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RESUMO -O setor téxtil tem descartado compostos organicos em grandes
guantidades no meio ambiente alterando o equilibrio natural e acarretando
ameacas aos ecossistemas. A remocdo de corantes em efluentes industriais tem
recebido enorme atencdo nos Ultimos anos, e a adsor¢do é uma das técnicas
empregadas com sucesso remoc¢do de pigmentos. Devido ao alto custo de alguns
adsorventes convencionais, bioadsorventes de baixo custo tém sido usados. Neste
trabalho foi utilizado o talo da mandioca (Manihot esculenta Crantz), residuo da
indUstria agroalimenticia, como biossorvente para a remoc¢do dos corantes verde
malaquita e azul de metileno em solucdo aquosa através do processo em batelada.
Foram estudados os efeitos da temperatura, tempo de contato, concentracgdo inicial
do corante e tamanho de particula na capacidade de adsor¢do do biomaterial. O
biossorvente foi caracterizado através de FTIR, pHpcz € MEV. Os resultados
cinéticos foram bem descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem e as
isotermas pelo modelo de Freundlich. Conclui-se deste trabalho que o caule de
mandioca é um adsorvente viavel, com boa capacidade de adsorcdo para ambos 0s
corantes estudados.

1.INTRODUCAO

O crescimento do setor téxtil tem trazido muitos beneficios a populagédo. Entretanto, os
compostos organicos que sdo sintetizados e continuamente introduzidos em quantidades
significativas no meio ambiente, podem afetar o equilibrio natural e ameacar os ecossistemas
(Kolpin et al., 2002).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos devido & presenca
de corantes que ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento. Os corantes sao
moléculas organicas altamente estruturadas e de dificil degradacdo biologica. Sua
concentracdo é menor do que muitos outros produtos quimicos encontrados nos efluentes,
mas sua cor € visivel até em baixas concentracfes (Sarasa et al., 1998).

No Brasil, os caules e partes aéreas da mandioca (Manihot esculenta Crantz) que ndo
sdo aproveitados como racdo animal e na alimentacdo humana,sdo considerados residuos,
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(Gidamis et al., 1993).A industria de derivados de mandioca é voltada para a producdo da
farinha e fécula, gerando residuos sélidos, como a casca e entrecasca, e liquidos (manipueira).
Segundo Fioretto (2001), o processamento de uma tonelada por dia de raizes de mandioca em
uma fecularia equivale a poluicdo causada por 200-300 habitantes dia. Este montante de
raizes processadas em cascas de farinha corresponde a um equivalente populacional de 150-
250habitantes/dia. Diante disto, a producdo destes derivados gera poluicdo ndo desprezivel,
prejudicando principalmente as populagdes nas cercanias das empresas (Inoue, 2008).

Este trabalho buscou avaliar a viabilidade do uso do caule da mandioca como
adsorvente no tratamento de efluentes contendo os corantes azul de metileno e verde
malaquita, os corantes mais usados na industria téxtil,.

2.MATERIAIS E METODOS

2.1. Adsorvente e Adsorbatos

Os corantes azul de metileno (Ci6H1sN3SCI) e verde malaquita (C3H25CIN,)foram
adquiridos da marca VETEC,e foram utilizados sem prévia purificacdo. SolucBes padrao dos
corantes foram preparadas na concentracdo de 5 pg/mL, e, partir desta,foram feitas diluicoes.

O caule de mandioca foi seco ao sol, triturado, peneirado e separado por tamanhos de
particulas.Os adsorventes estudados foram os de tamanhos 250, 150 e 75 pm.

2.2.Caracterizacao do adsorvente

O ponto de carga zero foi determinado segundo a metodologia de Faria et al., 2004.A
determinacdo dos grupos funcionais da superficie do adsorvente seguiu o método
titulométrico de Boehm (2002).

As imagens microscopicas do adsorvente foram obtidas utilizando o microscopio
eletronico de varredura JEOL JSM-6390LV, do Laboratério Central de Microscopia
Eletronica — LCME da UFSC. As amostras foram recobertas com ouro utilizando o aparelho
SCD 500 da marca LEICA.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada no Laboratério de Controle
de Processos (Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos, UFSC) em discos de KBr,
no intervalo de comprimento de onda 400-4000 cm™ usando o espectro Shimatzu modelo IR
PRESTIGE-21.

O teor de extrativos foi determinado pelo método da Technical Association of the
Pulpand Paper Industry (Tapi, 1997). O teor de lignina foi determinado pelo método T249
cm-85 (Tapi, 1999), denominada lignina KLASON. Na determinagdo de hemicelulose e
celulose foi utilizado o método de antrona segundo Dische et al. (1962).
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2.3.Estudo cinético

As cinéticas e as isotermas de adsor¢do foram conduzidas em sistema em batelada, em
duplicata. Foram adicionadas 25 mg do adsorvente em frascos erlenmeyer contendo 50 mL de
solucéo dos corantes. Os frascos selados foram mantidos sob agitacdo em shaker.

