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Introducéo

Corantes sintéticos revolucionaram indudstrias como a téxtil, cosmética, alimenticia e
farmacéutica, devido a sua capacidade de conferir cores vibrantes e aumentar o apelo dos
produtos. Para enfrentar o impacto ambiental significativo desses corantes, tecnologias
inovadoras de tratamento de aguas residuais foram desenvolvidas. Entre os métodos mais
estudados para remover eficazmente corantes sintéticos de efluentes industriais estdo a
adsorcéo, a fotocatalise e os processos oxidativos avangados (Brillas 2024).

A adsorcdo é amplamente pesquisada como um método promissor para remover
poluentes da agua e de outros liquidos, utilizando vérios adsorventes, incluindo materiais de
residuos agricolas, como cascas de frutas. Esta técnica tem mostrado grande potencial em
aplicacdes ambientais, oferecendo uma solucdo eficaz para o controle da poluicdo. O uso de
casca de maracuja modificada como adsorvente verde exemplifica essa abordagem,
particularmente na remocédo de corantes como o Negro de Eriocromo de aguas residuais (Brito
etal., 2019).

A industria do maracuja no Brasil gera uma quantidade substancial de casca como
subproduto da producéo de suco. Essa casca, quando submetida a tratamentos acidos ou basicos
para remover a pectina, deixa um valioso residuo lignocelulésico que pode ser utilizado como
um adsorvente eficaz (Brito et al., 2019). A casca de maracuja é reconhecida como um residuo
agricola com potencial significativo para uso em adsorcao devido a sua ampla disponibilidade,
custo econdmico e consideravel area superficial (Brito et al., 2019). A estrutura porosa da casca
de maracuj, enriquecida com grupos funcionais como hidroxila, carboxila e grupos fendlicos,
aumenta sua capacidade para processos de adsor¢do (Zhao et al., 2023).

O corante Alaranjado de Metila é amplamente utilizado em vérias industrias devido a
sua capacidade de conferir cores vibrantes aos produtos. No entanto, sua aplicacéo traz serias
preocupacdes ambientais e de satde publica. Este corante é classificado como altamente toxico,
potencialmente carcinogénico, mutagénico e teratogénico, representando ameacas
significativas aos ecossistemas aquaticos e terrestres. Além disso, sua baixa biodegradabilidade
contribui para uma persisténcia prolongada no ambiente, aumentando o risco de contaminagéo
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e bioacumulagdo nas cadeias alimentares. Abordar esses desafios € crucial para o
desenvolvimento e implementacdo de tecnologias eficazes para remover e tratar o Alaranjado
de Metila em efluentes industriais, visando mitigar seus impactos ambientais e proteger a satde
publica (Yang et al., 2023).

O estudo de adsorventes verdes derivados de residuos de biomassa, como a casca de
maracuja, é fundamental para o desenvolvimento de solugdes sustentaveis na remoc¢do de
poluentes, como o Alaranjado de Metila, de dguas residuais. Esses adsorventes oferecem uma
alternativa ecoldgica e econémica aos materiais sintéticos tradicionais, aproveitando residuos
agricolas abundantes e de baixo custo. Além de mitigar a polui¢do das dguas, o uso de residuos
de biomassa promove a economia circular, reduzindo a necessidade de descarte e agregando
valor a subprodutos agricolas. Pesquisas tém demonstrado que esses materiais podem ser
altamente eficientes na adsorcdo de corantes, contribuindo significativamente para a protecao
ambiental e a saude publica (Brito et al., 2019; Brito et al., 2010; Jimenez et al., 2024).

Este estudo apresenta os resultados obtidos para a adsorcdo de Alaranjado de Metila
utilizando um adsorvente verde, a casca de maracuja-amarelo. Este adsorvente foi utilizado em
sua forma natural e modificado com HNOz e NaOH, reduzindo assim a necessidade de sintetizar
materiais mais caros e reaproveitando um residuo produzido em grandes quantidades no Brasil
e no mundo.

