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Resumo: A pectina, provavelmente a mais complexa macromolécula natural, € um heteropolissacarideo contendo predominantemente
residuos de dcido galacturdnico. Este polimero, do grupo das fibras dietéticas, ¢ amplamente utilizado como geleificante e estabilizante na
industria de alimentos. O principal processo industrial para obtencdo de pectina estd baseado na solubilizagdo da protopectina do bagaco
de maca e casca de frutos citricos, realizada em condi¢des levemente dcidas sob aquecimento. Estudos recentes t€ém reportado a extragao
de pectina de novas matérias-primas sob diferentes condigdes, com influéncia sobre a qualidade e sobre o rendimento do produto final,
para aumentar sua qualidade reoldgica. Esta revisdo descreve a estrutura, as fontes, as aplicagdes, o processo de extragao industrial assim
como as principais técnicas de caracterizac¢do da pectina.
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Pectin: from Raw Material to the Final Product

Abstract: Pectin, probably the most complex macromolecule in nature is a hetero-polysaccharide containing predominantly residues of
galacturonic acid (GalA). This polymer, which belongs to a group of dietary fibers, is widely used as a gelling agent and stabilizer in the
food industry. The main industrial processing to obtain pectin is based on the solubilization of protopectin from apple pomace and citrus
peels, which is done under low acidity and heated conditions. Recent studies have reported the extraction of pectin from new raw materials
and using different extraction conditions, which influence the yield and quality of the final product, and may improve the rheological
properties. This review describes the structure, sources, applications and industrial extraction processes, as well as the analysis methods

of physicochemical characterization of pectin.
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Introdugao

A pectina refere-se a uma familia de oligossacarideos
e polissacarideos, com caracteristicas comuns, todavia
extremamente diversos em sua estrutura fina. O esqueleto péctico
¢ primariamente um homopolimero de 4cido galacturdnico
ligado em o(1->4), com grau varidvel de grupos carboxilas metil
esterificados!"*. A pectina deve ser constituida de, no minimo,
65% de acido galacturdnico, segundo a FAO (Organizagdo das
Nagodes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura) e EU (Unido
Européia).

Devido a grande variedade de matérias-primas existem
também grandes diferengas no poder geleificante de preparacdes
de pectinal'l. A pectina comercial em pé pode ser classificada como
de alta metoxilacdo (HM ou AM), com percentual de grupamentos
esterificados na cadeia (grau de esterifica¢cdo ou DE) superior a
50%, porém na pratica apresenta-se entre 50 e 75%, ou de baixa
metoxilacdo (LM ou BM), com DE inferior a 50%, na pratica
entre 20 e 45%!%391.

Em funcdo da pectina apresentar-se como alternativa para
agregacdo de valores aos residuos sélidos vegetais, associado a
minimiza¢do do volume a ser descartado, este trabalho possibilitou
o0 acesso a informacdes relacionadas a extracdo e caracterizagio de

substancias pécticas, indicando diretrizes futuras para pesquisas
com relagdo a esse polimero.
Historico

As primeiras citagdes sobre pectina datam de um artigo inglés
de 1750 sobre preparacdo de geleia de magas!”. A descoberta da
pectina, enquanto composto quimico, foi feita por Vauquelin em
1790 e Braconnot, no ano de 1824, foi o primeiro a caracteriza-
la como composto das frutas responsavel pela formacdo do gel
e sugerir 0 nome pectina, proveniente do grego mnytol, que
significa espesso®. A ocorréncia de substancias pécticas diferindo
em solubilidade e facilidade de extracdo € conhecida desde 1848,
quando Fremy reportou a existéncia de um precursor péctico
insolivel em dgua, denominado posteriormente de protopectina,
por Tschirch®. Durante a investigacdo da turbidez de suco,
Kelhofer, em 1908, concluiu que o sedimento observado em
fermentado de pera compreendia um complexo de proteinas,
pectinas e compostos fendlicos oxidados!'”. Até meados de 1930,
a pectina era considerada como uma pequena estrutura ciclica.
Smolenski, em 1923, foi o primeiro a sugerir que a pectina era
um polimero complexo, compardvel em estrutura ao amido,
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sendo que as andlises de raios-X concordavam com essa hipétese,
mas indicavam ser mais 16gica a compara¢do com a celulose!''.
De acordo com Meyer e Mark (1930 apud Baker), os &cidos
pectinicos apresentam grupos metiléster ligados em o(1>4)!'? e a
formula basica foi estabelecida por Schneider e Bock, em 193731,
Nessa época, ja se discutia a dificuldade em estabelecer estudos
comparativos quanto a composicdo, ao tipo e a distribui¢do dos
compostos pécticos em vegetais, devido aos diferentes métodos de
extracdo e andlises empregados!'¥.

Producao de pectina

Historico da produgao comercial

A obtencdo de um extrato liquido de pectina foi registrada em
1908 na Alemanha e o processo propagou-se rapidamente pelos
Estados Unidos, onde uma patente cldssica foi obtida por Douglas
(US Patente n. 1.082,682 de 1913)!.. A producdo de pectina
desenvolveu-se aos poucos, no inicio do século XX, na Europa
e nos Estados Unidos, usando principalmente o bagaco de magca.
A primeira fébrica de pectina citrica foi construida em 1926, na
Califérnia'”.

Quanto a producdo comercial, Hermann Herbsthreith descobriu,
na década de 1930, o potencial de uso e aplicacdo do bagago de
macd, subproduto até entdo descartado da produgdo do suco!'®.
Em 1940, cerca de 60% da pectina produzida no mundo era de
bagaco citrico, devido a abundancia de matéria-prima gerada pela
industrializacdo de sucos!”.

