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Resumo

Metais em efluentes causam problemas aos seres humanos e a natureza, por isso, buscar substancias para adsorvé-los
¢ de extrema importancia. A literatura reporta a relevancia das pectinas como biossorventes de metais pesados. Assim,
0 objetivo foi extrair, modificar e comparar pectinas do limdo Siciliano e laranja Baia, visando aproveitamento e
valorizacdo desses residuos, para adsorcdo de Pb?". A extracdo foi realizada com oxalato de amonio e as
caracterizag@es por infravermelho, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, cromatografia de permeacéo em gel
e cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os materiais foram avaliados quanto aos modelos cinéticos e a capacidade
de adsorcdo em funcdo do pH e das concentracBes. A modificagdo foi confirmada por FT-IR a partir das bandas
correspondentes as amidas. Os espectros mostraram que ambas sdo de baixo grau de esterificacdo, com 36,86% e
33,33% para o limao e laranja, respectivamente. Porém, apresentaram elevados percentuais de amidacdo com 61,00%
e 50,00% para limédo e laranja, respectivamente. Ambas foram classificadas como polimoleculares, polidispersas e
entre os agUcares identificados, apenas a ramnose ndo foi detectada na pectina da laranja. As amostras apresentaram
excelentes taxas de remocao, 94,86% para laranja e 86,45% para limdo, na concentracdo de 250 mg/L, adequando-se
ao modelo de pseudo-segunda ordem. Portanto, as pectinas amidadas sdo importantes para quimissorcdo de Pb?*,
devido a alta capacidade adsorvente em vérias concentracfes, destacando a laranja que apresentou percentuais
crescentes de remocao em todas as concentragdes.

Palavras-chave: Laranja Baia; Limao Siciliano; Modificacéo; Adsorcdo; Oxalato de amonio.
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Abstract

Metals in effluents cause problems for humans and nature, so looking for substances to adsorb them is extremely
important. The literature reports the relevance of pectins as heavy metal biosorbents. Thus, the objective was to
extract, modify and compare pectins from Sicilian lemon and Bahia orange, aiming at the use and recovery of these
residues, for Pb?* adsorption. Extraction was performed with ammonium oxalate and characterizations by infrared,
hydrogen nuclear magnetic resonance, gel permeation chromatography and high-performance liquid chromatography.
The materials were evaluated in terms of kinetic models and adsorption capacity as a function of pH and
concentrations. The modification was confirmed by FT-IR from the bands corresponding to the amides. The spectra
showed that both are of low degree of esterification, with 36.86% and 33.33% for lemon and orange, respectively.
However, they presented high percentages of amidation with 61.00% and 50.00% for lemon and orange, respectively.
Both were classified as polymolecular, polydisperse and among the identified sugars, only rhamnose was not detected
in orange pectin. The samples showed excellent removal rates, 94.86% for orange and 86.45% for lemon, at a
concentration of 250 mg/L, adapting to the pseudo-second order model. Therefore, amidated pectins are important for
Pb?* chemisorption, due to their high adsorbent capacity at various concentrations, highlighting the orange that
showed increasing percentages of removal at all concentrations.

Keywords: Orange Bay; Sicilian lemon; Modification; Adsorption; Ammonium oxalate.

