade, medida através da pesagem da amostra ao longo do processo de

secagem ¢ determinada através da razao de umidade (MR), Equagao 3.

_ My—M,
A

MR 3)

Sendo: My a umidade inicial da amostra; M; a umidade da amostra no instante ¢; e, M.

a umidade de equilibrio.

Os valores de MR variam de 1 a 0, sendo 1 o valor referente a condicdo inicial da
amostra, com toda a umidade presente no material; e 0 o valor referente a amostra isenta de

umidade.

A taxa de secagem (DR) determina a velocidade da perda de umidade durante o

processo de secagem (umidade / matéria seca x tempo), Equagao 4.

_ Mt—Miyne
DR = 7 4)

Sendo: 4¢ o tempo decorrido entre as leituras.

A cinética de secagem representa a variacdo caracteristica do teor de umidade do
material no decorrer do processo de secagem. E importante para avaliar do teor de umidade dos
materiais, do tempo de secagem, do consumo de energia e da qualidade do produto. Uma

ilustragdo tipica do comportamento do teor de umidade ¢ representada pela Figura 3, a qual
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apresenta 4 periodos distintos na secagem convectiva, sendo constantes os fatores externos

como temperatura, umidade e velocidade do ar de secagem.

No primeiro periodo, entre A e B, ocorre o aquecimento do material, enquanto ha
evaporagao superficial. No periodo entre B e C ocorre a primeira fase de secagem, quando a
razdo de umidade diminui linearmente em relacdo ao tempo e a taxa de secagem atinge o seu
valor maximo, chamada de taxa de secagem critica (DRc), € se mantém constante até o alcance

do ponto critico (MRc).

Entretanto, nenhum periodo de taxa de secagem constante aparece durante a secagem
de materiais solidos higroscopicos ou quando o processo € controlado por transporte de massa

interno.

A partir ponto critico, a razdo de umidade se torna uma curva decrescente e a taxa de
secagem comeca a diminuir, chamado de periodo de queda da taxa de secagem, correspondente

ao estagio entre C e E, o qual ¢ dividido em duas fases.

Na primeira fase, compreendida ente C e D, a superficie do material ndo esta
inteiramente Umida, e esta umidade continua a diminuir até alcangar o ponto D, quando a
superficie esta seca. Na segunda fase, o nivel de evaporagdo recua lentamente em relagdo a
superficie do material e o teor de umidade, assim como a taxa de secagem, atingem
assintoticamente o valor de equilibrio nas condi¢gdes de temperatura e umidade relativa do ar de
secagem (CARRIN; CRAPISTE, 2009).

Figura 3 — Comportamento caracteristico do processo de secagem convectiva sob condi¢des
externas constantes
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Razdo de umidade - MR

Taxa de secagem - DR

Tempo - ¢

Fonte: CARRIN; CRAPISTE (2009)
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3.7.1 Modelo difusivo

Difusao € o processo no qual hé o transporte de matéria de uma regido de um sistema
para outra como consequéncia dos movimentos moleculares aleatorios. O fluxo de transporte
ocorre a partir da regido com maior densidade de particulas para a regido com menor densidade
de particulas, seguindo o principio da conservaciao de massa, onde o numero de moléculas que
entram em determinado volume de controle, subtraindo o nimero de moléculas que saem desse
mesmo volume ¢ igual a taxa de acimulo. A Equagdo 5 apresenta o principio da conservagao

de massa.

ac _ _aJ
at  ox ®)
Sendo: 0C/0t a taxa de variagdo da concentragcao de moléculas ao longo do tempo; e,

0J/0x a taxa de variacao do fluxo de moléculas em relagdo ao deslocamento x.

A Primeira Lei de Fick da Difusdo descreve o fendmeno da quantidade de material
transportado em estado estacionario, quando nao ha variacao do perfil de concentragao ao longo

do tempo, Equacgio 6.
]
Ja=-Da(52) (6)

Sendo: J4 o fluxo de particulas da espécie A; D4 o coeficiente de difusdo; e, 0C4/0x €
o gradiente de concentracdo em relagdo a se¢do transversal x. O sinal negativo indica que o
fluxo de particulas tem direcdo contraria ao gradiente de concentracdo, no sentido das
concentragdes mais altas para as mais baixas. E observado que o fluxo é proporcional ao

gradiente de concentragao.

A Segunda Lei de Fick descreve o fendmeno da difusdo em estado ndo-estacionario, a
qual ¢ apresentada pela Equacdo 7. Nesta condi¢do ocorre a variagdo do gradiente de

concentragdo ao longo do tempo, numa determinada posi¢ao x.

0Cq _ 62CA
o = Dag )

A solucdo analitica da segunda lei de Fick para uma esfera, apresentada pela Equagao
8, geralmente ¢ aplicada como modelo matematico para representar a secagem de sementes e
de materiais particulados. Para sua obten¢ao, foram consideradas as seguintes condi¢des de
contorno para o material: teor de umidade inicial uniforme (Mp), simetria da forma, sendo o

gradiente da umidade na origem de cada coordenada do sistema igual a zero, com r sendo a
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distancia do centro a superficie, a difusividade efetiva é constante com o teor de umidade e a
resisténcia a transferéncia de massa e o encolhimento do material sdo despreziveis (CRANK,

1975).

(8)

Degn?m? t)
TZ

6 o 1
MR = = ¥5=15€xp (—
Sendo: D.ra difusividade efetiva; n o nimero de termos da série; e, r € o raio da esfera.

A equagdo de Arrhenius demonstra a relagao entre o coeficiente de difusdo efetiva ou
difusividade efetiva e a temperatura de secagem, mostrada na Equacdo 9. A partir dela ¢

possivel determinar os valores da energia de ativacao e do fator pré-exponencial da equagao.

Eq
RT

D = Doexp[ ] ©)

Sendo: E, a energia de ativacao (kJ/mol); Dy o fator pré-exponencial (m?/s); R a
constante dos gases ideais (8,314 J/mol.K); e, T ¢ a temperatura do ar de secagem (K) (JU et

al., 2020).

A energia de ativacdo e o fator pré-exponencial sdo obtidos a partir da lineariza¢ao da
equagdao de Arrhenius, conforme demonstrado na Equagdo 10, sendo este um mecanismo
puramente matematico.

InDyf = InDy — % (%) (10)

Existe na literatura diversos modelos matemadticos simplificados utilizados para
descrever as curvas do processo de secagem. Grande parte desses modelos foi deduzida a partir
da lei de Fick da difusdo, adequando as equacgdes as caracteristicas experimentais e
aproximagdes matematicas. Como a secagem ¢ um processo de perda de umidade, a grande
maioria dos modelos apresenta caracteristicas exponenciais decrescentes. Neste trabalho, além
do modelo difusivo, foram aplicados os modelos de Lewis, de Page e logaritmico, que sdo

amplamente utilizados nos processos de secagem de produtos naturais.

3.7.2 Modelo de Lewis

No ano de 1921, foi sugerido por Lewis uma fung¢ao para representacao do processo

de secagem, gerada a partir da integracao da equagdo da difusdo, onde foi considerado para
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resolucdo algumas premissas de aproximacdo dos processos de transferéncia de massa no
interior do s6lido e na evaporacao da superficie. Foi admitido que durante o periodo de queda
da taxa de secagem de materiais, a taxa de variagdo da umidade seria proporcional a diferenca
instantanea entre o teor de umidade do material e a umidade de equilibrio (LEWIS, 1921). A
equacdo obtida por Lewis ¢ andloga a segunda lei de Newton de resfriamento, conforme

demostrado na Equacao 11.

B = k(M- M,) (11)

Sendo: k& a constante de secagem do modelo, que pode ser representada através de uma
equacdo de Arrhenius, como fun¢do da temperatura de secagem, conforme a Equacdo 12; M o
teor de umidade; e, M. a umidade de equilibrio (quando o material atinge o menor teor de

umidade de acordo com a umidade relativa do ar usado no processo).

k= a.exp (—?) (12)

Integrando a Equacdo 11, variando a umidade entre a inicial e a atual contida na

amostra, obtém-se a equacao padrao do modelo de Lewis, apresentada pela Equagdo 13.

_ M¢—M, — _
MR = Mo, exp(—kt) (13)
A razdo de umidade, representado por MR ¢ a razdo da diferenca entre o teor de
umidade no tempo ¢ (M;) e a umidade de equilibrio e a diferenca entre o teor de umidade inicial
e a umidade de equilibrio. Esse modelo ¢ o mais simples utilizado para descrever a curva de
secagem, pois contém apenas uma constante, o que torna o seu uso amplamente inserido nos

estudos.

3.7.3 Modelo de Page

O modelo de Page foi proposto por meio da verificacao dos efeitos da temperatura e
umidade relativa do ar de secagem e o teor de umidade inicial na taxa de secagem de um
determinado material. Conforme apresentado na Equagdo 14, o modelo de Page possui uma

constante n como expoente do tempo, que varia de acordo com a umidade relativa do ar.

MR = exp(—kt™) (14)
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3.7.4 Modelo logaritmico

O modelo Logaritmico foi desenvolvido a partir da equagao da segunda lei de Fick,
considerando o primeiro termo da série e adicionando uma constante empirica de aproximagao

para os valores residuais da série, conforme a Equagao 15.
MR = a.exp(—kt) + ¢ (15)

Os modelos matematicos utilizados no ajuste das curvas de secagem foram analisados
por meio de indicadores estatisticos, o coeficiente de determina¢do (R?) e o qui-quadrado (y?),

apresentado pela Equagao 16.

2
2 ?:1(MRexp,i_MRpre,i)
N—-n

X (16)

Sendo: MRy, ; a razdo de umidade experimental; MR, ; a razdo de umidade prevista

pelo modelo; N —n, o grau de liberdade do modelo (N ¢ o numero de observagdes

experimentais € n ¢ o nimero de coeficientes do modelo).

Foi desenvolvido um estudo por Da Silva et al. (2019) para avaliar o processo de
secagem convectiva da casca de maracujé para produgdo de farinha. A secagem foi conduzida
pela aplicacdo das temperaturas de 70 e 80 °C, submetendo as amostras a maceragdo ou nao.
Os modelos matematicos de Page, Silva et al., Henderson e Pabis e Logaritmico foram ajustados
aos dados experimentais. Para verificar qual modelo apresentou melhor ajuste, foram
considerados os valores do coeficiente de determinagdo (R?) e do qui-quadrado (y?). Foi
observado que o aumento da temperatura e a maceracao do material contribuiram para a redugcao
no tempo de secagem, sendo o aumento da temperatura o fator preponderante para isso. Além
disso, foi verificado que o modelo que melhor se ajustou em todas as condi¢des de secagem foi
o de Page, apresentando os melhores resultados estatisticos, com R? maior que 0,99 e y? menor

que o apresentado pelos demais modelos.

3.8 Processos de extraciao

Existem diversos métodos de extracao usados na obtencao de oleos, como por
exemplo, extracao por solvente, extracdo liquida pressurizada e extragao por fluido subcritico
ou fluido supercritico. O objetivo do processo e as propriedades fisicas do material a ser

extraido delimitam o projeto do método de extracdo e equipamentos adequados a operacao. A
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qualidade do produto obtido e a eficiéncia da extracdo dependem muito das condi¢des de
alimentagdo do solido antes mesmo da extracdo (LIADAKIS, 2003). A obtengdo de
componentes bioativos presentes em vegetais geralmente ocorre através de extragdes solido-
liquido, denominada lixiviagdo, onde o soluto ¢ inserido em um solvente aquoso ou organico

que tem a funcdo de dissolver o composto que se pretende isolar.

3.8.1 Extrag@o com solvente

O método de separagdo aplicando solvente ¢ considerado o mais comum dentre os
métodos de extragdo, o qual se baseia na diferenca de solubilidade de algumas espécies
quimicas dissolvidas em um sistema de duas fases. A solubilidade ¢ conduzida pela energia
livre de solvatacao quando as espécies estao dissolvidas numa fase organica ou aquosa. Logo,
a forca motora da extracgao por solvente ¢ a diferenga ou gradiente de potencial quimico de uma

determinada espécie entre uma fase organica e uma fase aquosa (WATARALI 2008).

O periodo de contato entre o solvente e o solido deve ser suficiente para dissolver os
componentes desejados e as mudancas na composicao se aproximem do equilibrio. Segundo
Fellows (2000) o tempo de extracdo depende da solubilidade do soluto e de fatores como a
temperatura de extragdo, em que temperaturas mais altas favorecem o aumento tanto da taxa de
dissolugdo do soluto quanto da taxa de difusdo do soluto no solvente, e a area superficial dos

solidos exposta ao solvente, onde quanto menor a particula, maior a taxa de extragao.

A extragdo de potenciais compostos bioativos de subprodutos da indistria alimenticia
tem se tornado uma tendéncia mundial, ndo apenas pelo reaproveitamento de materiais e
diminui¢do de residuos no ambiente, mas pela valorizagdo desses residuos que contém

substancias benéficas a saide (BALLESTEROS-VIVAS et al., 2019).

Um dos solventes mais comuns utilizados na extragao de 6leos de produtos naturais ¢
o n-hexano. Entretanto, esse produto possui desvantagem quanto a sua toxicidade, trazendo
riscos ao ambiente durante sua utilizacdo. Solventes alternativos, como o etanol, t€ém sido
usados como forma de substitui¢do aos solventes mais agressivos e danosos ao ambiente. Nesse
sentido, foi desenvolvido um estudo por Gandhi et al. (2003) onde foi realizada a extracao do
oleo de soja com solventes alternativos, entre eles o etanol, e comparados com o n-hexano.
Aplicando a extragdo pelo método de Soxhlet, foi observado que o rendimento da extragdo com

etanol foi apenas 0,71 % menor que a extragdo com n-hexano, apds um periodo de 6 horas,
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indicando que o etanol tem uma eficiéncia muito proxima ao n-hexano na extragao de 6leos,

sendo uma boa alternativa para substitui-lo.

