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RESUMO

Neste trabalho extraiu-se e caracterizou-se a pectina da laranja-pera em prol de estudar seu
comportamento biofloculante. A extracdo de pectina se deu com &cido citrico, seguindo-se 2 protocolos de
extracdo distintos: o primeiro com pH 1,7 e 60 minutos de extracdo e o segundo com pH 2,5 e 120 minutos. A
pectina foi caracterizada quanto ao seu grau de esterificacdo (GE) e teor de acido galacturbnico (TAG) pelo
método de volumetria de neutralizagdo. Os valores de rendimento gravimétrico de extragdo mostraram que o
protocolo 1 apresentou rendimentos médios maiores do que o protocolo 2. Pela caracterizagéo foi possivel
ratificar que as pectinas extraidas pelo protocolo 1 puderam ser classificadas como BTM e as extraidas pelo
protocolo 2 eram ATM. Quanto ao TAG, ambas ultrapassaram o limite minimo de 65%. Os valores de atividade
floculante ndo apontaram diferenca estatistica entre as amostras de pectina, apresentando um comportamento
praticamente aleatério. Em pH inicial alcalino, todas as amostras apresentaram atividade floculante maior que
90%, sendo a regido apontada como mais favoravel para o processo de floculacao.

Palavras-chave: Tratamento de agua. Floculagéo. Biofloculante. Caracterizagdo. Pectina. Laranja.

ABSTRACT

In this work pectin from orange peel were extracted and characterized in order to study its bioflocculant
behavior. Pectin was extracted with citric acid following two different extraction protocols: the first with pH 1.7
and 60’ of extraction and the second with pH 2.5 and 120°’. Pectin was characterized by its degree of
esterification (GE) and galacturonic acid content (TAG) by the neutralization volumetric method. The gravimetric
extraction yield values showed that protocol 1 presented higher average yields than protocol 2. By
characterization it was possible to ratify that pectins extracted by protocol 1 could be classified as BTM and the
ones extracted by method 2 as ATM. As for the TAG, both exceeds the minimum limit of 65%. The flocculant
activity values showed no statistical difference among the pectin samples, presenting a practically random
behavior. At alkaline initial pH, all samples presented flocculant activity greater than 90%, being the region
pointed as more favorable for the flocculation process.

Keywords: Water treatment. Flocculation. Bioflocculant. Characterization. Pectin. Orange.
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1 INTRODUCAO
1.1. COAGULACAO/FLOCULACAO

A floculacédo é uma das principais etapas do
atual processo de tratamento de &guas residuais
(Figura 1), visto que, junto com a coagulacédo, é
diretamente responsavel por reduzir o nivel de
turbidez da agua, um dos mais importantes
parametros fisico-quimicos avaliados no controle
de qualidade do processo. Ambas as etapas estéo
baseadas em fenbmenos de interface capazes de
desestabilizar e agregar as particulas coloidais e
parte das particulas sélidas suspensas presentes
nos efluentes liquidos causadoras da turbidez. Este
material exibe carga elétrica superficial negativa em
meio aquoso, fazendo com que as particulas
tenham resisténcia a formar aglomerados e
decantar espontaneamente, devido as forcas de
repulsdo mutuas que exercem (LEE; ROBINSON,;
CHONG, 2014; JUNIOR; ABREU, 2018).

Figura 1: Esquema geral do processo de tratamento de
agua convencional.
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(FONTE: adaptado de Junior e Abreu, 2018)

A coagulacdo é a etapa em que estas cargas
negativas serdo reduzidas ou neutralizadas por
meio da adicdo de sais metalicos inorganicos a
4dgua — comumente sulfato de aluminio (Al2(SO4)3)
ou cloreto férrico (FeCls). Estes sais, ao passarem
por sucessivas reacBes de hidrolise, devem
produzir espécies catibnicas em solugéo, capazes
de reduzir a repulsdo entre as particulas e
favorecer a criagdo dos chamados “microflocos”
(Figura 2).

Figura 2: Representagdo do mecanismo de coagulagao
pela redugdo/neutralizacdo das cargas.

(FONTE: Suopajarvi, 2015)

Ja na floculagéo séo utilizados polimeros de
alto peso molecular — podendo ser catibnicos,
anidnicos, anféteros ou nao i6nicos — que, ao
aglomerar os microflocos em sua cadeia,
promovem a formacéo de agregados maiores, mais
densos e mais resistentes ao rompimento
(macroflocos), favorecendo sua remogdo nas
etapas de decantagéo e filtracdo (Figura 3) (LEE;
ROBINSON; CHONG, 2014).

