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Resumo: Foi realizado um estudo para verificar o pH em que a carga na superfície dos resíduos da 

casca do limão taiti era nula (pHPCZ) e a capacidade de adsorção de azul de metileno, existente em 

sistemas aquosos artificiais, por essa biomassa, lavada com água destilada e modificada quimicamente 
com NaOH 0,10 M. Os ensaios foram realizados em triplicata, utilizando sistema em batelada e as 
determinações dos teores do azul de metileno, adsorvido pelas fibras, por espectrofotometria em UV-

Vis. Os pontos de carga zero (pHPCZ) das duas biomassas não diferiram estatisticamente, apresen-

tando valor médio igual a 5,72. A taxa de adsorção máxima foi igual a 99,58% (49,691 mg/g) na bio-
massa modificada, 17,79% superior que na biomassa lavada. A adsorção do azul de metileno, pelas 
fibras estudadas, ajustou-se ao modelo da isoterma de Freundlich. 
 
Palavras-chave: Adsorção. Limão taiti. Ponto de Carga Zero. Isoterma. 
 
Abstract: A study was carried out to verify the pH at which the surface charge of the residues of the 

taiti lemon peel was zero (pHPCZ) and, in artificial aqueous systems, the adsorption capacity of meth-

ylene blue by this biomass, washed with distilled water and chemically modified with NaOH 0,10 M. The 
experiments were carried out in triplicate, using a batch system and the methylene blue contents, ad-

sorbed by the fibers, by UV-Vis spectrophotometry determinations. The zero load points (pHPCZ) of the 

two biomasses no differ statistically, presenting an average value of 5.72. The maximum adsorption rate 
was 99.58% (49.691 mg / g) in the modified biomass, 17.79% higher than in the washed biomass. The 
adsorption of methylene blue by the studied fibers was adjusted to the Freundlich isotherm model. 
 
Palavras-chave: Adsorption. Taiti lemon. Point of zero charge. Isotherm. 

 

 

1  INTRODUÇÃO 

 

A contaminação do meio ambiente, em especial dos aportes hídricos, é um 

grande problema que tem gerado muita preocupação para a sociedade contemporâ- 
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nea. Em geral, essa poluição é uma consequência do crescimento populacional e do 

aumento das atividades industriais e agrícolas. 

As atividades industriais, principalmente do ramo têxtil, com o uso de uma 

grande variedade de corantes, geram grandes volumes de cargas orgânicas que são 

descartadas no ambiente, juntamente com outros efluentes, potencializando alto risco 

de contaminação do solo e das águas existentes nos reservatórios naturais 

(RODRIGUES et al., 2010).  

Estimativas indicam que em 2003 o setor têxtil produziu mais de 700 mil tone-

ladas dos mais variados tipos de corantes, das quais 30% se perderam nos resíduos 

durante as etapas secundárias do beneficiamento (LEAL, 2003). Segundo Banat et al. 

(1996), quando esses corantes são descartados, sem o devido tratamento, podem 

permanecer no ambiente por até 50 anos, comprometendo a estabilidade dos ecos-

sistemas aquáticos e elevando os riscos à saúde pública. 

Atualmente, existe por volta de 10 mil tipos de corantes diferentes, utilizados 

principalmente nas indústrias químicas, os quais após aplicações são descartados, 

em associação com ostros efluentes, ocasionando grandes impactos no meio ambi-

ente. Um desses corantes é o azul de metileno (FREITAG, 2013). Este corante é um 

composto aromático heterocíclico, sólido, verde escuro, solúvel em água, inodoro, 

com fórmula molecular C16H18ClN3S e massa molar igual a 319,85 g/mol (WIKIPEDIA, 

2017). Segundo Alfredo (2015), o azul de metileno é um corante catiônico da classe 

dos fenotiazinas, com diversas aplicações nas áreas da química e cadeia carbônica 

aromática polinucleada (Figura 1). 

 

Figura 1 - Representação da fórmula estrutural do azul de metileno 

 

 

A presença desses corantes no meio ambiente além de causar poluição visual 

e prejuízos a biota aquática, algumas classes deles podem ser carcinogênicos e/ou 

mutagênicos. Devido aos inúmeros problemas que podem causar ao ambiente, muitas 
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tecnologias têm sido estudadas e desenvolvidas visando a degradação e/ou imobili-

zação desses agentes presentes em efluentes têxteis (RUTZ et al.,2008). Um dos 

procedimentos capazes de remover o azul de metileno em efluentes aquosos é a ad-

sorção e sua determinação é feita por espectrofotometria UV-VIS, em comprimento 

de onda máximo de 665 nm (FREITAG, 2013). 