Material e Métodos
Reagentes e Solugbes

O alaranjado de metila (massa molar = 327,34 g.mol™?) foi fornecido por Cinética
Quimica Ltda. As solugdes aquosas com concentragdo variando entre 100 e 1000 mg.L™ foram
preparadas com agua deionizada.

Preparacao do adsorvente

As amostras de casca de maracuja foram moidas, lavadas com agua deionizada e secas
em estufa com circulacdo de ar a 150°C por 24 horas para remocado de 6leos essenciais mais
volateis (IN). Uma parte desse material foi tratada com écido nitrico 0,1 mol L™ durante 90
minutos a 100°C (AT) e outra parte com hidroxido de sodio 0,1 mol L*}(BT) nas mesmas
condigdes de tempo e temperatura, para remocdo de pectina (Brito et al.,2019). O material
resultante foi filtrado, lavado com agua deionizada e seco a 105°C por 24 horas em estufa com
circulacdo de ar.

Caracterizacdo dos adsorventes

A anélise morfoldgica foi realizada utilizando-se um microscopio eletronico de
varredura Hitachi modelo S-3400N, em baixo vacuo para eliminar a necessidade de
metalizacéo.

Para determinacédo da acidez superficial as amostras foram agitadas em 10 mL de uma
solugdo 0,01 mol L de hidroxido de sodio por 24 horas a temperatura ambiente. Apos esse
periodo, as amostras foram filtradas e 0 NaOH remanescente na solucéo foi titulado com &cido
cloridrico 0,01 mol L utilizando um potenciémetro MARTE MB-10 e um eletrodo de vidro.
A basicidade da superficie foi determinada de modo similar, usando uma solucao de HCI 0,01
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mol L para agitacdo. O acido residual foi titulado com NaOH 0,01 mol L. Os resultados
foram expressos em mmol de H* ou OH" por grama de adsorvente.

O pH do ponto de carga zero das amostras foi determinado pelo método de adicdo de
solido. Doze frascos contendo solugdes de pH na faixa de 2 a 13 (pHO) e 0,1 g de adsorvente
foram agitados por 24 horas a temperatura ambiente e o pH final foi medido com um
potencidmetro MARTE MB-10 e um eletrodo de vidro. A diferenca entre o pH final e o pH
inicial (ApH) foi plotada versus o pH inicial e o ponto onde ApH = 0 foi tomado como pH do
ponto de carga zero (pHpzc) (Brito et al., 2019).

Testes de Adsorcao.

Os experimentos para a construcdo das isotermas de adsorcao foram feitos em batelada
usando erlenmeyers de 100 mL contendo 25 mL da solucdo teste de corante, com concentracao
inicial variando de 100 a 1000 mg L. A massa de adsorvente foi definida em outros
experimentos como sendo de aproximadamente 0,1 g e o pH dos experimentos foi sempre o da
solugéo inicial, variando entre 6,7 e 6,8. A mistura foi agitada a temperatura ambiente em
diferentes tempos de contato. Apds a agitacao as solucbes foram filtradas em papel de filtro e a
concentracdo final de corante foi determinada usando-se um espectrofotdmetro UV/VIS
FEMTO 700 Plus. Os tempos de contato variaram de 15 a 240 minutos e foram feitos
experimentos com 24 horas de agitacdo, tomados como tempo de equilibrio. As isotermas de
adsorcéo foram construidas com tempo de contato de 24 horas (Brito et al., 2019; Brito et al.,
2010)

Resultados e Discusséo
Analise Morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A morfologia da superficie da casca de maracuja amarelo foi estudada por MEV e é
mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Microrafias das aostras (@) IN, (b) AT e (c) BT.

A estrutura do material é celular, apresentando cerca de 20um que indicam que o
material pode funcionar como um bom adsorvente. A superficie do material, vista por
microscopia com ampliacdo de 500 vezes ndo parece ter sido significativamente alterada pelo
diferentes tratamentos. As amostras AT e BT, que sofreram tratamento quimico com &cido e
base, respectivamente, mostram a presenca de material aglomerado, provavelmente produzido
pela remocdo de pectina e lignina.

