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RESUMO

A industria téxtil ¢ um setor de grande relevancia para a economia mundial € com
perspectivas de crescimento significativo nos préximos anos. Entretanto, apesar de sua
importancia econdémica, o seu processo produtivo tem um alto consumo de agua e,
consequentemente, gera uma elevada quantidade de efluentes. Dentre os principais
componentes desses efluentes estdo os corantes téxteis que quando presentes nos corpos
receptores podem trazer prejuizos significativos para o meio ambiente. Nesse contexto, a
coagulagcdo ¢ um processo fisico-quimico utilizado para a remog¢ao de sélidos suspensos e
dissolvidos, coloides e matéria organica. A pectina ¢ um polissacarideo com capacidade de
producao de géis que pode ser produzido via método convencional hidrotérmico ou por métodos
alternativos para aplicacdo como coagulante. Assim, o presente trabalho buscou extrair pectina
das cascas de laranja e maracuja via método hidrotérmico e método alternativo empregando
ultrassom, bem como caracterizar esse material e verificar sua aplicagdo como coagulante em
uma solucdo de corantes téxteis. Para tanto foram realizados estudos utilizando planejamento
fatorial 2° com ponto central em triplicata para o método convencional avaliando as varidveis:
tempo (30, 75 e 120 min), razao casca/solvente extrator (1:20, 1:35 e 1:50) e temperatura (30,
55 e 80 °C). Para o método com emprego de ultrassom foi realizado um planejamento fatorial
2% com ponto central em triplicata avaliando: tempo (30, 75 e 120 min), razdo casca/solvente
extrator (1:20, 1:35 e 1:50), temperatura (30, 55 e 80 °C) e poténcia do equipamento (140, 170
e 200 W). As pectinas produzidas através dos dois métodos foram caracterizadas por
espectroscopia de FT-IR e seus graus de esterificacdo foram determinados através do método
titulométrico adaptado do Food Chemical Codex (1981). Por fim, foram realizados testes de
coagulacdo-floculacdo com a pectina, com o cloreto férrico e com diferentes combinac¢des dos
dois (proporgdes de 1:1, 1:2, 1:3 e 3:1), sendo utilizado para isso um jar test. Os resultados
obtidos permitiram verificar que as condigdes Otimas para o método convencional
corresponderam a 120 min, razdo casca/solvente extrator 1:20 e 80 °C; 120 min, razao 1:50 e
80 °C para a extragdo a partir da laranja e do maracuja, obtendo 15,32-% e 33,61% de
rendimento, nesta ordem. Para o0 método com ultrassom as melhores condi¢des foram 120 min,
razdo casca/solvente extrator 1:50, 80 °C ¢ 200 W; 120 min, razdo casca/solvente extrator 1:20
30 °C e 200 W para a laranja e o maracujd, com rendimentos de 12,55% e 15,32%,
respectivamente. As pectinas extraidas a partir dos diferentes métodos e matrizes ao serem
avaliadas via FT-IR também se mostraram de acordo com o espectro descrito na literatura para
esse material, apresentando ainda um grau de esterificacdo que indica um baixo teor de
metoxila. No tocante ao estudo de coagulagdo-floculacdo, as diferentes concentragdes de
pectina utilizadas de forma isolada apresentaram baixo percentual de remocao da cor (< 2%),
indicando que esse material nao deve ser utilizado isoladamente para o tratamento de corantes
téxteis. Além disso, verificou-se que o FeCls; conduziu a uma remocao da cor de 93,96% ao ser
empregado na concentragdo de 0, 25 g.L"!, enquanto o uso de FeCls/pectina (3:1) aumentou a
eficiéncia em 5% e o tempo de decantagdo foi reduzido para cerca de 30 min. Desse modo,
pode-se concluir que o método convencional se mostrou mais eficiente na extracdo da pectina
das matrizes vegetais em estudo. Além disso, a pectina obtida ndo ¢ um bom coagulante quando
empregada de forma separada, entretanto quando combinada com um coagulante convencional
foi possivel atingir o objetivo desse trabalho, indicando que esta funciona no sistema como um
biocoagulante.

Palavras-chaves: Coagulacdo. Extracdo. Hidrotérmico.
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1. INTRODUCAO

As industrias manufatureiras, como a téxtil (terceiro maior usuario de agua doce do
mundo), usualmente necessitam de altos volumes de dgua em suas diferentes etapas de
processamento. E estimado que até 2050 esse setor apresentard um aumento do consumo de
agua doce em 400% (HAQUE er al. 2021). Em conjunto com o grande volume de agua
consumido por esse tipo de industria, esta também a utilizagdo de diversos produtos quimicos
sintéticos nos diferentes estagios produtivos. Com isso, ¢ gerada uma elevada quantidade de
aguas residuais contendo cor e outras caracteristicas prejudiciais ao corpo receptor desses
efluentes, o que € uma preocupacao para as principais economias associadas ao setor como ¢ o
caso do Brasil, India, China, Paquistdo, Malasia e Bangladesh (KISHOR et al. 2021a).

A industria téxtil brasileira corresponde a quinta maior do mundo e trata-se da maior
cadeia completa do Ocidente (CAVALCANTI; SANTOS 2022). A producao desse setor ¢ uma
importante fonte de renda para alguns estados como o de Pernambuco, que apresenta um polo
entre os municipios de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe (SILVA; BORGIANI
2021).

Entretanto, apesar da relevancia do setor para a economia do pais, a busca por processos
mais sustentaveis, em conjunto com o surgimento de leis cada vez mais rigidas, acarreta a
necessidade do correto tratamento dos efluentes gerados. Isso visa reduzir os efeitos adversos
causados ao meio ambiente pela persisténcia de compostos como os corantes té€xteis nas
matrizes aquaticas, uma vez que esses dificultam uma série de processos bioldgicos essenciais
a vida (SOUZA NETO et al. 2019).

Dentre os principais processos aplicados nas estacdes de tratamento de efluentes (ETE)
no Brasil estdo os processos fisico-quimicos, com énfase para o processo de coagulacdo. Este
age induzindo a produg¢do de flocos contendo as impurezas da dgua e sua posterior precipitagdo
por agdo da gravidade, o que ¢ bastante eficiente na eliminacao de coloides e solidos em
suspensao (RAMOS et al. 2021).

Os coagulantes podem ser divididos de forma simplificada em coagulantes
convencionais (sintéticos ou também inorganicos) e coagulantes naturais. Estudos vém
demonstrando que apesar da maior eficiéncia dos primeiros, os classificados como naturais
apresentam vantagens associadas a elevacdao da sustentabilidade do processo, com um lodo
formado de menor toxicidade e em menores quantidades (ANG; MOHAMMAD 2020; PARRA
et al. 2022; NIMESHA et al. 2022).
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Dentre os coagulantes naturais que tém despertado interesse esta a pectina, a qual
corresponde a um polissacarideo com larga aplicag@o nas industrias alimenticia e farmacéutica
e que apresenta propriedades favoraveis para o tratamento de aguas residuais (TABAKI;
ARDESTANI 2021). O processo utilizado para a extracdo desse polissacarideo apresenta
influéncia na estrutura obtida e, consequentemente, na sua forma de interagdo com o efluente
industrial, sendo comumente utilizada a extragao s6lido-liquido com o emprego de acidos fortes
ou de agentes como o citrato (ALMAGRO et al. 2021). Entretanto, melhorias foram relatadas
ao combinar o processo de extragao quimica com diferentes técnicas como micro-ondas e
ultrassom (KUMAR et al. 2020).

