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Introducéo

A presenca de corantes no meio ambiente tem problemas de cunho toxicolégico e
estético como cita Rafatullah et al (2010).

O azul de metileno, um corante catibnico — que pode ser lan¢ado por varias industrias
como as téxteis, de papel, de plastico etc. — influencia diretamente na coloragao e turbidez da
agua, se langado a corpos d’dgua sem o prévio tratamento, também ¢ prejudicial a satde
humana e de animais, alguns destes maleficios sdo: dificuldade de respiragdo, nauseas,
vomitos, sudorese profusa.

A retirada de corantes dos meios aquaticos, nem sempre é uma tarefa facil, pois nos
tratamentos quimicos e/ou fisicos, muitas vezes os produtos formados sdo mais toxicos, o
azul de metileno, ao ser aquecido pode gerar 6xido de enxofre e dxido nitrico, como afirma a
Ficha de Informacdo de Seguranca de Produtos Quimicos (2009). Tendo em vista 0S
possiveis problemas causados nestes tipos de tratamentos, a adsorcdo como ferramenta para a
retirada do azul de metileno de corpos d’4gua ¢ uma solugdo, pois se trata de um fendmeno
fisico-quimico muito eficaz, onde as moléculas de um adsorbato (neste caso o azul de
metileno) se aderem a superficie de um adsorvente (a mandioca).

A mandioca (Manihot esculenta Crantz ) € um raiz originaria da América do Sul, sendo
que o Brasil participa com cerca de 15% da producdo mundial, segundo a EMBRAPA. E
uma matéria-prima abundante, 0 que torna interessante a pesquisa do seu potencial de
adsorcéo na retirada de azul de metileno de aguas residuarias.

Materiais e métodos

Primeiramente as farinhas de mandioca, provenientes de uma indlstria da regido
Noroeste do Parana, foram secas em estufa a 55°C por 24 horas. Apos foram separadas em
peneiras com diferentes tamanhos (28, 32, 48 e 100 mesh). Cada tamanho foi acondicionado
em sacos plasticos e guardado sob a protecédo de luz. Para a modificagdo com &cido e base da
superficie das farinhas de mandioca foram utilizadas duas solugdes, sendo uma de acido
sulfarico e a outra de hidroxido de sodio. As farinhas foram colocadas em contato com o
modificador de superficie em um erlenmeyer e levados a agitacdo vigorosa por 2 horas.
Passado este tempo, as farinhas foram filtradas em funil de Bichner, lavadas varias vezes
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com aguas destilada, secas em estufa a 328,15 K por 24 horas e armazenadas em sacos
plésticos.

Depois de tratada colocou-se 1g de farinha de mandioca (exceto nos estudos da
variacdo de massa do adsorvente, cujas massas utilizadas foram 1,5g; 2,0g; 2,59; 3,09; 3,50;
4,0g; 4,5¢9; 5,0g), em um erlenmeyer com capacidade de 250mL e em seguida adicionado 100
mL da solucdo de azul de metileno em uma concentracdo de 0,1 g/L (exceto para os estudos
em diferentes concentrag6es, nas quais foram utilizadas 0,2g/L; 0,3 g/L; 0,4 g/L; 0,5 g/L; 0,6
g/L; 0,7 g/L; 0,8 g/L; 0,9 g/L; 1,0 g/L). Levados a um agitador do tipo Shaker com
temperatura constante de 25°C e agitacdo de 200 rpm. Em seguida as solugdes foram
filtradas, e o liquido levado a uma analise no espectrofotémetro de UV-VIS onde foi possivel
analisar a quantidade de azul de metileno adsorvida.

Resultados e Discussao

Os substratos utilizados, para adsorcdo de azul de metileno, passaram por pProcessos
quimicos visando a modificacdo da superficie, fazendo uso de acidos e bases inorganicos,
H2SO4 e NaOH, respectivamente. Ap6s o tratamento da superficie foi realizada medidas de
potencial zeta, para determinar a carga da superficie do substrato. Na Figura 1 estdo
mostrados os valores de potencial zeta em funcdo do pH para a biomassa sem tratamento
(BM), a biomassa ap0s o tratamento acido (BM-AC) e a biomassa tratada com base (BM-
BA).

A andlise de potencial zeta () fornece informagdes sobre as caracteristicas da
superficie, este potencial é um indicador da carga que uma superficie adquire quando um
material estd em um meio liquido. Quanto maior o valor desse potencial, em mddulo,
significa que a suspensao formada seja estavel. Outra informacéo importante que o potencial
zeta permite obter é a carga que a superficie esta carregada.
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Figura 1: Medidas de potencial zeta para as biomassas antes e apds tratamento de superficie.
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Nota-se que as trés superficies analisadas apresentam valores de potencial negativo
em toda faixa de pH utilizado, indicando que a superficie da biomassa é carregada
negativamente e essa caracteristica é independente do tratamento quimico realizado na
superficie. Ndo se observa ponto isoeletrébnico ndo sendo possivel a inversdo na carga da
superficie. A presenca da carga negativa faz com que a biomassa de mandioca seja indicada
para adsor¢do de compostos que apresentem cargas positivas, promovendo uma interacao
entre o adsorvente e o0 adsrovato do tipo eletrostatica.

Outro fator importante que as medidas de potencial zeta permite analisar € a
estabilidade da dispersdo coloidal. Altos valores, em mddulo, de potencial zeta indicam que a
dispersdo coloidal formada é estavel. Nas amostras estudadas esta maior estabilidade ocorre
em pH basico, pois nesta faixa de pH observa-se 0s maiores valores de potencial zeta.

