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RESUMO

A escassez de agua em um futuro préximo soa como um alerta sobre o uso indiscriminado desse
recurso, pois sua disponibilidade esta cada vez mais limitada. Diante deste cenario, hé a necessidade
de novas tecnologias que visam a manutencdo dos recursos hidricos. Nos Gltimos anos, o uso continuo
de corantes na indUstria causa uma preocupacdo, uma vez que estes apresentam um alto potencial de
contaminagdo dos recursos naturais, quando descartados no meio ambiente, devido sua alta
toxicidade. O azul de metileno é um corante catiénico de ampla aplicacdo industrial, sendo utilizado
na pigmentagdo de diversos produtos. A remogdo completa desse contaminante em efluentes
industriais é indispensavel. Logo, no presente trabalho, utilizou-se como biossorvente as cascas da
fruta Citrus reticulata, conhecida popularmente como tangerina, com a finalidade de avaliar a
capacidade adsortiva e a porcentagem de remocéo do corante azul de metileno por meio de ensaios
de adsorcdo em batelada. Os dados obtidos experimentalmente mostram que 0 biossorvente
apresentou um alto potencial de remocéao (> 90%), com capacidade maxima de adsorcao de 100,73
mg g-1, comprovando sua eficiéncia para utilizacdo em tratamentos de efluentes. Portanto, trata-se
de um processo economicamente viavel e menos agressivo ao meio ambiente, uma vez que usa como
adsorvente um residuo da agroindustria.

Palavras-chave: Azul de metileno; Biossorvente; Efluente.

ABSTRACT

The scarcity of water in the near future sounds like a warning about the indiscriminate use of this
resource, as its availability is increasingly limited. Faced with this scenario, there is a need for new
technologies that aim to maintain water resources. In recent years, the continued use of dyes in
industry is a concern, since they have a high potential for contamination of natural resources, when
discarded in the environment, due to their high toxicity. In the present work, the peels of the Citrus
reticulata fruit were used as a biosorbent, popularly known as tangerine, in order to evaluate the
adsorptive capacity and the percentage of removal of the methylene blue dye by batch adsorption
tests. The data obtained experimentally show that the biosorbent showed a high removal potential (>
90%), with a maximum adsorption capacity of 100.73 mg g-1, proving its efficiency for use in
effluent treatments. It is an economically viable process that is less aggressive to the environment,
since it uses as an adsorbent or agroindustry residue.

Keywords: Methylene blue; Biosorbent; Effluent

1 INTRODUCAO

O constante crescimento da poluicdo dos corpos hidricos € um dos mais graves impasses
relacionados as questdes ambientais, visto que a dgua € um dos recursos de maior relevancia a
existéncia dos seres vivo. Logo, ha a necessidade de que esta esteja presente de forma e quantidade
adequada ao uso (BRAGA et al., 2002; NANDI et al., 2008; MOREIRA, 2010; LEAL et al, 2012).

Atualmente, uma das categorias industriais que mais geram residuos ao meio ambiente é o
setor téxtil devido ao alto consumo de agua, principalmente nas etapas de tintura e acabamento,
gerando em torno de 50 a 100 L de efluente por quilo de tecido produzido (SAFARIKOVA et al.,
2005; ARSLAN-ALATON et al., 2008; CUNHA, 2014; DILARRI et al., 2016). A descarga direta do
efluente gerado, sem tratamento prévio adequado, nos corpos hidricos pode afetar o ecossistema em

longo prazo, visto que, mesmo em pequenas concentragdes (< 1 ppm), a presenca de pigmentos tende
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a bloquear a passagem da luz pela 4gua e diminuir a eficiéncia da fotossintese em plantas aquaticas,
causando um impacto adverso em seu crescimento, prejudicando, consequentemente, a fauna e a flora
(OTHMAN et al., 2018; KUNDU et al., 2018).

Os corantes possuem diversos componentes quimicos nocivos, com propriedades
mutagénicas e carcinogénicas prejudiciais aos seres vivos. Além disso, sdo resistentes a
biodegradacdo, fotodegradacéo e acao de agentes oxidantes (FUNGARO; BRUNO, 2009; GHAZI;
MOKRI et al., 2015; ADENIYI; IGHALO, 2019). Esta classe de contaminantes se enquadra como
poluentes emergentes, isto €, substancias potencialmente toxicas que ndo foram incluidas no sistema
de monitoramento de rotina pelos érgdos de meio ambiente e na legislacdo pertinente a qualidade
ambiental (HORVAT et al., 2012).