Figura 3: Representacdo do mecanismo de floculagado por
meio da aglomeragéo dos microflocos na cadeia
polimérica.
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(FONTE: adaptado de Process Principles, 2019)

Um problema ainda hoje persistente é que o
polimero aplicado na etapa de floculagédo
(poliacrilamida) apresenta desvantagens do ponto
de vista sanitario e ambiental, visto que se trata de
uma substéncia ndo biodegradavel e capaz de dar
origem a mondmeros residuais de acrilamida, um
agente neurotoxico e provavelmente carcinogénico
(JUNIOR; ABREU, 2018). Baseado nisso, a busca
por novos floculantes oriundos de matérias-primas
naturais biodegradaveis (biofloculantes) vem
ganhando cada vez mais espaco nos centros de
pesquisa e desenvolvimento (Ho et al, 2010).



1.2. LARANJA

Segundo Korsten e Taverner (2012) o Brasil
€ 0 maior produtor de citros mundialmente, com
uma producdo equivalente a 22 milhdes de
toneladas por ano, sendo que a laranja € a safra
mais importante em termos de producéo. Apos o
processamento da laranja pela indastria de sucos,
de 40 a 60% do peso da fruta é considerado como
subproduto (residuo), sendo apenas parte dele
aproveitado como racdo animal ou adubo organico.
Esse grande volume de residuos solidos -
majoritariamente a casca da laranja —, além de
poder atuar como uma fonte poluidora do solo,
traduz-se em custos operacionais para as
empresas processadoras de suco que devem
descarta-lo (LICANDRO; ODIO, 2002; FILHO;
FRANCO, 2015). Este subproduto contém
substancias que podem atingir grande valor
comercial, destacando-se o farelo de polpa citrica,
Oleos essenciais, flavonoides, material adsorvente
e pectina (ZANELLA, 2013).

1.3. PECTINA

Pectina é um polissacarideo estrutural
hidrocolbide que esta presente principalmente nas
plantas terrestres produtoras de sementes.
Associada a outros polissacarideos como a
celulose e a hemicelulose, a pectina contribui tanto
para a adeséo entre diferentes células vegetais
guanto para conferir resisténcia mecanica a parede
celular de cada célula. (THAKUR; SINGH; HANDA,
1997; ZANELLA, 2013).

O esqueleto péctico € um homopolimero de
acido D-galacturbnico, ligado por ligacBes
glicosidicas em a(1—4) (Figura 4), sendo que esta
cadeia principal pode ser interrompida por unidades
de L-ramnose em a(1—2) que inserem cadeias
laterais de aglcares neutros a molécula. A pectina
possui grau variavel de grupos carboxilicos metil-
esterificados, sendo que a proporcdo entre as
carboxilas livres e esterificadas classifica a pectina
em 2 tipos: pectinas ATM, que possuem um grau
de esterificacdo acima de 50%; e pectinas BTM que
possuem abaixo de 50%. Segundo a Organizacao
das NacgBes Unidas para a Alimentacdo e
Agricultura (FAO), a pectina deve conter no minimo
65% de acido galacturbnico na sua composicao
para ser considerada de alta qualidade (CANTERI;
WOSIACKI; SCHEER, 2011; ZANELLA, 2013).

O presente estudo teve como objetivo extrair,
caracterizar e observar 0o comportamento
biofloculante da pectina extraida da casca da
laranja-pera (Citrus sinensis L. Osbeck) em
suspensdes de caulim, no intuito de averiguar a sua
aplicabilidade como biopolimero floculante no
processo de tratamento de agua.

Figura 4: Fragmento linear da cadeia péctica.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os frutos de laranja-pera (Citrus sinensis L.
Osbeck) foram adquiridos de 3 mercados populares
diferentes em S&o Paulo, Brasil — para evitar a
possibilidade de serem originarios da mesma
arvore —, gerando assim 3 lotes de laranja. Para a
extracdo, empregou-se acido citrico anidro P.A.
(Merck®). Fez-se uso de alcool etilico nas
concentragbes de 70% e 96%, ambos de
procedéncia comercial. As solu¢des de HCI 0,1
mol.L"t e NaOH 0,1 mol.L! utilizadas neste trabalho
foram preparadas a partir dos respectivos
reagentes de grau P.A. (Synth®). Também
submeteu-se as andlises uma amostra de pectina
citrica comercial (PC) da marca Dinamica®, como
comparativo para pectina extraida neste trabalho.