Tendo isso em vista, o presente trabalho buscou avaliar a eficiéncia da extragdo de
pectina, de residuo das cascas de laranja e maracuja, com o auxilio de banho ultrassonico em
comparac¢ao com o método convencional de extracdo. Este trabalho teve ainda como objetivos
especificos:

J Extrair pectina das cascas de laranja e maracuja por meio das técnicas de
extragcdo convencional e utilizando radiagdo ultrassonica;

o Avaliar a influéncia das variaveis descritas na literatura para as técnicas de
extra¢cdo em estudo;

o Otimizar as condigdes operacionais de extragao;

o Realizar uma andlise comparativa entre a pectina extraida das cascas de laranja
e maracuja nos dois métodos avaliados;

o Estudar a possibilidade de utilizagdo da pectina produzida nas melhores
condi¢des dos processos como coagulante para remog¢do da cor de solugdes aquosas de uma
mistura de corantes téxteis (preto direto 22, vermelho direto 23, vermelho direto 227 e azul

reativo 21).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. A INDUSTRIA TEXTIL E SEUS EFLUENTES

A industria téxtil corresponde a uma das principais impulsionadoras da economia
global, principalmente para os paises em desenvolvimento, sendo considerado um dos maiores
setores industriais, juntamente com o ramo alimenticio, as refinarias de petréleo, as industrias
de metais refinados e de processos quimicos associados a exploracdo das aguas doces
(BEHERA et al. 2021; KISHOR et al. 2021b). Tal setor estd em constante expansdo e as
previsoes indicam que, até 2025, esse ramo industrial apresentara um crescimento entre 20 e
30% da sua capacidade produtiva (ROSA et al. 2020).

No Brasil, esse setor também ¢ bastante significativo para a economia, uma vez que o
pais possui a 5* maior inddstria téxtil do mundo e a maior cadeia completa do Ocidente
(possuindo todas as etapas de produgao, do cultivo do algodao a comercializagdo dos produtos
acabados no varejo). Foram contabilizadas 25,5 mil empresas formais € uma produgao média
de 1,3 milhdes de toneladas de tecidos, em 2018, conforme informado pela Associagdo
Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (ABIT) (RAMOS et al. 2021; CAVALCANTI;
SANTOS 2022).

Porém, essa industria ¢ conhecida historicamente por utilizar uma alta carga de
poluentes. Dessa forma, em conjunto ao seu crescimento estd também a elevagdo da producao
de residuos, de modo que se estima que de 17 a 20% da poluicdo industrial das aguas esté
associada a sua cadeia produtiva, a qual gera de 125 a 150 L de efluentes por quilograma de
produto final (CHANIKYA et al. 2021). Dentre as principais etapas do processo produtivo
dessa industria (produ¢do de fibras, fiacdo, tecelagem, tinturaria/tingimento, lavanderia,
confeccdo e varejo), a etapa de tingimento ¢ considerada aquela responsavel pela maior parte
de efluentes produzidos (NARIMATSU et al. 2020).

Em virtude dos insumos quimicos utilizados, os efluentes téxteis sdo ricos
principalmente em matéria organica, apresentando alta turbidez devido a presenca de so6lidos
em suspensdo e de substancias complexas e recalcitrantes, como os corantes. Estes sdo perdidos
entre 10 e 15% durante a etapa de tingimento (NARIMATSU et al. 2020; ALDERETE et al.
2021). Além disso, os efluentes descartados apresentam ainda tensoativos organicos
(carboxilatos, sulfonatoses, fosfatos de éter alquilico), alcalis (hidroxido de sddio), solventes

(hidrocarbonetos, diclorometano), sais (cloreto de sodio e de potdssio) e metais pesados (zinco,
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cobre, chumbo, cromo), de tal forma que a eliminacao direta dessas dguas residuais pode levar
a desequilibrios dos corpos receptores (ZHAN et al. 2020; ADANE et al. 2021; BEHERA et
al. 2021).

Vale ainda salientar o alto consumo de agua por parte do processo produtivo da industria
téxtil, que se da especificamente nas etapas de acabamento e tingimento que utilizam cerca de
25% do total. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(USEPA) ¢ necessaria uma quantidade média de 40 L de 4gua para colorir 1 kg de tecido, o que
pode aumentar com as particularidades do material produzido (FERREIRA et al. 2019;
BEHERA et al. 2021).

2.1.1. Corantes téxteis

Dentro do processo produtivo da industria téxtil, em especial na etapa de tingimento,
sao empregados diversos produtos quimicos, como corantes e fixadores para garantir que o
tecido apresente a coloracdo desejada (NARIMATSU et al. 2020). Ao total sdo produzidos por
volta de 70 milhdes de toneladas de corantes sintéticos no mundo, dos quais aproximadamente
10 mil toneladas sao direcionadas para uso téxtil (AL-TOHAMY et al. 2022).

Os corantes téxteis sdo compostos organicos, em sua maioria sintéticos, que apresentam
estrutura quimica complexa e insaturada (BENKHAYA et al. 2020). Esses compostos sao
comumente divididos em diferentes categorias de acordo com sua origem, estrutura e aplicagdo
(AL-TOHAMY et al. 2022). Podem ainda ser classificados de forma mais simplificada como
soluveis ou insoluveis em agua, diretos ou reativos (devido a forma de ligacdo com as fibras
dos tecidos), em aniOnicos ou cationicos e acidos ou bdsicos (associado a natureza da
substancia) (SHARMA et al. 2021).

Estes corantes quando presentes nos efluentes em pequenas concentragdes sao capazes
de gerar diversos problemas ambientais nas matrizes aquaticas, como aumento de turbidez da
agua, dificuldade de penetragcdo da luz e de solubilizagdo de gases, bem como aumento da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e da demanda quimica de oxigénio (DQO) (LELLIS
etal.2019; SOUZA NETO et al. 2019). Além disso, estas substancias podem apresentar carater
toxico, mutagénico ou cancerigeno para o ser humano, bem como efeito de biomagnificagao e
dificuldade de degradagdo, o que faz com que o correto tratamento dos residuos gerados seja

importante para evitar problemas ambientais (TARKWA et al. 2019).
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2.2. LEGISLACAO AMBIENTAL

Em virtude de sua complexidade e potencial para causar danos ao meio ambiente, o
tratamento dos efluentes provenientes do setor téxtil se faz necessario para atender a legislagao
ambiental (ROSA et al. 2020). No Brasil, o tratamento das aguas residuais do processo téxtil
deve ser realizado de modo a atender as legislagdes estabelecidas por 6rgaos federais e estaduais
(RAMOS et al. 2021).

Em nivel federal, a legislagao que estabelece as condi¢des e padrdes de concentracao de
parametros organicos, inorganicos e de ecotoxicidade para langamento em corpos receptores ¢
a Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Dentre os parametros especificados podem ser citados pH na faixa entre 5 ¢ 9,
materiais sedimentaveis de 1 mL.L™!, temperatura abaixo de 40 °C e DBO méxima de 120 mg.L
! com eficiéncia de remogdo minima de 60%. Nesta resolucio é vedada a diluigdo do efluente,
logo ¢ necessario que o tratamento realizado seja realmente eficiente na adequagdo das dguas
residuais para que o lancamento no corpo receptor seja possivel (BRASIL, 2011). Vale salientar
que apesar dos estados apresentarem certa autonomia para delimitar os seus padrdes de
langcamento de efluentes industriais, esses ndo podem desrespeitar as condigdes estabelecidas
por essa resolugdo, devendo apresentar parametros iguais ou mais rigidos (VON SPERLING,
2014).

No estado de Pernambuco a Agéncia Estadual do Meio Ambiente (CPRH) ¢ o 6rgao
responsavel por esse controle através de suas normas técnicas n° 2.001 e n° 2.007, as quais
estabelecem critérios e padroes de emissao de efluentes industriais liquidos langados direta ou
indiretamente nos recursos hidricos do estado de Pernambuco. Uma diferenca apresentada em
relagcdo a resolugao n® 430/2011 do CONAMA ¢ que a legislagdo do referido estado determina
que a vazao ou carga poluente para avaliar o parametro de DBO deve obter uma redugdo de 70
a 90% dependendo da carga organica total gerada pela atividade poluidora (PERNAMBUCO,
2003).

Assim, para que seja realizado o correto langamento desses efluentes, faz-se necessario
um tratamento eficiente na adequacdo desses parametros a legislacdo vigente. Dentre os
principais métodos utilizados com essa finalidade esta o de coagulacdo, bastante empregado no
tratamento de efluentes téxteis em virtude da sua facilidade e simplicidade de operagao, bem

como de seu baixo consumo de energia (FREITAS et al. 2017).
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2.3. TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Segundo Von Sperling (1996), convencionalmente, o tratamento de efluentes ¢
subdividido em niveis. No preliminar sdo empregados processos fisicos para remocao de
solidos grosseiros; enquanto no primdrio sdo utilizados processos fisico-quimicos para remog¢ao
de solidos sedimentaveis e parte da matéria organica. No nivel secundario, faz-se uso de
processos bioldgicos para remog¢ao de matéria organica e alguns nutrientes e no terciario ¢ feita
a remocao de poluentes especificos.