Dentre os corantes prejudiciais a0 meio ambiente, destacam-se 0s que contém grupos
funcionais catiénicos, devido aos sais coloridos derivados de aminas que dificultam a sua degradacéo
(PARIDA et al.,2010). O azul de metileno € um corante cationico de ampla aplicagédo industrial, sendo
utilizado na pigmentacéo de I&s, algodao e papel. Entretanto, seu uso, em excesso, pode ocasionar
reacdes negativas a salide, como distarbios do sistema nervoso, problemas renais e hepaticos, alergias
cuténeas e dermatites (KUNDU; CHOWDHURY; NASKAR, 2018).

Assim, é necessaria a utilizacdo de técnicas avangadas no tratamento das aguas superficiais,
uma vez que os métodos convencionais ndo séo suficientes para remogéo total deste contaminante
(SEIFFERT, 2007). Vale ressaltar que, 0os segmentos econdmicos devem reduzir progressivamente o
impacto ambiental, fornecer servigos que satisfacam as necessidades humanas e aplicar tecnologias
que possam contribuir para a diminuicdo das fontes contaminantes (HIRSCHLER, 2008;
CAVALCANTE et al., 2013).

Ha varios métodos de recuperacao da dgua que diminuem os impactos causados pelo despejo
de efluentes contendo corantes, tais como, coagulacéo, floculacéo, adsorcéo, biossorcéo, filtragdo por
membrana, degradacdo foto/biolégica, oxidacdo quimica, entre outros. (BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2006; ABUKHADRA et al., 2019). Dentre estes métodos, a biossorcdo se destaca, pois
propde a utilizacdo de biomassas de origem vegetal e residuos agroindustriais que apresentem baixo
custo, alta seletividade e eficiéncia (VOLESKY, 2007; CUNHA, 2014). Estudos recentes
demonstram resultados promissores quanto ao uso de residuos industriais e agricolas no
desenvolvimento de biossorventes para a descontaminacdo de ambientes aquaticos, como a casca de
arroz (TARLEY;ARRUDA, 2004), palha de trigo (DANG et al., 2009), casca de soja (CUSIOLI, et
al., 2019), residuos da casca do coco (VIDOVIX et al., 2019) entre outros.

Somente em 2018, segundo dados do IBGE (2018), o Brasil foi responsavel pela producéo de

aproximadamente 996.872 toneladas de tangerina. Grande parte desta producéo foi dirigida para a
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fabricacdo de suco, geléias, doces e balas, tendo como consequéncia o descarte de uma grande
quantidade de cascas por ndo apresentarem utilidade, sendo descartadas em lixdes e aterros sanitarios
do pais. Visto a importancia da pesquisa sobre novos biossorventes para remogdo de corantes
sintéticos do meio aquoso, o0 biossorvente feito a partir da casca da tangerina se mostra ndo apenas
como uma forma de solugdo diante do desperdicio, como também uma alternativa viavel para a
recuperacdo dos corpos hidricos.

Diante do exposto, o presente trabalho utilizou a casca da fruta Citrus reticulata,
popularmente conhecida como tangerina para avaliar a adsor¢do de solu¢des aquosas contendo 0
corante azul de metileno para possivel aplicacdo no tratamento de efluentes, visto que este

biossorvente é uma alternativa viavel para a recuperacao dos corpos hidricos.

2 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos do presente estudo foram realizados no Laboratdrio de Gestdo, Controle e
Preservacdo Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Estadual
de Maringa (UEM).