Como agua residual sintética foi preparada
uma suspenséo estoque de caulim
(Al203.2Si02.2H20) com o reagente grau U.S.P.
(Synth®), com concentracio de 0,4 g.L™ (Figura 5).
Esta suspenséo foi preparada em frascos plasticos
de 2 L, agitando-se vigorosamente o contelddo
antes de cada ensaio para homogeneizar a
concentracdo de soélidos suspensos. Uma solucao
de sulfato de aluminio hidratado (Al2(SOa4)s.(14-
18)H20) (Vetec®) foi aplicada como coagulante.
Durante todo o procedimento experimental utilizou-
se agua deionizada.

Figura 5: Aliguota da suspensao estoque de caulim.

(FONTE: Préprio autor, 2019)



Foram utilizados equipamentos como
liquidificador (Phillips®, modelo PLQ1400), estufa
de secagem (Novatecnica®, modelo NT 523-i),
chapa de aquecimento com agitagdo (Nova
Instruments®, modelo NI 1103), agitador
magnético (IKA®, modelo Colorsquid White),
balanca analitica (Gehaka®, modelo AG200),
medidor de pH de bancada (Gehaka®, modelo
PG1800), micropipeta de volume variavel
(Labsystems®, modelo Finnpipette Digital 200-
1000uL), micropipetas de volume fixo (Kacil®,
modelos de 500 e 1000 pL) e espectrofotbmetro
UV-Vis (Nova Instruments®, modelo NI 1600 UV).

2.2. EXTRACAO

A primeira etapa do procedimento
experimental foi a lavagem em agua corrente com
detergente neutro dos frutos selecionados da
laranja-pera (Citrus sinensis L. Osbeck) (Figura 6a)
para a remo¢do de impurezas grosseiras. Em
seguida, com o auxilio de faca de metal inoxidavel,
as laranjas foram fracionadas em 8 partes iguais
(Figura 6b), para logo ap6s separar-se
manualmente a polpa — vesiculas de suco e as
sementes — da casca da laranja (Figura 6c). Estas
partes da casca entdo foram submetidas a
tratamento térmico para inativagdo enzimatica por
imersdo em agua em ebulicdo durante 3 minutos
(CANTERI et al, 2010) (Figura 6d).

Figura 6: Pré-tratamento da casca de laranja

(FONTE: Préprio autor, 2019)

Os pedacos cortados foram distribuidos em
placas de Petri e levados para secagem em estufa
a 50°C por 2 dias (Figura 7a), para em seguida
serem moidos em liquidificador até obter-se uma
farinha de casca de laranja. Este material foi
peneirado em peneira comum (Figura 7b),
repetindo-se a moagem para o material retido. A

farinha obtida foi pesada e armazenada em sacos
plasticos de polietileno hermeticamente fechados
(Figura 7c) sob refrigeragdo (=8°C) até a extracao
ser realizada.

Figura 7: Preparo da farinha de casca da laranja

(FONTE: Proprio autor, 2019)

De posse da farinha, foi realizada a extracéo
da pectina deste material tomando como base as
metodologias realizadas por Zanella (2013) e
Canteri e colaboradores (2010), com algumas
adaptacgfes. Os niveis adotados para os fatores de
extracdo (temperatura, pH, razdo farinha:agua e
tempo de extracdo) foram determinados com base
nos trabalhos de Zanella (2013) e ElI-Nawawi e
Shehata (1987) e sdo descritos pela Tabela 1.

Tabela 1: Condic6es utilizadas para a extragéo.

Fator Nivel adotado
Protocolo 1 Protocolo 2
Temperatura (°C) 80 80
pH 1,7 2,5
Razao farinha:agua
() 9 1:70 1:70
Tempo (min.) 60 120

(FONTE: Proprio autor, 2019)

Aproximadamente 5 g da farinha de casca de
laranja foram suspensas em 175 mL de agua.
Paralelo a isso foi preparada uma solugéo de acido
citrico de igual volume com a massa necessaria
para que a mistura final atingisse o pH desejado de
1,7 ou 2,5 —que correspondiaa 30,24 ge 1,18 g de
acido citrico, respectivamente. Ambos os frascos
foram aquecidos em chapa de aquecimento até a
temperatura de 80°C (controlado por termémetro)
(Figura 8a), vertendo-se entdo a solugéo acida no
frasco contendo a farinha de casca de laranja
(Figura 8b). A partir disso iniciou-se a agita¢éo do



equipamento e foi cronometrado o tempo de
extracao.