A adsorção é uma técnica que tem apresentado resultados satisfatórios na re-

moção de corantes têxteis em efluentes e também prioridade em relação às outras 

técnicas devido a sua simplicidade de processamento, seu baixo custo e à variedade 

de materiais potencialmente utilizáveis. Recentemente, muitas fibras naturais - bio-

massas - têm sido experimentadas com essa finalidade e, por sua vez, apresentado 

resultados bastantes promissores. Na literatura estão relacionadas várias biomassas 

com potencial na remoção de poluentes, seja no estado in natura ou modificada qui-

micamente, como casca de coco (SOUZA et al., 2007), de arroz (PENHA, 2009), de 

melancia sugar baby (COSTA; OLIVEIRA, 2017), entre outros. Adsorventes de baixo 

custo, in natura, também já foram testados e avaliados na remoção da cor de efluentes 

industriais, tipo cascas de banana e de maracujá (PAVAN et al., 2007), casca de tan-

gerina (FORGACS; CSEHÁTI; OROS, 2004) etc. 

Os materiais adsorventes (biomassas) são sólidos que possuem estruturas po-

rosas, que quase sempre apresentam um desequilíbrio de cargas elétricas em suas 

superfícies, o que proporciona a atração do adsorbato (poluente) presente no fluido. 

Para caracterizar o quanto essa superfície está eletricamente desestabilizada, deter-

mina-se o ponto de carga zero (pHPCZ), o qual indicará o valor do pH em que a super-

fície do material adsorvente (biomassa) apresentará equilíbrio entre as cargas positi-

vas e as cargas negativas, ou seja, carga nula. A importância da determinação desse 

parâmetro, para a adsorção, é que através dele pode-se prever a melhor faixa de pH 

na qual o adsorvente será mais efetivo. Neste caso, para valores de pHsolução < pHPCZ, 

o material terá um comportamento de cargas superficiais carregadas positivamente, 

favorecendo a adsorção de ânions; e, para valores de pHsolução > pHPCZ, a superfície 

do material terá cargas negativas, tendendo a adsorver cátions (NASCIMENTO et al, 

2014). 

O material escolhido para esse estudo foi o resíduo da casca do limão taiti (Ci-

trus Latifolia), que compõe uma biomassa bastante abundante, nas estações de safra 
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desse cítrico, e que é totalmente descartado no meio ambiente por falta de aplicabili-

dade rentável nas comunidades envolvidas na sua produção (MELHOR COM SAÚDE, 

2015). 

Neste contexto, esta pesquisa teve como objetivo avaliar o ponto de carga zero 

(pHPCZ) e a capacidade de adsorção das fibras da casca do limão taiti, lavadas com 

água destilada e modificadas quimicamente, na remoção do corante azul de metileno, 

em sistemas aquosos. 

 

2  MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Obtenção do material adsorvente  

 

As cascas de limão foram inicialmente lavadas em água corrente para limpeza 

e remoção de resíduos sólidos indesejáveis. Logo após, foram cortadas em fatias com 

dimensões de aproximadamente 2,0 x 2,0 cm e colocadas de molho em água desti-

lada, a temperatura ambiente (25 oC), por 30 minutos. Em seguida, procedeu-se a 

secagem do material em estufa com circulação de ar (LUCADEMA), a 60 oC, durante 

48 h. As cascas secas foram trituradas em moinho de facas (SOLAB – SLS 35) e 

tamisadas, obtendo-se um pó com granulometria homogênea inferior a 425 nm. O 

material obtido foi estocado em refrigerador, a 5 oC, recebendo a denominação de 

fibra lavada (FL). 