As condigdes operacionais implementadas no processo de extragdo influenciam no
rendimento do 6leo extraido das sementes, conforme observado por Oliveira, Barros e Gimenes
(2013), em que a extragdo do 6leo das sementes de maracuja foi realizada com e sem aplicagdo
de tratamento térmico. No estudo realizado, foram verificados os resultados obtidos entre
diferentes técnicas de extracdo, com a utilizacdo de diferentes solventes, entre eles o etanol.
Dentre as técnicas, foi realizada a técnica de extracdo com agitagdo em um shaker. Um
planejamento fatorial completo foi empregado, considerando como variaveis o tipo de solvente,
o tempo de extracao e a razdo semente/solvente, mantendo constante a temperatura (40 °C) e a
velocidade de agitagao (40 rpm). Com os dados obtidos, foi verificado que nas extragcdes com
amostras submetidas a tratamento térmico, houve rendimento médio 17,5 vezes maior que nas
extragdes com amostras sem tratamento. Essa diferenca de rendimentos, creditada ao
tratamento térmico aplicado, foi devido a expansdo e quebra das estruturas celulares que
compdem as sementes de maracuja, aumentando sua permeabilidade, estabelecendo novos
equilibrios termodindmicos que favoreceram a maior dissolu¢do do soluto no solvente,

proporcionando maior rendimento de extragao.

O método convencional de extragdo da pectina consiste em duas etapas de execugao,
onde na primeira ocorre a dissolu¢do da pectina em solvente 4cido e na segunda ocorre a
precipitagdo etilica. Os 4cidos sdo os agentes de extracdo que possibilitam a maior remocao de

pectina insoluvel ligada a matriz células do vegetal (SANDARANI, 2017).

Em estudos relacionados a avaliagdo do processo de extragdo da pectina ¢ comum a
utilizagdo de substancias acidificantes como o acido nitrico (GUTOHRLEIN; DRUSCH;
SCHALOW, 2020), acido cloridrico (MOURA et al., 2020) e acido sulfurico (LI et al., 2019).
Entretanto, como forma de minimizar a utilizacao de substancias que proporcionem certo nivel
de toxicidade ao consumidor e a0 meio ambiente, neste trabalho foi utilizado como solucao
extratora o 4cido citrico, uma substancia ecologicamente vidvel e biodegradavel, largamente

presente em produtos naturais (SANTOS et al., 2020).

Em estudo realizado por Santos et al. (2020), foi realizada a extracdo da pectina da
farinha da casca de maracuja, utilizando 4cido citrico como solvente. Foi usado o planejamento
composto central e a metodologia de superficie de resposta para obtengao do melhor rendimento

de extracdo, tendo como varidveis independentes a concentracao de acido citrico (0,01 e 0,50
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mol/L), o tempo de extracdo (30 e 60 minutos) e a temperatura de extragao (67 e 80 °C). Os
parametros do ponto central foram (0,255 mol/L, 45 min e 74 °C), com 4 repeti¢des nesse ponto.
A massa da amostra (1,0 g) e o volume da solucdo de acido citrico (50 mL) foram constantes
para todos os 19 experimentos gerados pelo planejamento composto central. Os rendimentos
obtidos variaram entre 42 e 51 %, sendo utilizada a configuragdo de 30 minutos, 0,5 mol/L e
67 °C para o rendimento de maior valor. Na avaliacdo estatistica, foi observado que a interagao
entre concentragao e tempo e o termo quadratico do tempo foram significativos, com F'> 1 ¢ p
< 0,05. Essas varidveis apresentaram efeitos negativos, com a resposta decrescendo a medida
que os valores das variaveis aumentavam. O grau de esterificacdo observado nesta
parametrizacdo de extracdo foi de 94 + 2 %, determinado através do método de titulagdo. Foi
concluido que para se obter um alto rendimento da extracdo de pectina da farinha da casca de
maracuja, nao ¢ recomendado o uso de longos tempos de extragdo ou elevadas concentragdes
da solugdo 4cida, além de ser possivel obter uma pectina com alto grau de esterificacao

utilizando um solvente ecologicamente vidvel por um tempo curto de extragao.

Em outro estudo, desenvolvido por Kliemann et al. (2009), foi realizada a otimizagao
do processo de extracdo da pectina de cascas de maracuja para obtencdo do maior rendimento
nas condi¢des aplicadas. As cascas foram submetidas a secagem convectiva a 55 °C ¢ a
processamento em moinho com peneira a 25 mm de didmetro. A extragdo foi realizada
utilizando o acido citrico como solvente, sendo as variaveis independentes a temperatura de
extragdo (45, 65 ¢ 90 °C), o tempo (10, 45 ¢ 90 min) e o pH da solucdo (1,2, 1,9 e 2,6), aplicando
um planejamento composto central e a metodologia de superficie de resposta para execucao e
analise dos dados. A partir dos resultados obtidos, foi observado que o coeficiente linear para
o pH e os coeficientes linear e quadratico para temperatura e tempo de extragdo influenciaram
significativamente a extragdo de pectina. Foi concluido que para uma temperatura proxima de
90 °C, com o pH de aproximadamente 1,2 e o tempo de extragdo com cerca de 10 minutos, um

maior rendimento na extragdo de pectina foi alcangado.
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4 METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratorio de Sistemas de Separagao e
Otimizacao de Processo (LASSOP) e no Laboratério de Nutricdo Animal (LNA) da
Universidade Federal de Alagoas.

A Figura 4 descreve o fluxograma com a visdo geral referente a execucdo dos

experimentos desta pesquisa.

Figura 4 - Fluxograma geral de execucido dos experimentos
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A metodologia consistiu inicialmente na determinagdo da composi¢ao centesimal da
casca e das sementes de maracuja, através de analises quimico-bromatologicas, com a utilizagao
de procedimentos especificos. Na sequéncia, foi realizado o estudo da cinética de secagem dos
subprodutos, aplicando trés diferentes temperaturas de secagem. Os processos de extragao
foram divididos em duas etapas: preliminar e principal, as quais foram realizadas conforme o

planejamento experimental determinado.

Na etapa preliminar de extragdo foi utilizado um planejamento fatorial completo de
dois niveis (22). Na extracdo do 6leo, esta etapa foi aplicada para determinar os valores da
temperatura de secagem e da concentracdo da solucdo de etanol que favorecessem o maior
rendimento de extra¢dao. Na extracao da pectina, a temperatura de secagem e a massa de amostra

foram avaliadas.

Na etapa principal de extracao do 6leo e da pectina, um planejamento composto central
foi aplicado. A temperatura de extracao, a massa de amostra e o tempo de extra¢ao foram as
variaveis independentes utilizadas na extracdo do o6leo. A temperatura de extracdo, a
concentracdo da solucdo de 4acido citrico e o tempo de extracdo foram as varidveis

independentes utilizadas na extragdo da pectina.

A partir dos resultados verificados nos ensaios desses planejamentos, foram obtidas as

fungdes-objetivo de ambas as extragdes.

A otimizagdo consistiu na maximizagcdo das varidveis dependentes das fungdes-
objetivo, sendo elas: o rendimento de extracdao do 6leo e da pectina e o grau de esterificagdo da

pectina.

As restrigdes dos valores de temperatura e tempo de extracdo e concentragdes das
solucdes de etanol e de acido citrico, foram aplicadas em torno da regido 6tima através da

verificagdo das superficies de resposta dos processos de extracao.

Os subprodutos do maracuja foram adquiridos da industria alimenticia Multi Frutas,
fabricante de polpa de frutas, situada no municipio de Anadia, no estado de Alagoas. As cascas
foram congeladas a -18 °C, enquanto as sementes foram submetidas a retirada do endocarpo
excedente do processo industrial, com auxilio de um multiprocessador e agua corrente, e

congeladas a -18 °C, ambos para utilizacao posterior no desenvolvimento das atividades.

As cascas e sementes utilizadas nos experimentos foram previamente refrigeradas a 4

°C por 48 horas para, entdo, serem executadas as atividades.
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4.1 Analises quimico-bromatologicas (composicao centesimal)

Para a determinagdo da composicao centesimal das cascas e sementes de maracuja,
foram realizados os seguintes ensaios: reducao do teor de umidade; determinacdo da matéria
seca (teor de solidos secos) e matéria mineral (teor de cinzas); determina¢do do nitrogénio total
e proteina bruta; determinagdo da gordura bruta; fibras, através das determinacdes de fibra em
detergente neutro; fibra em detergente acido e lignina; e, carboidratos totais. Os procedimentos
utilizados nas analises estdo de acordo com as metodologias do Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia Animal - INCT-CA (DETMANN et al., 2012). Essas analises sdo de fundamental
importancia na avalia¢do nutricional do alimento, possibilitando o balanceamento adequado nas

dietas.

4.1.1 Reducao do teor de umidade

A secagem das cascas e sementes foi realizada em uma estufa de circulacao forcada e
renovacao de ar, da marca LimaTec, modelo LT 100 CR. As cascas foram previamente moidas
em processador, da marca Philco, modelo PH900P Turbo, enquanto as sementes ndo foram

submetidas a tal processo.

Uma amostra de 300 g de cada material (matéria natural - MN), obtida com auxilio de
uma balanca semianalitica (resolucao de 0,001 g, marca BEL Engineering, modelo Mark 500),
foi seca em estufa a 55 °C por 48 a 72 horas até massa constante. Essa massa foi denominada

“amostra seca ao ar” (4SA4).

O teor de amostra seca ao ar (%A4SA) em relagdo a matéria natural (MN) foi determinado

através da Equagdo 17.

%ASA =22 x 100 (17)

A ASA foi submetida ao processo de moagem em moinho de facas, com peneira de 1
mm de didmetro, marca Tecnal. Esta amostra foi homogeneizada e utilizada nas determinagdes

das fracdes centesimais.
4.1.2 Determinagdo de matéria seca (solidos secos) e matéria mineral (cinzas)

O processo de determinagdo da matéria seca (MS) tem por objetivo a remogao do teor

de umidade residual da amostra proveniente do processo de secagem inicial. Para isso, as
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amostras devem ser submetidas a temperatura de 105°C em estufa isenta de circulagdo de ar, a
pressdo atmosférica, o que possibilita a remogao da umidade em quase toda a sua totalidade,

sendo esse o método mais usual de secagem definitiva.

As amostras foram inseridas em cadinhos de porcelana, na quantidade de 1,5 g,
utilizando balanga analitica, com resolucdo de 0,0001 g, da marca Shimadzu, modelo ATX224,
inseridas em estufa a 105 °C e mantidas por um periodo de 24 horas até peso constante. Em
seguida, foram retiradas, esfriadas em dessecador e obtidas suas massas, denominadas “amostra
seca em estufa” (ASE). A Equagdo 18 foi utilizada para determinar o teor de ASE em relagdo a

amostra seca ao ar (4S4). Esse € o teor de sélidos secos considerado na Engenharia Quimica.

%ASE =22 % 100 (18)

Sendo: %ASE o percentual de amostra seca em estufa em relacdo a ASA.

O teor de matéria seca considera os resultados do percentual de amostra seca ao ar e o

percentual de amostra seca em estufa, Equagao 19.

%MS = %ASI:Z?)ASE (19)

Sendo: %MS a porcentagem de matéria seca presente na amostra. Este resultado ¢

fundamental, pois serve de referéncia para as demais analises quimico-bromatologicas.

A matéria mineral (MM) ou teor de cinzas, foi determinado através da aplicacdo do
processo de calcinacdo, no qual ocorreu a combustao e conversao da matéria organica contida

na amostra em CO2, H2O e NOa.

As amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana, na quantidade de 1,5 g, e
inseridas em um forno mufla microprocessado, marca Magnus, modelo 1200 °C, sendo
mantidas a 600 °C por 4 horas. O teor de matéria mineral foi determinado em relagdo a matéria

seca, Equagao 20.

mmpmm x10%
0 — Mym>107
HoMMs ASAX%ASE (20)

Sendo: %MMyuys a porcentagem de matéria mineral em relagdo a matéria seca da

amostra; e, mans € a massa de matéria mineral da amostra.
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4.1.3 Determinacao do nitrogénio total e proteina bruta

Tal método de Kjeldahl foi dividido nas etapas de digestao, destilacao e titulagdo. A
matéria organica da amostra foi decomposta com auxilio de um acido forte (acido sulftrico)

sob aquecimento, e o nitrogénio presente foi convertido em sulfato de amonia.

Na etapa de destilagdo, foi adicionada uma solugao concentrada (10 N) de hidroxido
de sdédio, e sob aquecimento, ocorreu a liberacdo da amodnia em solucdo de acido bdrico,
formando borato 4cido de amonia, que constitui uma forma quantificavel do nitrogénio. A
solugdo de borato 4cido de amonia foi titulada com solucdo de 4cido cloridrico, obtendo-se o

teor de nitrogénio total através da Equagdo 21.

— 4
%NMS _ (V=B)XNexfx14x10 (21)

ASAX%ASE

Sendo: %Nus a porcentagem de nitrogénio total em relacdo a matéria seca da amostra;
V¢ o volume consumido da solu¢do de HCI; B ¢ o volume consumido da solugdo de HCI para
o branco; N, ¢ anormalidade esperada da solu¢ao de HCI; /¢ o fator de corre¢ao da normalidade

da solug¢do de HCI e 14 ¢ referente ao equivalente-grama do nitrogénio.

O resultado obtido de nitrogénio total foi multiplicado por um fator empirico de 6,25
para a determinagdo da proteina bruta. Esse fator representa a propor¢ao da quantidade de
nitrogénio presente nas diferentes proteinas, que ¢ de aproximadamente 16 % (DETMANN et

al.,, 2012).

As andlises para determinagdo de nitrogénio total e proteina bruta foram realizadas
conforme o método de Kjeldahl. Para tal, foi utilizado um bloco digestor, da marca Tecnal,

modelo 040/25, e um destilador de nitrogénio, da marca Tecnal, modelo TE-0363.

4.1.4 Determinacao da gordura bruta

A determinacao do teor de gordura bruta nos alimentos demostra grande interesse, pois
constitui a fracdo de maior energia nos alimentos. Esta fracdo fornece cerca de 2,25 vezes mais

energia do que os carboidratos (SILVA; QUEIROZ, 2002).

Foi realizado o procedimento de extracdo da gordura do material pelo uso de um
solvente organico, o qual ¢ amplamente empregado através de aparelho do tipo Soxhlet. O

método consiste na evaporagdo e condensagdo do solvente organico (n-hexano), que entra em
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contato com a amostra disposta num cartucho de papel de filtro através de difusdo,
possibilitando a solubilizagdo de componentes presentes na amostra, durante o periodo de 4

horas. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 55°C para evaporacao do solvente.