Segundo Kishor et al. (2021b), varios métodos de tratamento fisico-quimicos, e
bioldgicos podem ser empregados para o tratamento de efluentes téxteis. Entretanto,
comumente nas ETE instaladas no Brasil, faz-se uso apenas de tratamentos primarios e
secundarios, de modo que o processo consiste em peneiramento seguido de
coagulagdo/floculagdo, podendo ou ndo ser seguido de um tratamento biolégico (RAMOS et

al. 2021).

2.3.1. Coagulacio

A coagulacdo ¢ um processo fisico-quimico utilizado para a remogdo de soélidos
suspensos e dissolvidos, coloides e matéria organica. Essa técnica, que pode ser empregada
antes ou apods tratamento biolodgico, consiste em agregar os coloides e particulas dissolvidas,
formando flocos maiores que sedimentam por acao da gravidade (MOHAMAD et al. 2022).

Esse processo se baseia no fato do coagulante desestabilizar as cargas dos compostos
presentes em solucdo (coloides e solidos em suspensdo) para fazer com que seja alcangado o
ponto isoelétrico. Nele, as particulas se aglomeram e hé a formacao de floculantes ou flocos
que podem ser separados por processos de filtracao, decantacao ou flotagao (NUNES, 2004).

Segundo Owodunni; Ismail (2021), a coagulagdo tem como principais mecanismos a
floculagdo de varredura, compressdo de dupla camada, neutralizagdo de carga, adsor¢do de

polimero e ponte entre particulas (conforme esquematizado na Figura 1).
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Figura 1 — Mecanismos de coagulagio.
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Fonte: Owodunni; Ismail (2021).

A Figura 1 mostra que a floculagdo de varredura consiste no aprisionamento das
particulas por parte do coagulante, o que faz com que essas tendam a precipitar. No mecanismo
de compressao de dupla camada os ions do coagulante empregado penetram na dupla camada
difusa que envolve os coloides uma vez que apresentam cargas opostas as das particulas em
suspensdo, conduzindo a reducdo da repulsdo entre as particulas e, consequentemente, seu
agrupamento. A neutralizacdo de cargas ocorre quando o coagulante fornece ions com cargas
opostas que atraem aquelas presentes em suspensao de modo que hé uma reducgdo da repulsao

eletrostatica. Por fim, no mecanismo de adsor¢do e ponte de polimero (associado a polimeros
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ndo 16nicos como coagulantes), a desestabilizacdo das particulas em suspensao se d4 devido as
moléculas do polimero se ligarem a varias particulas por adsor¢do, formando aglomerados,
unindo-as por meio de “pontes”.

Vale ressaltar que, além de ser um importante método de tratamento de efluentes
industriais para reducao de sélidos em suspensao e turbidez, estudos mostram que cerca de 40%
da matéria orgénica e nitrogénio presentes nos efluentes podem ser removidos ao se empregar
a coagulacao (LOLOEI et al. 2014). A eficiéncia desse método estd associada as caracteristicas
do efluente bruto (como pH e temperatura), dosagem do coagulante, intensidade e tempo de
mistura. Sendo assim, um mesmo procedimento pode apresentar eficiéncia de remocao
diferente ao ser empregado em efluentes diferentes, o que acentua a necessidade de avaliar esses
parametros para garantir o correto tratamento das aguas residuais (CUNHA et al. 2019).

Com base nos pontos descritos até¢ aqui, faz-se necessaria a realizacdo de teste de
coagulacdo para que sejam determinados dados importantes como dosagens de reagentes,
tempo de detengdo, volumes e caracteristicas do lodo produzido, bem como eficiéncia de
remogao para cada poluente especifico. Dentre os procedimentos mais utilizados esta o “Jar
Test”, onde sdo obtidas as condigdes Otimas para o processo de coagulagao (CAVALCANTI
2009).

Convencionalmente, sais de ferro e aluminio (que possuem cétions polivalentes) sao
utilizados como coagulantes no processo de tratamento de efluentes devido a sua alta
capacidade de desestabilizar as particulas em suspensdo via neutralizacdo de cargas, tendo
énfase o uso de cloreto férrico (FeCls), o qual apresenta melhor desempenho na remocgao de
corantes (KARAM et al. 2021). Além disso, segundo Adane et al. (2021), a principal
desvantagem no emprego de coagulantes inorganicos quimicos esta associada a producgdo e
dificuldade de descarte da grande quantidade de lodo gerado. Por isso, ¢ de extrema importancia
definir a correta dose do coagulante que deve ser empregada para evitar o aumento do lodo de
sedimentacdo. Apesar de apresentar eficiéncia no tratamento de efluentes, a utilizacdo de
coagulantes convencionais estd associada a efeitos prolongados na saude humana (efeitos
neurotdxicos € cancerigenos) € no meio ambiente, visto que o lodo produzido nao ¢
biodegradavel (CUNHA et al. 2019). Nesse contexto, os coagulantes naturais vém despertando

interesse.

2.3.1.1. Coagulantes naturais
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Coagulantes naturais ou verdes sdo aqueles que podem ser obtidos a partir de animais,
plantas e biorresiduos (AHMAD et al. 2021). Tais compostos vém sendo estudados por
possuirem vantagens quanto a biodegradabilidade, menor toxicidade para a saude humana e
para o meio ambiente, bem como por ndo apresentarem polui¢do secundaria e serem capazes
de gerar menor quantidade de lodo quando em comparagdo aos coagulantes quimicos ou
convencionais. Associado a estas caracteristicas, os materiais naturais podem ser tratados
biologicamente ou simplesmente descartados no solo sem grandes problemas, uma vez que
também nao adicionam metais ao efluente gerado (BAHRODIN ef al. 2021). Apesar de
tenderem a apresentar menor capacidade de remocdo quando usados de forma isolada, o
emprego de coagulantes naturais, como coagulantes secundarios, em conjunto com o0s
inorganicos (convencionais) aumenta sua eficiéncia e reduz o potencial toxico (JALAL et al.
2021).

Prabhakaran et al. (2020), estudaram a aplicabilidade de sementes de nirmali e de jacinto
de 4agua e constataram que coagulantes naturais podem ser utilizados para o tratamento de
residuos téxteis (quando disponiveis em quantidade suficiente). Kristianto ef al. (2018)
alcancaram remocao de cerca de 80% da cor ao tratar uma solucdo aquosa de corantes com po
de sementes de papaia como coagulante. Resultados similares foram obtidos por Hussain;
Haydar (2021) ao tratar um efluente té€xtil com um coagulante natural a base de Opuntia stricta,
que apresentou desempenho proximo a remog¢ao da cor com emprego de alimen (coagulante
convencional). Kebaili ef al. (2018) também observaram que o uso de pectina extraida de
residuo de casca de laranja em conjunto com bentonita sintética como coagulantes propiciou a

remocao da turbidez de uma solu¢do aquosa de azul de metileno em 99%.

2.4. PECTINA

As pectinas sdo tipos de polissacarideos acidos que estdo presentes na lamela média e

na parede celular primaria e secunddria do tecido vegetal. Apesar de sua estrutura quimica exata

ainda estar em discussao o modelo mais aceito esta descrito na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica da pectina.
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Fonte Merenda et al. (2019).

Conforme mostra a Figura 2, o modelo hipotético proposto na literatura para
representacdo da estrutura da pectina apresenta os dominios estruturais de homogalacturonan
(65% da molécula), ramnogalacturonan I (20 — 35% da molécula), ramnogalacturonan II (cerca
de 10% da molécula) e, em alguns casos, xilogalacturonan (MERENDA et al. 2019). O
homogalacturonan corresponde ao dominio presente em maior quantidade, possuindo como
unidade fundamental o 4cido d-galacturonico (produzido pela oxidagdao da d-galactose) e
podendo ser descrito como um esqueleto linear de acido a (1-4) -D -galacturénico (MAO et al.
2020).

A estrutura da pectina esta diretamente ligada as suas propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, a suas aplicagdes (DAO et al. 2021). Dentre suas principais propriedades
estd o grau de esterificacdo (%GE), o qual pode ser definido como niimero total de grupos
carboxila esterificados. Vale ressaltar que estes grupos estdo presentes em graus varidveis

(Figura 3).
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Figura 3 — Estrutura da pectina para diferentes graus de esterificagdo: (A) Alto metoxil e (B) Baixo

metoxil.
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Fonte Mari¢ et al. (2018).