Resumen

Los metales en los efluentes causan problemas para los humanos y la naturaleza, por lo que es extremadamente
importante buscar sustancias para adsorberlos. La literatura reporta la relevancia de las pectinas como biosorbentes de
metales pesados. Asi, el objetivo fue extraer, modificar y comparar las pectinas del limon siciliano y del naranjo de
Bahia, visando el aprovechamiento y valorizacion de esos residuos, para la adsorcién de Pb2+. La extraccion se
realiz6 con oxalato de amonio y caracterizaciones por infrarrojo, resonancia magnética nuclear de hidrogeno,
cromatografia de permeacion en gel y cromatografia liquida de alta resolucién. Los materiales fueron evaluados en
términos de modelos cinéticos y capacidad de adsorcion en funcion del pH y las concentraciones. La modificacion fue
confirmada por FT-IR a partir de las bandas correspondientes a las amidas. Los espectros mostraron que ambos son de
bajo grado de esterificacién, con 36,86% y 33,33% para limon y naranja, respectivamente. Sin embargo, presentaron
altos porcentajes de amidacion con 61,00% y 50,00% para limén y naranja, respectivamente. Ambos se clasificaron
como polimoleculares, polidispersos y entre los azlcares identificados, solo la ramnosa no se detect6 en la pectina de
naranja. Las muestras mostraron excelentes tasas de remocion, 94,86% para naranja y 86,45% para limén, a una
concentracion de 250 mg/L, adaptandose al modelo de pseudo segundo orden. Por lo tanto, las pectinas amidadas son
importantes para la quimisorcion de Pb2+, debido a su alta capacidad adsorbente en varias concentraciones,
destacandose la naranja que mostr6 porcentajes crecientes de remocién en todas las concentraciones.

Palabras clave: Bahia orange; Limon Siciliano; Modificacion; Adsorcion; Oxalato de amdnio.

1. Introducgéo

As frutas citricas sdo bastante apreciadas pelos brasileiros e a sua producéo foi equivalente a 16.707.897 e 1.585.215
toneladas de laranjas e limas/limGes no Brasil em 2020, respectivamente (IBGE, 2020). Com isso, aliada ao apreco das
pessoas, essas frutas sdo consumidas de diversas formas, entre elas, in natura e na producdo de sucos. Porém, junto com a
comercializagdo vem a geracdo de toneladas de residuos, ja que 50% dos citricos sdo cascas e por isso sdo descartados.
Entretanto, esses residuos ndo apresentam toxicidade e possuem altas quantidades de nutrientes, 6leos essenciais e pectinas
(Canteri et al., 2012; Gerhardt et al., 2012; Pereira et al., 2006).

As pectinas sdo polissacarideos formados por unidades de &cido D-galacturénico, unidos por ligagdes glicosidicas a-
1,4 numa grande cadeia molecular com variacdo no percentual dos grupos esterificados. Essas podem ser classificadas com
base nos graus de esterificacdo (DE) e/ou amidacdo (DA). O DE corresponde a razdo entre o acido D-galactur6nico
esterificado e o &cido D-galacturdnico total. Enquanto o DA equivale ao percentual de grupos amidados em relagéo ao total de
grupos carboxilicos (Chan et al., 2017). Esses fatores sdo de suma importancia, pois tendem a variar bastante de acordo com a
espécie e com o grau de maturagdo, influenciando diretamente na gelificagdo, solubilidade em agua e em suas aplica¢des (Fani,
2016).

Sendo assim, as pectinas podem ser classificadas como: alto grau de esterificacdo, baixo grau de esterificacdo e/ou
amidadas. As pectinas amidadas possuem baixo grau de esterificacdo e apresentam grupamentos amidas em sua estrutura. As

pectinas que apresentam DE > 50% sfo chamadas de pectinas de alto grau de esterificagdo e, necessitam de grande quantidade
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de acucar para gelificarem, sendo utilizadas na produgdo de geleias e compotas. Ja as pectinas de baixa esterificacdo sdo
aquelas que possuem DE < 50 % e precisam de ions calcio para gelificagdo, sendo utilizadas em produtos de baixas calorias
(Chan et al., 2017; Fani, 2014).

As pectinas amidadas, conforme estrutura mostrada na Figura 1, permitem a gelificagdo com ions célcio em
temperaturas maiores do que as pectinas ndo amidadas e com baixo grau de esterificacdo. Essa diferenca amplia as suas
aplicacdes, entre elas destaca-se a adsorcdo de metais, pois este polissacarideo além de apresentar baixo grau de esterificacdo
(presenca de ions carboxilatos livres), também possui grupamentos amidas, aumentando os sitios que favorecem a capacidade
adsorvente (Khotimchenko et al., 2007; Liang et al., 2020).

Figura 1 - Estrutura quimica das pectinas amidadas.
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Fonte: Autores.