A cinética foi realizada na temperatura de 25 °C com tempo de contato variando entre 0
e 720 minutos. As isotermas foram realizadas nas temperaturas de 25, 35, 45 e 65 °C e com as
concentragcdes das solucbes variando entre 2 e 5 ug/mL. O efeito do pH na adsorcdo dos
corantes também foi testado, a 25 °C, ajustando-se o pH de 4,0 a 11,0 pela adi¢édo de solucdes
0,1 mol L™ de NaOH ou HCI.

Apdbs os tempos de contato, as amostras foram centrifugadas e os sobrenadantes foram
analisados em espectrofotdmetro para determinagdo das concentragdes finais dos corantes
azul de metileno e verde malaquita nos comprimentos de onda 665 nm e 625 nm,
respectivamente.

As quantidades adsorvidas dos corantes foram calculadas através da Equacgéo 1:

Ge = [(Co—Ce).V] /m (1)

onde, g é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg/g); Co, concentracéo inicial do
adsorbato (mg L™); Ce, concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™); V, volume da
solucdo empregado na adsorcao (L); m € a massa do adsorvente utilizada (g).

Os resultados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, e
pseudo-segunda ordem. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram usados para descrever o
comportamento da adsorcao dos adsorbatos avaliados.

Os parametros termodindmicos de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram
calculados a partir dos dados das isotermas, utilizando as equacdes 2 e 3.

In(Qe/Ce) = (4S/R) — (AHIR).(L/T) )
AG = AH~T. AS 3)

OndeAH (J.mol™)é a entalpia, AS (J.mol™K™) a entropia, AG (J.mol™) a energia livre de
Gibbs e T a temperatura em Kelvin.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.Caracterizacao do adsorvente

Na Tabela 1 encontram-se os resultados da caracterizagéo do adsorvente obtido do talo
da mandioca.
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Tabela 1 - Caracterizacdo do Adsorvente

Propriedade Valor
Teor de umidade (%) 13,7
Ponto de carga zero (pHpcz) 6,1
Lignina Klason(%) 22
Extrativos(%) 14
Hemicelulose(%) 38,94
Celulose(%) 37,2
Grupos Acidos Totais (Eqg.g™) 0,0696
Grupos Lactonas (Eqg.g™) 0,02324
Grupos Carboxilicos (Eqg.g™) 0,01826
Grupos Fendlicos (Eqg.g™) 0,0281

O pHpczindica o pH no qual o balanco entre as cargas positivas e negativas presentes
no material ¢ nulo, ou seja as quantidades de cargas positivas (H") e negativas (OH") se
igualam.Desta forma o adsorvente possui carga superficial negativa em valores de pH acima
de 6,1; favorecendo a adsorcao dos corantes catidnicos estudados. Os grupos acidos presentes
em maior quantidade na superficie do adsorvente sdao os fendlicos, seguido pelas lactonas e 0s
acidos carboxilicos.

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostradas na
Figura 1 mostram o perfil estrutural do adsorvente estudado. Segundo Maieves (2010) as
estruturas arredondadas sdo granulos de amido, alguns visivelmente envoltos por material
peptidico e celuldsico.

X1,000  10um j 5 10kv 2,000 topm il L
scopia Eletrdnica de Varredura do talo de mandioca moido. aumento a)
1000x ; b) 2000x.

.
g

Figura 1. Micro

O espectro de infravermelho do adsorvente (Figura 2) apresenta uma banda de
absorcéo larga e intensa em 3413 cm™ corresponde a vibragées dos grupos O-H e N-H, que
neste tipo de material é atribuido a celulose, pectina, hemicelulose, lignina e agua absorvida;
uma banda em 2930 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C-H das vibraces dos grupos
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metileno, metilo e grupos metéxi. A presenca das bandas em 1735 cm™ e 1641 cm™ no
espectro indicam as bandas de estiramento de grupos carbonila de éster e de ion carboxilato
(COO-), respectivamente (Perez-marin et al., 2007).
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Figura2. Espectro de Infravermelho do caule da mandioca
3.2. Cinética de adsorcgao

A adsorcdo do azul de metileno e verde malaquita pelo caule da mandioca mostrou um
processo rapido, com equilibrio relativamente rapido(360 mim para ambos o0s corantes).As
cinéticas foram melhor ajustadas pelo modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficientes de
determinacéo altos, e capacidade de adsorcdo proximas as tedricas. Os parametros cinéticos
de pseudo-segunda ordem para o Azul de Metileno e Verde de Malaquita estdo na Tabela 2.