Conforme a Figura 3, as pectinas podem ser subdivididas em alto metoxil (%GE > 50%)
quando apresentam uma maior quantidade de grupos carboxila esterificados (Figura 3 (A)) e
baixo metoxil (%GE < 50%) quando esses grupos estdo em menor quantidade (Figura 3 (B))
(SANTOS et al. 2020). Esse parametro tem relevancia para as possiveis aplicagdes, uma vez
que pectinas com alto teor de metoxila formam géis quando submetidas a temperaturas mais
altas, em pH baixo (entre 2 e 3,5) e na presenca de altos teores de agucar, enquanto a pectina
com baixo teor de metoxila consegue produzir géis na presenca de ions multivalentes, em faixas
mais amplas de pH (entre 2 e 6) e sem necessitar de altas concentra¢des de agticar (MARIC et
al. 2018; Ll et al. 2019).

A pectina é comercializada como um p6 de cor que varia entre branco e castanho claro
e sua producao ¢ realizada a partir da laranja. Além dela, o uso da casca de maracuja vem
despertando interesse como residuo que pode ser empregado como matriz para extracao, uma
vez que contém uma grande quantidade de compostos bioativos e polissacarideos (como a
pectina) e representa cerca de 60% do fruto (somando mesocarpo e epicarpo) (OLIVEIRA et
al. 2016; DAO et al. 2021).

De grande relevancia industrial, a pectina possui diversas aplicagdes que vao desde
agente espessante e gelificante, estabilizador coloidal, texturizador e emulsificante na industria
alimenticia até agentes micro e nanoencapsulador para liberagdo de principios ativos na
industria farmacéutica (MELLINAS et al. 2020). Apesar de existirem poucos estudos avaliando

a utilizagdo desse composto como coagulante para tratamento de efluentes, esses mostram que
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seu emprego pode ser promissor em virtude da sua capacidade de formag¢do de um gel em
condi¢des adequadas (SIN ez al. 2020). Segundo Owodunni; Ismail (2021), por se tratar de um
polimero, seu mecanismo de atuagdao se da através da adsorcdo e formacdao de pontes de
polimero com as particulas em suspensao.

A produgdo desse polissacarideo em grande escala ¢ comumente realizada via método
convencional que consiste em um processo de extragdo solido-liquido, em 4gua acidificada e
com temperaturas entre 80 ¢ 100 °C (CHEN et al. 2021). Vale ressaltar que, segundo Fakayode;
Abobi (2018), fatores como pH, temperatura, solvente extrator, tempo de extragdo, taxa de

agitacdo, razao solvente-massa, entre outras variaveis afetam a eficiéncia de extracao.

2.4.1. Método convencional de extracao

A pectina ¢ produzida industrialmente em um processo de 4 etapas: extracdo,
purificacdo, precipitacdo e desesterificacdo, sendo o primeiro de grande relevancia para se
atingir altos rendimentos (DAO et al. 2021). A extragdo de pectina consiste em uma operagao
fisico-quimica de hidrolise composta de varias etapas, o que leva a remocdo dessa
macromolécula dos tecidos vegetais (KUMAR et al. 2020). Vale também ressaltar que a
estrutura real da pectina extraida depende ndo s6 das caracteristicas da fonte vegetal utilizada,
mas também do método de extracdo empregado (DRANCA et al. 2020).

Tradicionalmente esse processo (método hidrotérmico convencional) se dd em
temperaturas entre 80 e 100 °C e tem como solvente extrator 4gua acidificada com concentragao
de 0,05 a2 mol.L"! dos 4cidos acético, sulfurico, nitrico, cloridrico ou fosforico. Apesar de ser
o método usualmente empregado, este tipo de recuperagdo da pectina utilizando 4dcidos minerais
ou inorganicos apresenta algumas desvantagens como perda de compostos volateis da matriz
vegetal, problemas ambientais e degradagdo de compostos de interesse industrial (MARIC et
al. 2018).

Apesar das alternativas empregadas para diminui¢do do impacto ambiental, o método
convencional, de um modo geral, pode levar ao desperdicio de grandes quantidades de
solventes, energia e tempo (MARIC et al. 2018; SENGAR et al. 2020). Sendo assim, diversos
processos alternativos vém sendo avaliados ¢ demonstrando o aumento do rendimento do
processo de extragdo, como por meio das técnicas de micro-ondas, ultrassom, fluido subcritico

e métodos assistidos por enzimas (KUMAR et al. 2020).
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2.4.2. Métodos alternativos para extracio de pectina: técnica assistida por ultrassom

As ondas sonoras correspondem a vibragdes mecanicas, nesse contexto, o ultrassom
corresponde ao som que esta acima da frequéncia capaz de ser detectada pela audi¢gdo humana
e pode ser empregada para diversos fins de: extragdo, secagem, emulsificacdo e
homogeneizagio (MARIC et al. 2018).

A extragdo assistida por ultrassom ¢ um método verde que emprega a energia acustica
para obter diferentes compostos de matrizes vegetais, sendo a transferéncia de massa
ocasionada pelo processo de cavitacdo acustica. Nele, ha a formagdo de bolhas que sofrem
colapso liberando grandes quantidades de energia para o meio, o que reduz, inclusive, o tempo
de extracao (SABATER et al. 2020).

Segundo Oliveira et al. (2016), uma vez que a pectina se trata de um polissacarideo
soluvel, a cavitacdo e o rompimento celular causado pelas ondas de ultrassom podem facilitar
a transferéncia de massa, aumentando o rendimento da extragdo. Vale salientar também que
esse método acelera o processo extrativo sem comprometer a estabilidade do produto,

reduzindo perdas de energia (PATIENCE et al. 2021).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. EXTRACAO DA PECTINA

Inicialmente foi realizada a coleta e limpeza das cascas (albedo e flavedo/epicarpo) de
laranja e maracuja provenientes do comércio local de Recife/PE. Esse material foi separado dos
residuos das frutas, lavado em agua corrente, seco em estufa (SP Labor) a 80 + 1 °C, triturado
com auxilio de um liquidificador (MONDIAL) e classificado em peneiras de Tyler.

Em seguida, a andlise teve inicio com a extragdo convencional da pectina. Inicialmente
foi avaliado se a agitacdao apresentava relevancia para o processo, tal varidvel foi estudada de
forma univariada em virtude de limitagdes apresentadas pelo equipamento utilizado ao longo
desse método de extracdo (shaker — SP Labor). Para isso foram utilizadas as condigdes de 2 € 6
g do material, razdo casca/solvente extrator (4cido citrico 1%) de 1:50, temperatura ambiente
(25 £ 3 °C) e tempo de 120 min, levando em consideragao a capacidade dos equipamentos
utilizados, bem como a literatura de estudos anteriores (SANTOS; ANDRADE; GOUVEIA
2017, SANTOS; AZOUBEL; GOUVEIA 2017, KEBAILI et al. 2018). Os testes envolvendo
agitacao foram desenvolvidos a 180 rpm com o emprego de uma mesa agitadora (IKA).

ApOs a extracdo, o material foi resfriado, filtrado em tecido de Nylon (para remocao dos
residuos de casca) e ao conjunto foi adicionado etanol 96% (SANTA CRUZ) na proporg¢ado 1:1.
Depois o material foi resfriado a 4 °C por 20 h. Finalizado esse periodo, a pectina produzida foi
filtrada em tecido de Nylon, lavada com etanol 96% e seca, em estufa, a 50 £ 1 °C. Em seguida,

foi realizado o célculo do rendimento (R), segundo a Equacao 1.

massa de pectina

R =

x 100 (1)

massa de residuo de casca

Os resultados obtidos foram avaliados segundo os valores de rendimento. Apds a
determinagdo da influéncia da agitagdo, foi realizado um planejamento fatorial (PF) 2° com
ponto central (analise em triplicata) para determinagao das melhores condi¢des para o processo
de extracdo convencional. As variaveis avaliadas foram tempo de extracdo, razao
casca/solvente (m:v) e temperatura. Os niveis adotados como minimo, central e méaximo
corresponderam a 30, 75 e 120 min; 1:20, 1:35 e 1:50 e 30, 55 e 80°C, para as varidveis
elencadas nesta ordem. De forma similar ao estudo anterior, os resultados foram analisados

considerando o rendimento, empregando o software Statistica 10.0.
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Apos a extracdo convencional, foi realizada a extra¢do da pectina com o auxilio de um
banho ultrassonico (Eco-Sonics). Para tal, foi realizado um planejamento fatorial (PF) 2% com
ponto central (analise em triplicata). As variaveis avaliadas foram tempo de extragdo, razao
casca/solvente (m:v), temperatura e poténcia do equipamento. Os niveis adotados como
minimo, central e maximo corresponderam a 30, 75 e 120 min; 1:20, 1:35, 1:50; 30, 55 ¢ 80°C
e 140, 170 e 200 W, para as varidveis elencadas nesta ordem. Por fim, os resultados foram

analisados conforme descrito no PF 2°.