 

2.2 Modificação química do material adsorvente  

 

Para realizar a modificação química das fibras de limão taiti adicionou-se 16 g 

da fibra lavada (FL) a 800 mL de uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) 0,10 M, 

permanecendo sob agitação, à temperatura ambiente, por 2 horas. Em seguida, a 

parte sólida foi separada da parte líquida por centrifugação (FANEM Exselsa II). Logo 

após, o material sólido foi lavado, várias vezes, com água destilada até atingir o pH 

próximo da neutralidade. O material obtido foi seco em estufa, a 60 °C durante 48 

horas. Ao final dessa operação, o material foi estocado em refrigerador, a 5 oC, rece-

bendo uma nova denominação, fibra modificada (FM). 
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2.3 Preparo das soluções para determinação do pHPCZ  

 

Na preparação das soluções à diferentes concentrações hidrogeno-iônica, pH 

variando de 1,0 a 12,0, foram utilizadas água destilada e soluções aquosas de ácido 

clorídrico (HCl) e de hidróxido de  

sódio (NaOH). Com auxílio de um pHmetro de bancada (LUCADEMA) foi me-

dido o pH das soluções preparadas. O ajuste da acidez/basicidade das soluções com 

pH < 7 foi feito a partir de diluições de HCl 0,10 mol/L; e, as de pH > 7 a partir de 

diluições de NaOH 0,10 mol/L. As medidas do pH inicial e final foram feitas com as 

soluções em agitação constante, utilizando um agitador magnético (IKG HS-7). 

 

2.4 Determinação do ponto de carga zero (pHPCZ) 

 

Para a determinação do pHPCZ utilizou-se a técnica dos 11 pontos 

(REGALBUTO; ROBLES, 2004), com algumas adaptações. O resíduo seco da casca 

do limão (50 mg), lavado e/ou modificado, foi pesado em balança analítica e colocado 

em contato com 50 mL de cada solução aquosas preparada, num erlenmeyer com 

capacidade de 125 mL, perfazendo um total de 12 soluções a diferentes pH’s (1,0 a 

12,0), para cada tipo de biomassa obtida. Todos os experimentos foram feitos em 

triplicata. Após colocação da mistura nos erlenmeyer, estes foram lacrados com papel 

filme e transferidos para mesa agitadora (SL-180/DT), onde permaneceu, por 24h, sob 

agitação à 100 rpm e a 25°C. Após 24h de equilíbrio entre as fases sólida-líquida, as 

soluções foram filtradas e novamente feitas as análises para determinações dos pH´s 

finais. O valor do pHPCZ foi calculado pela média dos pontos em que o pH final foi 

praticamente constante. 

 

2.5 Preparação das soluções de azul de metileno  

 

As soluções foram preparadas diluindo-se uma solução estoque de azul de me-

tileno, C16H18ClN3S, cuja concentração inicial era de 50 mg/L e pH próximo da neutra-

lidade (pH ≈ 7,0). Ao final obteve-se 06 (seis) soluções com concentrações de 

C16H18ClN3S iguais a 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L.  
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2.6 Procedimento para ensaio da adsorção  

 

Com auxílio de uma proveta, mediu-se 50 mL de cada solução preparada e 

transferiu-se para erlenmeyer de 125 mL de capacidade, no qual já havia colocado 50 

mg das fibras (FL e/ou FM). Os ensaios foram realizados em triplicatas, os erlenme-

yers foram postos em mesa agitadora durante 24 horas, a 100 rpm e 25 °C. Logo 

após, foi realizada a separação, através de filtração simples, e medida a concentração 

final do azul de metileno nos filtrados por meio de um espectrofotômetro UV/vis 

(Thermo Scientific Evolution 60S).  

A quantidade (q) de azul de metileno adsorvido, em mg/g, e a taxa de adsorção 

(Tad, %), das fibras, FL e FM, foram calculadas utilizando-se as Equações 1 e 2, res-

pectivamente.  

𝑞 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒𝑞).𝑉

𝑚
                                                                                                    (1) 

𝑇𝑎𝑑 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒𝑞)

𝐶𝑜
. 100                                                                                            (2) 

 

onde, Co e Ceq correspondem as concentrações de azul de metileno nas solu-

ções inicial e no equilíbrio, em mg/L, respectivamente; V é o volume da solução 

aquosa, em L; e m é a quantidade de fibra utilizada, em g. 

 

2.7 Análise estatística  

 

Para análise estatística dos resultados foi empregado o programa computacio-

nal Sisvar – Versão 5.6. Foram realizadas análises de variância (ANOVA) e teste de 

Tukey para comparação das médias, com nível de significância de 5% (P ≤ 0,05). 

