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RESUMO

Este estudo aborda a problematica das contaminagOes quimicas provenientes de corantes téxteis em efluentes, bem
como a geragao excessiva de residuos solidos agroindustriais. A solugdo proposta € a produgdo de carvoes ativados a
partir dos residuos sélidos da mandiocaba, visando remover corantes téxteis, como o azul de metileno. O estudo foca
na sintese de carvdo ativado a partir da polpa da mandiocaba para adsor¢do do corante. A pesquisa comega com a
caracterizagdo do precursor do carvdo, analisando proteinas totais, umidade, éleos totais e carboidratos. Os testes
de cinética e equilibrio de adsorgdo sdo conduzidos utilizando um leito fixo, com concentragdo do corante a 120 mg/L
e massa de carvao de 0,01 g. Os resultados da caracterizagao revelam percentuais de 0,51%, 83,40%, 0% e 16,10%
para proteinas totais, umidade, 6leos totais e carboidratos, respectivamente. A andlise cinética de adsor¢do sugere
um ajuste significativoao modelo de difusdo intraparticula, enquanto o equilibrio de adsorgdo se alinha bem com o
modelo de Langmuir. Os carvies ativados produzidos a partir da polpa da mandiocaba demonstram resultados
altamente satisfatdrios nas condigdes testadas, indicando que podem ser eficazes e de baixo custo como
bioadsorventes para a remogdo do corante azul de metileno de solugGes aquosas. Dessa forma, este estudo oferece
uma solugdo potencialmente valiosa para a questdo da contaminagdo por corantes téxteis e para a gestdo de residuos
agroindustriais, ao mesmo tempo em que aproveita um subproduto da mandiocaba para fins benéficos e
sustentdveis.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluentes. Adsor¢do. Pigmentos.

1 INTRODUCAO

O mundo consome o dobro de dgua do que ha duas décadas. Seu intenso uso na
agricultura, industria, domicilios e transporte e ainda com problemas como as mudancas
climdticas estdotornandoa dguaum recurso escasso rapidamente (AHMED et al., 2021, p. 416,
tradug¢do nossa). A contaminagdo quimica da dgua é na sua maioria por metais pesados,
corantes, solventes organicos diluidos, pesticidas e herbicidas, especialmente em efluentes
industriais e lencdis freaticos. (NORRRAHIM et al., 2021, p. 7348, tradug¢do nossa).

As industrias téxtil, de papel e do couro sdo responsaveis por descarregar um alto
volume de 4guas residuais contaminadas com pigmentos em corpos de dgua (ARDILA-LEAL et
al., 2021, p. 1, tradugdo nossa). As industrias dependentes de corantes se expandem
globalmente, atingindo quase 8x10° toneladas de corantes sintéticos por ano (SLAMA et al.,
2021, p. 2, tradugdo nossa). A presenca de tais componentes emdguas residuais industriais pode
criar sérios problemas ambientais por conta da toxicidade para avida aquatica e mutagenicidade
em humanos (SINGH & ARORA, 2011, p. 809, tradug¢do nossa).

Além desta problematica, ha também outro impacto para o meio ambiente durante o
beneficiamento industrializado da mandiocaba (Manihot esculenta Crantz). Ocorrendo
naturalmente na regido amazoénica, a mandiocaba se difere com as demais variedades de
mandioca por apresentaralta umidade e baixo rendimento emfécula. (SOUZA, 2010, p. 25).

Porém, no processamento para extracdo da manicuerasao descartadosvarios residuos,
os principais sdo: residuos sdlidos, como casca marrom, entrecasca, descarte, crueira, fibra,
bagaco e varredura; e residuos liquidos como agua de lavagem, dgua de prensa e agua de
extracdode fécula (MARTINEZ, 2017, p. 142).

420



F A . Periédico Eletronico “Forum Ambiental da Alta Paulista”
AP Electronic Journal “Environmental Forum of Alta Paulista”

ISSN 1980-0827 — Volume 20, Number 1, Year 2024

Nesse contexto, o presente estudo se propde a desenvolver as melhores condigdes de
sintese de carvdo ativado produzido a partir dos residuos sélidos da mandiocaba como
bioadsorvente para a remocao de azul de metileno, como uma alternativa de aplicagdo do
residuo e para tratar a poluicdo por corantes em efluentes.