Tabela2—Parametros cinéticos de Pseudo-segunda ordem para os corantes Azul de
Metileno e verde malaquita em diferentes tamanhos de particula (TP)

Corante ks, Oe h(mg. mintgt)
TP Uexp R (9. min".mg”) | (mg.g”)
(um) (mg.g”)
Azul de 250 10,228 | 0,9716 | 0,0031 10,537 0,341
metileno 150 5410 |0,9962 | 0,0359 5,472 1,075
75 8,224 | 0,9967 | 0,0169 8,307 1,166
Verde 250 7425 | 0,9984 | 0,1430 9,087 6,980
Malaquita 7150 7316 | 0,9957 | 0,0140 7,457 0,790
75 8,426 | 0,9968 | 0,0942 8,697 7,130

3.3.Isoterma de adsorc¢éo
Os experimentos foram conduzidos em batelada utilizando o tempo de equilibrio de360

minutos. As temperaturas foram 25, 35, 45 e 65°C.O ajuste a0 modelo de Freundlich para a
adsorcéo dos corantes azul de metileno e verde malaquita seguem na Tabela 3.
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Tabela 3—Pardmetros de ajuste ao modelo de Freundlich para adsorc¢do dos corantes
Azul de Metileno e Verde Malaquita

verde malaquita azul de metileno
Temperatura R’ Ke N R’ Ke N
0 (Lg") (Lgh
25 0,90918 | 5,38791 | 1,04631 | 0,9886 4,0834 1,1137
45 0,85014 | 5,03640 | 1,22435| 0,8904 5,1784 1,1505
65 0,94745 | 5,36822 | 0,78663 | 0,9612 4,5079 1,4040

Comparando os valores dos coeficientes de correlagdo de ambos os modelos de
Isotermas, observa-se que o modelo que melhor se adaptou aos dados experimentais foi o de
Freundlich. Segundo Fritz e Schliinder (1981) omodelo de Freundlich considera a adsorcéo
em multicamadas e € Util para descrever a adsor¢do em superficies heterogéneas, como € o
caso do adsorvente utilizado neste trabalho. Este modelo ndo considera as interagdes entre as
moléculas, e é geralmente aplicado a adsorc¢oes fisicas.

3.4.Determinacao dos parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos estdo na Tabela 4.Valores negativos para AG indicam
um processo espontaneo de adsor¢do. Ambos 0s corantes seguem um processo fisissortivo,
pois apresentam valores de AH menores que 40 kJ.mol™ e valores de AG para a entre de 0 a
20 kJ.mol™ (Airoldi& Faria, 2000; Sadasivam et al.; 2010).0 valor negativo de AS sugere que
ha uma diminuicdo no estado de desordem das moléculas durante o processo de adsorc¢éo,
devido as interacBes com o adsorvente, com consequente diminuicdo de energia do meio.

Tabela 4 - Parametros Termodinamicos
|

Corante Ce AH AS AG (kJ.mol™)
(mg.LY) | (kd.mol™) (-mol™*K™) 298 K 308 K 318K 338K
Azul de Metileno 3,0 -1,12883 -2,09891 -0,5697 -0,4997 | -0,4436
Verde Malaquita 3,0 -0,58508 -0,41109 -0,4584 | -0,4543 | -0,4461

3.5. Influéncia do pH

Como observado na Figura 4 as melhores capacidades de adsorcéo para o corante azul
de metileno foram nos valores de pH maiores que 6,0, ja para o verde malaquita foram de4,5 a
6,0, valores estes que mostraram maior quantidade adsorvida por grama de adsorvente.
Observa-se para ambos os corantes que a 3,5 a adsorcdo cai significativamente. Por outro
lado, a pHs altos, os corantes comportam-se diferentemente: o verde malaquita mostra uma
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queda importante a pH 8, enquanto que o azul de metileno continua sendo adsorvido a pHs
maiores. Isto se deve as cargas contrarias da superficie do adsorvente e do adsorbato nos
pontos de maior adsorgéo.

/\
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Figura 4. Capacidade de adsorcéao (ge) do verde malaquita e azul de metileno em
diferentes pHs.

4.CONCLUSAO

Pode-se concluir neste trabalho que o talo de mandioca é um adsorvente vidvel na
remocao dos corantes azul de metileno e verde malaquita, pois possui uma boa capacidade de
adsorcéo, 8,426 mg.g™* para o verde malaquita e 8,224 mg.g™ para o azul de metileno, para
particula de 75 um de didmetro; além de possuir tempo de equilibrio rapido, cerca de 6 horas
para os dois corantes, e maior adsorcdo em pH proximo ao neutro. Os resultados encontrados
neste trabalho caracterizam a adsor¢cdo dos corantes acidos como um processo fisico, o0 que
torna a reversibilidade possivel.
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