2.1 ADSORBATO

Foram realizados testes de adsor¢do com o contaminante Azul de Metileno, o qual foi cedido
pela empresa Duas Rodas (Jaragud do Sul, SC, Brasil). As concentracfes deste corante foram
determinadas através do espectrofotdmetro UV-Vis (HACH DR 5000), no comprimento de onda de
665 nm, utilizando uma curva padrao previamente preparada nas faixas de 0 a 15 mg L. As solugGes
de azul de metileno foram preparadas utilizando agua deionizada. As caracteristicas do corante estéo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo do corante Azul de Metileno

Azul de Metileno

. Formula Massa Molar Solubilidade em
Estrutura Quimica Classe ]
Molecular (g mol?) agua (g L)

HaCo i -CHs CisH1sNaSCI 319.86  Catidnico 20
CHs ol CHs

Fonte: (ZHUO et al., 2008)
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2.2 BIOSSORVENTE

O material adsorvente utilizado foi a casca de Citrus reticulata (frutas adquiridas em comercio
local da cidade de Maringda, PR, Brasil) para remocao do corante Azul de Metileno. Para isso, as
frutas foram descascadas e lavaram-se as cascas com detergente neutro para sua higienizagdo. Em
seguida, as mesmas foram secas em estufa (Sterilifer - Digital time), na temperatura de 100 °C durante
48 horas. Ap0s secas, as cascas foram trituradas em um moedor de café (Cadence - MDR3), com a
finalidade de reduzir a granulometria de seus poros em até 100 mesh (Peneiras Granulométricas
(Tamis/Bertel) e manter uniformidade de seus tamanhos.

2.3 CARACTERIZACAO
A morfologia do biossorvente foi observada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV,
FEI Quanta 250). As amostras foram revestidas com uma fina camada de ouro para conduzir

eletricidade e protegé-las dos raios de elétrons.

2.4 ENSAIOS DE BIOSSORCAO

Os testes de adsorcdo em batelada foram realizados em uma mesa incubadora com agitacao
orbital (Tecnal TE-4200), na temperatura de 25 °C e sob agitacdo de 150 rpm, com a finalidade de
avaliar a capacidade de adsorcdo do biossorvente para remoc¢do do corante azul de metileno. Para
isso, utilizaram-se frascos com tampas de roscas fechadas hermeticamente. Os experimentos foram
realizados em duplicata.

O percentual de retencdo do corante e a capacidade de adsorcdo do biossorvente foram

calculados por meio das Equacdes 1 e 2:

A Cr 1)
% Remocgdo = |1 T .100
i

_ (¢ —¢).v )

de m

onde Ci e Crcorrespondem as concentragdes (mg L) iniciais e finais, respectivamente, V é o volume
da solucdo de azul de metileno (L) e m é a massa de biossorvente (g).

Vale ressaltar que, para mensurar a porcentagem de remocao de azul de metileno, utilizaram-
se membranas de acetato de celulose (0,45 mm) para separar de cada amostra 0 biossorvente e a

solucdo de corante e, sequentemente, determinar suas concentracoes.
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2.4.1 Efeito de Concentracao

A principio, para determinar o efeito da dosagem do biossorvente, variou-se a sua
concentragéo (0,4, 1, 2 e 4 g L'Y), mantendo fixo o volume (25 mL) e concentragdo (50 mg L?) da
solucgéo de azul de metileno e 24 horas de tempo de contato do adsorvente/adsorbato. O pH da solucéo
de corante utilizada neste teste foi o natural da solugéo corante (pH 7,09).

2.4.2 Efeito de pH

Depois de determinar a melhor concentragdo de trabalho do adsorvente, estudou-se a
capacidade de adsorcdo para azul de metileno em varios pHs da solucdo inicial (4, 7, 10 e natural).
Vale ressaltar que, os pHs foram ajustados com solucGes de 0,1 M de &cido cloridrico (HCI) ou
hidréxido de s6dio (NaOH). A concentracgdo e volume do corante empregados neste estudo foram as
mesmas que o teste de dosagem do adsorvente. Assim, foi possivel determinar as condi¢fes 6timas

de concentragéo e pH para adsorcao de azul de metileno pelo biossorvente estudado.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZA(}AO DO BIOSSORVENTE

As micrografias obtidas pela Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) estdo representadas

nas figuras 1 e 2, as quais tem um aumento de 481x e 789x, respectivamente.