3.2. CARACTERIZACAO DA PECTINA EXTRAIDA

Inicialmente, os materiais foram caracterizados via espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros de FT-IR foram obtidos
utilizando a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), sendo empregado um espectrometro de
infravermelho (PerkinElmer, Spectrum 400). O intervalo de medigdo na faixa do infravermelho
médio variou de 4000 a 400 cm™', sendo os dados coletados com resolucdo de 4 cm™! em 64
varreduras.

Além disso, também foi verificado o grau de esterificagdo da pectina produzida através
de um método adaptado do Food Chemical Codex (1981). Para isso, foram adicionados 2 mL
de etanol PA (Dinamica) e 100 mL de 4gua destilada a um frasco de Erlenmeyer contendo 50
mg de pectina extraida e o conjunto foi colocado a 60 °C em um shaker sob agitacao até
dissolugao do material. Depois de dissolvido, foram acrescidas 5 gotas de fenolftaleina ao
frasco de erlenmeyer, o conjunto foi titulado com NaOH 0,5 mol.L! e o volume gasto foi
registrado (V). Posteriormente, a solugdo foram acrescidos 10 mL de NaOH 0,5 mol.L ! e o
conjunto foi agitado vigorosamente e depois deixado em descanso por 15 min. Terminado esse
periodo, foram acrescentados 10 mL de HCI 0,5 mol.L™! e o conjunto foi agitado até a solugio
voltar a ser incolor. Apos esse procedimento, foram adicionadas mais 3 gotas de fenolftaleina
ao frasco de Erlenmeyer e a solucdo foi novamente titulada com NaOH. O volume final foi

registrado (Vr), permitindo o calculo do grau de esterificacdo (%GE), conforme Equagao 2.

Vr

%GE = x 100 )

Vf+Vi
3.3. TESTE DE COAGULACAO-FLOCULACAO
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Os testes de coagulagdo-floculagdo foram realizados com 400 mL de solucdo aquosa
contendo 15 mg-L! de uma mistura de corantes téxteis (preto direto 22, vermelho direto 23,
vermelho direto 227 e azul reativo 21). Essa mistura de corantes foi escolhida dada uma
pesquisa prévia realizada pelo grupo de pesquisa junto a uma lavanderia téxtil situada no
municipio de Caruaru/PE (SANTANA et al. 2021). As andlises realizadas utilizaram tanto o
coagulante convencional cloreto férrico (FeCl3) como a pectina extraida através do método de
maior rendimento para cada uma das matrizes (casca de laranja e casca de maracuja).

Inicialmente foram realizados ensaios com pectina a uma concentra¢io de 6 mg-L™! (a
escolha desta concentragdo foi baseada no trabalho de Kebaili ez a/. (2018)). De modo a avaliar
a eficiéncia desse material na utilizagdo como coagulante, também se optou por realizar estudos
com concentracoes de ordem de grandeza superior a descrita na literatura, assim, foram

realizados ensaios com pectina a uma concentragdo de 50 mg-L™!, 0,50 gL', 1 g-L'e2 gL
Também foram realizadas analises com FeCls a uma concentragdo de 0,50 g-L!, 0,375 g* L'le

0,25 g-L. As concentragdes avaliadas desse coagulante convencional foram definidas com

base na literatura (BIDHENDI et al. 2007, DALVAND et al. 2017, KARAM et al. 2021). Por
fim, foram realizados estudos considerando uma combinagao entre a pectina € o FeCls. Para o
teor de FeCl; de melhor eficiéncia de remog¢do da cor da solucdo foi acrescida pectina nas
propor¢des de 1:1, 1:2, 1:3 e 3:1. Também foi realizada uma avaliagdo reduzindo a
concentracdo de FeCl; quando em conjunto com a pectina para verificar a possibilidade de
substituicdo parcial desse coagulante convencional. Essa andlise foi efetuada com uma
proporg¢ao entre FeCls e pectina de 1:2.

Para esses estudos o pH foi mantido no natural da solucao (igual a 5). O procedimento
consistiu em, com o auxilio do jar test (QUIMIS), agitar o conjunto a 200 rpm durante 5 min e
depois a 40 rpm por 30 min. Em seguida, o material foi deixado em repouso por 1 h.
Posteriormente, foi retirada uma amostra 5 cm abaixo da superficie e a concentragdo da mistura
de corantes determinada com o auxilio de um espectrofotdometro de ultravioleta/visivel
(UV/Vis) (Thermoscientific). Esta determinacdo foi realizada no comprimento de onda
caracteristico da mistura de corantes (508 nm), utilizando metodologia descrita por Santana et
al. (2021). Além disso, também foram realizadas andlise de varreduras espectrais na solugao,
bem como medido o tempo de decantagdo e a variagdo de pH sofrida pela solu¢do da mistura

de corantes ap0s o tratamento proposto.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. EXTRACAO DA PECTINA VIA METODO CONVENCIONAL
(HIDROTERMICO)

Conforme descrito no item 3.1, foi avaliada a extragdo da pectina utilizando o método

hidrotérmico. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Avaliagdo da influéncia da agitagdo no processo de extra¢do convencional

Agitacao Massa de Rendimento (%)
Ensaio
(rpm) casca (g) Maracuja Laranja
1 180 6 21,30 11,49
2 180 2 14,92 1,25
3 0 6 21,50 9,10
4 0 2 8,29 1,29

Fonte: a autora (2022).

Conforme mostra a Tabela 1, massas maiores conduziram a um maior rendimento. Isso
provavelmente esta associado ao fato de que uma maior quantidade de material apresenta maior
massa proveniente do epicarpo (parte da matriz que contém pectina em maior quantidade),
sendo assim, espera-se que o seu rendimento de extracdo tenda a ser mais elevado. Possiveis
perdas de material na etapa de filtragdo também podem estar associadas a tal fato, uma vez que
ha deposito no tecido utilizado no processo extrativo, o que se torna mais significativo para
quantidades menores de material.

No tocante a agitacdo, ndo foram observadas diferengas significativas para a maior
massa utilizada (diferenca de apenas 0,2% para o maracuja e de 2% para a laranja). Este
comportamento se repetiu para a menor massa de laranja, mas ndo para a menor massa de
maracuja. Por estas razdes, optou-se por seguir os estudos com uma massa de 6 g de cada
material e sem agitagao.

Dessa forma, primeiramente deu-se prosseguimento com planejamento fatorial 2° com
ponto central médio para avaliar as demais varidveis do processo (temperatura, razao
casca/solvente e tempo de extracdo) para a extracdo com a casca de laranja. Os dados obtidos

empregando a matriz de planejamento fatorial estao dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Matriz do planejamento fatorial do processo de extragdo convencional da laranja

Ensaio Tempo Razao C/S Temperatura Rendimento

(min) (m:v) (°O) (%)
1 -1 -1 -1 5,92
2 1 -1 -1 10,81
3 -1 1 -1 4,39
4 1 1 -1 7,33
5 -1 -1 1 8,52
6 1 -1 1 15,32
7 -1 1 1 9,96
8 1 1 1 16,56
9 0 0 0 10,36
10 0 0 0 11,33
11 0 0 0 9,82

Fonte: a autora (2022).

Na Tabela 2 ¢ possivel verificar que os rendimentos obtidos para as variaveis em analise
(tempo, razdo casca/solvente e temperatura) variaram entre 4,39% e 16,56%. De posse desses
resultados pdde-se tratd-los através do software Statistica 10.0, sendo gerada a Carta de Pareto

conforme apresentada na Figura 4.