O teor de gordura bruta (%GB) em relagdo a matéria seca da amostra foi determinado
através da Equagdo 22.

mgpXx10%
ASAX%ASE

%GB = (22)

Sendo: %GBus a porcentagem de gordura bruta presente na amostra em relagdo a

matéria seca; e, mgp ¢ a massa de gordura bruta da amostra.

4.1.5 Determinacgao do teor de fibras

O teor de fibras das amostras foi verificado através da determinacdo de fibra em
detergente neutro (FDN) e fibra em detergente acido (FDA), segundo o método de Van Soest e
Robertson (1985). Foi utilizado um analisador de fibras (marca Tecnal, modelo TE-149) para

desenvolvimento da andlise.

O procedimento consistiu na extragdo do residuo fibroso insoluvel em solugao de
detergente anionico (lauril sulfato de s6dio) na determinagdo de FDN e na extracdo em solugao
de detergente catidnico (brometo de cetil trimetilamdnio) na determinagdo de FDA. A Equagao

23 ¢é utilizada em ambas as determinacoes, ¢ descreve o teor de fibra em relacdo a matéria seca.

4
W(FDN o FDA)us = 2 e 03)

Sendo: %(FDN ou FDA)us o teor da fracao fibrosa de FDN ou FDA em relagdo a

matéria seca da amostra e mrpy ou Fp4 @ massa da fragdo da amostra.

O procedimento aplicado na determinacao da lignina foi realizado conforme o método
da lignina de Klason, cuja amostra foi submetida ao tratamento com solucdo de 4cido sulftirico

a 72% (m/m) e posterior calcinagao.

A Equacao 24 apresenta o teor de lignina na matéria seca, o qual considera o teor de

cinzas da amostra.

_ 4
%llng — (mRT mRM)Xlo (24)

ASAX%ASE
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Sendo: %ligus o teor de lignina em relagdo a matéria seca da amostra; mgr a massa do
residuo total apds o tratamento com acido sulfurico e mgu € a massa do residuo mineral apos a

calcinacao da amostra.

O teor de carboidratos (CHO) foi determinado através da subtragdo das fragdes de

proteina bruta, gordura bruta e cinzas, conforme a Equagao 25.

CHOus = 100 — (PBys + EEys + MMys) (25)

4.2 Estudo da cinética de secagem

As amostras foram submetidas a trés diferentes temperaturas de secagem (55, 65 e 75
°C), a qual foi realizada em estufa com circulacao e renovacao de ar, da marca LimaTec, modelo
LT 100 CR, com velocidade do ar de 2,5 m/s. Na secagem das sementes, foram utilizados 160
g de amostra, e na secagem das cascas, utilizados 200g. Os materiais foram dispostos
homogeneamente em bandeja de ago inoxidavel microperfurada de 20 x 25 cm, formando uma

camada delgada, possibilitando a secagem de maneira uniforme.

Ao longo do processo de secagem, foi verificada a massa da amostra em intervalos de
tempo preestabelecidos para a gera¢do da curva de decaimento da umidade: nos primeiros 30
minutos, as leituras foram realizadas em intervalos de 5 minutos; nos 30 minutos seguintes, em
intervalos de 10 minutos; nos 60 minutos seguintes, em intervalos de 20 minutos; e, apos isso,

foram realizadas em intervalos de 30 minutos.

As leituras foram encerradas ao se observar a massa constante da amostra, indicando

que a umidade de equilibrio foi atingida.

O coeficiente de difusdo efetiva (D.y) foi determinado através de regressdo ndo linear
pelo método de Gauss-Newton, com a aplicagdo da solugdo analitica da segunda lei de Fick da
difusdo para um perfil esférico, apresentada pela Equag¢do 8. Esta equagdo reflete uma
aproximacgao ao material utilizado, visto que as sementes nao possuem um perfil perfeitamente
esférico.

Degn?m? t)
TZ

6 oo 1
MR =23, —exp (- ®)

A energia de ativagado (£,) dos materiais foi obtida a partir da linearizagdao da Equagao

10 para as trés diferentes temperaturas de secagem. O coeficiente linear da reta gerada pelos
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trés pontos ¢ representado pelo fator pré-exponencial (Dg) e, o coeficiente angular ¢

representado pela relacdo E./R, sendo R a constante dos gases ideais.

InDef = InDg — =2 (%) (10)

A partir dos resultados obtidos na secagem das amostras, foram utilizados os modelos
matematicos simplificados, apresentados na Tabela 4, para representacao do processo realizado.
A analise dos ajustes dos modelos aplicados foi realizada através da verificacao do coeficiente
de determinacdo (R?) e do qui-quadrado (y?).

Tabela 4 — Modelos matematicos aplicados no processo de avaliacao da cinética de
secagem da casca e sementes de maracuja

Modelo Equacao
Lewis MR=exp(-k*t) (13)
Page MR=exp(-k*t"n) (14)
Logaritmico MR=a*exp(-k*t)+c (15)

Sendo: MR a razéo de umidade (adimensional); k a constante de taxa de secagem; ¢ o tempo; ¢, a,
¢ e n sdo os parametros dos modelos
Fonte: LEWIS (1921), PAGE (1949), YAGCIOGLU; DEGIRMENCIOGLU; CAGATAY (1999)

4.3 Extracao do 6leo das sementes

A extracdo do 6leo das sementes de maracuja foi realizada através da solubilizagao
dos componentes em 300 mL de etanol. Com o intuito de reduzir o nimero de ensaios no

experimento, a extracao foi conduzida em duas etapas: preliminar e principal.

4.3.1 Etapa preliminar de extracao do o6leo

Nesta etapa, a extracdo foi realizada através da aplicacdo do método de Soxhlet. Foi
utilizado um planejamento experimental fatorial completo com dois fatores (fatorial 22), sendo
a temperatura de secagem e a concentracao de etanol, as variaveis independentes, Tabela 5; € o
rendimento de extragdo, a variavel resposta. Nesta etapa, foi obtido um rendimento de
referéncia que possibilitou a comparagdo com o processo de extragdo da etapa principal. Esse
experimento foi realizado com uma réplica em cada ensaio, cuja ordem de execugdao foi

conduzida de maneira aleatoéria.
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Tabela 5 — Planejamento experimental da extracio preliminar das
sementes de maracuja

Ensaio Temperatura (°C)  Concentracdo (% v/v)
1 -1 (55) -1 (49,85)
2 +1 (75) -1 (49,85)
3 -1 (55) +1 (99,70)
4 +1 (75) +1 (99,70)

Fonte: AUTOR (2021)

As amostras foram submetidas a duas diferentes temperaturas de secagem (55 ¢ 75 °C)
e duas diferentes concentracdes de etanol (49,85 e 99,7 % v/v), mantendo constantes o tempo
de extragao de 3 horas, a massa da amostra de 5 g ¢ a velocidade do ar de secagem de 2,5 m/s.
Com os resultados obtidos nesses ensaios, foi possivel avaliar estatisticamente os efeitos

principais e de interagdo das varidveis independentes sobre a varidvel resposta.

Para a extracdo pelo método de Soxhlet, 5 g de cada amostra foram acondicionadas
individualmente em um cartucho de papel de filtro e inseridas no compartimento de extragao.
Foram utilizados 200 mL do solvente (etanol absoluto 99,5 %m/m, marca Exodo Cientifica), o
qual foi evaporado e condensado, sendo coletado no compartimento de extracdo. Ao atingir o
nivel maximo do compartimento, o solvente contendo o 6leo solubilizado retorna ao baldo,
finalizando um ciclo de extracdao, sendo novamente aquecido, dando continuidade aos demais
ciclos de extragdo, até o atingir o tempo estabelecido. O contato entre o solvente e a amostra

em cada ciclo proporciona a extragdo dos componentes através da difusao.

Finalizada a etapa de extragdo, a amostra foi retirada do compartimento de extragao e
levada a estufa de circulacao for¢cada a 55 °C por cerca de 12 horas para remocao do solvente.

O rendimento da extracdo de 6leo foi obtido através da Equacao 26.

Rendpxre(%) = (ZEE) x 100 (26)

mam

Sendo: Rendexrr 0 rendimento da extracdo em porcentagem de massa; mex7r @ massa

extraida; e, m4y a massa da amostra.

4.3.2 Etapa principal de extra¢do do 6leo

Na etapa principal, a extragdo foi realizada em um reator de vidro encamisado,

conectado a um banho termostatizado (marca: Tecnal; modelo TE-184), com um agitador
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mecanico acoplado (marca: Tecnal; modelo: TE 2003/02). Nesta etapa, as variaveis

independentes foram: temperatura e tempo de extragdo; e, massa da amostra, Tabela 6.

Na execugdo da etapa principal do experimento de extragdao do 6leo, usando o reator
de vidro encamisado, foram utilizadas como varidveis independentes a temperatura de extragao
(°C), o tempo de extragdo (min) e a massa da amostra (g). O volume de etanol utilizado foi de

300 mL em todos os ensaios.

A temperatura de secagem e a concentragdo de etanol, determinados na etapa
preliminar, foram mantidos constantes em todos os ensaios. Um planejamento composto central

foi aplicado para execugdo do experimento, sendo os ensaios realizados aleatoriamente.

A Tabela 6 apresenta: os fatores; os niveis -1, 0, +1; e, os pontos axiais, —a e +a, desta

etapa.

Tabela 6 — Fatores e niveis do processo de extracio do 6leo das sementes de maracuja da etapa
principal

Fatores Niveis
-Q -1 0 +1 +a
Temperatura de extracao (°C) 33,18 40 50 60 66,82
Massa de amostra (g) 2,39 7,5 15 22,5 27,61
Tempo de extragdo (min) 9,55 30 60 90 110,45

Fonte: AUTOR (2021)

Os ensaios da etapa principal do experimento de extragdo do 6leo foram realizados de

acordo com a matriz de planejamento, apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Matriz de planejamento composto central da etapa
principal de extracio do 6leo das sementes de maracuja

Ensaio Temperatura Massa Amostra Tempo
(°C) () (min)
1 (-1) 40 - 75 (-1)30
2 (-1) 40 (-1)7,5 (+1)90
3 (-1) 40 (+1) 22,5 (-1)30
4 (-1) 40 (+1) 22,5 (+1) 90
5 (+1) 60 -D75 (-1)30
6 (+1)60 -D75 (+1)90
7 (+1) 60 (+1)22,5 (-1)30
8 (+1) 60 (+1) 22,5 (+1)90
9 (-a) 33,2 0) 15 (0) 60
10 (+a) 66,8 (0) 15 (0) 60
11 (0) 50 (-a) 2,39 (0) 60

12 (0) 50 (+0) 27,61 (0) 60



42

13 (0) 50 (0) 15 (-0) 9,55
14 (0) 50 (0) 15 (+0) 110,45
15 (0) 50 (0) 15 (0) 60
16 (0) 50 (0) 15 (0) 60

Fonte: AUTOR (2021)

Para determinar a condigdo 6tima dos fatores empregados no processo de extragao do
6leo das sementes de maracuja, foi aplicado o método de gradiente reduzido generalizado
(GRG), para maximizar a funcdo-objetivo do rendimento do Oleo, sob as restrigdes de
temperatura, massa de amostra e tempo em torno da regido 6tima, verificada nas superficies de

resposta.

Um modelo de regressao polinomial de segunda ordem foi utilizado nos processos de
extracao do 6leo e da pectina para representar o rendimento, como uma fun¢do das variaveis

independentes, através do ajuste dos dados experimentais, Equacao 27.
Y =By + X BiXi + X BuXi + XX BiiXiX; (27)

Sendo: Y a resposta em funcgdo das varidveis independentes X;, Xi; € Xj; e, By, Bi, Bii ©

pBij os coeficientes da regresséo.

4.4 Extracao da pectina

A pectina ¢ uma fibra solivel que apresenta grande interesse na industria,
principalmente na alimenticia, por possuir propriedade gelificante, com capacidade de formar
emulsoes, dispersoes e filmes. A analise da pectina extraida da casca do maracuja foi realizada
através da determinacdo do grau de esterificagdo, sendo esse um indicador de fundamental
importancia na classifica¢do do produto, caracterizando-o como pectina de alta ou baixa
metoxilagcdo, sendo as pectinas de maior interesse comercial as que apresentam alto grau de

esterificagao, GE > 50 %.

Assim como na extra¢do do 6leo das sementes, o processo de extra¢do da pectina foi

constituido de duas etapas experimentais, a preliminar e a principal.

Apos o processo de moagem das cascas, foi realizada a caracterizacdo do tamanho das
particulas da farinha, através da separacdo granulométrica de 100 g de amostra em peneiras
(marca: Bertel), com malhas de 18; 28; 32; 60 e 100 mesh, equivalentes a 1,000; 0,600; 0,500;

0,250 ¢ 0,150 mm, respectivamente.
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4.4.1 Etapa preliminar de extragdo da pectina

Nesta etapa do experimento, foi avaliada a influéncia dos fatores temperatura de
secagem e massa da amostra sobre a variavel resposta, rendimento da extragao. Foram mantidos
constantes o volume da solugdo (300 mL) a temperatura de extragdo (75 °C), o tempo de

extragdo (60 minutos) e a concentracao do acido citrico (5 g/100 mL).

A Tabela 8 apresenta o planejamento experimental fatorial 22 para a etapa preliminar
de extracdo da pectina. Através desses experimentos, foi possivel avaliar estatisticamente os
efeitos da temperatura de secagem e da massa de amostra em 300 mL de solugdo e suas
interacOes sobre a variavel resposta, os quais indicaram os valores que favoreceram o maior
rendimento de extracao da pectina da casca de maracuja.

Tabela 8 — Planejamento experimental da etapa preliminar de
extraciio da pectina das cascas de maracuja

Ensaio Temperatura (°C) Massa de amostra (g)
1 -1 (55) -1(5)
2 +1 (75) -1(5)
3 -1 (55) +1 (10)
4 +1 (75) +1 (10)

Fonte: AUTOR (2021)
4.4.2 Etapa principal de extragao da pectina

Na etapa principal de extragdo da pectina foi utilizado um planejamento composto
central, sendo selecionadas trés variaveis independentes: a concentragdo da solucdo de acido
citrico (g/100mL), a temperatura de extracao (°C) e o tempo de extragdao (min). O rendimento
(% m/m) e o grau de esterificacdo (%) foram as variaveis-resposta. Foram considerados os
valores constantes para a temperatura de secagem e a massa da amostra, determinados
estatisticamente na etapa preliminar. A Tabela 9 apresenta os fatores envolvidos na extracao,

os niveis -1, 0, +1 e os pontos axiais —a € +a.