Portanto, considerando o potencial das pectinas como agentes biossorventes de ions metalicos, esta pesquisa teve por
objetivo extrair, modificar e comparar pectinas extraidas do limdo Siciliano e laranja Baia, como uma alternativa de

aproveitamento e valorizacéo dos residuos provenientes das mesmas, visando sua utilizacdo para a adsorgdo de chumbo (Pb?*).

2. Metodologia
2.1 Extracdo das pectinas

O método utilizado para a extracdo de pectinas das cascas de frutas citricas foi realizado de acordo com Koubala et al.
(2008) com adaptacGes. A solucdo de oxalato de aménio 0,25% (pH = 4,6) foi usada como agente extrator na proporcao de
1:15 (soluto:solvente), e temperatura de 130 °C durante uma hora. O extrato obtido foi filtrado e a extracdo repetida,
totalizando cinco horas de processo. Os extratos filtrados foram reunidos, e o pH ajustado para 6,0 com solucdo de NaOH 0,1
mol L* e concentrado em evaporador rotativo a vacuo. A precipitacdo da pectina foi efetuada com etanol 95%, seguida da
filtracdo. Posteriormente, foi dissolvida em agua destilada, finalizando com filtragdo a vacuo em camada de celite. O filtrado

foi congelado e liofilizado para entdo obter-se a pectina amidada.
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2.2 Analise dos espectros de infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos utilizando um espectrofotémetro modelo Nicolet iS5 da Thermo Scientific, com
base em Synytsya, Copikova, Matéjka & Machovi¢ (2003), com adaptacdes. As amostras de pectinas amidadas foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr na propor¢do 1:150 (m/m) (amostra:KBr) e os espectros foram registrados no
intervalo de 4000 a 400 cm™, empregando-se 32 scans e resolucdo de 4 cm™.

2.3 Determinacao do grau de esterificacdo por FT-IR

O grau de esterificagdo (DE) das pectinas foi determinado a partir da area de integracdo das bandas entre 1760-1710 e
1630-1600 cm™, que correspondem aos grupamentos ésteres (C=0) e carboxilatos (COO), respectivamente; utilizando a
Equacdo 1 (Simkovic, Synystsya, Uhliarikova & Copikova, 2009). As areas de integragdo foram calculadas com auxilio do
software Origin 8.0.

Arenc=0

o, =
WDE Area c=o+Area coo™ x 100 1)

2.4 Determinacao do grau de amidagdo por FT-IR

O grau de amidacgdo (DA) das pectinas foi calculado a partir da area de integracdo das bandas entre 1760-1710, 1670-
1650 e 1630-1600 cm?, que correspondem aos grupamentos acidos/ésteres (C = O), amidas (CONH) e carboxilatos (COO"),
respectivamente, e os valores foram substituidos na Equagao 2 (Simkovic et al., 2009). As éreas de integracao foram calculadas

com auxilio do software Origin 8.0.

Areq conNy
Area c=0+ Area cowE X 100 2

DA =

2.5 Determinacéo da massa molecular (Mw) por Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

As analises das pectinas foram realizadas em um cromatégrafo SHIMADZU LC-10AD com detector de indice de
refracdo RID-10A a 40 °C. A coluna utilizada foi a Ultrahydrogel linear 7,8 x 300 mm, fase mével de NaNO3 0,1M com fluxo
de 1,0 mL min?! e o volume de amostra injetada foi de 20 pL. As amostras foram preparadas em agua deionizada na
concentracdo de 0,1% (m v) e filtradas em membrana Milipore® 0,45 um. O valor de massa molar média (Mw) foi obtido a
partir da Equacdo 3 (Tommonaro et al., 2007).

log(Mw) = —0,96 Ve + 13,40 »* = 0,9987 @)