A producgio industrial brasileira teve inicio no ano de 1954, na
cidade de Limeira-SP'""!, sendo a dnica fdbrica de pectina ainda hoje
no Pais e maior produtora mundial de pectina citrical'®l.

Recentemente, foram desenvolvidos estudos sobre potencial
de uso do bagaco de macd na recuperacdo de compostos fendlicos
nativos, associados ao escurecimento, para utiliza¢cdo como agentes
antioxidantes, resultando na coloragdo mais clara da pectina
obtidal". Isso aponta a tendéncia crescente das inddstrias em buscar
alternativas que promovam o fechamento da “reciclagem” de um
residuo, com o maximo de aproveitamento e por meio da maior
exploragdo comercial dos componentes antes considerados como
subprodutos.

Na maioria dos paises em vias de desenvolvimento, a pectina ¢
importada. A produgdo regionalizada por pequenos processadores
poderia suprir a demanda com custo mais baixo, desde que existisse
incentivo governamental. Entretanto, existem algumas barreiras a
serem superadas, como o custo, a dificuldade para isolamento da
pectina sob a forma de p6 em pequena escala e a obtengdo de uma
gama de pectinas com propriedades especificas, e ndo apenas de
um tipo de produto. Tipicamente, a produg@o de pectina nos paises
tropicais em desenvolvimento estd coimplantada junto as industrias
de suco em larga escala. Poucos fabricantes detém o comércio
global e curiosamente, toda pectina utilizada nos EUA € importada,
principalmente da Europa e das Américas Central e do Sul®*21,

As principais inddstrias mundiais produtoras de pectina,
na atualidade, sdo Cargill, Citrico, CPkelco, Danisco, Degussa,
Herbestreith & Fox, Obipectin e Pektowin Jaslo®. O valor de
venda de um quilograma de pectina citrica de alta metoxilacdo no
Brasil (janeiro de 2011) indica valorizagcdo de mais de 500% em
cerca de vinte anos!>?4.

Producéo industrial

Embora a extrag@o de pectina varie de acordo com a matéria-
prima, em linhas gerais, o processo compreende: extragdo do
vegetal de origem em meio aquoso dcido; purificacdo desse liquido

150

extraido e isolamento da pectina por precipitacdo'®. A maior parte
da pectina soldvel em dgua permanece no suco e a remanescente
¢ insoldvel. A solubilizagdo dessa fragdo menos soltivel envolve
processos fisicos e quimicos, sendo acompanhada por inevitdvel e
ndo controlada remocdo de agucares neutros da cadeia lateral, bem
como pela hidrélise de ligagoes ésteres!'l.

A extracdo em meio 4cido sob aquecimento € o método
utilizado industrialmente para obtencdo de pectinas a partir de
residuos industriais de sucos de frutas®. Diferentes dcidos podem
ser utilizados nesse processo. Em alguns paises, os dcidos minerais
sdo proibidos, sendo substituidos por citrico, ldtico ou tartdrico®”.
As condicdes s@o varidveis, mas via de regra um pH na faixa de
1,5-3,0 € utilizado por 0,5-6,0 horas, numa faixa de temperatura de
60-100 °C. A razdo sdlido-liquido € geralmente 1:18, sendo cerca
de 1:15 para o bagaco de maga e 1:35 para o bagaco citrico, ambos
desidratados!*"l.

Industrialmente, a pectina extraida é separada do bagaco
utilizando prensas hidrdulicas e/ou centrifugagido. Algumas vezes,
ocorre gelatiniza¢do do amido e € necessdrio tratamento enzimatico
preliminar com amilases. Subsequentemente, o extrato € filtrado e,
finalmente, concentrado. Na preparagdo de pectinas em pd, o extrato
liquido concentrado € tratado com solventes organicos ou certos sais
metélicos para precipitar os polimeros®’.

A pectina precipita em concentracdes de etanol mais elevadas
que 45% (m/v). Metanol, etanol e 2-propanol podem ser usados.
Para minimizar o volume de dlcool, o extrato clarificado pode
ser concentrado em evaporadores multiestdgio até 3-4% de teor
de pectina. O precipitado obtido pela adicdo de etanol € lavado
posteriormente para remover contaminantes na forma de metais
pesados, residuos de agrotdxicos, dcidos, agtcares, compostos
fendlicos, pigmentos e outros materiais insoliveis em dlcool™. A
pectina precipitada € coletada, seca e moida'®”.

De uma forma geral, no armazenamento, mesmo pulverizadas,
as pectinas sofrem algumas despolimerizagdes e desmetilacdes,
num processo de auto-hidrdlise, mesmo na forma pulverizada,
principalmente se a pectina estiver na forma 4cida e a taxa de
umidade acima de 5%. O pH de estabilidade situa-se entre 3,5 e
4,506,

Pectinas com rdpida geleificagdo, com grau de metoxilagdo
maior que 70% (DM>70%), sao tipicamente extraidas em pH 2,5
e 100 °C por 45 minutos. Pectinas com velocidade média ou lenta
de geleificagdo (DM 60-70%) sdo extraidas em temperaturas mais
baixas por periodos mais longos de tempo (por exemplo, 60 °C,
4 horas), visto que em baixas temperaturas o procedimento de
desesterificacdo € mais rdpido que a despolimerizacdo. O extrato
obtido tipicamente contém entre 0,3 e 0,5% de pectina!'l.