A morfologia e a area superficial sdo parametros importantes para o estudo da
adsorc¢éo, portanto foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
substratos a fim de analisar se o tratamento quimico da superficie provocaria grandes
mudangas na morfologia da farinha. As imagens estdo mostradas na Figura 2. Pode-se
perceber a presenca de amido em todas as amostras, sendo que as estruturas deste ndo foram
alteradas apds o tratamento das amostras.

-

(a) (b)
Figura 2: Imagens de MEV dos substratos (a) sem tratamento, (b) ap6s tratamento com &cido e (c) ap6s
tratamento com base.

Para estudar a capacidade de adsor¢do do amido presente na mandioca foram feitos
estudos da influéncia de alguns parametros que sdo importantes para entender o processo de
adsorcdo. Neste trabalho foram estudados os seguintes parametros: (i) tempo de contato; (ii)
concentracdo da solucdo de azul de metileno; (iii) massa de substrato, (iv) granulometria e
(v) pH. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 3.

O grafico mostrado na Figura 3(a) mostra que a adsor¢éo ocorre mais rapidamente em
tempos menores. Este fato é esperado, uma vez que com o0 passar 0 tempo os sitios de
adsorcdo vao sendo ocupados por moléculas de azul de metileno, ndo ficando mais livre e,
portanto, parando o processo de adsorcao.

Nota-se que o percentual de remogédo ¢ maior que 90% em todas as granulometrias
estudadas (Figura 3(b)), indicando que a quantidade de sitios de adsor¢do nédo é influenciada
pela granulometria da farinha, portanto a capacidade de remocéo do AM da solucdo aquosa €
independente da granulometria da farinha de mandioca, uma vez que a farinha de mandioca é
formada, majoritariamente, por amido, que apresentam forma esférica e tamanhos de grao
muito proximos.
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Outro pardmetro estudado na adsor¢cdo de AM de solugdes aquosas em biomassa de
mandioca foi a massa de substrato (figura 3(c)). Um aumento na massa do substrato promove
uma maior quantidade de sitios de adsorcao, portanto espera-se que com o aumento da massa
do substrato ocorre um aumento significativo na porcentagem de remoc¢do do corante de
solugdes aquosas. A porcentagem aumenta significativamente com a massa, sendo que
aumenta de 90% para 97,5% quando a massa € aumentada em cinco vezes. Com 0 aumento
da massa ocorre 0 aumento do nimero de sitios de adsor¢édo, fazendo com que a remocéo do
corante da solucdo aquosa seja favorecida o que resulta em um melhora na capacidade de

remocao.
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Figura 3: Influéncia dos pardmetros experimentais na adsorcéo de azul de metileno: (a) tempo de contato; (b)
granulometria; (c) massa do substrato; (d) tratamento da superficie e (e) concentracdo da solugdo.

Os substratos tratados quimicamente e o sem tratamento foram utilizados para ensaios
de adsorcdo. Apos a etapa de contato entre a solucdo contendo o corante e 0s substratos
foram feitas as medidas de UV-Vis para determinar a quantidade de corante que foi
adsorvida ao substrato. Na Figura 3(d) esta mostrado o grafico de porcentagem de remocao
em funcdo do tratamento de superficie, para estudar qual a influéncia do tratamento da
superficie na adsorcédo de azul de metileno. Para os trés substratos a porcentagem de remocao
foi maior que 90%, sendo que o tratamento basico fez que a remocdo apresentasse
porcentagem superior a 95%. Isso pode ser devido a um aumento do numero de sitios de
adsorcdo que o ataque acido pode causar. . O comportamento da biomassa que ndo passou
por nenhum tratamento se mostrou muito promissor, uma vez que se busca um adsorvente de
baixo custo para remogéo de corantes de aguas.

Na Figura 3 (e) pode-se perceber que com o0 aumento da concentracdo de AM ocorre
um aumento na quantidade de corante adsorvido para uma mesma massa de adsorvente. Este
fato pode ser atribuido a dois fendmenos: (i) a presenca de muitos sitios de adsorgdo que so6
séo preenchidos completamente com 0 aumento da concentracédo inicial do corante ou, (ii) 0
processo de adsorcdo ocorra em multiplas camadas, ou seja, a adsor¢do de corante se da, em
uma primeira camada, sobre a superficie da biomassa e, depois de todos 0s sitios ocupados.
Entretanto a partir da concentracdo de 0,8 g/L os niveis de adsor¢do ndo se alteram
consideravelmente, isto ocorre porque na concentracdo de 0,8 g/L é exatamente onde
acontece o equilibrio adsorcdo/dessorcao.

A melhor maneira de estudar como ocorre a adsor¢do do corante sobre a superficie do
AM ¢ através do estudo das isotermas de Langmuir e Freundlich. O modelo que melhor se
ajustou foi o de Langmuir, indicando que o processo de adsorcdo do AM na superficie do
amido presente na mandioca se da na forma de uma monocamada, na qual todos o0s sitios
apresentam a mesma energia de adsorcao.
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Tendo em vista os dados experimentais e teoricos, pode-se considerar a mandioca
como uma boa alternativa no pré-tratatamento de aguas residuarias para a retirada de azul de
metileno, além de ser uma matéria-prima barata, abundante em todo o pais, pois segundo a
EMBRAPA a mandioca € produzida em todos os estados, é também bastante eficaz, sem
precisar de tratamentos muito elaborados ou caros.
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