28

Figura 4 — Carta de Pareto da analise estatistica da extracdo de pectina da casca de laranja pelo método
convencional para um nivel de confianga de 95% (Erro residual: 0,585).

(3)Temperatura (C) : 10,12415

9,809938

(1)Tempo (min)

273 3,553388

13 2,57378

(2)Razéo (C/S) -1,07664

1%2 -0,99347

15223 0,8086383

p=0,05
Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Fonte: a autora (2022).

Ao analisar a Figura 4, pode-se constatar que apenas os efeitos principais temperatura e
tempo de extra¢do se mostraram significativos. Ao analisar o efeito temperatura tem-se que um
maior rendimento foi obtido no maior nivel da variavel, visto que apresentou um resultado
positivo. Fato andlogo foi observado para a variavel tempo. Dessa forma, as melhores condigdes
para a producdo de pectina via método convencional utilizando casca de laranja foram os
maiores niveis estudados para temperatura e tempo (80 °C e 120 min). Como o efeito razao
casca/solvente nao foi significativo optou-se por seguir os estudos com o menor nivel (1:20),
no qual foi obtido um rendimento de 15,32%.

No tocante a extracdo com a casca de maracuja, os resultados obtidos a partir do

planejamento fatorial estdo presentes na matriz de planejamento fatorial disposta na Tabela 3.
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Tabela 3 — Matriz do planejamento fatorial do processo de extragdo convencional do maracuja

Ensaio Tempo Razao C/S Temperatura Rendimento
(min) (m:v) (°O) (%)
1 -1 -1 -1 17,40
2 1 -1 -1 18,21
3 -1 1 -1 17,35
4 1 1 -1 18,40
5 -1 -1 1 13,38
6 1 -1 1 20,79
7 -1 1 1 22,70
8 1 1 1 33,61
9 0 0 0 21,56
10 0 0 0 20,71
11 0 0 0 19,70

Fonte: a autora (2022).

Conforme mostra a Tabela 3, para os ensaios realizados, a extra¢ao da pectina da casca
de maracuja via método hidrotérmico obteve rendimento variando entre 13,38% e 33,61%. Os
dados expostos nesta tabela foram tratados no software Statistica 10.0, sendo gerada a Carta de

Pareto e as superficies de respostas presentes na Figura 5.
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Figura 5 — A analise estatistica da extragdo de pectina da casca de maracuja pelo método convencional:
(A) Carta de Pareto; (B) Superficie de resposta da interagdo entre a razdo casca/solvente e a temperatura;

(C) Superficie de resposta da interacdo entre o tempo e a temperatura, para 95% de confianca (Erro
residual: 0,867).

(2)Razio (C/S)
2%3

(1)Tempo (min)

(3)Temperatura (C)

%2 1,420067
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©

)

(9/0) ONRUPUIY

p=0,05

Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Fonte: a autora (2022).
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Como mostra a Figura 5 (A), na extrag@o de pectina via método hidrotérmico utilizando
casca de maracuja, tanto os efeitos principais, como as interagdes entre razao casca/solvente e
temperatura e entre tempo e temperatura se mostraram significativos para 95% de confianca.
Ao se avaliar os resultados considerando essas interacdes (Figuras 5 (B) e 5 (C)) € possivel
observar que o maior rendimento (33,61%) foi obtido ao combinar os maiores niveis das
variaveis em estudo. Assim, as melhores condigdes para extragdo da pectina da casca de
maracuja via método convencional se deram ao fazer uso de 80 °C, 120 min e razao
casca/solvente 1:50.

Os resultados obtidos para ambos os processos estdo de acordo com o observado na
literatura, uma vez que, segundo Benassi ef al. (2021), o método convencional tende a requerer
aquecimento (entre 80 e 100 °C) e tempos de extracao variando entre 30 ¢ 180 min para
obtencdo de rendimento na faixa entre 2,5 e 30%. De acordo com Picot-Allain ef al. (2022), a
extracdo convencional da pectina em altas temperaturas também favorece a sua solubilizagdo e
a difusdo do solvente na matriz vegetal, o que aumenta o rendimento do processo de extragao.
Adetunji et al. (2017) observaram que o aumento da porcentagem de solvente favorece o
gradiente de concentragdo e diminui a viscosidade da solugdo, levando a uma maior taxa de
extragdo e rendimento. Porém, quando em proporgdes excessivas, além de ndo demonstrar
melhoria no processo extrativo, pode levar, inclusive, a hidroélise da pectina devido a super
dilui¢do da solugdo, o que pode explicar o resultado obtido para a extragdo utilizando a casca
de laranja.

Também foi possivel observar que a casca de maracuja propiciou um rendimento
superior ao obtido para a laranja. Esse fato estd de acordo com o descrito por Freitas et al.
(2020), que afirmam existir uma diferenca no teor de pectina obtida a medida que sdo utilizadas
frutas diferentes, sendo possivel observar cerca de 303 mg de pectina por grama de casca de

maracuja, enquanto para a laranja apenas 248 mg.

4.2. EXTRACAO DA PECTINA COM AUXILIO DE UM BANHO
ULTRASSONICO

Para avaliar a extracdo com banho ultrassonico foi utilizado um planejamento fatorial
2% com ponto central médio conforme descrito no item 3.1. Os dados obtidos para extragdo de
pectina da casca de laranja, empregando a matriz de planejamento fatorial estdo dispostos na

Tabela 4.
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Tabela 4 — Matriz do planejamento fatorial do processo de extragdo com banho ultrassonico da laranja

. Tempo Razdao C/S Temperatura  Poténcia  Rendimento
i i) CC) W) %)
1 -1 -1 -1 -1 4,08
2 1 -1 -1 -1 5,04
3 -1 1 -1 -1 2,68
4 1 1 -1 -1 5,92
5 -1 -1 1 -1 6,46
6 1 -1 1 -1 6,95
7 -1 1 1 -1 2,65
8 1 1 1 -1 4,79
9 -1 -1 -1 1 4,40
10 1 -1 -1 1 3,60
11 -1 1 -1 1 1,15
12 1 1 -1 1 2,47
13 -1 -1 1 1 4,08
14 1 -1 1 1 7,36
15 -1 1 1 1 4,68
16 1 1 1 1 12,55
17 0 0 0 0 4,65
18 0 0 0 0 4,25
19 0 0 0 0 4,39

Fonte: a autora (2022).

A partir dos dados expostos pela Tabela 4 foi possivel verificar que o rendimento da
extracdo a partir da casca de laranja utilizando método ultrassdnico variou entre 1,15% e
12,55%. Assim, de modo a determinar as condi¢des 6timas de extragdo, os dados expostos na
Tabela 4 foram tratados no software Statistica 10.0, sendo gerada a Carta de Pareto e os graficos

de cubo conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — A andlise estatistica da extragdo de pectina da casca de laranja via método ultrassonico: (A)
Carta de Pareto; (B) Cubo de resposta da interag@o entre a razao casca/solvente, poténcia e a temperatura;
(C) Cubo de resposta da interagdo entre o tempo, poténcia e a temperatura, para 95% de confianga (Erro

residual: 0,041).
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Fonte: a autora (2022).

Conforme pode ser verificado na Figura 6 (A), na extracdo de pectina com banho

ultrassonico utilizando casca de laranja, tanto os efeitos principais, como as interacdes entre

dois e trés fatores se mostraram significativas para 95% de confianc¢a. Os resultados dispostos

nas Figuras 6 (B) e 6 (C) mostram um maior rendimento (12,55%) ao combinar os maiores

niveis das quatro variaveis em estudo (80 °C, 120 min, 200 W e razao casca/solvente 1:50).

Para a extragcdo com a casca de maracuja,

fatorial proposto estdo dispostos na Tabela 5.

os resultados obtidos a partir do planejamento
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Tabela 5 — Matriz do planejamento fatorial do processo de extragdo com banho ultrassdnico do

maracuja
Ensaio Tempo Raziao C/S Temperatura Poténcia Rendimento

(min) (m:v) °C) W) %)

: ! -1 -1 1 9.40
2 ! -1 -1 1 8,35
. ! ! -1 1 6,23
) ! I -1 1 8,96
> ! -1 I -1 8.24
0 1 -1 1 -1 4,81
’ ! ! I -1 6,23
5 ! ! 1 -1 6,76
’ ! -1 -1 1 7,99
10 ! -1 -1 1 15,32
! ! ! -1 1 3,17
12 ! ! -1 1 6,09
b ! -1 1 1 9,54
14 ! -1 1 1 8,55
P ! ! 1 1 5,22
1o ! ! 1 1 3,39
v 0 0 0 0 7,07
s 0 0 0 0 7,22
v 0 0 0 0 7,40

Fonte: a autora (2022).