As pectinas comerciais sdo produtos padronizados com sacarose,
glucose ou lactose até grau de geleificagdo de 150 °US SAG, para
assegurar ao usudrio a mesma forca de gel'?”). A padronizagio
pode modificar a estrutura quimica das pectinas, promovendo a
saponificagdo parcial de ésteres ou a amidacdo de grupamentos
dcidos™?".

Fontes

O teor em substancias pécticas varia de acordo com a origem
botdnica do produto vegetal, sendo quatro subprodutos de
industrias agricolas e alimentares ricos em substincias pécticas
(teor superior a 15% em base seca): bagago de magd, albedo
citrico, polpa de beterraba e capitulos de girassol®®). A maior parte
da pectina usada pela indudstria de alimentos € origindria dessas
matérias-primas, sendo extraida em condi¢es levemente acidas
e em alta temperatura, resultando primariamente em cadeias de
homogalacturonana¥. Pesquisas com fontes convencionais cada

Polimeros, vol. 22, n. 2, p. 149-157, 2012



Canteri, M. H. G. et al. - Pectina: da matéria-prima ao produto final

vez mais sdo aprofundadas, com relacdo a extracdo e aos propdsitos
de elucidar aspectos diversos: tecnolégicos ou estruturais'®-3!,

Devido a capacidade de geleificacdo depender da massa molar e
grau de esterificagdo, pectinas de diferentes fontes ndo apresentam
a mesma habilidade de formacdo de gel em funcdo das variacoes
nestes parametros. Em consequéncia, a detec¢do de uma larga
quantidade de pectina em uma fruta ndo € suficiente para qualificd-
la como fonte comercial de pectina. Novas fontes potenciais
permanecem ndo usuais em funcio de certas propriedades estruturais
indesejdveis®¥.. Dentre as matérias-primas alternativas estudadas
para extracdo de substancias pécticas podem ser citadas: os frutos
de Chaemomeles japonica ou marmelo do Japao®®”, as folhas do
Krueo Ma Noy, uma planta trepadeira nativa da Tailandia“®*!,
o pericarpo de ambarela (fruta nativa da Polinésia)*?, a casca de
mangal®#41 o repolhol*, as cascas de banana*’!, o residuo de
cacau®® e a casca de maracuja*-54,

Na Tabela 1, podem ser encontrados os teores aproximados de
pectina em diferentes fontes vegetais!*>¢.

Aspectos Fisioldgicos da Pectina

Localizagéo

A pectina estd localizada na parede celular de vegetais superiores
associada a outros componentes. Essa parede pode ser dividida em
duas camadas denominadas de primdria e secunddria. Dois modelos
estruturais sao propostos para a parede celular primadria, cuja drea de
superficie aumenta durante a expansdo da c€lula: tipo I, composto
principalmente por celulose, xiloglucanas, extensina e pectina
(20-35%) e tipo II, compreendendo essencialmente celulose,
glucoarabinoxilanas e compostos fendlicos e menor proporcio de
pectina (10%). A parede secunddria, estrutura complexa adaptada
a fungdo da célula, é formada internamente a parede primdria na
diferenciagaol®’%,

Entre as paredes primdrias de células vizinhas encontra-se
uma estrutura denominada lamela média, formada por moléculas

Tabela 1. Contetdo de pectina de alguns frutos>>%,

Fruto % em MF % em MS
Maca (Malus sp.) 0,5-1,6 4-7
Bagaco de maga 1,5-2,5 15-20
Albedo citrico (Citrus sp.) - 30-35
Casca de laranja (Citrus sinensis) 3,5-5,5 -
Maracuja (Passiflora edulis S.) 0,5 -

Maracuja gigante (Passiflora quadrangularis L.) 0,4 -

Casca de maracuja 2,1-3,0 -

Batata - 2.5

Banana (Musa acuminata) 0,7-1,2 -
Beterraba (Beta vulgaris) 1,0 -

Bagaco de beterraba - 15-20

Carambola (Averrhoa carambola) 0,7 -
Cenoura (Daucus carota) 0,2-0,5 10
Goiaba (Psidium guajava) 0,8-1,0 -
Polpa de limao (Citrus lemon) 2,5-4,0 -
Lichia (Litchi chinensis S.) 0,4 -
Manga (Mangifera indica L.) 0,2-0,4 -
Mamao (Carica papaya) 0,7-1,0 -
Péssegos (Prunus persica) 0,1-0,9 -
Abacaxi (Ananas comosus L.) 0,04-0.1 -
Morangos (Fragaria ananassa) 0,6-0,7 -
Tamarindo (Tamarindus indica L.) 1,71 -
Tomate (Lycopersicon esculentum) 0,2-0,6 3

MF = material-fresca; MS = material-seca.
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de pectina, provavelmente de alta metoxilag@o, unidas por meio de
ligagdes cruzadas, com camadas de cadeias de homogalacturonana
depositadas subsequentemente em pectinas de células opostas®*,

Os fatores que envolvem a deposicdo de pectina durante
a formagdo da parede celular ainda ndo estdo elucidados. Os
polissacarideos pécticos parecem ser importantes no controle
da porosidade da parede, na adesdo de células subjacentes e
no controle do ambiente idnico da parede celular. Andlises de
mutacdes que alteram a estrutura de uma das cadeias de pectina, a
ramnogalacturonana II, indicam que alguns tipos de ligacdes pécticas
tem importincia também sobre o reforco da parede, a aderéncia
intercelular e o crescimento normal em plantas vasculares!®”.
Outra funcdo estd ligada aos mecanismos de defesa vegetal. O
dcido galactur6nico, unidade bésica da pectina, ¢ um componente
essencial de elicitores ativos da parede celular, substancias que
provocam o actimulo de fitoalexinas com propriedades antibiéticas
nos locais de infecgéo vegetal'®!.