Tabela 9 — Fatores e niveis da etapa principal de extraciio da pectina das cascas de maracuja

Niveis
Fatores o 1 0 1 o
Temperatura de extracio (°C) 58,18 65 75 85 91,82
Concentragdo de ac. citrico (g/100 mL) 0,796 2,5 5 7,5 9,204
Tempo de extragdo (min) 16,36 30 50 70 83,64

Fonte: AUTOR (2021)

Os ensaios do experimento de extracdo da pectina foram executados em ordem

aleatoria, e os dados obtidos pelo planejamento composto central foram analisados através da
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metodologia de superficie de resposta. A matriz de planejamento do experimento da etapa

principal de extracdo ¢ apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 — Matriz de planejamento composto central da etapa
principal de extracio da pectina da casca de maracuja

Ensaio Temperatura Concentragdo Tempo
(°C) (g/100mL) (min)

1 (-1) 65 (-1)2,5 (-1)30
2 (-1) 65 (-1)2,5 (+1)70
3 (-1) 65 +1)7,5 (-1) 30
4 (-1) 65 +1)7,5 (+1)70
5 (+1) 85 (-1)2,5 (-1) 30
6 (+1) 85 (-1)2,5 (+1)70
7 (+1) 85 +1)7,5 (-1) 30
8 (+1) 85 +1)7,5 (+1) 70
9 (-o) 58,18 (0)5,0 (0)50
10 (+a) 91,82 (0)5,0 (0)50
11 (0) 75 (-a) 0,796 (0)50
12 (0) 75 (+a) 9,204 (0)50
13 (0) 75 (0)5,0 (-a) 16,36
14 (0) 75 (0)5,0 (+a) 83,64
15 (0) 75 (0)5,0 (0) 50
16 (0) 75 (0)5,0 (0) 50

Fonte: AUTOR (2021)

O método de extracdo aplicado em ambas as etapas consistiu em dois estagios:
primeiro na hidrdlise da protopectina (forma primaria da pectina), utilizando uma solucao de
acido citrico, e, em sequéncia, na precipitacao da pectina com etanol (SANDARANI, 2017).
No primeiro estagio, a amostra de farinha da casca de maracuja e a solugdo de acido citrico
foram adicionadas a um reator de vidro encamisado, conectado a um banho termostatizado,
com agitacdo mecanica. Os fatores foram ajustados conforme o planejamento experimental da

etapa de extracao (preliminar ou principal).

Decorrido o tempo de extracdo, a suspensdo, ainda quente, foi filtrada em tecido
sintético, seguido de resfriamento a 4 °C. No segundo estagio, foi adicionado etanol P.A. na
proporcao de 1:2 solugao/etanol para precipitagdo da pectina, deixando em repouso por uma
hora. Em seguida, o material foi filtrado em tecido sintético e lavado com etanol P.A., obtendo-
se, entdo a pectina. A pectina umida foi submetida a secagem em estufa a 45 °C por 24 horas,
e moida em processador. Foram avaliados o rendimento de extracdo (% m/m) e o grau de

esterificacao da pectina (%).

De acordo com a avaliacdo dos dados obtidos pela aplicacdo da metodologia de

superficie de resposta, foi realizada a otimizagdo do processo de extragdo da pectina utilizando
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as fun¢des-objetivo do rendimento e do grau de esterificacdo. A fun¢do desejabilidade foi
utilizada por ser uma otimizacao de multiplas respostas. Foram determinadas os valores 6timos
das varidveis independentes para maximizagdo do rendimento de extragao, obtendo-se uma

pectina de alto grau de esterificagdo (GE > 50 %).

4.5 Analise da pectina extraida das cascas

O Grau de Esterificagdo (GE) ¢ definido como a razdo entre os grupos de acido
galacturonico esterificados e os grupos de acido galacturonico presentes na amostra. Foi
utilizado neste trabalho o método titulométrico para determinacdo do grau de esterificagdo da

pectina (BOCHEK; ZABIVALOVA; PETROPAVLOVSKII, 2001).

Foram inseridos 0,2 g da pectina em um béquer de vidro, adicionando pequena
quantidade de etanol 96 °GL para umedecimento do material. Em seguida, foi adicionado 20
mL de 4gua destilada a 40 °C, submetido a agitagdo por 2 horas para dissolu¢dao do polimero.
A solugdo resultante foi titulada com NaOH a 0,1 N na preseng¢a do indicador fenolftaleina,
registrando-se o volume consumido como “Titulagdao inicial” (7i#;). Na sequéncia, foram
adicionados 10 mL de NaOH a 0,1 N a solu¢do neutralizada, sendo o material submetido a
agitacdo por 2 horas para saponificacdo dos grupos carboxilicos esterificados do polimero.
Decorrido esse tempo, foram adicionados 10 mL de HCI a 0,1 N, cujo acido em excesso foi
titulado com NaOH a 0,1 N, registrando-se o volume como “Titulacdo final” (7itr). O resultado
do grau de esterificacdo foi calculado aplicando-se a Equagao 28.

Titp
Tit;+Titg

GE(%) = ( ) x 100 (28)

4.6 Otimizacao das extracoes de 0leo e pectina de maracuja

A partir da andlise dos dados obtidos nas extracdes do oOleo e da pectina, foi
determinada a condigdo otimizada do processo, através da maximizagao do rendimento do 6leo
e da pectina, e do grau de esterificacdo da pectina. Para isso, foram utilizadas as func¢des-
objetivo, geradas através da execugdo dos experimentos do planejamento composto central de

ambas as variaveis resposta.
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Na extragdo do o6leo, foi avaliada apenas uma varidvel resposta, o rendimento de
extragdo, sendo a massa da amostra, a temperatura e o tempo de extracdo as varidveis
independentes. Com isso, a otimizacao foi realizada com a aplicagdo do método de gradiente

reduzido generalizado.

Na extragdo da pectina, foram avaliadas duas varidveis resposta, o rendimento de
extracdo e o grau de esterificacdo, cujos fatores foram a concentragdo da solugdo de acido
citrico, a temperatura ¢ o tempo de extragdo. Por se tratar de uma otimizacdo de multiplas
respostas, foi aplicada a funcdo desejabilidade (desirability), proposta por Derringer e Suich
(1980), que em sua esséncia condensa um problema de otimizagdo multivariada em univariada.
Essa funcdo consiste na transformagdo de cada varidvel resposta ¥; em um valor de

“desejabilidade” d;, onde 0 < d; <1, sendo 0 o valor indesejavel e 1 o valor desejavel.

Os valores das desejabilidade individuais d; sdo combinados através de uma média
geométrica para determinacdo da desejabilidade global D, Equagdo 29, a qual apresenta valor

no intervalode O a 1.
D = (dy xdy X ..x dy)"* (29)

Como o objetivo foi maximizar as fun¢des-objetivo do rendimento e do grau de
esterificagdo, a transformacédo de ¥; em d; foi realizada conforme a desejabilidade unilateral.
Neste caso, a medida que o valor de ¥; aumenta, o valor de d; também aumenta. Para

maximizag¢do das respostas, sdo consideradas as transformagdes dadas pela Equacao 30.

(0 Y <Y
- T
d; = [—i:ﬁ] Y <Y <Y (30)
1 RANA

Sendo: d; a desejabilidade individual da varidvel resposta; Y; o valor da resposta
predita pela fung¢ao-objetivo; Y;, o valor minimo aceitavel da resposta; ¥;* o maior valor da
resposta, ou seja, o valor mais desejavel; e, ¢ o valor que indica se o crescimento entre Y;, e

Y;" ¢ linear ou ndo (nesse estudo foi usado o valor de  igual a 1, ou seja, linear).
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5 RESULTADOS

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos experimentos e
analises das cascas e sementes do maracuja, subprodutos da industria alimenticia. As
informagdes estdo de acordo com a sequéncia apresentada no fluxograma geral de execugdo

dos experimentos, apresentado na se¢do anterior, Figura 4.

Primeiramente sdo exibidos os resultados da composi¢ao quimico-bromatologica dos
materiais na condi¢do in natura. Em seguida, sdo apresentados os dados obtidos no estudo da
cinética de secagem, avaliando o modelo matematico que melhor se ajusta as curvas de
secagem. Na sequéncia sdo apresentados os resultados experimentais dos processos de extragdo
do oleo das sementes e da pectina das cascas, analisando a influéncia das variaveis
independentes sobre a variavel resposta. Os dados do processo de otimizagdo das extracdes sao
apresentados e discutidos em seguida, utilizando as respectivas funcdes-objetivo para

maximizac¢do do rendimento do 6leo, da pectina e do grau de esterificagdao da pectina.

5.1 Composi¢ao quimico-bromatolégica dos subprodutos de maracuja

Esta se¢do apresenta a composi¢do quimico-bromatoldgica das cascas e sementes de
maracuja, referente a: teor de umidade; matéria seca (MS); matéria mineral (MM); nitrogénio
total (N); proteina bruta (PB); gordura bruta (GB); fibra em detergente neutro (FDN); fibra em
detergente 4acido (FDA); lignina (LIG); e, carboidratos totais (CT). As andlises foram realizadas

com duas repeti¢des para cada componente.

5.1.1 Casca do maracuja

Os componentes quimico-bromatologicos sao quantificados em relagdo a base umida
ou a base seca. A base imida representa a massa total da amostra natural, ou seja, a massa total
incluindo a umidade natural da amostra. A base seca (ou matéria seca) representa a massa da

amostra sem a umidade natural, ou seja, apenas a parte solida da amostra.

A Tabela 11 apresenta os resultados da composicao centesimal da casca do maracuja,
além dos valores observados por Valadares Filho et al. (2018), Cazarin et al. (2014), Gondim

et al. (2005) e Bonfa et al. (2015).
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A casca do maracuja apresentou elevado teor de umidade e, consequentemente, baixo
teor de matéria seca, conforme observado pelos demais autores, sendo indispensavel o processo
de secagem para realizacao das analises. Segundo Detmann et al. (2012), alimentos com teor
de umidade acima de 15 % necessitam da secagem para possibilitar a aplicacdo de

processamento mecanico, cCOmo a moagem, € um maior tempo de conservagao.

Tabela 11 - Composi¢cao quimico-bromatolégica da casca do maracuja amarelo
Concentragao (%)

Componente Autor ;{?ﬁ?’d:tr: Cazarin et al. Gondim et al. Bonfa et al.
(2021) (2018) ’ (2014) (2005) (2015)
Umidade (%Bu) 89,02+ 0,02 84,66 +2,28 - 87,64 76,92
Matéria seca (%os) 10,98 £ 0,02 15,34 + 2,28 - 12,36 23,08
Matéria mineral (%ops) 8,96 +0,08 541+288 6,88+0,02 4,61 -
Nitrogénio total (%gs) 1,08 +0,02 1,56+248 0,63+0,02 0,87 1,31
Proteina bruta (%gs) 6,78 0,12 9,73+2,48 3,94+0,18 5,42 8,21
Gordura bruta (%os) 0,68+0,04 1,02+0,78 0,31+0,01 0,08 1,16
Carboidratos totais (%oss) 83,58 0,12 83,07 79,39 - -
Fibra em detergente neutro (%ss) 46,20 £ 0,36 61,90 £4,07 - - 40,59
Fibra em detergente acido (%ogs) 3394+1,16 47,95+1,99 - - 28,15
Lignina (%ogs) 525+0,24 10,87 +2,15 - - 11,11

O teor de matéria mineral foi superior ao reportado por Valadares Filho et al. (2018),
Cazarin et al. (2014) e Gondim et al. (2005). Estas variacoes podem indicar diferencas no
preparo do solo e adubagdo, durante o processo de plantio, sendo a nutri¢do mineral um fator

importante na qualidade do fruto do maracujazeiro (MENDONCA et al., 2006).

O percentual observado de proteina bruta e gordura bruta foram proximos aos
apresentados por Valadares Filho et al. (2018), Cazarim et al. (2018), Gondim et al. (2005) e
Bonfi et al. (2015). Foi observado o elevado teor de fibra em detergente neutro e fibra em

detergente acido, assim como verificados por esses autores.

As diferengas encontradas na composicao centesimal entre os autores podem estar
relacionadas a fatores como as condic¢oes de cultivo, o clima, o solo, como também as condigdes

de processamento as quais o material foi submetido (CALDERANO et al., 2010).
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5.1.2 Sementes do maracuja

De acordo com os resultados obtidos, Tabela 12, foi observado que o teor de matéria
seca das sementes foi menor que o apresentado por Valadares Filho (2018), Chau e Huang
(2004) e Santana et al. (2017). Isso ocorreu devido ao residuo de 4gua na superficie do material,
oriundo do processo de lavagem para retirada da polpa das sementes.

Tabela 12 - Composi¢do quimico-bromatolégica das sementes do maracuja amarelo
Concentracdo (%)

Componente Autor IX ﬁizd;rfj Chau e Huang Santana et al.
(2021) (2018) ‘ (2004) (2017)

Umidade (%gu) 37,66 + 0,02 6,51+1,16 6,60 0,28 7,37 £0,57
Matéria seca (%ogs) 62,34+0,02 9349+1,16 93,40+£0,28 92,63 +0,57
Matéria mineral (%gs) 1,36 £ 0,05 2,35+ 1,48 1,34 £ 0,08 1,69 + 0,04
Nitrogénio total (%oss) 2,05+ 0,09 2,24 £1,11 - -
Proteina bruta (%gs) 12,80+ 0,58 14,01 £1,11 8,25+ 0,58 16,28 + 0,29
Gordura bruta (%ss) 26,16 £0,66 26,39+236 24,5+ 1,58 28,87 +£0,29
Carboidratos totais (%oss) 59,67+0,20 55,74+2,86 65,91 53,16
Fibra em detergente neutro (%ogs) 79,00 £ 0,87 52,49 +2,43 - -
Fibra em detergente acido (%ns) 73,71 £2,78 48,60 £ 1,34 - -
Lignina (%ogs) 63,37+5,11 32,90+ 3,86 - -

Foi observado o baixo teor de matéria mineral e o elevado teor de gordura bruta,
conforme verificado por Valadares Filho (2018), Chau e Huang (2004) e Santana et al. (2017).
As variagoes identificadas entre os teores de proteina bruta, gordura bruta, FDN, FDA e lignina
podem estar relacionadas as condic¢des de cultivo do vegetal (MENDONCA et al., 2006), assim

como verificado na casca do maracuja.