Conforme a Tabela 5, os rendimentos da extragdao a partir da casca de maracuja
utilizando método ultrassonico variaram entre 3,17% e 15,32%. De forma analoga ao realizado
para a extracdo com a casca de laranja, buscando as condigdes 0timas de extragao, os dados da
Tabela 5 foram tratados no software Statistica 10.0, sendo gerada a Carta de Pareto e os graficos

de cubo conforme apresentado presentes na Figura 7.
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Figura 7 — A analise estatistica da extracdo de pectina da casca de maracuja via método ultrassonico:
(A) Carta de Pareto; (B) Cubo de resposta da interagdo entre tempo, razdo casca/solvente e poténcia;
(C) Cubo de resposta da interacdo entre tempo, temperatura e poténcia; (D) Cubo de resposta da

interacdo entre tempo, razdo casca/solvente e temperatura, para 95% de confianga (Erro residual:
0,027).
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Fonte: a autora (2022).
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A Figura 7 (A) mostra que os efeitos principais, bem como parte das interacdes entre
dois e trés fatores se mostraram significativas para 95% de confianca. Tendo isso em vista, 0s
resultados foram avaliados a partir dos graficos de cubo-apresentados nas Figuras 7 (B), 7 (C)
e 7 (D), que indicaram um rendimento de 15,32% para o maior nivel de tempo e poténcia (120
min e 200 W) e para o menor nivel de temperatura e razao casca solvente (30 °C e razdo
casca/solvente 1:20).

De forma andloga ao observado para a extragdo convencional, também foi obtido um
maior rendimento para a extracao utilizando maracuja, como descrito por Freitas et al. (2020).
Entretanto, comparando-se com o processo de extracdo convencional, foi obtida uma redugao
da temperatura 6tima para a extragdo com maracuja (de 80 °C para 30 °C). Isso, segundo
Rodrigues; Silva (2017) e Adetunji et al. (2017), se deve ao fato da radiacdao ultrassonica
propiciar, na maioria dos casos, uma tendéncia a redug¢ao do rendimento em temperaturas mais
altas (a partir de 80 °C) devido aos fenomenos de despolimerizacdo e desesterificagdo da
pectina. Além disso, o maior rendimento de extracdo na menor razao casca/solvente que foi
observado para o maracuja, de acordo com Ke et al. (2020), pode ser associado ao alcance do
equilibrio dindmico entre o material sélido e a solugdo, o que faz com que o aumento dessa
razao nao apresente aumento de eficiéncia.

Vale ressaltar que, apesar dos rendimentos obtidos via utilizacdo do método com banho
ultrassonico ndo tenha apresentado valor superior ao obtido para o método convencional
conforme esperado, ainda assim, esses rendimentos foram superiores aos encontrados no

trabalho desenvolvido por Oliveira et al. (2016).

4.3. CARACTERIZACAO DA PECTINA EXTRAIDA PELOS DIFERENTES
METODOS

De modo a confirmar a identidade da pectina extraida, bem como para comparar a
influéncia dos métodos de extragdo sobre a estrutura final desse polissacarideo foi realizada a

analise de FT-IR, conforme item 3.2. Os espectros obtidos estao apresentados na Figura 8.
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Figura 8 — Espectros de FTIR para as pectinas provenientes do método hidrotérmico a partir da casca
de laranja (MH — L) e de maracuja (MH — M) e do método empregando banho ultrassonico para as casca

de laranja (US — L) e maracuja (US — M).
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Fonte: a autora (2022).

Ao avaliar os espectros da Figura 8, ¢ possivel verificar a presenga de uma banda em
torno de 3346 cm™, que estd associada a vibracio de estiramento do grupo hidroxila
(HOSSEINI et al. 2019). J4 a banda observada em torno de 2937 cm corresponde ao
estiramento dos grupos CH (—CH, —CH:; e —CH3) das unidades de acido D-galacturdnico
(ASGARI et al. 2020). Segundo Moghaddam et al. (2020), a banda por volta de 1715 cm™
corresponde a vibragdes C=0O de grupos metil-esterificado (COO-R), enquanto aquela
verificada em 1601 cm™ corresponde a absor¢io das vibragdes C=0 de grupos carboxila livres
(COO-).

Asgari et al. (2020) afirmam ainda que as bandas observadas entre 1200 e 1450 cm’!
correspondem as vibragdes de flexdo do COH e alongamento de CO. De acordo com Demir ef
al. (2020), a faixa espectral entre 1200 e 950 cm™! est4 relacionado a regido de impressao digital
dos carboidratos que sdo especificos para cada polissacarideo. No caso da pectina, ¢ encontrado
o acido D-galacturdnico. Vale salientar que a banda em torno de 1225 cm™! esta relacionada a
ligacdo C-C da estrutura do anel da pectina (MOGHADDAM et al. 2020). Além disso, as
bandas entre 625 e 640 cm™! correspondem a vibragdes de deformacdo C-C de menor frequéncia

do anel pectina esquelético (SENGAR et al. 2020).
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Ainda analisando os espectros presentes na Figura 8, pode-se afirmar que foram obtidos
padrdes de transmitancia semelhantes para os diferentes métodos, entretanto os espectros da
pectina extraida da casca de maracuja apresentam maiores intensidades que os da laranja.
Segundo Sengar et al. (2020) tal fato pode ser associado a diferenga de concentragao da pectina
no material de origem, ou seja, em virtude da matriz que foi utilizada. J4 ao comparar os
espectros, considerando o maracuja como matriz de extracao, ¢ possivel verificar que o método
convencional ou hidrotérmico apresenta picos de maior intensidade do que os obtidos através
do emprego de radiagdo ultrassonica. Guo et al. (2021) afirmam que isso se deve a uma possivel
quebra de ligacdes da estrutura da pectina devido a cavitagcdo proporcionada pelo ultrassom.
Tal fato ndo foi observado para os espectros provenientes da laranja, o que pode ser um
indicativo que o fendmeno de cavitagao ndo levou a quebras de ligagdes da estrutura do material
obtido de mesma intensidade como ocorreram para 0 maracuja.

Em relagdo ao grau de esterificacdo para o método convencional foram obtidos valores
de 40% e 42,81% e para o método com ultrassom foram obtidos 30,77% e 34,13%, para laranja
€ maracuja, respectivamente. Estes resultados indicam que todas as amostras analisadas
apresentaram pectina com baixo teor de metoxila (%GE < 50%). Deste modo, tem-se que o
teste de coagulacdo pode ser realizado em uma faixa de pH entre 2 e 6. Vale ressaltar também
que, ao se comparar os valores obtidos para um mesmo método em que houve variacdo de
temperatura (método com banho ultrassonico), a amostra extraida com menor temperatura
apresentou maior grau de esterificagdo. De acordo com Freitas et al. (2020), isso ocorre porque

a temperatura tem uma influéncia redutora do %GE.

44. TESTE DE COAGULACAO-FLOCULACAO

Para os testes de coagulacao-floculagdo, inicialmente, foi realizada a avaliacdo da
capacidade da pectina de ser utilizada como coagulante de forma isolada. Para isso foram
empregadas concentra¢des de 6 mg-L™!, 50 mg-L"!, 0,5 gL', 1 gL' e 2 g-L! da pectina
produzida via método hidrotérmico a partir das duas matrizes empregas (método selecionado
devido ao maior rendimento), entretanto, foi obtida remog¢do da cor inferior a 2% para todos os
teores testados. Sendo assim, optou-se por avaliar sua acdo conjunta com o FeCls, coagulante
com melhor desempenho no tratamento de efluentes téxteis (KARAM et al. 2021).