2.6 Identificacao dos acucares por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A composicdo de agUcares das pectinas foi analisada em cromatografo SHIMADZU LC-10ADVP com detector de
indice de refragdo RID-10A a 40°C. A coluna utilizada foi a Kromasil NH2 150x4,6mm, fase mdvel de 80% de acetonitrila e
20% de agua Milli-Q com fluxo de 0,8 mL min e o volume de amostra injetada foi de 20 pL. As amostras ji hidrolisadas
foram preparadas na proporcéo de 1:15 (amostra:&lcool), filtradas e concentradas em rotoevaporador rotativo a vacuo para
entdo dissolvé-las em 0,5 mL de 4gua Milli-Q. Os padrfes (100 mg) foram preparados a partir da dissolu¢do em 10 mL de agua
Milli-Q.
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2.7 Adsorcao
2.7.1 Estudos da cinética de adsor¢do em funcgédo do pH

A avaliacdo da cinética de adsorcdo ocorreu em pH = 3 e pH =5, com a adi¢cdo de 80 mg de pectina amidada extraida
da laranja Baia e do limdo Siciliano em 80 mL de solugdo de chumbo na concentragdo de 100 mg/L. A solugdo de chumbo
ficou em agitacdo e em seguida foram retiradas aliquotas de 2 mL em duplicata e filtradas em um filtro de seringa nos tempos
de 5, 10, 20, 40, 60, 120, 240 e 360 min. A concentracdo do metal foi definida ap6s analise no espectrofotdmetro de absorcéo

atdbmica Shimadzu AA-7000 a partir da curva de calibracdo y = 0,0214x + 0,0011.

2.7.2 Estudos da cinética de adsor¢do em fungdo da concentracao

A influéncia da concentragdo no processo de adsorcédo foi avaliada através da adicdo de 10 mg de pectina amidada
extraida de laranja Baia e limdo Siciliano em 10 mL de solu¢do de chumbo nas concentragdes (25, 75, 150, 200, 250 e 300
mg/L). A solugdo ficou em agitacdo e as aliquotas de 2 mL foram retiradas apds 60 min de contato. As mesmas foram

analisadas por espectrofotdmetro de absor¢éo atdmica.

2.8 Analise estatistica
Os experimentos foram realizados em triplicata. O teste utilizado foi a analise de varidncia (ANOVA) e os resultados

foram expressos com média e desvio padrdo, sendo comparados com o teste de Tukey com nivel de confianca de 5%.

3. Resultados e Discussao
3.1 Anélise dos espectros de FT-IR

Os espectros de FT-IR das pectinas, conforme mostrados na Figura 2, apresentaram uma banda ampla e larga em 3403
cm! correspondente ao estiramento O-H. Em 1656 cm™ e 1605 cm™ tem-se os estiramentos da carbonila de amida e do grupo

carboxilato, respectivamente. A banda proxima a 1746 cm- representa o estiramento da carbonila de éster (Pavia et al., 2010).

Figura 2 - Espectros de FT-IR das pectinas extraidas do Limao Siciliano e da laranja Baia.
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Além disto, a Figura 2 contempla a presenca das bandas em torno de 1423 cm? referente ao estiramento C-N, e a
vibragdo angular N-H pode se apresentar proximo a 1587 cm™ e ficar sobreposta pelo estiramento da carbonila de amida
(1680-1630 cm-1), corroborando com Liang et al. (2020). Os autores também citam que a presenca da absorcéo larga, proxima
da regido de 2100 cm caracteriza o estiramento N-H de carboxilato de amonio e o estiramento N-H de amidas primarias é
representado por duas bandas que ocorrem entre 3350 cm e 3180 cm, podendo estar sobreposta pela larga banda de absorgéo
do grupo O-H. Portanto, a presenca de bandas caracteristicas dos grupamentos amida sdo indicios de que a modificacdo da
pectina ocorreu juntamente com o processo de extracao.

Em consonéncia a este estudo, Revuelta et al. (2016) caracterizaram uma pectina amidada comercial por FT-IR e
confirmaram a presenca de estiramento O-H entre 3700 e 3000 cm; a banda relacionada a carbonila de éster e amida

encontram-se em 1741 e 1734 cm't, respectivamente.