Os valores observados na composi¢do quimico-bromatologica indicam que as
sementes do maracuja possuem caracteristicas adequadas para a alimentagdo humana e animal,

principalmente como fonte de gorduras e fibras.

5.2 Estudo da cinética de secagem

O teor de umidade inicial das sementes de maracuja apresentou valor de 28,92 %gu,
determinado previamente através da analise de matéria seca. Este valor representa o teor de
umidade inicial da amostra (My), necessario para obten¢ao da razao de umidade (MR) e da curva

de secagem, Equagao 3.
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No processo de secagem foi demonstrado o comportamento da redugao da razao de
umidade (MR) até se tornar constante, cujos valores foram obtidos utilizando a Equacao 3,
conforme as curvas apresentadas na Figura 5. O valor constante do teor de umidade verificado
entre as leituras da massa da amostra, chamado de umidade de equilibrio (M.), indica que a
pressdes de vapor do ar de secagem e do interior do material entraram em equilibrio, sendo esse

o menor teor de umidade alcancado sob as condi¢des aplicadas.

Figura 5 — Curvas de secagem das sementes de maracuja.
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Os valores da umidade de equilibrio foram diferentes para as temperaturas de secagem
utilizadas, sendo 2,63 %pgu para a temperatura de 55 °C, 2,04 %gu para 65 °C e 0,08 %pu para
75 °C. Foi observado que o valor da umidade de equilibrio diminuiu @ medida que a temperatura
do ar de secagem aumentou. Isso foi esperado, visto que os fendmenos de transferéncia de
massa e energia sao influenciados com a elevagao da temperatura, promovendo maior difusao
da umidade, e o equilibrio termodinamico do sistema tende a ser alcangado em um menor

periodo de tempo.

O comportamento das curvas de secagem das sementes foi semelhante ao descrito por
Carrin e Crapiste (2009). Contudo, nao foi identificado nas curvas o periodo inicial de
aquecimento do material, enquanto hé evaporacdo da umidade superficial, indicando que o
material foi rapidamente aquecido. Foi observado que o tempo de secagem diminuiu com o

aumento da temperatura, como consequéncia do aumento da transferéncia de calor entre o ar
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de secagem e as sementes. A 75 °C o tempo de secagem foi 29 % menor que a secagem a 55

°C e 17 % menor que a 65 °C.

As curvas da taxa de secagem das sementes (DR), apresentadas na Figura 6, mostram
os dados da taxa de secagem em relagdo ao teor de umidade em base seca, pela aplicagdo da
Equacao 4.

Figura 6 — Curvas de taxa de secagem das sementes de maracuja
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Foi observado que as curvas tiveram um comportamento decrescente, ndo havendo um
periodo em que a taxa de secagem foi constante, o que indica que a velocidade de transferéncia
de massa interna do material foi sempre menor que a velocidade de evaporacdo em sua
superficie, sendo a difusdo o mecanismo fisico predominante no transporte de umidade. Como
esperado, o tempo de secagem diminuiu e os valores da taxa de secagem aumentaram com a
elevagdo da temperatura, como consequéncia do aumento da transferéncia de calor entre o ar
de secagem e a superficie do material. A diferenga entre as taxas foi maior no inicio do processo,

demonstrando que a temperatura exerce maior influéncia no inicio do que no final do processo.

A Figura 7 apresenta as curvas de secagem das sementes de maracuja, formadas
através dos dados observados experimentalmente e dos dados preditos pelo modelo difusivo da
segunda lei de Fick para um perfil esférico, para as trés diferentes temperaturas empregadas de
55,65 ¢ 75 °C. A solugdo analitica da segunda lei de Fick, obtida pelo método de separagao de
variaveis por Crank (1975), foi resolvida utilizando 5 termos da série, considerando o volume

da semente de aproximadamente 21,8 mm?, e o raio correspondente de 1,733 mm. O ajuste do
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modelo aos dados experimentais apresentou os valores do coeficiente de determinacao (R?) de

0,9602, 0,9625 e 0,9571, para as temperaturas de 55, 65 e 75 °C, respectivamente.

Figura 7 — Curvas de secagem das sementes de maracuja para dados observados e preditos do
modelo difusivo nas temperadturas de 55, 65 e 75 °C
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Apesar de os coeficientes de determinagdo apresentarem valores acima de 0,95, foi

observado que o modelo difusivo, em todas as temperaturas de secagem aplicadas, subestimou

os dados de razdo de umidade abaixo dos 20 minutos de secagem, e superestimou acima deste

tempo. Isso indica que o processo de secagem ndo ¢ regido apenas por fendmenos difusivos.

Além disso, o modelo € proposto para um perfil perfeitamente esférico de particulas, o que nao

¢ o0 caso do material utilizado.

Através da Figura 8 foi observado que a taxa de secagem manteve o comportamento

decrescente ao longo do processo, em que a superficie do material ndo estava completamente

seca até aproximadamente o tempo de 30 minutos. A partir de entdo o nivel de evaporacao

recuou lentamente até atingir assintoticamente o valor de equilibrio nas condigdes de

temperatura e umidade relativa do ar, conforme descrito por Carrin e Crapiste (2009).
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Figura 8 — Curvas da taxa de secagem das sementes de

maracuja em relacio ao tempo
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Os valores do coeficiente de difusdo efetiva (D.y) sdo apresentados na Tabela 13, com
os respectivos valores do coeficiente de determinagao (R?) e do qui-quadrado (y?) do modelo.
Esses valores de D.ssdo coerentes com o apresentado por Zogzas, Maroulis e Marinos-Kouris
(1996), onde verificaram que a maioria dos alimentos apresenta coeficiente de difusdo entre 10

126 10®% m¥s.

Foi observado que o valor da difusividade efetiva aumentou com a elevacao da
temperatura de secagem, o que era esperado, pois a elevacdo da temperatura proporcionou
maior transferéncia de calor entre o ar de secagem e a superficie do material, favorecendo uma
maior difusdo da umidade do interior para a superficie.

Tabela 13 — Coeficientes de difusdo efetiva para as diferentes temperaturas de
secagem das sementes

Temperatura (°C) Der (m?/s) R? x’
55 5,392 x 10" 0,9602 4,052E-03
65 7,444 x 1071 0,9625 3,694E-03
75 9,021 x 107! 0,9571 4,304E-03

Fonte: AUTOR (2021)

A relagdo entre a difusividade efetiva e a temperatura de secagem foi discriminada
através da equacao de Arrhenius. A obtencao da energia de ativagao (E,) foi realizada aplicando
um mecanismo matematico de linearizacdo dessa equacao, conforme apresentado na Equagao
10. A Figura 9 apresenta a equagdo linearizada para os dados obtidos experimentalmente na

secagem das sementes de maracuja, mostrando a relagdo entre InD¢re 1/7 (K™).
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Figura 9 — Relacio entre a difusividade efetiva e a temperatura pela
Equacao de Arrhenius na secagem das sementes
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Através equacdo da reta apresentada na Figura 9, o fator pré-exponencial e a energia
de ativacdo foram determinados. O coeficiente linear corresponde ao valor de InDy e o
coeficiente angular corresponde a E./R, sendo R a constante dos gases ideais. Logo, o valor do
fator pré-exponencial foi de 4,97 x 107 m?s e o valor de E, foi de 24,86 KJ/mol. Zogzas,
Maroulis e Marinos-Kouris (1996) verificaram que a energia de ativacao de diversos alimentos
varia entre 13 e 110 KJ/mol. Portanto, o resultado obtido estd coerente com o reportado na

literatura.

Conforme apresentado na Tabela 14, os modelos matematicos de Lewis, Page e
logaritmico, ajustados aos resultados experimentais da secagem das sementes, apresentaram
valores de R? acima de 0,99 para todas as temperaturas de secagem aplicadas. Além disso,
apresentaram baixos valores de y2, variando entre 1,996 x 107 e 1,908 x 10™*. Isso indica que

os trés modelos matematicos demonstraram um bom ajuste aos dados experimentais.

Para as temperaturas de 55 e 65 °C o modelo de Page apresentou o maior valor de R?
e o menor valor de y? e para a temperatura de 75 °C o modelo logaritmico apresentou maior

valor de R? e menor valor de 2.

O modelo de Lewis, por possuir uma Unica variavel ¢, se apresenta como o modelo que
melhor se ajusta aos dados experimentais, pois com apenas o monitoramento dessa variavel, ¢
possivel obter valores preditos proximos aos observados. Na pratica, isso significa menores

custos na aplicagdo deste processo de secagem.
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Tabela 14 — Valores dos coeficientes de determinacio e qui-quadrado dos modelos
ajustados as curvas de secagem das sementes de maracuja

55°C 65 °C 75 °C
Modelo Matematico
R2 XZ R2 X2 RZ X2
Lewis 0,9981 1,908E-04| 0,9988 1,189E-04| 0,9997 3,024E-05
Page 0,9996 4,397E-05| 0,9997 3,207E-05| 0,9997 3,026E-05
Logaritmico 0,9992 9,845E-05| 0,9995 5,793E-05| 0,9998 1,996E-05

Fonte: AUTOR (2021)

As diferencas entre o modelo difusivo e os modelos de Lewis, Page e Logaritmico sdo
evidenciadas através do indicador qui-quadrado (y?). Comparando as médias dos valores de y?
entre os modelos, o modelo difusivo apresenta valor cerca de 35 vezes maior que o modelo de
Lewis, 113 vezes maior que o modelo de Page e 68 vezes maior que o modelo logaritmico. Isso

indica que os modelos simplificados foram melhor ajustados aos dados experimentais.

Os valores das constantes dos modelos utilizados sdo apresentados na Tabela 15 para

as condi¢des de processo aplicadas nos experimentos.

Tabela 15 — Valores das constantes dos modelos matematicos ajustados a cinética de
secagem das sementes de maracuja

Modelo Temperatura Constantes do modelo
Matematico k a c n
55°C 0,0338 - - -
Lewis 65°C 0,0449 - - -
75°C 0,0533 - - -
55°C 0,0440 - - 0,9212
Page 65°C 0,0551 - - 0,9348
75°C 0,0551 - - 0,9890
55°C 0,0346 0,9738 0,0160 -
Logaritmico 65°C 0,0459 0,9798 0,0126 -
75°C 0,0543 0,9965 0,0062 -

Fonte: AUTOR (2021)

Foi observado que o valor da constante de secagem k aumentou com a elevacao da
temperatura de secagem para todos os modelos matematicos utilizados. Esse aumento de &
reflete o comportamento da Equacdo de Arrhenius, Equagdo 12, em que £ esta em funcdo da
temperatura de secagem 7, e que o sinal negativo do expoente possibilita o aumento de & a

medida que se eleva a temperatura de secagem.

A Figura 10 apresenta as curvas do modelo de Lewis aos dados experimentais de

secagem das sementes de maracuja.
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Figura 10 - Curvas de secagem do modelo de Lewis ajustado ao processo de secagem das
sementes de maracuja
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Para o estudo da cinética de secagem das cascas de maracuja, o teor de umidade inicial
do material foi determinado previamente, através da analise de matéria seca, cujo valor foi de

89,02 + 0,02 %su.

A Figura 11 apresenta as curvas de secagem obtidas pela aplicagdo da Equagdo 3,
demostrando a reducao da razao de umidade em relagdao ao tempo. As diferentes temperaturas
de secagem proporcionaram diferentes valores de umidade de equilibrio (M.), sendo 1,18 %gu

para a temperatura de 55 °C, 0,55 %pu para 65 °C e 0,52 %gu para 75 °C.

De semelhante modo ao apresentado na secagem das sementes, os valores de umidade
de equilibrio e o tempo de secagem foram reduzidos com o aumento da temperatura. A secagem
das cascas sob a temperatura de 75 °C apresentou o tempo de secagem 33 % menor que o tempo

a 55 °C e 14 % menor que o tempo a 65 °C.

Comportamento semelhante foi observado na secagem convectiva da casca de
maracuja realizada por Da Silva (2017), onde o aumento da temperatura promoveu a redugao
no tempo de secagem, no qual a temperatura de 80 °C obteve o tempo de secagem 34 % menor

que a temperatura de 70 °C.
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Figura 11 - Curvas de secagem das cascas de maracuja.
1.0

2
3. s 55°C
Ay L B5°C
081 *ug + 75°C
+in
£ *
] '
o o +
= 05 ]
25
£= ae
o
T= g4 + "
g .
ik
0.2 ik ]
.
[ ]
* | i
0.0 + & s a P
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tempo (min)

Fonte: AUTOR (2021)

A Figura 12 apresenta as curvas da taxa de secagem das cascas de maracuja em relagdo
ao teor de umidade. Foi possivel observar os periodos da secagem descritos por Carrin e
Crapiste (2009), principalmente na secagem a 55 °C, desde o periodo inicial, com o
aquecimento do material e aumento da taxa de secagem, passando pelo periodo de taxa
constante até o alcance da taxa de secagem critica (DRc) e o periodo de queda da taxa. Também
foi observado que as diferencgas entre as taxas de secagem para as diferentes temperaturas
empregadas foram maiores no inicio do processo, enquanto que no final as taxas apresentaram

valores proximos.

Figura 12 — Curvas de taxa de secagem da casca de maracuja
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Na secagem a 55 °C houve um periodo de estabilizagdo da taxa de secagem, que

corresponde ao periodo em a velocidade de transferéncia de massa no interior do material ¢
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igual a velocidade de evaporacao da umidade na superficie. A estabilizagdo da taxa de secagem
foi verificada entre os tempos de 10 a 25 minutos do inicio do processo, havendo variacdo de
apenas 0,005 g/min durante esse intervalo. Além das caracteristicas do material, este periodo
depende fortemente dos mecanismos de transferéncia de massa e calor entre o ar de secagem e
a superficie do material proporcionados pela velocidade do ar de secagem (CARRIN;

CRAPISTE, 2009).