 

3  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Determinação do ponto de carga zero (PCZ)  

 

O pHPCZ indica o ponto de equilíbrio de cargas na superfície do material adsor-

vente, o ponto em que o pH se mantém constante. O valor do pHPCZ foi determinado 

pelo cálculo da média dos pontos em que o pH final das soluções permaneceu prati-
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camente constante, assumindo assim um efeito tampão, naquela faixa de pH. Na Fi-

gura 2 estão representadas duas situações para a relação entre o pH inicial e o pH 

final das soluções antes e após imersão do pó adsorvente, respectivamente, após 

lavagem com água destilada e, em seguida, modificado quimicamente com NaOH 

0,10 M. 

 

Figura 2 - Representações para as relações entre os pH inicial e final das soluções antes e após com  
tato com as fibras lavadas com água destilada e modificada quimicamente, respectivamente 

 

De acordo com a Figura 2A, é possível verificar que na faixa de pH inicial 4 a 

9, praticamente não há variação para o pH final das soluções experimentadas, após 

contato por 24 h com a biomassa da casca do limão taiti. Observa-se, ainda, que esse 

comportamento foi semelhante para as duas biomassas analisadas. Logo, para a faixa 

de pH considerada, os valores dos pHPCZ das biomassas testadas foram iguais a 5,63 

e 5,80, que para efeito de comprovação, corresponde aos pontos de interseção das 

respectivas curvas com o eixo das abcissas (Figura 2B), para as fibras lavadas e mo-

dificadas, respectivamente, cujos valores não diferenciam entre si (P ≤ 0,05), com 

média igual a 5,72. Este fato indica que os tratamentos aplicados não proporcionaram 

mudanças no equilíbrio de cargas nas superfícies das cascas do limão taiti. Os resul-

tados foram inferiores ao observado para a casca da banana, que foi de 7,21 

(FREITAS; CÂMARA; MARTINS, 2015) e para a casca da laranja, que foi de 6,53 

(FORMICA et al., 2017), mas bastante superior ao encontrado para o resíduo do cau-

lim, que foi de 3,73 (PINTO; MAIS; FELIPE, 2012).  

Com esta característica, quando a biomassa do limão taiti, seja lavada com 

água destilada ou modificada quimicamente com NaOH 0,10 M, ao entrar em contato 

com uma solução aquosa de pH inferior ao do pHPCZ, a superfície é carregada positi-

vamente e ânions serão adsorvidos para balancear as cargas positivas. Por outro 

lado, se o pH da solução aquosa for superior ao do pHPCZ, a superfície é carregada 

negativamente e adsorve, preferencialmente, cátions. 
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3.2 Adsorção do azul de metileno 

 

Embora não exista diferenciação no pHPCZ das fibras analisadas, observa-se 

(Tabela 1) que, para todas as concentrações das soluções testadas, a remoção de 

azul de metileno pelas fibras modificadas foi significativamente maior que pelas fibras 

lavadas (P ≤ 0,05). Isto pode ser devido o azul de metileno ser um corante catiônico 

e, assim, se ligar mais facilmente à superfície das fibras modificadas, que possuem, 

ligeiramente, um maior número de grupos com cargas opostas (GUPTA; SUHAS, 

2009). 

 

Tabela 1 - Valores médios para a quantidade de azul de metileno adsorvido pelas fibras das cascas do 
limão taiti (mg/g), lavadas com água destilada e modificada quimicamente 

                   Concentração das soluções  

       Tratamentos                 

                                  5                10                 20               30        40              50   

 

   Fibra lavada             4,320 a        8,504 a       17,342 a     26,606 a      36,595 a     42,187 a 

Fibra modificada         4,977 b        9,950 b      19,908 b 29,816 b      39,770 b     49,691 b 

Média seguidas pela mesma letra nas colunas não diferem entre si pelo Teste de Tukey, ao nível de 
5% (P ≤ 0,05). 

 

A taxa de adsorção pelas fibras da casca do limão manteve-se praticamente 

constante com o aumento da concentração de azul de metileno nas soluções aquosas, 

tanto para as fibras lavadas quanto modificadas (Figura 3). Ambas biomassas apre-

sentaram taxa de remoção deste corante superior a 80 %, sendo as máximas e míni-

mas iguais a 91,49% e 84,37%, para a lavada e 99,54% e 99,38%, para a modificada, 

respectivamente. 