3.2 Grau de esterificacio, amidagdo e rendimentos

As pectinas estudadas apresentaram grau de esterificacdo (DE) iguais a 36,81% e 33,33% para o lim&o Siciliano e a
laranja Baia, respectivamente. Sendo assim, ambas podem ser classificadas como pectinas de baixo grau de esterificagao, pois
o percentual de esterificacdo foi inferior a 50% (Simkovic et al., 2009). Em contrapartida, o grau de amidacdo (DA) apresentou
valores maiores em relacdo ao DE, equivalentes a 61,00% e 50,00% para o limdo Siciliano e laranja Baia, respectivamente.
Dessa forma, compilando o DA obtido com o FT-IR, é possivel inferir que a pectina com maior DA apresentou bandas
minimas em torno de 2100 cm™*, mostrando que conforme o grau de amidagdo aumenta, a intensidade da banda que representa

0 grupamento salino (sal de am6nio) diminui, ja que grande parte foram amidados.

Tabela 1 - Grau de esterificacdo e amidacdo das pectinas em estudo.

Pectina Grau de esterificacdo (DE) Grau de amidacéo (DA) Rendimento
Limé&o Siciliano 36,81 %2 61,00 % P 33,35%
Laranja Baia 33,33%? 50,00 % P 20,96%

Letras mindsculas mostram a diferenca estatistica dos percentuais de esterificagdo e amidagdo (Teste de Tukey p < 0,05). Fonte: Autores.

O liméo Siciliano apresentou o melhor rendimento (33,35%), de acordo com a Tabela 1, ficando superior a faixa
estabelecida para as pectinas de frutas citricas (20-30%). Segundo Canteri et al. (2012) a quantidade de substancias pécticas
varia conforme a origem botanica. Sendo assim, o fruto utilizado como matéria prima impactard no rendimento, e/ou nas
caracteristicas quimicas e fisicas, refletindo diretamente nas aplicagdes desta pectina. Além disso, 0 tempo e 0 agente extrator

sdo algumas varidveis que podem interferir nas propriedades das pectinas.
3.3 Massa molecular
As massas moleculares foram 138.161 g mol? e 248535 g mol?! para o limdo Siciliano e laranja Baia,

respectivamente, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Massas moleculares e polidispersividades das amostras analisados por CLAE

Pectina Mn x 10° (Da) Mw x 10 (Da) Polidispersividade
Lim&o Siciliano 39,56 13,81 3,5
Laranja Baia 70,81 24,85 35

Mn: Massa molecular numérica média/ Mw: Massa molecular ponderal média. Fonte: Autores.
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Chen et al. (2020) realizaram modificacdes de pectinas com aminoéacidos e obtiveram resultados entre 10,50 x 10° a
31,37 x 10 Da. Cui et al. (2017) utilizaram uma pectina amidada comercial para reticulacéo de nanofibras cuja massa foi de
35,5 x 10* Da. Portanto, os valores das massas apresentados na Tabela 2 estdo permanecendo préximo ou superiores aos
valores esperados para as pectinas amidadas.

Dessa forma, as pectinas em estudo podem ser consideradas polimoleculares, visto que, entre frutas citricas, houve
uma variacao consideravel em suas massas moleculares. Este parametro interfere diretamente na formacéo de géis, por isso é
uma das propriedades que definem o destino de utilizacdo da pectina. O alto peso molecular garante a formacdo de géis em
diversas condig¢des, enquanto o baixo peso molecular atrapalha o processo de gelificacdo (Thomas et al., 2003).

A polidispersividade é calculada a partir da razo da massa molecular numérica média (Mn) e a massa molecular
ponderal média (Mw), resultando em valores iguais ou maiores que 1,0. Sendo assim, valores iguais a 1,0 significam
monodispersividade, ou seja, todas as cadeias possuem o mesmo comprimento, enquanto valores superiores a 1,0
correspondem a polidispersividade, ou seja, ha variagdo no comprimento das cadeias (Qin et al., 2019). Dessa forma, a
polidispersividade calculada nesse estudo para ambas as pectinas foram iguais a 3,5, mostrando que ha variagdo no tamanho
das cadeias e, por isso, além de polimoleculares sdo polidispersas, caracteristicas presentes na maioria dos polissacarideos
(Bemiller, 1986). Com isso, é possivel inferir que a complexidade da estrutura das pectinas e a fonte de obtencéo afetam, de

forma direta, os valores das massas moleculares e a variagdo dos monémeros presentes (Bemiller, 1986; Sousa et al., 2017).
3.4 Identificacdo de acucares
A pectina oriunda do lim&o Siciliano apresentou todos os agucares em sua constituicdo, enquanto na pectina da laranja

Baia néo foi detectado o pico que confirma a presenca da ramnose, conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Identificacdo de agUcares presentes nas amostras analisadas.