Assim, foi avaliado o teor de FeCls necessario para o tratamento da solugdo, sendo

obtidos percentuais de remogao da cor iguais a 81,43%, 87,30% e 93,96% para as concentragdes
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de 0,50 g.L'!, 0,375 gL' e 0,25 g.L"!, respectivamente. Karam et al. (2021) ao avaliarem a
eficiéncia desse coagulante convencional no tratamento de efluentes téxteis também
verificaram que as concentragdes mais elevadas tendem a apresentar uma menor eficiéncia, o
que associaram ao aumento do teor de ferro oxidado. A presenca deste metal acarreta o
surgimento de uma cor vermelha/amarelada além da cor dos corantes existentes na agua,
interferindo na analise da reducao da cor.

Sendo assim, de modo a melhorar a capacidade do tratamento proposto a pectina ¢ a
solucao de FeCls foram empregados de forma conjunta em diferentes proporcdes descritas na

Tabela 6. Nesta tabela estdo apresentados os resultados obtidos para esses ensaios.

Tabela 6 — Eficiéncia de remogdo da cor para as diferentes combinagdes de FeCls e pectina.

Remocao da cor (%)
FeCls Pectina
Ensaio Proporcao Casca de Casca de

(gL (gL

Maracuja Laranja
1 0,25 0,25 1:1 97,44 96,41
2 0,25 0,50 1:2 95,31 96,07
3 0,25 0,75 1:3 73,59 74,66
4 0,125 0,25 1:2 84,42 95,82
5 0,25 0,075 3:1 98,33 98,23

Fonte: a autora (2022).

Analisando a Tabela 6 ¢ possivel verificar que os o tratamento de coagulacao-floculacao
ocorreu de forma mais eficiente ao fazer uso de FeCls e pectina 3:1 (Ensaio 5), independente
da matriz vegetal utilizada (cascas de laranja e maracujd). Um dado importante de ser ressaltado
reside no fato de que as eficiéncias obtidas para esta propor¢do de coagulantes foi cerca de 5%
superior ao valor obtido quando se fez uso do coagulante sintético de forma isolada. Para cada
um dos ensaios também foram realizadas analise de varreduras espectrais na solugao que estao

presentes na Figura 9.

Figura 9 — Varreduras espectrais da solugao inicial e apds cada um dos ensaios de coagulagdo.
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Fonte: a autora (2022).

Conforme pode ser observado na Figura 9, todos os ensaios apresentaram redugdo da
absorbancia no comprimento de onda caracteristico da mistura de corantes (508 nm).
Entretanto, os Ensaios 4 e 5 sdo aqueles que realmente apresentam reducdo da absorbancia em
todos os comprimentos de onda quando comparados com o espectro da solucao antes do
tratamento, sendo o Ensaio 5 aquele que apresentou essa redugdo de forma mais acentuada,
principalmente apds 350 nm. Vale ressaltar que esse comportamento foi observado para o
tratamento com pectina proveniente tanto da laranja quanto do maracuja.

Owodunni; Ismail (2021) afirmam que polimeros como a pectina apresentam
mecanismo de atuagdo através da adsorcao e formacao de pontes de polimero com as particulas
em suspensdo. Ao longo dos experimentos também foi possivel observar tal mecanismo (Figura

10).

Figura 10 — Etapa de floculagdo utilizando: a) FeCl; sem pectina ¢ b) com pectina.

1 5 T I '

Fonte: a autora (2022).
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Ao analisar a Figura 10 (B) ¢ possivel verificar a formacao das aglomerac¢des devido as
pontes de polimero entre as particulas em solucdo e a pectina (de forma andloga ao esquema
proposto por Owodunni; Ismail (2021) presente na Figura 1), produzindo flocos maiores que
os produzidos pelo uso de FeCls de forma isolada (Figura 10 (A)).

Os resultados presentes na Tabela 6 também mostraram que a medida que a
concentracdo de pectina ¢ aumentada para um mesmo teor de FeCls ocorre uma redugdo da
eficiéncia do processo, este fato pode ser compreendido através da andlise visual do ensaio

conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Resultado apds 60 min de decantagdo para 0,25 g.L"! de FeCls e: (A) 0,075 g. L! de pectina;
(B) 0,25 g. L"! de pectina; (C) 0,50 g. L' de pectina e (D) 0,75 g. L' de pectina.

Fonte: a autora (2022).

Na Figura 11, percebe-se que a medida que o teor de pectina aumenta a solucdo tende a
apresentar uma colora¢ao mais escura e ¢ possivel também verificar a presenca de uma maior
quantidade de material em suspensdo. Segundo Mao et al. (2020) isso se deve ao fato de que se
for utilizada uma quantidade elevada de polimero, ocorre uma inversao de cargas e dispersao
das particulas em virtude desse excesso de material. Isto ird ocasionar uma espécie de
revestimento das particulas, dificultando a formacao dos flocos em um fenomeno chamado
reestabilizacao.

Vale ressaltar, que ao tentar reduzir o teor de FeCls, mantendo-se o teor de pectina
(Ensaios 1 e 4 da Tabela 6) também foi observada uma redugao na eficiéncia do processo. Isto
indica que o material extraido ndo pode ser utilizado como substituto do coagulante
convencional nas proporg¢des avaliadas, mas sim como complemento.

Também foi avaliado o pH das solucdes, o qual variou de 5 (solugdo inicial) para 3,5
(tanto para os ensaios com FeCl; isolado como para suas combinagdes com pectina). Isso

explica a formagdo dos flocos (precipitado), uma vez que, segundo Santos Junior et al. (2021),
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uma faixa de pH 4cida favorece a-formagio de precipitado para os ions Fe>". Por fim, os testes

realizados permitiram observar a influéncia da pectina no tempo de decantacdo (Figura 12).

Figura 12 — Comparacéo entre o tempo de decantacdo sem (a esquerda) e com pectina (3:1) (a direita)
com: (A) Imediatamente apo6s ser retirado do jar test; (B) apés 5 min de decantagdo; (C) ap6s 10 min de
decantacdo; (D) ap6s 15 min de decantacdo; (E) apds 20 min de decantagdo; (F) apds 30 min de
decantacdo; (G) apds 40 min de decantacgo; (H) ap6s 60 min de decantagio.

[ |

(A)

© f

(E)

(G)

Fonte: a autora (2022).

Conforme mostra a Figura 12, a utilizagdo de pectina auxiliou na formacao de flocos
maiores, reduzindo o tempo de decantacdo, de modo que apds 30 min o processo foi

estabilizado. Isso se da, segundo Siti ef al. (2013) pela acao da pectina como biofloculante.
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5, CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho permitiram concluir que a extracao de pectina
das cascas (albedo e flavedo) de laranja e maracuja utilizando o método hidrotérmico
(convencional) apresentou um maior rendimento do que o método empregando ultrassom. Este
resultado estd associado a fendmenos de despolimerizagao da pectina por parte da radiagao
ultrassonica utilizada. Percebeu-se ainda que para ambos os métodos, a extragdo a partir da
casca de maracuja se mostrou mais eficiente, indicando um teor de pectina mais elevado nessa
fruta.

Para o método hidrotérmico de extragdo de pectina a partir das matrizes vegetais
empregadas a presenca de agitagdo ndo se mostrou como uma variavel significativa para o
processo, sendo importante avaliar as varidveis tempo, razdo casca/solvente e temperatura. O
emprego do banho ultrassénico mostrou que as varidveis tempo, razdo casca/solvente,
temperatura e poténcia sdo relevantes para o processo.

As pectinas extraidas a partir dos diferentes métodos e matrizes mostraram
conformidade com o espectro de FTIR descrito para esse polissacarideo na literatura, indicando
a eficiéncia em separa-lo das matrizes. A analise dos graus de esterificagdo permitiu observar
que todas as amostras produzidas se tratam de pectina de baixo teor de metoxila, o que foi
fundamental para determina¢do do pH dos testes de coagulacgao.

No tocante aos testes de coagulagdo-floculagdo, verificou-se que a pectina nao deve ser
utilizada de forma isolada. Os testes com o cloreto férrico, coagulante convencional, e a
combinagdo desse com a pectina conseguiram atingir o objetivo deste trabalho. Constatou-se
que o uso de FeCls/pectina na propor¢ao de 3:1 aumentou a eficiéncia de remogao da cor e
reduziu o tempo de decantacdo. Isso se deve a interacdo entre os dois coagulantes, que gerou
flocos maiores através do mecanismo de formagao de pontes de polimero otimizando o processo

e se mostrando um biofloculante eficiente.
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