Transformacg0es pécticas ocorridas durante o amadurecimento de
frutos

Estudos sobre o metabolismo de parede celular durante
o amadurecimento indicam ser um processo ordenado, com
relaxamento da parede celular e degradacdo de hemicelulose nos
estadios iniciais seguida pela despolimerizagdo da pectina, ao final.
O aumento da solubilidade dos polissacarideos pécticos € uma das
caracterfsticas indiscutivelmente associadas ao amadurecimento
de frutas frescas. Os mecanismos que contribuem nesse processo
nido estdo completamente esclarecidos e sua magnitude varia
acentuadamente entre diferentes frutas. Os radicais livres
produzidos por meios enzimdaticos ou quimicos podem participar da
hidrélise de pectinas'®?. Oligogalacturonideos, moléculas lineares
com duas a vinte unidades de dcido galacturdnico liberados a
partir da fragmentacdo da homogalacturonana da parede celular
primaria, estdo envolvidos no amadurecimento dos frutos induzindo
a producdo de etileno. Esse fenomeno foi estudado em tomate e
frutos citricos e essa fun¢@o parece ser bastante complexal®?).

Controle de qualidade de frutos e produtos derivados

As substancias pécticas de varios frutos nativos do Brasil, ou
de variedades brasileiras de certos frutos utilizados na elaboracio
de doces e geleias, tém sido amplamente exploradas, com o
objetivo de avaliar o potencial tecnolégico da matéria-prima e/ou
permitir o controle de qualidade no desenvolvimento de produtos
derivados. Estudos de pesquisadores do Brasil com resultados
relacionados & pectina foram conduzidos na gabiroba®*!, amora-
pretal®’¢8 morango e framboesal®, pequil®’, abacaxi, casca de
maracujals*71721 gojabal’l, magal333+3874-761

Estrutura molecular

Em 1934, as pectinas citricas foram reconhecidas como cadeias
lineares de dcido galacturdnico e desde entdo, evidenciou-se que
a pectina € uma molécula altamente complexa e o recente grande
desafio € acomodar toda informacao disponivel em um tnico modelo
estrutural. As pectinas sdo formadas por dezessete diferentes
monossacarideos, organizados em polissacarideos distintos, a
partir de mais de vinte diferentes ligacdes para formacdo de uma
rede quando unidos**!, agrupados em diferentes tipos de cadeia,
constituidas por dcidos urdnicos, hexoses, pentoses e metilpentoses.
Diversas unidades estruturais podem estar substituidas por metanol,
acido acético e dcidos fendlicos. Os agticares podem existir nas
formas furanosidicas ou piranosidicas e com diferentes andmeros
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(v ou B), com diversos tipos de ligacdes entre os mondmeros, tais
como o(1->4), a(1->5), B(1->3) e B(1>4) e B(1>6)2,

A homogalacturonana (HG) ¢ o mais abundante polissacarideo
péctico na parede celular, correspondente a cerca de 60-65%
do total da pectina®®., Apresenta unidades de é&cido o-D-
galactopiranosiluronico em ligagdes 14 num padrdo linear. Os
grupos carboxilas estio parcialmente metil-esterificados. As cadeias
podem ser, em fun¢do da fonte vegetal, parcialmente O-acetiladas
no C-3 ou C-283-3851,

A ramnogalacturonana I (RG-I) apresenta uma cadeia
representada  pelo  dissacarideo [2>4-a-D-GalA-(1-2)-o-L-
Rha-(1->]nB4%%51 Em resumo, uma variedade de diferentes cadeias
de glucanas (principalmente arabinana e galactana) estd ligada
as unidades de ramnose. O comprimento das cadeias pode variar
consideravelmente e a composicdo de aguicares de RG-I pode ser
altamente heterogénea®. A RG-I representa 20-35% da pectina,
com alto grau de especializacio celular e expressdo dependente
do desenvolvimento, no tipo e numero de agucares simples e
oligossacarideos ligados a essa cadeia. A razdo para esse nivel de
variagdo em RG-Indo € conhecida, mas sugere diversidade funcional.
A ramnogalacturonana II (RG-II) € o segmento estruturalmente
mais complexo e compde 10% da pectina. Essa estrutura, altamente
conservada na maior parte das espécies vegetais, consiste de um
esqueleto de homogalacturonana de no minimo oito (provavelmente
mais) unidades monoméricas, contendo cadeias laterais de até
12 diferentes tipos de agticares, alguns muito peculiares como
apiose, acido acérico, dcido 3-deoxi-lixo-2-heptulosarico (DHA)
e acido 3 deoxi-mano-2-octulosdnico (KDO). A RG-II usualmente
existe em paredes celulares como dimeros em ligagdes cruzadas por
um borato diol éster entre unidades apiosil na cadeia lateral’®*.

-

A xilogalacturonana (XGA) € uma homogalacturonana
substituida com xilose ligada na posicdo 3. O grau de xilosidagao
pode variar entre 25% (melancia) a 75% (magd). Essa xilose
pode ser adicionalmente substituida em O-4 com outra xilose em
ligagdo B, sendo mais prevalente em tecidos reprodutivos como
frutas e sementes! .