No inicio dos processos de secagem, sob as temperaturas de 65 e 75 °C, foi observado
um periodo ascendente da taxa de secagem. Esse intervalo de tempo possivelmente indica o
periodo referente ao aquecimento do material, que culminou nos valores de 0,101 g/min e 0,122
g/min, respectivamente, da taxa de secagem. Contudo, apds o periodo ascendente, rapidamente
os valores diminuiram, como consequéncia do efeito causado pela velocidade de transferéncia
de massa no interior do material ser menor que a taxa de evaporacdo em sua superficie

(DEROSSI; SEVERINI; CASSI, 2011).

Para a secagem das cascas de maracuja, os modelos matematicos de Lewis, Page e
logaritmico foram ajustados aos resultados experimentais, cujos dados obtidos de R? e y? estdo
apresentados na Tabela 16. Os modelos de Page e Logaritmico apresentaram o valor do
coeficiente de determinacdo acima de 0,99 para as trés diferentes temperaturas aplicadas,
enquanto que o modelo de Lewis apresentou valores entre 0,97 ¢ 0,98. O modelo de Page
também apresentou os menores valores de qui-quadrado para as diferentes temperaturas,
variando entre 1,528 x 10* e 1,751 x 10, indicando que esse modelo obteve o melhor ajuste
aos dados experimentais da secagem das cascas de maracuja para todas as temperaturas
aplicadas.

Tabela 16 — Valores dos coeficientes de determinacio e qui-quadrado dos modelos
ajustados as curvas de secagem das cascas de maracuja

. 55°C 65 °C 75 °C
Modelo Matematico R e R e R -
Lewis 0,9827 2,230E-03 | 0,9787 2,729E-03 | 0,9807 2,431E-03
Page 0,9987 1,751E-04 | 0,9989 1,528E-04 | 0,9988 1,643E-04
Logaritmico 0,9953  6,840E-04 | 0,9939 8,800E-04 | 0,9945 7,955E-04

Fonte: AUTOR (2021)

Os valores das constantes utilizadas para ajuste dos modelos matematicos de secagem

sdo apresentados na Tabela 17.



Tabela 17 — Valores das constantes dos modelos matematicos ajustados

secagem das cascas de maracuja
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a cinética de

Modelo Constantes do modelo
Matemdtico | crperatura k a ¢ n
55°C 0,0126 - - -
Lewis 65°C 0,0157 - - -
75°C 0,0188 - - -
55°C 0,0035 - - 1,2973
Page 65°C 0,0040 - - 1,3349
75°C 0,0056 - - 1,3089
55°C 0,0112 1,1406 -0,099 -
Logaritmico 65°C 0,0137 1,1604 -0,112 -
75°C 0,0165 1,1487 -0,104 -

Fonte: AUTOR (2021)

Assim como observado na secagem das sementes, o valor da constante de secagem &

aumentou com a elevagdo da temperatura de secagem da casca de maracuja. Comportamento

caracteristico da Equagdo de Arrhenius, em que & ¢ funcao de 7.

Figura 13 — Curvas de secagem do modelo matematico melhor ajustado ao processo de

secagem das cascas de maracuja

10

1.0

A
‘g_ = Observados 55 °C A 4 Observados 65 °C
" — Preditos 55 °C i — Preditos 65 °C
x 08 ‘-‘ R? = 0,9987 o %80 A R? = 0,9989
= [] X2 =1,751E-04 = A X2 =1,528E-04
& '-.\ Modelo de Page & & Modelo de Page
s QBos \
=z h\ =] \
£ y =
2 % S x\
8 o / 8 o N
8 h 8 AN
N \\ N
I o]
& 45 N & 4 \
S
L=y &~
S sy T
00 D 0.0 A T
0 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300 0 3 50 9 120 150 180 210 240 270 300
Tempo (min) Tempo (min)
1.0
* + Observados 75 °C
*& — Preditos 75 °C

e B % R? = 0,9988

S * X2 =1,643E-04

& * Modelo de Page

T g6 *

@ U \

he] \

5 X

B o0a s

g *

@

N

3]

o 02 \

S
0.0 e

90 120 150

180 210 240 270

Tempo (min)

Fonte: AUTOR (2021)

300

A Figura 13 apresenta as curvas do modelo de Page para a secagem das cascas de

maracujd, o qual demonstrou melhor ajuste aos dados experimentais para as trés diferentes
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temperaturas aplicadas no processo (55, 65 e 75 °C). Os valores de R? variaram entre 0,9987 e

0,9989.

5.3 Extracao do 6leo das sementes de maracuja

O experimento preliminar de extragao do 6leo das sementes de maracujé foi conduzido
aplicando-se o planejamento fatorial 2%, realizado com uma repeticdo para cada ensaio e de
maneira aleatdria. Foi verificado o rendimento (% m/m) da extragdo das sementes aplicando
duas diferentes temperaturas de secagem (55 e 75 °C) e duas diferentes concentragdes da
solugdo de etanol (49,85 € 99,70 % v/v), cujos resultados estdo dispostos na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados dos rendimentos de extracio do 6leo das sementes da etapa
preliminar do experimento

Ensaio Temperatura  Concentrgon Rend; Rend, Média
(°C) (% v/v) (%m/m) (% m/m)
1 55 49,85 9,28 9,07 9,18+ 0,11
2 75 49,85 7,19 7,68 7,44 £ 0,25
3 55 99,70 27,70 27,51 27,61 0,10
4 75 99,70 25,18 25,88 25,53 +£0,35

Fonte: AUTOR (2021)

De acordo com os resultados obtidos, foi observado que as maiores extragdes
ocorreram com a presenca de alcool etilico a 99,7 %, com cerca de 28 e 26 % de rendimento,
para as temperaturas de secagem de 55 e 75 °C, respectivamente. No entanto, as extragdes com
o uso de etanol a 49,85 % apresentaram o rendimento bastante reduzido em ambas as
temperaturas, com resultados de aproximadamente 9 e 7 %, para as temperaturas de 55 e 75 °C,
respectivamente. Foi observado que o 6leo das sementes apresentou menor dissolucdo ao se
utilizar a solucdo de etanol mais diluida. Isso estd relacionado as caracteristicas de dleos e
gorduras, que apresentam baixa solubilidade em &gua, ou seja, possuem -caracteristica
hidrofobica, e sao melhores dissolvidos em solventes apolares (BOCKISCH, 1998). O etanol
apresenta indice de polaridade menor que a agua, possuindo caracteristica apolar maior
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002), o que favorece a extragdo do 6leo em concentragdes

maiores.

A analise de variancia (ANOVA) demonstrou que os efeitos principais foram
considerados significativos (p < 0,05), Tabela 19. Os maiores rendimentos foram obtidos ao

nivel +1 da concentragdo de etanol e ao nivel -1 da temperatura de secagem.

A concentragdo do etanol exerceu maior influéncia sobre o rendimento do que a

temperatura de secagem, indicando que o aumento da concentracdo da solugdo, e
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consequentemente de sua caracteristica apolar, possibilitou a maior participagdo na extragao,
que o rompimento da estrutura celular dos tecidos vegetais, ao diminuir a temperatura de

secagem (LEWICKI; PAWLAK, 2003).

Tabela 19 - Analise de variidncia para o rendimento de extracio do 6leo de maracuja na etapa
preliminar

Soma dos  Graus de Quadrado

Fator quadrados  liberdade médio Fvalor p-valor
(1) Temperatura de secagem 7,2771* 1 7,2771 71,846  0,001062
(2) Concentragdo do etanol 667,0378* 1 667,0378 6585,589 0,000000
1x2 0,0561 1 0,0561 0,554 0,498040
Erro puro 0,4051 4 0,1013

Total SQ 674,7762 7

Fonte: AUTOR (2021)

O efeito de interacdo entre a temperatura de secagem e a concentracao de etanol ndo
foi significativo, conforme a Figura 14, onde apresenta um grafico de interpretagao do efeito da
concentracdo nos dois niveis da temperatura. Linhas paralelas indicam que ndo hé efeito de
interacdo significativo.

Figura 14 — Interacao para o rendimento da etapa

preliminar de extracio do 6leo das sementes
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Fonte: AUTOR (2021)

A etapa principal da extragdo do 6leo das sementes foi executada conforme o
planejamento experimental apresentado na Tabela 7, cujos ensaios foram conduzidos
aleatoriamente. As variaveis independentes adotadas foram a temperatura de extragdo (°C), a
massa de amostra (g) e o tempo de extragdao, com seus respectivos niveis apresentados na Tabela

6. Os resultados obtidos na etapa principal estdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 — Resultados dos rendimentos de extracao do o6leo das sementes de
maracuja da etapa principal do experimento

Ensaio Temperatura (°C) Massa Amostra (g) lifnnllrll))o R?;)d;rrlr/lz?)to
1 (-1)40 -1)7,5 (-1)30 22,93
2 (-1) 40 -1)7,5 (+1) 90 24,87
3 (-1) 40 (+1) 22,5 (-1) 30 17,82
4 (-1) 40 (+1) 22,5 (+1)90 23,07
5 (+1) 60 -1)7,5 (-1)30 26,45
6 (+1)60 -1)7,5 (+1)90 26,79
7 (+1) 60 (+1)22,5 (-1)30 25,43
8 (+1) 60 (+1)22,5 (+1) 90 24,82
9 (-o) 33,2 (0) 15 (0) 60 23,35
10 (+a) 66,8 (0) 15 (0) 60 25,13
11 (0) 50 (-a) 2,39 (0) 60 26,55
12 (0) 50 (+a) 27,61 (0) 60 24,51
13 (0) 50 (0) 15 (-a) 9,55 23,26
14 (0) 50 0) 15 (+a) 110,45 25,31
15 (0) 50 (0) 15 (0) 60 22,43
16 (0) 50 (0) 15 (0) 60 24,25

Fonte: AUTOR (2021)

5.3.1 Efeitos das variaveis sobre o rendimento de extragao do 6leo de maracuja

Os efeitos das variaveis independentes sobre a varidvel resposta do rendimento de
extracdo do 6leo da semente de maracujd sdo mostrados através do diagrama de Pareto
apresentado na Figura 15. Os coeficientes de regressao linear da temperatura de extragdo e da
massa da amostra apresentaram influéncia significativa sobre o rendimento do 6leo extraido no

teste t-Student em nivel de significancia de 0,05.

O coeficiente do fator temperatura apresentou sinal positivo, indicando que o aumento
da temperatura nos niveis estudados promove o aumento do rendimento de extragdo. O
coeficiente do fator massa da amostra apresentou sinal negativo, indicando que a diminui¢ao
da massa de amostra utilizada favorece o aumento do rendimento da extracao do 6leo. O tempo

de extracdo ndo influenciou significativamente o rendimento de extracao.
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Figura 15 - Diagrama de Pareto de efeitos dos fatores sobre o rendimento
de extracio do 6leo de maracuja _
DV: Rendimento (%)
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Fonte: AUTOR (2021)

Os resultados do rendimento de extragdo obtidos foram maiores que os encontrados
no estudo desenvolvido por Oliveira, Barros e Gimenes (2013), que obtiveram resultados entre
13,7 e 18,9 %m/m ao se utilizar etanol como solugdo extratora, aplicando temperatura de 40 °C
e razdo massa/solvente de 1/4, 1/6 e 1/8. Tais resultados indicam que a taxa de dissolugdo do
soluto e a taxa de difusdo do soluto no solvente foram menores que as da presente pesquisa,

devido a aplicacao de temperatura mais baixa, proporcionando menor rendimento (FELLOWS,

2000).

Assim como observado neste trabalho, nesse mesmo estudo de Oliveira, Barros e
Gimenes (2013), foi verificado que a razdo massa de amostra/volume de solucao foi a variavel
significativa, obtendo-se maiores rendimentos ao se utilizar menor massa de amostra, € que o
tempo de extragdo foi considerado ndo significativo. Com isso, o menor tempo de extragdo pode

ser considerado para utilizacdo, visando a redu¢do de custos operacionais.

A Tabela 21 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) do rendimento de extragao do

oleo.

Tabela 21 - Analise de varidncia para o rendimento de extracio do éleo de maracuja na etapa
principal

Soma dos Graus de Quadrado

Fator quadrados liberdade médio F-valor p-valor
(1) Temperatura (L) 23,18337* 1 23,18337 10,69786 0,017018
Temperatura (Q) 0,19442 1 0,19442 0,08972 0,774644

(2) Massa (L) 13,01264* 1 13,01264 6,00462 0,049761



Massa (Q)

(3) Tempo (L)
Tempo (Q)
1L x 2L

1L x 3L

2L x 3L

Erro

Total SQ

3,34568
7,87068
0,23947
1,92080
6,95645
0,69620
13,00263
70,16479

1
1
1
1
1
1
6

15

3,34568
7,87068
0,23947
1,92080
6,95645
0,69620
2,16710

1,54385
3,63189
0,11050
0,88634
3,21002
0,32126

64

0,260403
0,105327
0,750878
0,382812
0,123370
0,591409

Variavel dependente: Rendimento; R?=0,815; 3 fatores, 1 bloco, 16 ensaios

Para avaliar a qualidade do modelo de regressao, foram verificadas as representagdes

graficas do rendimento de extracao do 6leo, apresentada na Figura 16. A relacao linear entre os

valores preditos pelo modelo matematico de regressao e os valores observados no experimento

sdo observados na Figura 16-a. A relacdo entre os valores preditos e os valores residuais sdo

observados na Figura 16-b, e mostra que as condi¢des de aleatoriedade dos residuos em torno

do zero foram satisfatorias, indicando um adequado ajuste do modelo aos dados experimentais.

Figura 16 - Valores preditos (a) e valores residuais (b) em funcio dos valores observados

referentes ao rendimento de extracao do 6leo de m
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A partir dos resultados obtidos, foi determinado o modelo matematico que representa

o comportamento da varidvel resposta rendimento de extracdo do 6leo de maracuja em fungdo

das variaveis independentes significativas, o qual esta descrito através da Equacao 31.