Figura 8: Extracao acida da pectina.

(FONTE: Préprio autor, 2019)

Para cessar a reacdo, o sistema foi levado
para um banho de gelo até temperatura ambiente.
Em seguida o extrato foi filtrado em filtro de pano,
descartando-se contetido do filtro e recolhendo-se
o filtrado em frasco &mbar, que foi levado para
refrigeracao (=8°C) até a precipitacao ser realizada.

Ao recolher-se o extrato, mediu-se seu
volume para entdo ser adicionado, aos poucos e
sob agitagcdo, dois volumes de alcool etilico 96%
para precipitarem-se exaustivamente as
substancias pécticas. O sistema permaneceu em
agitacdo por 5 minutos e em seguida em repouso
por 30 minutos, sendo depois filtrado em filtro de
pano mediante duas lavagens: a primeira com 50
mL de alcool etilico 70% e a segunda com 50 mL
de alcool etilico 96%. A pectina foi prensada
manualmente ainda no filtro e disposta em placa de
Petri (Figura 9a), para ser levada a estufa de
secagem a 50°C por pelo menos 2 dias. O material
seco foi entdo pesado, moido com almofariz e
pistilo (Figura 9b) e armazenado em saco plastico
de polietileno hermeticamente fechado (Figura 9c),
para entdo ser levado para refrigeracéo (=8°C).

Figura 9: caracteristicas morfolégicas da pectina extraida
da casca da laranja.

(FONTE: Préprio autor, 2019)

O rendimento de extracdo em porcentagem
foi calculado de acordo com a Equacgédo 1, em que

mp € massa da pectina seca (g) e ms é a massa da
farinha (g).

m
Rendimento = 100 x —% 1)
my

O procedimento experimental foi seguido
rigorosamente como descrito em duplicata. Ao fim
das extracBes juntou-se essas duas repeticoes,
obtendo-se entdo 6 fragBes de pectina distintas:
pectinas extraidas nas condi¢cdes do protocolo 1
com cada um dos 3 lotes de laranja (P11, P21 e
P31) e pectinas extraidas nas condi¢gbes do
protocolo 2 com cada um dos 3 lotes de laranja
(P12, P22 e P32).

2.3. CARACTERICAO DA PECTINA

A pectina obtida foi caracterizada para
determinar-se o seu grau de esterificacdo (GE) e
seu teor de acido galacturdnico (TAG) utilizando-se
da técnica de volumetria de neutralizagdo, com
base numa adaptacéo da metodologia proposta por
Fertonani (2006).

Aproximadamente 100 mg de pectina seca
foram pesadas e umedecidas com 2 ml de é&lcool
etilico 70%. Foram adicionados 100 mL de 4gua a
pectina umedecida com &lcool e o sistema foi
submetido a aquecimento e agitacdo constante
para dissolver-se o polimero. Apds a dissolucao,
titulou-se as carboxilas livres com uma solucdo de
NaOH 0,1 mol.L? na presenca de 3 gotas de
fenolftaleina (indicador) até o aparecimento da
coloracao rosea.

ApOs a neutralizacéo foram adicionados 10
mL de NaOH 0,1 mol.L ! e o contetido foi submetido
a agitacdo constante por 30 minutos para a
saponificagéo dos grupos carboxilicos
esterificados. Em seguida foram adicionados 10 mL
de uma solugdo de HCI 0,1 mol.L? e titulou-se
novamente com a solucio de NaOH 0,1 mol.L?, até
0 reaparecimento da coloracéo résea, anotando-se
0 volume gasto. A determinacdo do GE e do TAG
foi realizada por meio das Equacdes 2 e 3
(Fertonani, 2006), em que MnaoH € a concentragao
em quantidade de matéria da solucdo de NaOH
padronizada (mol.LY), m é massa de pectina seca
pesada (mg), V1 é o volume de titulante gasto na 12
titulacdo (mL) e V2 é o volume de titulante gasto na
22 titulagdo (mL).

V2

GE =100 x LV, 2)

M 176V; + 207V,
TAG = 100 x NaOH( ml 2) (3)




2.4. ENSAIOS DE FLOCULACAO

Os ensaios de floculagdo foram realizados
com base naqueles propostos por Ho e
colaboradores (2010), com algumas modificacbes.
Como &gua residual sintética utilizou-se uma
suspensao estoque de caulim de concentracdo
equivalente a 0,4 g.L' (Figura 5). Fixou-se a
concentragdo do coagulante Al**em 0,62 mmol.L*
e a concentracdo de floculante em 20 mg.L* com
base no trabalho de Ho e colaboradores (2010).