A arabinogalactana I (ARA-I) € composta por esqueleto
B-D-Galp; residuos de o-L-Araf podem estar ligados as unidades
galactosil na posi¢do 3. A arabinogalactana II (ARA-II) estd
principalmente associada com proteinas (3-8%), também
denominadas arabinogalactanas-proteinas (AGPs). A AG-II
¢ composta de um esqueleto B-D-Galp 1-3, contendo curtas
cadeias de [o-L-Araf (1->6) B-D-Galp (1->6)]n onde n = 1, 2
ou 3. A parte proteica € rica em prolina, hidroxiprolina, alanina,
serina e treonina. A arabinana (ARA) consiste de um esqueleto
de o-L-Araf em ligagdes 1->5, onde podem estar cadeias laterais
de a-L-Araf (1-2) e o-L-Araf (1-3) e/ou cadeias laterais de
o-L-Araf (1-3) o-L-Araf (1-3). Existe também outra cadeia
nio representada esquematicamente, a apiogalacturonana (API),
HG substituida em O-2 ou O-3 com D-apiofuranose. Estd presente
em monocotiledoneas aqudticas como Lemna®>®.

Estudos permitiram esquematizar estruturas hipotéticas da
pectina, com breves modificacdes de acordo com novas evidéncias
analiticas. Na representacdo esquematica de Willats, Knox e
Mikkelsen®™ estd indicada a alternativa de modelo proposta a partir
da representacdo convencional anteriormente mais usual (Figura 1).

Degradagéo da pectina

Em dispersdo, as substancias pécticas podem degradar-se por
dois mecanismos quimicos principais, esquematizados em trés tipos

S |
y pogigietsts

Homogalacturonana

Ramnogalacturonana II

29 4
4 3’\

!

Ramnogalacturonana I

Representagio convencional

Alternativa proposta

Figura 1. Alternativa para representacdo da cadeia péctica.
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@ Ramnose (Rha)
@ Fucose (Fuc)
@ Galactose (Gal)
O Xilose (Xyl)

® Acido cetodeoximano-
octulopiranosilonico (KDO)

P Acetil éster

@ Acido galactur6nico (GalA)
@ Apiose (Api)

@ Acido acérico (AceA)

O Arabinose (Ara)

O Acido glucurdnico

© Acido deoxi-lixoheptulo
piranosildrico (Dha)
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de reacdo, na Figura 2. O primeiro tipo deles € a desesterificagdo,
com liberag¢do de metanol e formacdo de pectatos. Em meio dcido
(pH entre 1 a 3), em temperaturas inferiores a 10 °C, predominam
as desesterificacdes. O outro mecanismo, denominado de
despolimerizagdo (diminui¢do do tamanho da cadeia polimérica)
pode acontecer por hidrdlise (dcida ou enzimadtica) das ligacdes
o(1->4), ou ainda por rea¢des de B-eliminacdo. Em temperaturas
acima de 10 °C em meio 4cido, s3o mais frequentes as hidrdlises
de ligacdes o (1->4)“%. Na B-eliminac¢do, o hidrogénio em CS5,
mais 4cido em fun¢@o do grupo éster metilico € atacado pelo fon
hidréxido, resultando na transferéncia eletronica e levando a ruptura
da ligagio glicosidica e a formacéo, entre C4 e C5, de dupla ligagdo
conjugada com aquela da fung¢do carboxilica. Essa reagdo pode ser
acelerada pelo aumento da concentracdo de dlcali e da temperatura
ou na presenca de fons tais como Ca++, Mg++, K+, Cl-, citrato,
malato ou fitato. Abaixo de 10 °C, o grau de metilagdo das pectinas
¢ suficientemente reduzido para impedir, por repulsdo elestrostatica,
a aproximac@o dos fons hidréxidos e essa reagdo ndo mais ocorre°,

As substancias pécticas sdo degradadas igualmente por
enzimas sintetizadas por vegetais ou por microrganismos. Nesse
caso, a degradagdo pode seguir duas vias principais: desmetilacio
preliminar pela pectina-esterase, seguida da hidrélise dcida das
ligacdes ou(1->4) pelas poligalacturonases; despolimerizacdo direta
das pectinas por rea¢des também de B-eliminagdo sob acdo das
pectinas liases e pectato liases de origem microbianal*,

As condi¢des de extragdo apresentam importante influéncia
sobre a natureza da pectina, tanto nos aspectos quantitativos quanto
qualitativos, podendo ser modificadas (pH, temperatura, tempo)

resultando em alteragdes no rendimento, na capacidade geleificante
e no grau de esterificacdo (DE). A razdo da matéria-prima e solvente
deve também ser ajustada, visando a separacdo das fases solida e
liquida, a filtrabilidade do extrato e o custo da evaporagdo da agua
no processo. Dessa maneira, é possivel controlar a extracido de
pectina para otimizar seu uso potencial'-"7].

Caracterizacao de Substéancias Pécticas

Existem trés fatores principais relacionados a sua natureza
que dificultam o estudo das moléculas pécticas: cardter polimérico
e presenca de cargas elétricas, que influenciam a solubilidade,
a degradacdo quimica, o comportamento hidrodindmico em
dispersdo e idnico, na cromatografia; estrutura polissacaridica
heteropolimérica, comportando uma gama variada de unidades
estruturais, com diferentes substituintes, formas, anomerias e tipos
de ligacdo, o que dificulta sua andlise estrutural e problemas ligados
a extragdo, associados a insolubilizacdo dos polissacarideos pelo
tratamento para inativa¢@o enzimadtica e aos agentes de extracdo e
protocolos de obtengdo com pectinas de diferentes caracteristicas!®!.