Rendy;p, (%) = 25,104 — 0,019T + 0,001T2 — 0,817m + 0,011m? + 0,007Tm  (31)

Sendo: 7" a temperatura de extracdo em °C; e, m a massa de amostra das sementes, em

gramas.
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A Figura 17 apresenta as superficies de resposta que descrevem o comportamento do

rendimento de extracdo do 6leo em func¢do das varidveis independentes.

Conforme verificado anteriormente no diagrama de Pareto, a temperatura exerce
influéncia significativa sobre o rendimento de extragdo, o que pode ser verificado nas
superficies de resposta deste fator em relagdo ao tempo de extracdo e a massa de amostra.
Ocorre um aumento do rendimento a medida que a temperatura aumenta. A influéncia
significativa da massa de amostra sobre o rendimento de extragdo também ¢ observada através

das superficies de resposta, em que a redu¢do da massa favorece o aumento do rendimento.

Figura 17 - Superficies de resposta do rendimento de extracio do o6leo para as varidveis

dependentes de Tempo x Temperatura (a), Tempo x Massa (b) e Massa x Temperatura (c)
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Fonte: AUTOR (2021)
5.3.2 Otimizagdo da extracdao do 6leo de maracuja

As condi¢des experimentais otimizadas das varidveis independentes temperatura e
tempo de extracdo e massa de amostra foram determinadas através da aplica¢ao da metodologia
do gradiente reduzido generalizado, utilizando o software Excel 2013, com o intuito de

maximizar a fun¢do-objetivo do rendimento de extracao do 6leo de maracuja, representada pela
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Equagdo 31. A Tabela 22 apresenta a simulacdo dos dados otimizados referentes ao

experimento de extra¢ao do dleo.

Tabela 22 - Valores otimizados dos fatores e variaveis resposta do
experimento de extracdo do 6leo de maracuja

Fator Valor Otimizado
Temperatura de extragao (7) 60 °C
Massa de amostra (m) 75¢g
Tempo de extragao (7) 30 min
Variavel Resposta Valor Otimizado
Rendimento de extragao 26,58%

Fonte: AUTOR (2021)

5.4 Extracao da pectina da casca de maracuja

A casca moida apresentou tamanhos de particula conforme apresentado na Tabela 23,

cuja separacdo granulométrica foi realizada através de peneiras, com amostra de 100 g.

Tabela 23 - Caracterizaciio do tamanho das particulas da farinha da casca do maracuja

Dimensao da peneira (mm) mesh Amostra retida (g) (% m/m)
1,000 14 4,4 Desconsiderado
0,600 28 22,6 23,6
0,500 32 8,5 8,9
0,250 60 31,3 32,7
0,150 100 14,3 15,0
Fundo - 18,9 19,8

Fonte: AUTOR (2021)

As particulas retidas na peneira de 14 mesh, as quais apresentaram tamanho maior que
1,0 mm, foram desconsideradas, e ndo foram utilizadas nos experimentos de extragdao. O maior
percentual de particulas apresentou tamanho menor que 0,5 mm. Particulas com tamanhos de
até 1,0 mm sdo recomendadas para avaliacdo de alimentos (DETMANN et al., 2012). Quanto
menor a particula, maior a area superficial dos s6lidos exposta ao solvente, o que aumenta a

taxa de extragdo (FELLOWS, 2000).

A etapa preliminar do experimento de extracdo da pectina da casca de maracujé foi
conduzida aplicando-se um planejamento fatorial 22, com uma repeticdo em cada ensaio € em

ordem aleatoria. Nesta etapa, foi verificado o rendimento de extragdo da pectina, sendo a
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temperatura de secagem de 55 e 75 °C e a massa da amostra de 6 e 12 g os fatores adotados. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Resultados dos rendimentos de extracao da pectina da casca da etapa
preliminar do experimento

Ensaio Temperatura Massa Amostra  Rend; Rend> Média
@9 (8) (Yom/m) (% m/m)
1 55 6 19,13 18,41 18,77 £ 0,51
2 75 6 18,78 20,25 19,52 + 1,04
3 55 12 19,01 20,77 19,89 + 1,24
4 75 12 22,76 19,84 21,30 £2,06

Fonte: AUTOR (2021)
De acordo com esses, foi observado que os maiores rendimentos de extragdo
ocorreram nos ensaios 3 ¢ 4, onde foram utilizadas 12 g de amostra da farinha da casca de

maracujd, cujos valores foram 19,89 + 1,24 % e 21,30 + 2,06 %, respectivamente.

Analisando o efeito da temperatura sobre o rendimento de extracao, ao ser utilizada a
massa de 12 g de amostra e elevada a temperatura de secagem de 55 a 75 °C, o rendimento
médio de extragdo passou de 19,89 % para 21,30 %, ocorrendo, portanto, um ganho de 1,41 %.
Utilizando a massa de 6 g nos ensaios 1 e 2, o rendimento médio obteve um ganho de 0,75 %

ao ser elevada a temperatura de 55 a 75 °C.

Em relagdo ao efeito da massa de amostra sobre o rendimento de extracdo, ao ser
utilizada a temperatura de 55 °C e elevada a massa de 6 a 12 g, o rendimento médio de extragao
passou de 18,77 % para 19,89 %, ocorrendo um ganho de 1,12 %. Para a temperatura de 75 °C,

o ganho foi de 1,78 % com o aumento da massade 6 a 12 g.

Ao analisar estatisticamente os resultados da etapa preliminar, foi verificado que os
efeitos ndo foram significativos (p > 0,05), indicando que nao ¢ possivel determinar a existéncia
de uma correlagao estatisticamente significativa entre os fatores temperatura de secagem e

massa da amostra e a resposta rendimento de extracao.

Deste modo, a partir dos dados experimentais obtidos na etapa preliminar de extragado
da pectina e da andlise estatistica, o valor adotado para a temperatura de secagem da casca foi
de 55 °C, para se evitar qualquer tipo de perda de compostos volateis e alteragdes quimicas na
secagem a 75 °C. Para a massa da amostra foi considerado o valor de 12 g, para se obter uma

quantidade maior de pectina em relagdo a massa da amostra de 6 g.

A etapa principal do experimento de extragdo da pectina foi realizada através da

aplicagdo de um planejamento composto central com uma repeticdo no ponto central,
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totalizando 16 ensaios, os quais foram executados de forma aleatéria. As varidveis
independentes aplicadas foram a temperatura de extracdo, o tempo de extragdo e a concentragao

da solugao de acido citrico.

Na etapa preliminar do experimento de extra¢do da pectina, foram determinados os

valores constantes de 55 °C da temperatura e de 12 g da massa de amostra.

Os resultados experimentais do rendimento de extracdo variaram entre 7,03 e 35,01
%, enquanto que para o grau de esterificacdo variaram entre 23,78 e 63,77 %, conforme

apresentado na Tabela 25.

Tabela 25 — Resultados do rendimento e do grau de esterificacio da pectina extraida
baseados no planejamento composto central

Ensaio Temperatura ~ Concentragao Tempo Rendimento Grau de
(°O) (g/100mL) (min) (%om/m) Esterificacao (%)
1 65 2,5 30 7,03 61,90
2 65 2,5 70 9,65 55,33
3 65 7,5 30 14,77 33,02
4 65 7,5 70 11,30 35,51
5 85 2,5 30 11,04 57,75
6 85 2,5 70 14,35 52,82
7 85 7,5 30 29,46 28,21
8 85 7,5 70 17,75 31,63
9 58,18 5 50 10,68 43,21
10 91,82 5 50 35,01 38,88
11 75 0,796 50 9,03 63,77
12 75 9,204 50 23,23 23,78
13 75 5 16,36 17,70 38,88
14 75 5 83,64 12,15 41,27
15 75 5 50 19,90 31,00
16 75 5 50 18,54 34,35

Fonte: AUTOR (2021)

5.4.1 Efeitos das varidveis sobre o rendimento de extragao da pectina

Os efeitos das varidveis independentes sobre o rendimento de extracdo sdo
apresentados através do diagrama de Pareto, Figura 18. Os coeficientes de regressdo lineares
de temperatura e concentragdo influenciaram significativamente o rendimento de extracdo da
pectina no teste t-Student em nivel de significancia de 0,05. Ambos os coeficientes exibem sinal
positivo, indicando que a elevacdo da temperatura de extragdo e da concentragdo da solucio de

acido citrico promovem o aumento do rendimento de extragdo da pectina.
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O tempo de extracdo ndo influenciou significativamente o rendimento, indicando que
este fator em seu menor nivel (30 minutos) foi suficiente para dissolver os componentes

desejados na extragao.

Comportamento semelhante foi observado por Santos, Azoubel e Gouveia (2016), que
verificaram o aumento do rendimento de extracdo da pectina da casca do maracuja amarelo ao
ser elevada a concentragcdo da solugdo de acido citrico e também ao ser reduzido o tempo de
extracdo. Tais efeitos foram significantes de acordo com o teste t-Student em nivel de
significancia de 0,05.

Figura 18 - Diagrama de Pareto de efeitos dos fatores sobre o rendimento

de extracdo da pectina _
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Fonte: AUTOR (2021)

A andlise de variancia (ANOVA) estd apresentada na Tabela 26. A falta de ajuste foi
considerada nao significativa, com Feaie < Frap € com p > 0,05, e o valor de 0,9248 para o erro
puro também foi considerado ndo significativo. O coeficiente de determinagao, R?, apresentou

valor de 0,897.

Tabela 26 - Analise de varidncia para o rendimento de extracio da pectina

Fator Soma dos Qraus de Quafirado Fevalor  p-valor
quadrados liberdade médio

(1) Temperatura (L) 366,7254%* 1 366,7254 396,5456  0,031942
Temperatura (Q) 2,0740 1 2,0740 2,2426 0,374819
(2) Concentragao (L) 222,2368%* 1 222,2368 240,3079 0,041010
Concentragio (Q) 33,4884 1 33,4884 36,2115 0,104835
(3) Tempo (L) 25,2892 1 25,2892 27,3456 0,120289
Tempo (Q) 50,1573 1 50,1573 54,2358  0,085919
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1L x 2L 19,3131 1 19,3131 20,8836  0,137147
1L x 3L 7,1253 1 7,1253 7,7047 0,220137
2L x 3L 55,7040 1 55,7040 60,2336  0,081578
Falta de ajuste 90,0912 5 18,0182 19,4834  0,170257
Erro puro 0,9248 1 0,9248

Total SQ 883,9019 15

Variavel dependente: Rendimento; R?=0,897; 3 fatores, 1 bloco, 16 ensaios, QM erro puro = 0,9248
Fonte: AUTOR (2021)

Na avaliacao da qualidade do modelo de regressao, a representagao grafica dos valores
do rendimento de extragdo da pectina sdo apresentados na Figura 19. A relagao linear entre os
valores preditos pelo modelo matematico de regressao e os valores observados no experimento
sao verificados na Figura 19-a, e a relacdo entre os valores preditos e os valores residuais, na
Figura 19-b. O comportamento aleatorio dos valores residuais em torno do zero indicam um
ajuste satisfatorio do modelo aos dados experimentais.

Figura 19 - Valores preditos (a) e valores residuais (b) em funcio dos valores observados

referentes ao rendimento de extracio da pectina
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Fonte: AUTOR (2021)

O modelo matematico obtido, o qual representa o comportamento da varidvel resposta
rendimento de extracdo da pectina em fungdo das variaveis independentes temperatura de
extracdo e concentragdo de acido citrico, esta descrito na Equagao 32. O tempo de extracao foi

fixado em 30 minutos.
Rendpectina(%) = 1,611 — 0,408T + 0,005T% + 1,051C — 0,304C* + 0,062TC  (32)

Sendo: T a temperatura de extragdo em °C; e, C a concentragdo da solug¢ao de acido

citrico em g/100mL.

A Figura 20 apresenta o comportamento do rendimento de extracdo em fungdo das

variaveis independentes através de superficies de resposta. Nas Figuras 20-a e 20-b ¢ observado
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que quando a variavel tempo ¢ utilizada ao nivel -1 (30 minutos) ocorre o aumento no
rendimento de extracdo. A Figura 20-c apresenta a superficie de resposta do rendimento em
funcdo da temperatura e da concentracao, mantendo o tempo fixo no nivel -1. Portanto, foi
verificado que os maiores rendimentos de extracdo sdo obtidos com a utilizacao da variavel

temperatura no nivel +1 (85 °C), da concentragdo no nivel +1 (7,5 g/100mL) e do tempo no
nivel -1 (30 min).

Figura 20 - Superficies de resposta do rendimento de extracdo da pectina para as varidveis

dependentes de Concentracdo x Tempo (a), Tempo x Temperatura (b) e Concentracdo x
Temperatura (c)
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Fonte: AUTOR (2021)

Esses valores estdo coerentes com os encontrados por Santos et al. (2020), que

obtiveram o maior rendimento de extracdo utilizando o nivel +1 da concentracdo de acido
citrico (0,5 mol/L ou 9,6 g/100mL), o nivel -1 do tempo de extra¢do (30 min) e o nivel -1 da

temperatura (67 °C), contudo tais niveis ndo apresentaram significncia estatistica nas regides
estudadas.

Os valores também sdo semelhantes aos obtidos por Kliemann et al. (2009), que
observaram um maior rendimento de extracdo da pectina utilizando a temperatura de extragdo

no nivel +1 (90 °C), o pH da solugao de 4cido citrico no nivel -1 (1,2) e o tempo de extragao no
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nivel -1 (10 min), com os coeficientes lineares de temperatura e de pH apresentando

significancia estatistica sobre a variavel resposta de rendimento.

5.4.2 Efeitos das varidveis sobre o grau de esterificacdo da pectina

Os efeitos das variaveis independentes sobre o grau de esterificacdo da pectina sdo
exibidos através do diagrama de Pareto apresentado na Figura 21. O coeficiente linear da
concentracdo foi a unica variavel que demonstrou influéncia significativa sobre o grau de

esterificagao no teste t-Student em nivel de significancia de 0,05.

O sinal negativo desse coeficiente indica que a redugdo da concentragao da solugdo de
acido citrico promove o aumento do grau de esterificacdo da pectina extraida, conforme
verificado por Pinheiro (2007), que obteve pectinas com alto grau de esterificacdo da casca do
maracuja amarelo ao utilizar solugdes de acido citrico com menores concentragdes na faixa

estudada de 0,086 a 2,914 %.