Em um béquer de 100 mL coletou-se 50 mL
da suspensao estoque previamente
homogeneizada e o pH do meio foi ajustado para o
valor desejado pela adicdo de 300 uL de HCI 0,1
mol.LY ou NaOH 0,1 mol.L?. Neste trabalho
estudou-se a atividade floculante da pectina em 3
valores de pH inicial com base em testes prévios:
um &cido (3,3); um proximo ao neutro (7,8) e um
alcalino (10,6).

ApOs o ajuste do pH inicial adicionou-se 1000
uL da solucdo contendo o cation AI**, seguido de
agitacao rapida (= 300 rpm) com bastédo de vidro
por 3 minutos. Em seguida adicionou-se 500 pL de
uma solugcdo contendo a amostra de pectina em
questdo e agitou-se lentamente (= 25 rpm) por 15
minutos. O sistema foi deixado sob repouso por 5
minutos para entao coletar-se uma aliquota de 10
mL do sobrenadante que seria levada ao
espectrofotdmetro para a leitura da absorbancia no
comprimento de onda de 550 nm. Também foi lida
a absorbancia de uma aliquota da suspenséao
estoque antes do tratamento, utilizada como
controle. A atividade floculante (AF) em
porcentagem foi calculada de acordo com a
Equacéo 4, em que A" é a absorbancia medida
do controle e A" ¢ a absorbancia medida da
aliquota apos o tratamento (Ho et al, 2010).

A350nm. _ A}SFSO nm
i

AF =100 x

A$50 nm (4)
i

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. RENDIMENTOS DA EXTRACAO

A Figura 10 apresenta os valores dos rendimentos
das extracBes de pectina da casca da laranja-pera
calculados a partir da Equacdo 1. Pela anélise
estatistica dos dados do gréfico foi possivel
ratificar, num nivel de confianca de 95% pelo teste
t de Student, tanto que os rendimentos médios
obtidos dentro de um mesmo protocolo ndo diferem
estatisticamente entre si, quanto que o rendimento
médio das extracdes realizadas pelo protocolo 1 foi
maior do que pelo protocolo 2.

Figura 10: Rendimentos obtidos para as extragfes de
pectina da casca da laranja.

N
o T Al
404 © = H
i N + ©
H = ~
35— ~ < o o)) o
1¢ & ¢ g & =@
o -~
i 30 1 ﬁ T = - + +
o .11 I H N <
0\025— J_ [Te) N <}
~ 1 © g 0
£ 20- = T
O s 1
£ 154
:g 10-
g ]
5
0

P11 P21 P31 P12 P2 P32
Amostra*

*P11, P21 e P31 = pectinas extraidas pelo protocolo 1; P12, P22
e P32 = pectinas extraidas pelo protocolo 2. **Valores
expressos como x = média £ s (N = 2).

(FONTE: Préprio autor, 2019)

Os resultados obtidos pelo protocolo 1
mostram-se coesos com o estudo de El Nawawi e
Shehata (1987), que extrairam a pectina da casca
da laranja egipcia e atingiram rendimentos na faixa
de 21-30% nas condi¢Bes otimizadas do processo
estudado, que foi temperatura de 90 °C, pH 1,7
(acido sulfarico), tempo de extracdo de 120 min. e
razao farinha:agua de 1:70.

Entretanto o0 protocolo 2 apresentou
rendimentos médios baixos quando comparados
com aqueles obtidos por Zanella (2013), que atingiu
rendimentos na faixa de 29,79-38,21% para a
extracéo de pectina do albedo da laranja-pera e na
faixa de 20,28-29,35% para o flavedo da mesma
fruta, nas mesmas condicbes aplicadas no
protocolo de extracdo 2. Esta variacdo pode ser
explicada pela influéncia de fatores de extragédo ndo
controlados neste trabalho, como velocidade de
agitacdo do meio reacional e o tamanho de
particula da farinha da casca da laranja, que podem
aumentar o rendimento de extracdo quando em
seus niveis otimizados.

O fato de as extracdes ocorridas em um valor
de pH mais baixo apresentarem maior rendimento
apresenta-se em concordancia com o estudo de
Tiwari e colaboradores (2017), que observaram um
decréscimo linear do rendimento da extracao de
pectina da laranja com o aumento de pH na faixa
de 1 a 2,5. Desta forma, é possivel atestar que 0s
resultados obtidos para o rendimento da extragcéo
de pectina da casca da laranja-pera estdo
majoritariamente consoantes com a literatura.