Pectina Ramnose (min) Arabinose Glucose (min) Manose (min) Galactose
(min) (min)
Padréo 4,11 5,19 6,65 7,03 7,04
Liméo 4,17 5,23 6,86 6,86 6,86
Siciliano
Laranja Baia - 5,18 6,78 6,78 6,78

Fonte: Autores.

De acordo com Chan et al. (2017) pode ocorrer variacdo na periodicidade e constancia da ramnose entre diferentes
espécies assim como em espécies iguais, justificando a auséncia de ramnose na pectina oriunda da laranja Baia. Além disso,
com base na Tabela 3, os valores de Glucose, Manose e Galactose apareceram iguais na analise de uma mesma amostra, pois
0s tempos de retencdo sdo muito proximos e, por isso 0s picos apareceram sobrepostos, dificultando a exata determinagéo de

cada um.

3.5 Adsorcéo
3.5.1 Em funcéo do pH
A Figura 3 apresenta a porcentagem de chumbo adsorvida pelas pectinas amidadas obtidas do limdo Siciliano e da

laranja Baia em fungéo do pH, com o tempo de contato de 60 min e concentra¢do de 100 mg/L.
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Figura 3 - Percentual de adsor¢do das pectinas amidadas em funcéo do pH.
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Fonte: Autores.

Com base nisso, a pectina amidada obtida da laranja Baia apresentou melhor percentual de adsor¢do (69,98%) no pH
= 5. Esta pectina possui grau de amidacdo igual a 50% e, conforme discutido no FT-IR, possui mais grupamentos na forma de
carboxilato de amonio em comparagdo com a amostra do liméo Siciliano (regido de 2100 cm™). Ademais, o pH = 5 favorece a
ionizacdo dos grupamentos carboxilicos (-COOH), aumentando ainda mais os sitios de adsor¢do. J4 no pH =3 pode ter
ocorrido uma maior competicdo entre os fons H* e Pb?*, tornando o percentual de remogdo menor neste pH (Liang et al., 2020;
Pal & Pal, 2017).

J4 a pectina amidada obtida a partir do limdo Siciliano apresentou melhor percentual de adsorg¢éo (72,43%) no pH = 3.
Esta pectina possui grau de amidacdo equivalente a 61% e, portanto, possui uma quantidade menor de grupamentos na forma
de carboxilato. Dessa forma, os grupos amidas podem ter sido os principais sitios de adsor¢do desta pectina. Essa apresentou
um volume superior em relacdo a pectina da laranja Baia, mostrando que possui uma area superficial maior e provavelmente
maior quantidade de poros. J& no pH = 5, houve uma diminui¢do na adsorg¢do, visto que essa pectina possui uma quantidade
inferior de carboxilatos e a grande maioria dos grupamentos -COOH estdo na forma de amida. Portanto, a ionizacéo favorecida
pelo pH =5 para estes grupamentos pode ter ocorrido minimamente, ndo contribuindo para a elevacdo da adsorc¢do neste pH
(Liang et al., 2020). Sendo assim, a pectina amidada obtida a partir do limao Siciliano ndo apresentou melhores resultados em
pH =5.

Materiais diversos e, consequentemente, com propriedades diferentes, como foi apresentado neste estudo de adsorcao,
podem ter comportamentos distintos em uma mesma condicdo. E importante citar que o pH é um dos pardmetros que pode
interferir nas caracteristicas quimicas do adsorvente, além de influenciar na solubilidade dos metais (Pal & Pal, 2017).
Também vale ressaltar que o pH influencia no inchago da pectina, afetando os percentuais de adsorcéo, visto que neste
processo de intumescimento, os grupamentos -OH e -COOH podem interagir por ligacdo de hidrogénio, ocupando o -COOH
que seria um dos locais de interacdo, diminuindo o percentual de adsorcdo (Liang et al., 2020).