Um conhecimento detalhado da estrutura da pectina e de suas
propriedades € necessdrio para assegurar um produto adequado a
cada processo?l. O estudo das substincias pécticas surge como
importante ferramenta para implementacdo de melhorias no
processamento de frutas”’®l. Entretanto, a determinagdo do contetddo
de pectina em alimentos mostra algumas dificuldades inerentes
a estrutura das moléculas pécticas e interferéncias causadas por
outros carboidratos nas amostras, sejam dcidos ou nao!™.

COOR COOR
:ér\o o) N 0.
COOCH, N 0. COO~
OH o H OH
o) 0 +CH,0H
OH OH OH OH
% O
OH " ou
Desesterificacao/saponificacao
COOR
“{o N COOR COOR
o COOR H o o) OH (o)
) 0 - - OH OH
OH 0
OH OH o §\
N OH OH
OH
Hidrélise acida
& COOR
o 0 on & COOR COOCH,
OH _.--OH o 0. 7 o}
OH OH
OH OH O}s
OH OH

B-eliminacdo

Figura 2. Principais modificacdes nas substincias pécticas por efeito de temperatura.
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Para a elucidacdo completa da estrutura molecular de um
polisacarideo € preciso determinar as seguintes caracteristicas
com relacdo as unidades monossacaridicas constituintes: espécie,
configuracdo D ou L, nimero por molécula, forma do anel, sequéncia
nas cadeias, bem como posicio e configuragdo anomérica das
ligagdes glicosidicas entre eles™!. Todavia, para fins de aplicagao
tecnoldgica, esse grau de detalhamento nio se faz necessdrio; hd
algumas técnicas analiticas usuais para caracterizagdo qualitativa e
quantitativa das substancias pécticas, comentadas a seguir.

Para determinacdo de acudcares neutros, a cromatografia a
gds (CG) € preferivel a liquida de alta pressdao (HPLC), devido a
uma série de fatores. Além da sensibilidade, permitindo a andlise
de quantidades menores que nanomols de carboidratos, mostra-se
menos susceptivel a interferéncias, como de sais ou proteinas!®!.
Pelo contrario, a HPLC apresenta a vantagem de permitir a
quantificacdo dos dcidos urdnicos juntamente com o0s agucares
neutros, se adicionada uma etapa de purificagio para eliminacio de
contaminantes®”. O método mais usual para determinagdo de dcidos
urdnicos era a reagdo com carbazol, ndo especifica para o dcido
galacturOnico. Posteriormente, o reativo foi substituido pelo meta-
hidroxifenil, proposto em 1973 por Blumenkrantz e Asboe-Hansen.
Esse método apresenta elevada sensibilidade e especificidade,
com menor interferéncia por aglicares neutros como a glucose, a
galactose, a xilose, a arabinose, a ramnose, a frutose ou componentes
fendlicos”#3). A utilizagdo de um tubo em branco para cada amostra
analisada € uma das maneiras de se diminuir a interferéncia de cor
promovida pela hidrélise de outros componentes, sendo o valor
corrigido pela diferenca da coloragdo da reagdo pela adi¢do do
reativo e da coloragdo resultante da hidrélise®®. Entretanto, para
eliminar o escurecimento ocasionado na presenga de actcares
neutros, hd um método proposto com adi¢do de quantidades
minimas de sulfamato, sem significativa reducio da sensibilidade
na detecc@o de dcidos urdnicos!®.

Em todas as pectinas naturais, parte dos grupos carboxilas da
cadeia principal de dcido galacturdnico estd esterificada, sendo os
substituintes mais comuns os grupos metilal®. Essa substitui¢do
é expressa como grau de esterificacdo (DE) ou grau de metilagdo
(DM). Embora, na prética, sejam utilizados de forma indistinta, o DM
corresponde ao percentual do total de residuos de dcido galacturdnico
esterificados apenas com grupo metoxila®®l, enquanto o DE, a razao
dos grupamentos esterificados de dcido D-galacturdnico pelo total
de grupamentos de dcido galacturonico. O DE inclui outros grupos
capazes de promover a esterificacdo além dos grupos metila, como
os grupos acetilaP!. O valor global de esterificagdo é um importante
fator de influéncia sobre a geleificacdo, associado com outras
varidveis interdependentes, como a massa molar, heterogeneidade,
pH, grau de amidagio, presenca de agticares e outros solutos>#7.,

O percentual de grupos esterificados (DM ou DE) ¢ mais
comumente determinado por titulagdao® ou ligagdo com cobre
também usado para andlise do teor de acido galacturdnico. Também
tém sido utilizadas as espectroscopias de infravermelho (FTIR)!®-!
e ressondncia magnética nuclear (RMN)¥2. Outra maneira de
calcular € a partir dos contetidos de grupamentos metoxil e dcido
galacturdnico. O metanol pode ser determinado colorimetricamente,
por cromatografia a gds (GLC), como metil nitrito, por pirdlise
acoplada 2 GLC ou a espectrometria de massa''’ e por HPLC3l.