3.2. CARACTERISTICAS DA PECTINA OBTIDA

A Figura 11 apresenta os valores do grau de
esterificacdo (GE) e teor de acido galacturbnico

(TAG) das fragBes de pectina extraidas da casca
da laranja-pera e de uma amostra de pectina citrica
comercial (PC), calculados pelas Equaces 2 e 3.

Figura 11: Grau de esterificacdo (GE) e teor de acido galacturénico (TAG) das amostras de pectina.
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(FONTE: Préprio autor, 2019)

A analise estatistica dos dados da Figura 10
permitiram concluir, num nivel de confianca de 95%
pelo teste t de Student, que os resultados de GE e
TAG ndo diferem estatisticamente dentro do
mesmo protocolo de extracdo. Entretanto, eles
diferem entre os protocolos, sendo possivel
observar que as pectinas extraidas pelo protocolo
1 possuem menor GE e maior TAG em comparagao
com aquelas extraidas pelo protocolo 2.

As pectinas extraidas pelo protocolo 1
podem ser classificadas como pectinas BTM, ou
seja, com baixo teor de grupos -carboxilicos
esterificados, enquanto que as extraidas pelo
protocolo 2 sdo classificadas como ATM (GE >
50%). Ambas ultrapassaram o limite de 65% de
acido galacturbnico em sua composicao,
permitindo desta forma atestar sua qualidade e
pureza (CALLIARI, 2004).

A amostra de pectina citrica comercial (PC)
também apresentou GE > 50%, ou seja, também
pode ser classificada como ATM. O valor do TAG
obtido para esta amostra expressou-se bem abaixo

do limite esperado para pectinas comerciais, de
65% segundo a FAO (CALLIARI, 2004). Em
contraponto, Fertonani (2006) também obteve um
valor de TAG abaixo de 65% para uma amostra de
pectina comercial, que continha 60,98 + 0,25 de
acido galacturdnico em sua composicao; este fato
pode indicar que nem todas as amostras de pectina
de procedéncia comercial ultrapassem o limiar de
65% de TAG.

Os valores de TAG acima de 100%
encontrados para as pectinas dos lotes P21 e P31
— 10152 + 513% e 101,96 =+ 5,34%,
respectivamente — ndo implicam diretamente em
uma falha metodoldgica, visto que como o intervalo
de confiangca contempla valores abaixo de 100%,
ndo pode-se descartar a possibilidade dos TAGs
dos lotes supracitados estarem nesta area
(proximos a 100% e abaixo deste limite), assim
como observado para o lote P11, que apresentou
um valor de TAG de 98,32 + 3,17%.

Os valores de GE e TAG obtidos dentro do
protocolo 2 mostram-se em concordancia com o



trabalho de Zanella (2013), que atingiu valores de
GE na faixa de 61,029-77,395% e TAG entre
68,521-93,636% para a pectina do albedo da
laranja-pera, nas mesmas condi¢des aplicadas
neste estudo. J& para o protocolo 1, os valores de
GE mostram-se coerentes com o fendmeno
observado por Tiwari e colaboradores (2017), ao
analisarem também as caracteristicas da pectina
extraida com acido citrico da casca da laranja, de
que valores de pH menores do que 2 levam a
formacao de pectinas BTM.

Todavia, em relacdo ao TAG n&o encontrou-
se estudo na literatura que expressasse um teor
médio de &cido galacturdnico da pectina extraida
da casca da laranja em condicbes iguais ou
semelhantes as do protocolo 1, portanto ha
caréncia de material disponivel para a comparagao
direta dos valores, embora seja possivel perceber
que os valores de TAG neste trabalho atingidos
demonstram-se  atipicamente altos quando
comparados com estudos que utilizam outras
fontes de pectina e outros protocolos de extragao.

Segundo Paiva, Lima e Paixdo (2009), a
reducdo do valor do pH de extracdo acelera a
degradacédo da pectina e sua desesterificacdo. Isto
mostra-se em consonancia com os dados obtidos
neste trabalho, visto que as pectinas extraidas em
menor pH ndo sé foram classificadas como BTM,
ou seja, sofreram desesterificacdo, como também
apresentaram altos valores de TAG, significando
gue suas cadeias laterais que continham agucares
neutros foram removidas/degradadas. Este
fendmeno também esta presente no trabalho de
Yapo e colaboradores (2007), que ao analisarem as
caracteristicas das pectinas extraidas da polpa da
beterraba-sacarina em dois niveis de pH - 15e 2
— atestaram que o valor de pH menor produziu
pectinas com maior contelGdo de &cido
galacturénico (54,7-76,3% vs. 35,2-49,2%) e menor
grau de esterificacédo (14,4-31,2% vs. 32,4-65,6%)
guando comparado com o nivel de pH superior.