Figura 1. Microscopia eletronica de varredura do biossorvente. Aumento de 481x

5 7/31/2019 HV WD spot | mag [ HFW vac mode 200 pm

® | 8:13:17AM | 1500kv | 9.2mm | 3.0 | 481x | 862 pm | High vacuum CMI - COMCAP - UEM

Fonte: Autores (2020)
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Figura 2: Microscopia eletronica de varredura do biossorvente. Aumento de 769x

12 AM | 20.00 kV

As micrografias mostram uma superficie heterogénea contendo muitas fibras e poros. Uma
das justificativas para uma boa eficacia na biossorcdo de contaminantes é o nimero de poros, pois

segundo Wang e Chen, (2009) este tipo de morfologia favorece a area de contato entre biossorvente

3 ' ) ) F
3 ¥ < ‘3&
~ . 1
! P v ™ J |
> - 4 b _

mag FB| HFW

WD spol vac mode

94mm 3.0

Fonte: Autores (2020)

769 x | 269 pm | High vacuum

e contaminante e sua subsequente fixacao.

3.2 EFEITO DA CONCENTRACAO DO BIOSSORVENTE

A Figura 3 representa a influéncia da concentracdo de biossorvente na capacidade de

biossor¢éo e porcentagem de remocao.

Figura 3: Influéncia da concentragéo de Biossorvente na capacidade de biossorcéo e porcentagem de remogdo

100
e
0(-"”4#(‘*_{_(_J
go{ e
\\
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o \
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Observou-se que a capacidade de biossor¢do foi maior com a concentragdo de 0,4 g L de
biossorvente, chegando a 97,86 mg g e a maior porcentagem de remocao foi com a concentragéo de
4 g L1, sendo esta de 91,81% de remogdo do corante. Nota-se que o aumento na capacidade de
biossorcdo se d& com a diminui¢do da concentracdo do biossorvente. Isto € esperado, devido ao
balanco de massas (Eq.2) usado para determinar o valor de ge (VIDOVIX et al., 2019).

Em contrapartida, o aumento da concentracdo do biossorvente também aumenta a taxa de
porcentagem de remocdo do corante azul de metileno. Isto pode ser explicado pela maior
disponibilidade de locais de ligacdo para biossorcéo, o que favorece a porcentagem de remogéo do
contaminante (FONTECHA-CAMARA et al., 2008). Assim, o valor 6timo de concentracdo de 0,4 g
L obteve a maior taxa de capacidade de biossorcéo.

3.3 EFEITO DO PH
A Figura 4 apresenta a influéncia do pH na capacidade de adsorcéo e na porcentagem de

remocdo para azul de metileno.

Figura 4: Influéncia do pH na capacidade de adsor¢édo
110

| —u— Dados experimentais|

105

“l "\ |

95

q, (mgg”)

90

85

80

: . — . .
4 5 6 7 8 9 10
pH inicial

Fonte: Autores (2020)

Observa-se na Figura 4, que a melhor capacidade de biossor¢do ocorre em pH 6, no entanto a
diferenca entre os valores obtidos ndo se mostrou significativa, optando-se pela utilizacdo das
soluces em pH natural (+7). 100,73 mg g™ ndo, pelo grafico a melhor condic&o foi em pH 6, e ndo
pH 7, pode ser que a diferenca seja pouca e nao justifique o ajuste de pH, tem que rever a frase. Este
resultado demonstra que o pH da solucdo ndo precisa ser ajustado para que o processo seja eficiente,
otimizando o processo de biossorcdo, tornando-o mais barato e mais simples, pois diminui os custos

com os regentes usados.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 6, p.41760-41771, jun. 2020. ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

A eficécia da adsorcao entre o biossorvente estudado com o corante catibnico também pode
ser justificada devido a composic¢do quimica da casca da tangerina, pois, a casca dos frutos citricos
possuem diversos compostos, como terpenos, carotenoides, cumarinas, furanocumarinas e
flavonoides, que se ligam com os atomos presentes na estrutura do azul de metileno (AHMAD et al.,
2006).

4 CONCLUSAO

A biossor¢do por meio da casca da tangerina (Citrus Reticulata) apresentou resultados
relevantes para a remogéo do azul de metileno do meio aquoso, com uma capacidade adsortiva de
aproximadamente 100 mg.g* em pH natural, o que torna o processo simples, rapido e barato. A
caracterizacdo morfoldgica demonstra que a sua estrutura se comporta com heterogeneidade,
apresentando superficies consideravelmente porosas que favorece o processo de biossor¢do. Além
disso, o biossorvente apresentou uma alta taxa de remocdo de azul de metileno (> 90%),
demonstrando sua eficiéncia nos tratamentos de aguas superficiais contaminadas com o corante

estudado.
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