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Adsorção de azul de metileno utilizando folhas de mandiocas modificadas quimicamente
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Resumo
O uso de subprodutos agrícola como material biossorvente para retenção de corantes é um método alternativo para o tratamento de efluentes contaminados. Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de adsorção do azul de metileno, após o tratamento químico das folhas de mandioca com hidróxido de sódio e ácido cítrico. Esta modificação tem como objeto inserir grupamentos químicos capazes de ampliar a interação adsorvente-adsorvato. A modificação química foi avaliada utilizando a espectroscopia na região do infravermelho, em que observou-se o surgimento da banda em 1639 cm-1, indicando a inserção dos grupamentos do ácido cítrico. Assim como o potencial PCz, 3,01, em comparação com os dados do material in natura, 6,05, o material modificado apresentou uma faixa de carga superficial negativa muito maior. Os testes de pH apresentaram um crescimento significativo na porcentagem de adsorção, nos valores de pH acima de 3, esses dador corroboram com os valores obtido no pH PCz. Os testes de cinética de adsorção apresentaram uma estabilidade de adsorção na faixa dos 200 minutos, valor próximo ao encontrado os resultados in natura.
Introdução
Devido à preocupação em relação ao meio ambiente, vem crescendo a procura por materiais de baixo custo para serem utilizados como adsorventes de corantes em meio aquoso (Pereira et al., 2008).
O azul me metileno é um corante catiônico utilizado em diversos campos industriais. Apesar da sua baixa toxicidade, a remoção deste de água ou efluentes é bastante estudada. É um corante básico pertencente à classe das fenotiazinas orgânico, aromático, heterocíclico, solúvel em água ou álcool (Lima, et al., 2006) 
Uma forma de remover este corante é através da adsorção, esta apresenta diversas vantagens quando comparada a outras técnicas em função de seu custo inicial, flexibilidade, simplicidade de projeto e facilidade de operação. Para o processo de adsorção ser eficiente é necessário o adsorvente ser de alta seletividade, alta capacidade, longa vida e preferencialmente estar disponível em grandes quantidades a um baixo custo (Immich, 2006). Tendo em vista a diminuição dos impactos ambientais gerados pelos dejetos provenientes da mandioca, folhas, optou-se pela modificação deste material para avaliar a sua capacidade adsortiva.
A modificação química de biossorventes, folha de mandioca, consiste em otimizar as propriedades físico-químicas e mecânicas, por meio da introdução ou retirada de grupamentos reativos na cadeia polimérica. A celulose pode sofre modificação química por meio do uso, principalmente, das funções hidroxilas primárias presentes em suas moléculas. Modificação química de materiais como a celulose são normalmente realizados para criar polímeros de celulose com diferentes propriedades físico-químicas (Corti, et al., 2004) 
Neste sentido, este trabalho teve como objetivo modificar o resíduo proveniente da mandioca, testar a sua viabilidade de utilizá-lo como adsorvente para a remoção do corante azul de metileno em comparação do resíduo in natura.
Material e Métodos

As folhas da mandioca foram coletadas e lavados em água corrente e água destilada para a retirada de possíveis restos de sedimentos, após retirado o excesso de água, as folhas foram secas em estufa com circulação de ar a 70ºC, por um período de 48 h em seguida foram moída em moinho de facas e peneiradas em peneira de 48 mesh, para obtenção de partículas de tamanho conhecido.
Para a modificação do resíduo, a cada grama do material adicionou-se 20mL de NaOH 0,1mol/L, a mistura foi agitada por 2h e logo após o liquido descartado. Posteriormente, lavou-se o material com água deionizada repetidas vezes, e seco em estufa à 55°C, pelo período 24h. Em seguida, a cada 1 grama do material adicionou-se 8,3mL de ácido cítrico 1,2mol/L, a mistura permaneceu em agitada por 30 minutos e logo após o líquido foi descartado. O bagaço foi seco a uma temperatura de 55°C por 24h, após a temperatura foi aumentada para 120°C permanecendo por 90 minutos. Em seguida lavou-se o bagaço com água deionizada (60 – 80°C) repetidas vezes e seco à 55°C durante 24h.
No intuito de obter informações referente a estrutura e composição do biossorvente, utilizou-se técnicas para caracterizar o biossorvente após a modificação química. Esta caracterização consistiu: na espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); Ponto de Carga Zero (PCZ) para verificar o ponto da carga neutra do pH.