Frente ao cenario descrito, é possivel
constatar que os resultados obtidos para a
caracterizacdo da pectina apresentam-se em sua
maioria coerentes com os valores e tendéncias
previstos com base na literatura acerca do tema.

3.3. ENSAIOS DE FLOCULACAO

A Tabela 2 e a Figura 12 apresentam os
valores da atividade floculante, calculados a partir
da Equacao 4, das fracdes de pectina extraidas da
casca da laranja-pera e de uma amostra de pectina
citrica comercial (PC).

E possivel depreender da analise estatistica
dos resultados que as pectinas extraidas da laranja
por um mesmo protocolo de extragcéo praticamente
ndo apresentaram valores de atividade floculante

Tabela 2: Atividade floculante das amostras de pectina.

Amostra* Atividade floculante (%)**
pH inicial
=3,3 =78 =10,6
P11 59,302 70,032¢ 91,842
+10,84 +18,50 +8,03
P21 32,68° 68,692° 96,692
+11,51 +15,32 +11,21
P31 41,39°¢ 84,38 98,03
+15,53 +£10,52 +£2,42
P12 40,58"¢ 68,412° 94,182
+13,24 +17,65 +4,20
P22 53,652¢ 61,062 94,682
+17,45 +18,66 +£9,09
P32 69,872 76,41°¢ 92,992
+ 18,66 + 6,54 +11,51
PC 89,214 95,314 97,092
+10,95 +4,32 +3,37

*P11, P21 e P31 = pectinas extraidas pelo protocolo 1; P12, P22
e P32 = pectinas extraidas pelo protocolo 2; PC = pectina citrica
comercial. **Valores expressos como x = média = IC (NC = 95%;
GL = 2); médias com letras iguais ha mesma coluna nao diferem
entre si no nivel de 95% de confianga pelo teste t de Student.

(FONTE: Proprio autor, 2019)

correlatos estatisticamente entre si em nenhuma
das condicbes estudadas — com excecdo do
protocolo 2 nos ensaios em pH inicial equivalente a
10,6 —, a0 mesmo tempo que algumas amostras de
um protocolo apresentaram resultados
estatisticamente equivalentes com amostras do
outro protocolo de extracao.

Em suma, dentro do mesmo pH inicial, a
atividade floculante das amostras extraidas parece
ser aleatdria tanto dentro do mesmo protocolo
quanto entre ambos. Isso mostra que as diferentes
caracteristicas entre os protocolos observadas na
etapa de caracterizagdo (item 3.2.) ndo foram
suficientes para ditar também uma diferenca
significativa na atividade floculante entre os
protocolos.

Os valores de intervalo de confianca
apresentados na Tabela 2 mostraram-se elevados,
principalmente para os valores mais baixos de
atividade floculante, que ocorreram em sua maioria
nos ensaios de floculagdo com as pectinas
extraidas em pH inicial 3,3 ou 7,8. Este fendbmeno
pode ser explicado principalmente pelo carater
impréprio da técnica espectrofotométrica para
analisar dispersdes turvas, pois ocorrem variacdes
na quantidade de particulas suspensas que séo
atingidas pelo feixe Iluminoso emitido pelo
equipamento. Deste modo, como 0s ensaios que
resultaram em atividades floculantes menores
refletem que as aliquotas finais possuiam maiores
niveis de turbidez, é coerente que os resultados



Figura 12: Valores médios da atividade floculante das amostras de pectina em funcéo do pH inicial.
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*P11, P21 e P31 = pectinas extraidas pelo protocolo 1; P12, P22 e P32 = pectinas extraidas pelo protocolo 2; PC = pectina citrica

comercial.

(FONTE: Proprio autor, 2019)

destes ensaios estejam associados a maiores
intervalos de confianca.