Acidez e basicidade superficiais
A tabela 1 apresenta os resultados obtidos de acidez e basicidade superficiais.

Tabela 1: Acidez e Basicidade superficiais dos adsorventes.

Amostra Acidez (mmol/g) Basicidade (mmol/g) Razdo B/A*
IN 4,71 1,24 0,26
AT 3,33 0,31 0,09
BT 2,37 0,79 0,33

Todas as amostras apresentam maior quantidade de sitios acidos, indicando que podem
ser bons adsorventes para poluentes catidnicos (Pathak et al., 2016). Como o alaranjado de
metila € um corante anidnico, essa caracteristica pode diminuir a capacidade de adsor¢cdo do
material utilizado neste trabalho.

A acidez e a basicidade superficiais sdo significativamente modificadas com os
tratamentos quimicos. A amostra tratada com &cido nitrico (AT) sofreu uma pequena reducao
da acidez em relagdo & amostra ndo tratada, o que pode ser atribuido a remogdo de compostos
acidos presentes na casca de maracuja, talvez por solubilizacdo dos mesmos durante o
tratamento em meio &cido a 100°C. Essas espécies poderiam contribuir para a acidez superficial
das amostras caso ndo tivessem sido removidas. A reducdo na acidez também indica que
nenhum &cido residual do tratamento permaneceu na superficie da amostra.

A reducéo da acidez na amostra tratada com NaOH (BT) pode ser atribuida a reacdo de
grupos superficiais acidos com os ions hidroxila da base forte, tornando esses grupos
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indisponiveis para adsor¢do. Também ndo podemos descartar a solubilizacdo de espécies acidas
superficiais, como ja discutido.

A basicidade das amostras também sofreu reducdo com os tratamentos quimicos,
indicando que grupos superficiais basicos foram neutralizados ou destruidos por reagcdo com o
acido nitrico (AT) ou com hidrdxido de sédio (BT) respectivamente.

A razdo entre a quantidade de sitios basicos e a quantidade de sitios &cidos (B/A) é um
indicador das caracteristicas acido-base da superficie (Pathak et al., 2016). Se B/A > 1, a
superficie tem mais sitios basicos, sendo carregada negativamente. Se B/A = 1 a quantidade de
sitios basicos € equivalente a de sitios acidos, indicando uma superficie neutra. Se B/A <1 a
superficie tem mais sitios acidos, sendo carregada positivamente. Para esse estudo, é desejavel
que a superficie seja menos acida, visto que o alaranjado de metila é um corante acido.

Todas as amostras apresentaram B/A < 1, confirmando que existe predominancia de
sitios &cidos. No entanto, a amostra AT, tratada com HNOs, tem a menor razdo B/A, indicando
que a superficie ficou mais &cida apds o tratamento, enquanto a amostra BT (tratada com NaOH)
ficou menos acida com o tratamento, quando comparada com a amostra que nao sofreu
tratamento quimico.

pH do ponto de carga zero (PZC)

O pH do ponto de carga zero da indicacdes sobre o grau de ionizacdo da superficie do
adsorvente e sua possivel interagdo com o adsorvato (Pathak et al., 2016). Geralmente a
superficie do adsorvente se torna positiva se aceitar protons da solucdo ou negativa se perder
prétons para a solucdo. O pH onde a superficie do adsorvente é neutra é representado como
pHrzc. A Figura 2 mostra os resultados da determinacdo do pH do ponto de carga zero para as
amostras de casca de maracuja utilizadas nesse trabalho. A Tabela 2 mostra os valores
encontrados para cada amostra.

81 —=— N
—e AT
A —a— BT

Figura 2: pHpzc dos adsorventes.
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Tabela 2: pHpzc dos adsorventes.

Amostra pHpzc
IN 4,50
AT 2,45
BT 9,84

O pHpzc das amostras IN e AT € menor que 7, indicando que as superficies sdo
predominantemente acidas. A amostra BT apresentou pHpzc maior que 7, indicando que o
tratamento com NaOH tornou a superficie mais basica, enquanto o pHpzc da amostra AT indica
que a superficie se tornou mais acida apos o tratamento com HNOs3. Esses resultados estao de
acordo com a razdo B/A mostrada na Tabela 1.