Dessa forma, a adsorção máxima para as fibras ocorreu no contato com as 

soluções à 50 mg/L, sendo igual a 42,187 mg/g com as lavadas com água destilada e 

49,691 mg/g com as modificadas com NaOH. Logo, a taxa de adsorção de azul de 

metileno na solução aquosa, pelas fibras modificadas, foi superior às obtidas por Gre-

gório et al. (2012) que foi 91%, com fibra de babaçu e, Furmanski, Costa e Dominguini 

(2012) que foi de 90%, utilizando a fibra de bananeira modificada. Portanto, as fibras 

das cascas do limão taiti, modificadas quimicamente com NaOH 0,10 M é uma alter-

nativa viável para a remoção deste pigmento em sistemas aquosos. 
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Figura 3 - Variação da taxa de adsorção (%) de azul de metileno pelas fibras da casca do limão taiti, 
lavadas com água destilada (A) e modificadas com NaOH 0,10 M (B), em função da con-
centração inicial (Co) 

 

3.3 Ajuste ao modelo de adsorção 

 

Na Tabela 2 encontram-se os parâmetros obtidos pelos ajustes dos dados atra-

vés dos modelos de Freundlich e Langmuir, das unidades de equilíbrio, para as cascas 

do limão taiti, nas condições lavada e modificada quimicamente. 

 

Tabela 2 - Parâmetros de ajuste dos modelos das isotermas de adsorção para as cascas do limão taiti, 
lavadas (FL) e modificadas quimicamente (FM) e coeficiente de determinação (R2) 

 

Modelo Parâmetros - FL Parâmetros - FM R2 

Langmuir 𝑞𝑚𝑎𝑥        𝐾𝐿 𝑞𝑚𝑎𝑥         𝐾𝐿 FL              FM 

 370,37    0,0193 172,413        1,2608 0,0385         0,7912 

 1/n        𝐾𝐹 1/n         𝐾𝐹 FL               FM 

Freundlich 1,0287        6,714 0,8834       143,119 0,9201        0,9935 

 

 

De acordo com as informações existentes na Tabela 2, é possível observar que 

o processo de adsorção se ajustou melhor a isoterma de Freundlich, cujos coeficientes 

de determinação (R2), para as biomassas lavada e modicada, foram iguais a 0,9201 

e 0,9935, respectivamente. Este fato indica que o processo ocorre em multicamadas 

e como a biomassa modificada apresentou 1 < n < 10, a remoção do azul de metileno 

foi favorecida nela, em relação a lavada (n < 1), indicando que na primeira a interação 

entre o adsorvato e o adsorvente foi bastante forte, mesmo que possivelmente apre-

sente diferentes energias nos sítios. Sendo o valor de 1/n > 1, na biomassa lavada, o 

adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que há uma forte atração 

intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001). 
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Na Figura 4 tem-se a comparação gráfica dos modelos de Langmuir e 

Freundlich, por análise de regressão linear, para o azul de metileno adsorvido nas 

duas biomassas. 

 

Figura 4 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich, por regressão linear, para a adsorção de azul 
de metileno pelas biomassas, respectivamente, em função da concentração no equilíbrio 
(Ce) 

 

 

Percebe-se, por meio da Figura 4, o bom ajuste dos dados experimentais ao 

modelo de adsorção do azul de metileno, pelas cascas do limão taiti, à isoterma de 

Freundlich. Neste trabalho, a capacidade de adsorção experimental segue a ordem 

crescente: fibra lavada < fibra modificada.  

 

4 CONCLUSÕES 

 

Os tratamentos físicos e químicos aplicados às fibras da casca do limão taiti 

não modificaram o equilíbrio de cargas elétricas na superfície da biomassa analisada, 

cujo valor médio do pHPCZ foi igual a 5,72. Contudo, a adsorção de azul de metileno 

pela fibra modificada foi significativamente superior à da fibra lavada com água desti-

lada.  

A taxa de adsorção do azul de metileno, pelas duas biomassas, permaneceu 

praticamente constante com o aumento da concentração das soluções. No entanto, 



Holos Environment (2018), 18 (2): 271-282.    281 

na biomassa modificada esse parâmetro manteve-se mais uniforme, com magnitude 

máxima igual a 99,54%, correspondendo a uma adsorção de 49,691 mg/g. 

A isoterma de adsorção do azul de metileno pelas cascas do limão taiti, lavadas 

com água destilada e modificadas quimicamente, se ajustou melhor ao modelo de 

Freundlich, indicando que o processo foi favorável. 
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