Dessa maneira, a amidacdo das pectinas realizadas neste estudo favoreceu a adsorgdo do Pb?*, pois, nas mesmas
condicBes, a taxa de remocdo foi mais elevada que Arachchige et al. (2020), justificado pela amidacdo. Além disso, as

remocBes de chumbo obtida com as pectinas amidadas em estudo foram superiores aos resultados citados por Liang et al.

8


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i4.27455

Research, Society and Development, v. 11, n. 4, 50111427455, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i4.27455

(2020) em uma concentracéo inferior (100 mg/L) aquela utilizada por eles. Analisando a pectina de maior grau de amidacéo
(DA = 48%) uttilizada pelos autores, houve uma taxa de remocdo em torno de 40% em pH = 3 e pouco mais de 50% em pH =
5 na concentracdo de 150 mg/L. Sendo assim, este estudo mostrou-se promissor, pois valorizou o material para remogéo de

chumbo em pequenas concentragdes.

3.5.2 Em funcéo da concentragéo
A Figura 4 ilustra os percentuais de adsor¢do de chumbo pelas pectinas amidadas em diferentes concentragdes com 60

min de contato e pH = 5.

Figura 4 - Percentual de adsor¢do de chumbo pelas pectinas amidadas em fungéo da concentracéo.
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Letras mindsculas mostram a diferenca estatistica dos percentuais de adsorgdo em diferentes concentracdes (Teste de Tukey p < 0,05).
Fonte: Autores.

Com base na Figura 4, é notério que na concentracdo mais baixa (25 mg/L) a taxa de remocédo foi bem inferior em
comparagdo com as demais concentragdes. Portanto, em situagGes com baixas concentragBes de Pb?* é melhor utilizar a pectina
amidada extraida da laranja Baia, pois a mesma apresentou remocéo de 32,52%, enquanto a pectina amidada extraida do liméo
Siciliano teve 10,09% de adsorcdo.

Além disso, é possivel notar que ocorreu um grande aumento do percentual de adsor¢do, passando de 32,52% a
94,86% (laranja Baia) e 10,09% a 86,45% (limdo Siciliano), em funcdo do aumento da concentragdo para as duas pectinas
analisadas. Vale ressaltar que a pectina do limao Siciliano apresentou uma leve diminuicdo na taxa de remocéo dos fons Pb?*
na concentracdo de 300 mg/L, em relacdo as demais, isto pode ter ocorrido devido ao esgotamento dos sitios disponiveis.
Liang et al. (2020) também estudaram a influéncia da concentracdo na adsorcdo de Pb?* e concluiram que o aumento do grau
de amidacdo pode contribuir com a diminuicdo do percentual de remocéo dos metais em determinadas condi¢Bes. A pectina
mais amidada (48%) analisada por eles apresentou remocéo decrescente de aproximadamente 80%, 50%, 40% e 25% nas
concentragoes de 20, 150, 200, 250 mg/L, respectivamente. Portanto, a breve diminui¢éo e consequente esgotamento dos sitios

disponiveis ocorrida na concentragdo de 300 mg/L pode estar relacionada ao elevado grau de amidacdo (DA = 61%) do limao
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Siciliano. Esse fato nédo foi observado na pectina amidada da laranja Baia em nenhuma das concentragfes em estudo, tendo em
vista que o percentual de amidacéo da mesma equivale a 50%.

Ademais, a pectina do limdo Siciliano pectina apresentou percentuais de remocdo ligeiramente menores que as
pectinas da laranja Baia em todas as concentragdes utilizadas, visto que o pH utilizado neste teste ndo foi aquele que o limao
Siciliano mais se destacou. Dessa forma, o estudo realizado mostrou que a pectina extraida e modificada com oxalato de

amdnio demonstrou ser um material importante na remoc¢édo de chumbo, principalmente, em concentracdes mais elevadas.