As isotermas de adsorcao do Alaranjado de Metila em amostras de casca de maracuja
estdo ilustradas na Figura 3, para um tempo de contato de 24 horas, a pH 6,8 e temperatura
ambiente (298K).

0 100 200 300 400
Ce (mg L%

Figura 3: Isotermas de adsor¢éo de alaranjado de metila T = 298K; pH = 6,8; t = 24 horas.

A isoterma de adsorcdo indica que a saturagdo néo foi alcancada para as amostras AT e
BT, sugerindo que solugdes mais concentradas do que as utilizadas neste estudo poderiam ser
empregadas. A amostra IN pareceu estar mais proxima da saturacdo, indicando uma menor
capacidade de adsor¢do. As quantidades de adsorcdo obtidas para as amostras AT e BT sédo
superiores as da amostra ndo tratada. O tratamento da casca com &cido € um método para
extracdo de pectina encontrado na literatura (Oliveira et al., 2015). Assim, o aumento da
capacidade de adsorcao para a amostra AT pode ser atribuido & modificacdo da superficie por
meio da extracdo de pectina, o que pode ter aumentado a acessibilidade das moléculas aos sitios
de adsorcdo. O aumento da capacidade de adsorcéo para a amostra BT pode ser atribuido ao
aumento da basicidade da superficie, favorecendo a adsor¢édo de corantes acidos.
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A tabela 3 apresenta uma comparacdo com a literatura

Tabela 3: Comparagéo dos adsorventes deste trabalho com adsorventes da literatura.

Adsorvente Quantidade Adsorvida (mg g*) Fonte
Nanotubos de Halloysita 13,56 Wu et al., 2021
Nanotubos de Chrysotile 31,46 Wu et al., 2021

Carvao ativado derivado da casca 33 Makhwedzha et al., 2022

de laranja
Carvao ativado derivado da casca 196,08 Unugul & Nigiz., 2020
de tangerina
Carvao ativado derivado do 39,84 Phothitontimongkol &

residuo da madeira de Tamanrindo Prasertboonyai, 2024
IN 263,16 Este trabalho
AT 303,03 Este trabalho
BT 322,58 Este trabalho

Os materiais estudados neste trabalho destacam-se por serem superiores ou, N0 minimo,
equivalentes aos reportados na literatura cientifica. E particularmente relevante quando se
considera que muitos dos materiais tradicionais sdo utilizados na adsorcao de corantes, ja que
entalhes e materiais externos sdo sintéticos, exigindo métodos de sintese complexos e custosos.
Em contrapartida, os materiais sdo apresentados da mesma forma que derivados de residuos de
biomassa, ou ndo estdo sujeitos a taxas reduzidas, 0 que também promove o reaproveitamento
de subprodutos agricolas, contribuindo para uma sustentabilidade ambiental. Além disso, esses
materiais oferecem uma solucéo eficiente e ecologicamente responsavel a remocao de corantes
de ambientes aquaticos. A utilizacdo de biomassa residual representa um termo cada vez mais
significativo na economia circular e na mitigacao do impacto ambiental (Brito et al., 2019).

Conclusdes

A casca de maracuja se mostrou um adsorvente promissor para o corante alaranjado de
metila, com capacidades de adsorcao variando entre 263,16 e 322,58 mg de corante por grama
de adsorvente. O tratamento da amostra com &cido ou com base melhora a capacidade de
adsor¢do de maneira geral, mas o tratamento com base foi mais efetivo no aumento da
capacidade de adsorcéo.

A comparagdo com outros processos de adsorcdo de alaranjado de metila relatados na
literatura mostra que a casca de maracuja pode ser empregada como adsorvente para esse
corante e que o tratamento com base produz o melhor material para o processo de adsorcao a
temperatura ambiente. Além disso, os resultados permitem considerar que a casca de maracuja
pode ser um bom adsorvente para outros corantes acidos além do alaranjado de metila.
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