Figura 21 - Diagrama de Pareto de efeitos dos fatores sobre o grau de
esterifica¢cdo da pectina
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Fonte: AUTOR (2021)

A andlise de variancia (ANOVA) para o grau de esterificacdo da pectina esta
apresentada na Tabela 27. A falta de ajuste foi considerada nao significativa, com Fcae < Fiap €
com p > 0,05, e o valor de 5,611 do quadrado médio do erro puro também foi considerado nao

significativo. O coeficiente de determinacdo, R?, apresentou valor de 0,986.
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Soma dos

Graus de

Quadrado

Fator quadrados liberdade médio Fvalor — p-valor
(1) Temperatura (L) 37,505 1 37,505 66839 0,234960
Temperatura (Q) 113,844 1 113,844 20,2885 0,139081
(2) Concentragdo (L) 2034,431* 1 2034,431 362,5628 0,033403
Concentragao (Q) 185,203 1 185,203 33,0057 0,109713
(3) Tempo (L) 0,180 1 0,180 0,0322 0,887029
Tempo (Q) 92,660 1 92,660 16,5133 0,153610
1L x 2L 0,515 1 0,515 0,0918 0,812711
1L x 3L 0,826 1 0,826 0,1471 0,766823
2L x 3L 37,889 1 37,889 6,7522 0,233873
Falta de ajuste 26,449 5 5,290 0,9427 0,649741
Erro puro 5,611 1 5,611

Total SQ 2366,155 15

Var. dep.: Grau de esterificacdo; R*=0,986; 3 fatores, 1 bloco, 16 ensaios, SQ erro puro = 5,61125

A Figura 22 apresenta uma representagao grafica dos valores do grau de esterificacao
da pectina através da relacdo linear entre os valores preditos pelo modelo matematico de
regressao e os valores observados no experimento (a), € a relacao entre os valores preditos e 0s
valores residuais (b). O comportamento linear verificado na Figura 22-a, o comportamento
aleatorio dos valores residuais visto na Figura 22-b e o coeficiente de determinacao ajustado

indicam que o modelo matematico de regressao apresenta um ajuste satisfatorio aos dados

experimentais.

Figura 22 - Valores preditos (a) e valores residuais (b) em funciao dos valores observados
referentes ao grau de esterificaciio da pectina
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mostrada através do modelo matematico apresentado pela Equag¢do 33. Os valores da

temperatura e do tempo de extracdo foram fixados em 65 °C e 30 minutos, respectivamente.

GE (%) = 87,354 — 12,807C + 0,716C? (33)

Sendo: C a concentragdo da solugdo de acido citrico em g/100mL.

As superficies de resposta apresentadas na Figura 23 apresentam o comportamento do
grau de esterificacdo em func¢ado das varidveis independentes.

Figura 23 - Superficies de resposta do grau de esterificagdo da pectina para as variaveis
dependentes de Concentracdo x Temperatura (a), Concentracio x Tempo (b) e Tempo x
Temperatura (c)
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Fonte: AUTOR (2021)

Na Figura 23-a ¢ verificado que os maiores valores do grau de esterificacdo sao obtidos
com a diminui¢do da concentragdo da solucdo de acido citrico, e que a temperatura de extracio
apresenta pequenas variagdes ao longo dos niveis trabalhados, com resultados levemente
maiores no nivel -1 (50 °C). Comportamento semelhante ¢ visto na Figura 23-b, onde os

maiores valores do grau de esterificacdo sdo observados ao nivel -1 da concentracao e pequenas

variagdes nos niveis de tempo, com leve aumento da resposta na regido -1 (30 min). A Figura
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23-c mostra que ndo houve regido distinta de maiores respostas do grau de esterificagcdo entre a

interagdo das varidveis temperatura e o tempo de extragdo nos niveis estudados.

Portanto, os maiores valores do grau de esterificagdo da pectina foi observado ao ser
utilizada a temperatura de extragdo, a concentracdo de acido citrico e o tempo de extragdo no
nivel -1, ou seja, 65 °C, 2,5 g/100mL e 30 minutos, respectivamente. Segundo Santos et al.
(2020), para se obter uma pectina com alto grau de esterificacdo nao se deve utilizar longos

tempos de extracdo nem alta concentracao da solucao acida.

A Equagdo 34 apresenta o modelo de regressdo para o grau de esterificacdo, com o

tempo fixo em 30 minutos, representando a Figura 23-a.

GE (%) = 290,559 — 5,404T + 0,035T2 — 12,147C + 0,716C% — 0,010TC  (34)

5.4.3 Otimizagdo da extracdo da pectina de maracuja

Apoés a definigdo dos melhores modelos matematicos que representam o
comportamento das varidveis dependentes rendimento de extracdo e grau de esterificacdo da
pectina, foram determinados os valores 6timos das varidveis independentes temperatura de
extracdo e concentragdo da solucdo de acido citrico. As fungdes-objetivo utilizadas sao
apresentadas pelas Equacdes 32 e 34, sendo caracterizada uma otimizacdo de multiplas

respostas.

Aplicando a funcdo desejabilidade, utilizando o software Statistica 10, foram
determinados os valores 6timos das variaveis independentes da concentragdo de 4cido citrico,
da temperatura e do tempo de extragao, utilizados para maximizacao das fungdes-objetivo do
rendimento de extragdo e do grau de esterificagdao da pectina. A Figura 24 apresenta os graficos
dos perfis dos valores das varidveis resposta, exibindo os valores otimizados das varidveis

independentes e os valores da desejabilidade.
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Figura 24 - Perfil dos valores previstos, otimizados e da desejabilidade do rendimento e do grau

de esterificacdo da pectina
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Na Figura 24, os quadros a, b e ¢ apresentam o comportamento do rendimento de
extragdo (em verde) ao longo dos niveis de temperatura de extragdo, concentracao da solugcao
de 4acido citrico e tempo de extracdo. Os quadros e, f e g apresentam o comportamento do grau
de esterificagdo da pectina e os quadros 1, j € k, o comportamento da desejabilidade para cada

um dos fatores.

Os perfis exibidos nos quadros d e h apresentam as condicoes desejaveis (d;) adotadas
para o rendimento de extragdo e o grau de esterificacao, sendo o valor 0, o resultado indesejado;

e o valor 1, para o resultado desejado.

Quanto maior o valor da desejabilidade d;, mais satisfatorio € o resultado. O valor de
0,711 da desejabilidade global D, esté associado a condi¢ao otimizada do sistema, representado

pela linha horizontal azul nos quadros i, j e k.

(%)
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Os valores 0 e 1 representam, respectivamente, as respostas reais de 10 e 20 % do
rendimento (quadro d), e de 50 e 56 % do grau de esterificagdo (quadro h). O objetivo da
utilizacao da fun¢do desejabilidade foi de se obter uma pectina com alto grau de esterificacao e
maximo rendimento de extragdo nos niveis de temperatura, concentracdo e tempo, adotados

nesta pesquisa.

As linhas verticais em vermelho representam os valores otimizados dos fatores
estudados no experimento, estando localizados no valor maximo da temperatura e nos valores
minimos da concentracdo e do tempo, 85 °C, 2,5 g/100mL e 30 minutos, respectivamente. Com
esses valores otimizados, o rendimento de extracdo e o grau de esterificacdo apresentaram

resultados de 15,06 % e de 56,36 %, respectivamente, conforme a Tabela 28.

O valor simulado da otimizagdo apresentou resultado menor que o observado no
experimento nos mesmos niveis aplicados das varidveis. Isso indica que ha variabilidade na
execuc¢ao do experimento, podendo ser avaliada em trabalhos futuros.

Tabela 28 - Valores otimizados dos fatores e variaveis resposta do
experimento de extracio da pectina

Fator Valor Otimizado
Temperatura de extracao (7) 85 °C
Concentragao do ac. citrico (C) 2,5 g/100mL
Tempo de extracao (7) 30 min
Variavel Resposta Valor Otimizado
Rendimento de extracao 15,06 %
Grau de esterificacao 56,36 %

Fonte: AUTOR (2021)

5.4.4 Composicao centesimal dos residuos da extracao da pectina

Apos a execugdo dos experimentos de extragdo da pectina da casca de maracuja, foi
analisado o residuo solido (casca sem a pectina) para verificacdo de suas caracteristicas
quimico-bromatoldgicas nas condi¢des de extracao otimizada, Tabela 29.

Tabela 29 - Composicdo quimico-bromatolégica do residuo sélido apos a extracio da pectina
da casca do maracuja amarelo

Concentragdo (%)
Apos a extragdo Antes da extragdo

Matéria seca (%pu) 92,33 £0,11 10,98 + 0,02
Matéria mineral (%gs) 191 +0,12 8,96 = 0,08

Componente




Nitrogénio total (%oBs)

Proteina bruta (%oss)

Gordura bruta (%gs)
Carboidratos totais (%oBs)

Fibra em detergente neutro (%ons)
Fibra em detergente acido (%ons)

Lignina (%gs)

0,73 £0,01
4,54 + 0,07
7,96 0,11
85,60 + 0,30
58,53 £ 0,35
42,89 + 0,46
7,01 £ 0,005

1,08 = 0,02
6,78 £ 0,12
0,68 = 0,04
83,58 £ 0,12
46,20 = 0,36
33,94+ 1,16
5,25+0,24

78

Fonte: AUTOR (2021)

Esses dados informam que houve variagcdo na composicdo centesimal das cascas apds

o processo de extracdo da pectina. Foi observado que a matéria mineral e a proteina bruta

apresentaram variacdo em seus teores, com a reducdo de aproximadamente 79 e 33 %,

respectivamente, em relacdo a composi¢do centesimal antes da extracdo da pectina. Os teores

de gordura bruta, FDN, FDA e lignina, apresentaram aumento de aproximadamente 1.065; 27;

26 e 34 %, respectivamente, na composi¢ao centesimal do material. Isso indica que a matéria

mineral e a proteina bruta sofreram maior remoc¢ao durante o processo de extragdo com acido

citrico, em comparagao com as quantidades removidas de gordura bruta, FDN, FDA e lignina.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a otimizagdo dos processos de extracdo do dleo e da
pectina das sementes e cascas do maracuja amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa Deg),
subprodutos da industria de processamento de alimentos, sendo verificadas as caracteristicas

quimico-bromatoldgicas e realizado o estudo da cinética de secagem desses subprodutos.

As caracteristicas quimico-bromatologicas dos subproduto do maracuja amarelo
demonstraram um grande potencial comercial, seja para aplicagdo humana ou animal. As cascas
apresentaram elevado teor de fibras e carboidratos, e as sementes elevado teor de gorduras

totais.

O processo de secagem das sementes foi caracterizado pelo comportamento
decrescente da taxa de secagem, sem haver presenga de periodo com taxa constante, indicando
que a velocidade de transferéncia de massa interna do material se manteve menor que a
velocidade de evaporagdo em sua superficie e que a difusdo foi o mecanismo fisico
predominante no transporte de umidade. No processo de secagem das cascas, o periodo de taxa
de secagem constante foi observado apenas ao se aplicar a temperatura de 55 °C. Nas
temperaturas de 65 ¢ 75 °C, ap0s ser atingido o maior valor da taxa de secagem, esta comecgou
a diminuir rapidamente, mantendo seu comportamento decrescente até alcancar a umidade de

equilibrio.

Os modelos difusivo, de Lewis, de Page e logaritmico apresentaram altos valores de
R? e baixos valores de y? em todas as temperaturas de secagem das sementes. Entretanto, pela
subestimac¢do e superestimagdo de valores de RU no modelo difusivo, foi verificado que a
secagem nao foi regida apenas pelo fendmeno difusivo, mas também pelo fendmeno
convectivo, principalmente no inicio do processo, pela presenga de umidade superficial. Os
coeficientes de difusdo efetiva (D.y) apresentaram valores entre 5,392x10!! ¢ 9,021x10™!! m?/s

e a energia de ativacao o valor de 24,86 KJ/mol.

No processo de secagem das sementes o modelo de Page foi o que melhor se ajustou
aos dados observados as temperaturas de 55 e 65 °C, enquanto o modelo logaritmico apresentou
melhor ajuste a temperatura de 75 °C. Na secagem das cascas o modelo de Page apresentou o

melhor ajuste nas trés diferentes temperaturas de secagem (55, 65 ¢ 75 °C).

A extragdo do 6leo das sementes foi influenciada significativamente pela concentragao

de etanol, temperatura de extracdo e massa da amostra. Os rendimentos mais elevados foram
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obtidos ao se utilizar a maior concentracdao de etanol, maior temperatura de extracdo e menor
massa de amostra. O tempo de extragdo ndo influenciou significativamente o rendimento,
entretanto os menores niveis de tempo favoreceram a obtencdo de maiores resultados. A
otimizagdo da extracdo do oleo foi concebida através da aplicacdo do método de gradiente
reduzido generalizado, cujos valores 6timos de 60 °C da temperatura, 7,5 g de massa de amostra

em 30 minutos, possibilitaram um rendimento de 26,58 % m/m.

No processo de extracdo da pectina das cascas, a temperatura de extragdo e a
concentragdo de acido citrico tiveram influéncia significativa sobre o rendimento, enquanto que
para o grau de esterificacdo da pectina apenas a concentragdo do acido influenciou
significativamente. Foi observado que elevadas temperaturas e concentragdes favorecem o
maior rendimento de extracdo, porém, maiores graus de esterificagdo sdo obtidos a
concentragdes mais baixas. A otimiza¢do da extracdo da pectina foi realizada através da
aplicagdo da fun¢do desejabilidade para as duas respostas, obtendo-se os resultados de
aproximadamente 15 % para o rendimento e de 56 % para o grau de esterificagdo, a temperatura

de extragdo de 85 °C, concentragdo de 2,5 g/100mL e tempo de 30 minutos.

A composi¢ao centesimal do residuo s6lido da casca, oriundo do processo de extragdo
da pectina, apresentou diferencas em relacdo a composi¢ao da casca utilizada inicialmente nos
experimentos. Os teores de matéria mineral e proteina bruta demonstraram redugdo na
composicdo do material, enquanto os teores de gordura bruta, FDN, FDA e lignina
apresentaram aumento, indicando que durante o processo de extragdo com d&cido citrico, a
matéria mineral e a proteina bruta sofreram maior remog¢ao, em comparacao com a gordura

bruta, FDN, FDA e lignina.
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