O fato de a amostra de pectina citrica
comercial ter apresentado no geral uma maior
atividade floculante em comparagcdo com as
pectinas extraidas deve estar relacionado a uma
provavel diferenca de peso molecular entre as
amostras. Ho e colaboradores em trabalhos
publicados em 2009 e 2010 obtiveram os valores
de 16,3.10*g.mol* e 2,53.10*g.mol* para os pesos
moleculares médios de uma amostra de pectina
citrica comercial e para uma amostra de pectina
extraida em meio acido e a quente da casca da
laranja, respectivamente, o que uma mostra a
tendéncia das pectinas de procedéncia comercial
terem em média um maior peso molecular.
Segundo Wu e Ye (2007), o peso molecular de um
floculante € um importante fator para sua atividade
floculante, pois polimeros de alto peso molecular
sdo capazes de criar mais interacbes com as
particulas de caulim, formando assim flocos
maiores e fazendo com que tenham uma maior
atividade floculante. Este fenémeno descrito pdde
ser observado durante os ensaios de floculacao,
em que os flocos formados com a pectina comercial

(Figura 13a) mostraram-se mais fibrosos e maiores
do que aqueles formados nos ensaios realizados
com as pectinas extraidas (Figura 13b),
principalmente com pH inicial de 10,6.

Figura 13: Aspecto dos flocos formados (pH inicial = 10,6).

(FONTE: Proprio autor, 2019)

O aumento da atividade floculante
observado na Figura 12 acompanhando o aumento
do pH inicial € uma tendéncia que mostra-se em
desacordo com os trabalhos de Yokoi e
colaboradores (2002) e Ho e colaboradores (2009),
que ao otimizarem as condi¢des de floculacdo da
pectina citrica também em suspensdes de caulim,
chegaram a conclusdes parecidas de que o
processo de floculacdo era favorecido por



condicdes &cidas (pH préximo a 3 em ambos o0s
casos). Em contraponto, Belbahloul, Zouhri e
Anouar (2015), ao estudarem o comportamento
biofloculante da pectina extraida do cacto da
espécie Opuntia Ficus Indica em uma agua residual
preparada com solo natural, chegaram a resultados
semelhantes aqueles colhidos neste trabalho,
observando que o aumento do pH inicial favorecia
o processo de floculacéo.

Isso pode ser explicado ao analisar-se o
papel dos grupos carboxilicos presentes na
molécula da pectina no processo de floculagéo.
Estes grupos, quando em pH mais baixos,
encontram-se livres e carregados negativamente
(COO), fazendo com que exercam forcas de
repulsdo entre si dentro da mesma molécula e com
moléculas vizinhas, dificultando a formagdo dos
macroflocos. Desta forma, explica-se o fato
observado de as pectinas apresentarem valores de
atividade floculante maiores em pH inicial alcalino,
visto que o0s grupos carboxilicos apresentam-se
neutralizados e assim possibilitam o mecanismo de
interacdo da molécula de pectina com as particulas
de caulim e também com outros flocos ja formados.

Os valores de atividade floculante obtidos em
pH inicial equivalente a 10,6 apresentaram-se
acima de 90% para a totalidade das amostras de
pectina estudadas, mostrando-se uma regido
favordvel para a ocorréncia do processo de
floculacdo e, consequentemente, remocédo de
turbidez da &gua. Todavia, Ho e colaboradores
(2009) atingiram valores ainda maiores (acima de
99%) para a atividade floculante da pectina citrica
nas condi¢Bes otimizadas do processo, que foram
pH 3, concentracdo de AI** de 0,5 mmol.L? e
concentragdo de pectina de 20 mg.L'. Dado o
exposto, torna-se interessante a realizagao
também de ensaios de otimizacdo capazes de
atestar a aplicabilidade do biofloculante extraido da
casca laranja-pera no processo de tratamento de
agua.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos para os
rendimentos de extragdo e para a caracterizagédo, é
possivel ratificar a eficiéncia e a reprodutibilidade
da metodologia neste trabalho aplicada para esses
dois quesitos, visto que as amostras de pectina
extraidas seguindo-se o mesmo protocolo de
extracéo obtiveram tanto rendimentos
gravimétricos guanto caracteristicas
estatisticamente equivalentes.

Pela andlise dos resultados obtidos para os
ensaios de floculagdo, é possivel notar que em pH
inicial alcalino todas as amostras de pectina
apresentaram bons valores de atividade floculante
(todos acima de 90%), tornando essa regido
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interessante para a realizacdo de ensaios de
otimizac&o capazes de atestar a aplicabilidade do
biofloculante no processo de tratamento de agua.

Como perspectivas futuras, frente aos
resultados obtidos, torna-se interessante o estudo
da influéncia de outras caracteristicas da pectina —
como seu peso molecular — na tentativa de
esclarecer o comportamento observado para a
atividade floculante das fracbes de pectina
extraidas da casca da laranja-pera nas condicdes
de extracao aplicadas neste trabalho.
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