As pectinas em solugdes diluidas apresentam comportamento
de fluidos Newtonianos, mas, em concentra¢des moderadas, exibem
comportamento nao-Newtoniano®®, resultando, nesse caso, em
medidas de viscosidade aparente!®!. Em geral, as pectinas, longas
cadeias macromoleculares, mostram comportamento pseudopléstico,
independente do seu grau de metoxilacdo. Assim, o decréscimo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento torna-se mais
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importante quando a concentracdo do polimero e a massa molar
aumentam. Para baixas concentragdes, a viscosidade € intimamente
independente da tensdo de cisalhamento. O desenvolvimento de
novas determinagdes reoldgicas ampliou as possibilidades de
caracteriza¢@o da pectina em solugdes e géis. Essas fornecem dados
importantes como o fluxo do processo tecnoldgico para controle de
qualidade ou padronizagdo de produtos e a determinagdo de dados
especificos para cada pectina, na pesquisa e no desenvolvimento de
produto®.

Os polimeros modificam a reologia em virtude de apresentarem
elevada massa molar, entrelacamentos na cadeia polimérica e
interacdo do polimero com o solvente. Sua influéncia na reologia
resulta do grande volume das macromoléculas em solugdo,
comparadas ao total das dimensdes moleculares das unidades
bésicas constituintes®®. A melhor representagio da morfologia de
uma particula polimérica é a de um “novelo aleatério”. Quanto
maior a intera¢do entre os segmentos do polimero e das moléculas
do solvente, tanto maior serd o novelo polimérico. A viscosidade
estd diretamente relacionada ao volume hidrodindmico da particula,
dependendo da massa molar e dessa interagdo. Outra variagdo
estrutural que os polimeros podem assumir € a ramificacdo. As
relagdes usuais dos pardmetros viscosimétricos e a estrutura da
particula para o polimero disperso s6 sdo validas para polimeros
lineares ou com pequenas ramificagdes. A ramificacdo aumenta a
densidade do novelo polimérico, sendo que um polimero ramificado
ocupa um volume menor do que linear de mesmo tamanho e,
consequentemente, apresenta uma viscosidade intrinseca menort®”..

Os géis de pectina sdo comumente Vistos como sistemas
hibridos de duas fases, com alto grau de interface entre o sistema
continuo, sob a forma de rede tridimensional com longas cadeias
de 4cidos pectinicos e a fase aquosa aprisionada, igualmente
continua ou finamente dispersa. Em certos casos, especialmente
nas pectinas de beterraba, as fungdes acetilas reduzem fortemente o
poder geleificante, sendo que 2,6% de acetilas jd reduzem quase que
completamente essa caracteristica. Pelo contrario, o 4cido péctico
fortemente acetilado pode mostrar uma aptiddo a geleificacio
em meio dcido acucarado. Assim, a geleificacdo, prejudicada
por quantidades relativamente fracas de grupos acetilas, torna-se
novamente possivel quando uma forte acetilacdo recria uma nova
superficie hidrofébica de grupos acetilas'®®. A presenca de amido e
proteina pode contribuir para o aumento da viscosidade em fracoes
pécticas analisadas!®.

Em numerosos casos, uma estreita relacdo foi observada
entre o poder geleificante e o grau de polimerizagdo, bem como
a viscosidade intrinseca. Certos fatores alteram a relagdo entre a
massa molar e o poder geleificante, como a presenca de cadeias
ou grupos laterais, que ocultam os grupos funcionais necessarios
para a geleificac@o®®. O padrio de distribui¢do das cadeias laterais
influencia a geleificagdo das pectinas®.

A massa molar das pectinas pode ser varidvel de acordo
com a fonte vegetal, matéria-prima e condi¢des de extragdo,
mas sua determinagdo € um desafio devido aos problemas de
heterogeneidade e agregacdo, além da usual larga distribuigaol!->").
Comparativamente, os valores de massa molar de pectinas sdo
notadamente menos elevados que os da celulose ou do amido. Os
valores citados na literatura variam entre 20.000 a 360.000 g.mol™!
e as amostras comerciais entre 35.000 a 120.000 g.mol™', segundo
o tipo de pectina. Em funcéo da polimolecularidade das substancias
pécticas, os valores médios podem diferir até de um fator de 10.
Além dos fatores ja citados, essa importante variacdo pode ser
explicada pela utilizagdo de métodos diferentes de extracido ou
determinac@o da massa molar?®!.
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Os cdlculos da forma e tamanho molecular a partir da
viscosidade sdo vdlidos somente se a medida nio for influenciada
por cargas e efeitos de agregacdo. Sendo uma molécula com regides
de diferente polaridade, os efeitos de carga sdo considerdveis. A
massa molar calculada a partir dos dados de viscosidade intrinseca
¢é provavelmente imprecisa por vdrios fatores, possiveis de interferir
na tensdo superficial como hidratacdo, flexibilidade da molécula e
heterogeneidade!'!. A massa molar média é calculada por meio de
medidas de viscosidade. Em muitos casos, grandes discrepancias
irdo acarretar o mesmo efeito na massa molar média, mesmo quando
os experimentos s3o conduzidos com especial cuidado. Isso pode ser
devido a fatores como 1-polidispersdo; 2- fendmeno de agregacio
dependente do DE e concentragdo que interferem na coleta dos
dados por espalhamento de luz e 3-dificuldades experimentais
durante a titulagdo dos grupamentos finais, especialmente para
amostras com elevada massa molar!'l.

A técnica de exclusdo estérica em gel tornou-se um método
popular para determinacdo do tamanho molecular bem como da
homogeneidade. Por meio de polissacarideos de tamanho molecular
conhecido, utilizados como marcadores, a massa molar pode
ser determinada. Um pico simétrico de elui¢do € indicativo de
homogeneidade!®".