3.5.3 Cinética de adsorgéo
A Figura 5 apresenta os graficos com seus respectivos R? que estabelecem o modelo cinético mais adequado para
explicar a adsorcdo das pectinas em diferentes pHs. Portanto, os valores de R? e a disposicdo dos pontos sugerem que o modelo

de pseudo-segunda ordem é adequado para explicar a cinética de adsorcdo das duas amostras nos dois pHs utilizados.

Figura 5 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem das pectinas amidadas em fun¢&o do pH.

Laranja Baia pH=3 Limao Siciliano pH =3
12,000 12
y = 0,0285x- 0,5445 o
10,000 R? = 0,9585 10 y=0,0262x-0,561 ¢
" 2 _
8,000 2 R?=0,917
6,000 6
S) ° 8
. .
4,000 < 4 e
2,000 e 2 -
* o’
0,000 @® 0 om
0 100 200 300 400
000 | L, 0 100 200 | 300 400
tempo (min) tempo (min)

Laranja Baia pH = 5. Limao Siciliano pH= 5

8 y =0,019x-0,1441 6 .
7 R?=0,9859 . c y =0,0153x+0,0895 g
6 R?=0,9971
4
5 _ 4
g 4 ° g3
= 3 = o
2 .
2 -
1 ] 1 .f'.
® .
o o &
10 100 200 300 400 0 100 200 300 400
tempo (min) tempo (min)

Fonte: Autores.

Dentre os pHs estudados, as duas amostras apresentaram R? mais elevados no pH = 5, sendo a pectina amidada
extraida do limdo Siciliano aquela que melhor se encaixou na curva de pH = 5. Com isso, 0 modelo de pseudo-segunda ordem
sugere que o processo de adsorgdo ocorrido foi a quimissorcdo ou adsorgdo quimica, ou seja, ha uma forca de interacdo

superior em relacdo a fisiossor¢do, pois ocorreu uma reagao quimica (Liao et al., 2016).
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4. Concluséao

A extracdo utilizada produziu pectinas com bons rendimentos e a amidacdo ocorreu com éxito, sendo confirmada pelo
aparecimento de bandas no FT-IR que evidenciaram a modificacdo estrutural. Com isso, as mesmas foram classificadas como
pectinas amidadas, baixo grau de esterificacdo, alto grau de amidacg&o, polimoleculares e polidispersas.

A pectina da laranja Baia apresentou maior percentual de remogdo na concentragdo de 300 mg/L (94,86%) e a maior
remocao da pectina obtida do lim&o Siciliano (90%) ocorreu ha concentracdo de 250 mg/L. Na comparagdo de pH, a pectina da
laranja Baia teve melhor desempenho no pH = 5, enquanto a pectina do limé&o Siciliano no pH = 3. Ambas se adequaram ao
modelo de pseudo-segunda ordem, caracterizando uma quimissorcao.

Dentre as pectinas estudadas, aquela do liméo Siciliano apresentou maior rendimento (33,35%) e maiores valores
relacionados a composicdo estrutural: grau de amidacdo (61%), grau de esterificacdo (36,81%) e apresentou todos os aclcares
analisados. Porém, em relacdo a adsor¢do, a pectina da laranja Baia apresentou percentuais crescentes de remocao em todas as
concentragdes estudadas, inclusive foi destaque de remocdo na concentracdo mais baixa estudada (25 mg/L).

Portanto, as pectinas estdo prontamente disponiveis devido & alta comercializagdo e consumo de frutas citricas. Tendo
em vista a producdo industrial, o resultado obtido neste trabalho demonstra a possibilidade da modificagdo da pectina no
momento da extracdo, viabilizando o processo de amidacdo, importante para diversas aplicacdes, incluindo a adsorcdo de
metais. Assim, ja que os teores de chumbo nos efluentes passaram a ser significativos com o descarte indevido de residuos
industriais, a extracdo e amidacgdo das pectinas € uma alternativa para diminuicdo da poluicdo ambiental, ja que apresentaram

consideravel capacidade de adsorver Pb?* até em concentragdes pequenas.
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