Para os experimentos verificou-se a biossorção em função do pH e cinética.  Os ensaios foram realizados em bateladas utilizando 0,5 g do biossorvente para 50 mL da solução azul de metileno com concentrações iniciais que variavam para cada análise; temperatura de 25ºC e tempo de agitação definido pelo teste de cinética. As amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo. A concentração de corante foi obtida utilizando um espectrofotômetro UV-vis Calculou-se a quantidade de metal adsorvido por grama de biossorvente  (Qeq),  utilizando  a Equação (1):
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Onde, Ci e Ceq correspondem respectivamente as concentrações iniciais e em equilíbrio do corante em solução (mg.L-1), V é o volume da solução e M a massa do adsorvente. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Para determinar o melhor pH na biossorção do corante analisou-se a faixa de pH de 2,0 a 10,0 pelo ajuste com HCl e NaOH, com concentração de 100 mg L-1. No estudo cinético o tempo de contato entre o biossorvente e a solução variou de 15 a 1200 minutos, com concentração de 100 mg L-1 e pH definido no experimento anterior. Com os resultados obtidos foram aplicados os modelos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Difusão intrapartícula. 

Resultados e Discussão

Como observada na Figura 1, as bandas 1728 e 1735 cm-1 representam carbonila pertencente ao grupo de ácidos carboxílicos. As bandas 1632 a 1624 cm-1 correspondem a vibração do estiramento (C-N) e (C=O), a banda na faixa de 1321 cm-1 é atribuída ao estiramento (C-O). Em comparação ao espectro da folha in natura, Figura 2, constatou-se que a banda em 3410 cm-1, ficou mais afunilada, indicando a presença de grupamentos ácido, proveniente da modificação com o ácido cítrico, comprovando assim a modificação. Além disso, também se constatou bandas referentes aos grupamento N-H (nesta mesma região). Além disso, ocorreu uma alteração significativa na banda em 1650 cm-1, após a modificação, em que notou-se o surgimento de um pico em 1639 cm-1, referente a inserção dos grupamentos do ácido cítrico. Estes grupamentos químicos são responsáveis pela interação corante/adsorvente.
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O PCZ é definido como o pH em que a superfície do sólido possui carga neutra. O PCZ corresponde ao valor que intercepta o eixo X para cada amostra, dessa forma o valor foi de 3,1 para o resíduo modificado, Figura 3 e 6,5 para o in natura Figura 4. Destaca-se que a solução com pH abaixo do PCZ, o adsorvente apresentará predominância de carga superficial positiva e em pH acima do PCZ, a carga superficial líquida será negativa. 
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Para os testes de pH, contatou-se que ocorreu uma alta porcentagem de adsorção para todos os valores de pH acima de 3, em média 97%, corroborando com os testes do PCz.

Após a escolha do pH, realizou-se os testes cinéticos, Figura 5, os quais possibilitam verificar o ponto de equilíbrio dos biossorventes. Pode-se constatar um crescimento exponencial e uma certa estabilidade na porcentagem de adsorção próximos aos 200 minutos. Foram aplicados os modelos cinéticos, e constatou-se que os dados experimentais se ajustaram ao modelo de pseudo-segunda ordem (R2 0,999), indicando um forte interação entre o adsorvente e adsorbato. 
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Figura 1 - Figura 5 - Porcentagem adsorvida do corante azul de metileno em função do tempo.
Conclusões

A modificação do resíduo da folha de mandioca proporcionou melhorias na adsorção. O potencial de carga zero foi de 3,01, permitindo utilizar uma ampla faixa de pH para os teste de adsorção. Os resíduos das folhas de mandioca tiveram uma capacidade de adsorção significativa próximos aos 200 minutos de agitação. Também constatou-se que o processo de adsorção é governado pela quimiossorção, fato estes descritos pelos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem.
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Figura 1 - Espectro de infravermelho da folha de mandioca modificada








Figura 2 - Espectro de infravermelho da folha de mandioca in natura








Figura 3 - Valores do pH inicial - pH final versus pH incial obtidos no experimento de medida do PCZ in natura com concentração de 0,01 mol.L-1 de KCl.








Figura 4 - Valores do pH inicial - pH final versus pH incial obtidos no experimento de medida do PCZ modificado com concentração de 0,01 mol.L-1 de KCl.
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