Aplicacoes da Pectina

No setor industrial, os polissacarideos pécticos promovem
aumento de viscosidade e funcionam como coloide estabilizante
e protetor em alimentos e bebidas, com aplicagdo em doces e
geleias, preparagdes de frutas para iogurtes, bebidas e sucos de
frutas concentrados, sobremesas de frutas e leite, produtos lacteos
gelificados, produtos de confeitaria e produtos ldcteos acidificados
diretamente ou fermentados. Dentre outras propriedades estdo a
prevencdo de flotagdo em preparados de frutas, a estabilidade de
produtos de panificacdo, a estabilizacdo proteica, a maciez a partir
da melhoria da textura, o aumento do volume e o controle da
sinerese!*l.

Com relagdo aos efeitos farmacoldgicos da pectina,
considera-se que no grande grupo das fibras dietéticas, integra
o grupo dos polissacarideos ndo-amildceos, juntamente com
gomas, hemiceluloses, B-glucanas, entre outros. Embora esses
compostos nao sejam degradados por enzimas humanas, podem
ser pela microbiota natural, especialmente durante a passagem
pelo intestino grosso!'™. Com implicagdes benéficas do equilibrio
hidrico e motilidade intestinal, as substincias pécticas sdo
inadequadamente denominadas de fibras soldveis, visto que em
soluc@o sdo encontradas sob a forma de dispersdo coloidal!!*102],
A capacidade de formacdo de géis pela pectina estd relacionada
a quantidade de grupos polares livres (como as hidroxilas), a
estrutura tridimensional, ao pH, aos eletrdlitos presentes no meio,
a solubilidade e concentracdo da pectina na dispersdo, a massa
molar, ao grau de metilagdo, a natureza e a qualidade da fruta a
ser geleificada, a tecnologia (procedimento, material de cozimento
e temperatura, entre outros), a distribui¢do dos grupamentos ao
longo da cadeia péctica e 2 composigéo das cadeias laterais!?4*-13],
Com efeitos prébidticos, a cadeia péctica pode ser transformada em
acidos graxos de cadeia curta (acético, butirico e propidnico), bem
como em diéxido de carbono, pela acdo de bactérias produtoras de
enzimas pectinoliticas dos géneros Aerobacillus, Lactobacillus,
Micrococcus e Enterococcus. Assim, a pectina apresenta fraca
tendéncia laxativa e estimula o crescimento da microbiota no
c6lon"™, Existem outras propriedades de promogdo a saude,
comprovadas cientificamente, associadas as substancias pécticas.
Dentre essas, podem ser destacadas: 1-redug@o do colesterol total
pelo decréscimo da absorcido do colesterol exdgeno, em fungdo
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do cardter hidrofébico dos grupamentos metiléster; 2-ligacdo com
produtos de degradacdo no célon, aumento da excre¢do de dcidos
biliares e reduc@io da reabsor¢do de 4cidos biliares no intestino e
no figado; 3-diminui¢ao das fracdes popularmente conhecidas como
mau colesterol (LDL) e embora ndo altere o bom colesterol (HDL),
também pode ser protetora contra a aterosclerose por melhorar a
razdo HDL/LDL,; 4-aumento da viscosidade do liquor da digestdo
e da espessura da camada da parede intestinal interna, reduzindo a
absorcao de glucose; 5-redu¢do do peso corporal pela imobilizagdao
de nutrientes nos intestinos, aumento da sensagdo de saciedade
e diminui¢do da atividade de certas enzimas, que leva a menor
digestdo e absor¢do; 6-ligacdo a metais pesados e a microrganismos
téxicos no célon impedindo a reabsor¢do das toxinas por estes
produzidas!'>1%51,

Com relagdo aos possiveis efeitos negativos, hd estudos
indicando a ligacdo de pectinas de baixa metoxilagio com
cdtions bivalentes, o que influenciaria negativamente a absor¢io
de zinco. Isso, porém, € contraditdrio, visto que a degradacio da
pectina ocorre no célon, e esse mineral ainda pode ser absorvido
nessa por¢do do intestino, apdés a hidrdlise!'®. Como uso ndo
alimenticio, a pectina serve a produg¢do de uma variedade de
produtos especiais, incluindo filmes biodegraddveis e comestiveis,
adesivos, substitutos de papel, espumas e plastificantes, agentes
de superficie para produtos médicos, materiais para implantes
biomédicos e liberacdo de farmacos®®. A pectina, em fun¢ido de
suas caracteristicas estruturais e propriedades reoldgicas, parece
ter potencial na elaboragido de formulacGes farmacéuticas!'®!, com
estudos de cinética e hidratacdo, para administragio por via oral!*”!
ou aplicagio tépical'®l, revestimento de sistemas sélidos orais!'®! e
liberagdo de farmacos in situ com minima degradagdo!'!?.

Conclusao

Para produg@o de pectina em escala industrial, o empirismo
ainda permanece como bom senso, sem controle rigoroso dos
fatores de producdo durante o processamento com a padronizacdo
posterior pela mistura de diferentes lotes de pectina, também com
outras substancias. Assim, a obten¢do de uma pectina de qualidade
reoldgica elevada pode favorecer o custo/beneficio no balango final
para obtencdo de uma pectina comercial, um produto padronizado
que visa assegurar aos clientes a forca do gel descrita e desejada.

Embora os estudos sobre substincias pécticas ndo sejam
recentes, as publicacdes sobre o assunto ainda sdo escassas no
Brasil. A pesquisa sobre esse polimero mostra-se promissora, com
necessidade de estudos aprofundados sobre a matéria-prima, o
processo de extragdo e a qualidade do produto final, com énfase nas
propriedades reolégicas dos polissacarideos obtidos.
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