2 OBIJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a producdo de carvao da polpa de mandiocaba
como bioadsorvente para remogdo do corante azul de metileno em solugdo aquosa. Como
objetivos especificos buscou-se caracterizar a polpa de mandiocaba e realizar os testes de
cinética e de equilibrio de adsorg¢do do carvao produzido.

3 METODOLOGIA
3.1 Pré-tratamento da matéria-prima

As raizes foram transferidas em fardos de tecido ao Laboratério de Engenharia
Quimica, depois armazenadas em unidades de refrigeracdo. As amostras escolhidas foram
lavadas e em seguida houve a remocao das cascas. A polpa restante foi reduzida a pequenos
cubos e envolvida em material filtrante antes de ser submetida a prensagem. A prensagem
ocorreu utilizando uma prensa hidraulica da marca Bovenau, com uma carga de 10 Toneladas
aplicada a amostra. O disco prensado resultante da prensagem da polpa foi separado do
material filtrante e encaminhado para um secador convertido em bandeja, onde foisubmetido
a umatemperaturade 80°C com ventilagdo for¢cada por um periodo de 24 horas. A umidade das
amostras foi determinada simultaneamente ao processo de secagem. Decorridas as 24 horas,
0s componentes, tanto a casca quanto a polpa, foram retirados do secador e triturados
separadamente utilizando um moinho de facas.

3.2 Determinagao de proteinas totais

Uma parte da farinha da polpa seca e moida foi levada para a determinagdo de
proteinas totais pelo método de Kjeldahl modificado e dleos totais. O restante das amostras do
processo de trituracdo foi utilizado para produgdo de carvao. A equacdo 1 foi aplicada para o
calculo de proteinas totais.

, K *V x Fator
Proteina (%) = — (1)

Em que:

K = Fc*0,0014* 100

Fc = fatorde correcdo da solucdo de acido sulfurico 0,1N

P = massada amostra em gramas

V =volume da solucdo de acido sulfurico gasto na titulacdo

421



F A . Periédico Eletronico “Forum Ambiental da Alta Paulista”
AP Electronic Journal “Environmental Forum of Alta Paulista”

ISSN 1980-0827 — Volume 20, Number 1, Year 2024

Fator = fator de conversdo do nitrogénio em proteina
3.3 Determinagdo da umidade

A umidade total foi mensurada aferindo 10g da amostra antes da extracdo do suco da
amostraem capsula de metal, previamente tarada, em seguidafoiaquecida durante 3 horas em
secador convertido em bandeja. Apds este periodo foi resfriada em dessecador até a
temperaturaambiente,em seguida a massafoiaferida. Foirepetidaaoperagdo de aquecimento
e resfriamento até peso constante (LUTZ; LUTZ, 1985, p. 21). Os dados recolhidos foram
aplicados na Equagao 2.

100 N (2)

P
N = Gramas e umidade (Perda de massa em gramas)

Umidade(%) =

P = massada amostra

3.4 Determinagao de dleos totais

A determinacdo de éleos totais foi efetuadaseguindo o método de Lutz e Lutz (1985,
p. 42). O célculo da quantidade de dleos é feito a partir da Equacdo 3.

; 100 = N
Oleostotais(%) = T (3)

3.5 Determinacgdo de carboidratos

Os carboidratos presentes nas amostras foram determinados pelo método da
diferenca, como demonstrado pela Equagdo 4 (OLIVEIRAJUNIOR, 2008, p. 2).

Carboidratos (%) = 100% - (Proteina% + Umidade% + Ole0s i %) (4)
3.6 Sintese do carvao ativado

A polpa de mandiocaba, previamente seca, foi triturada em moinho de facas.
Primeiramente, 100 g de material foi ativado quimicamente se baseando no método de (KIM et
al., 2001, p. 29) modificado, umectando o precursorem solugdes de concentragdo de 10,2% de
H,S0O, Neon 97,59% em proporc¢ao de 5:1, a mistura umedecida foi mantida por 24 horas. Ao
final, o material foi lavado com 2 litros de agua destilada. Apds a lavagem, o material foi seco
em estufaa802C, emseguidatransferido para cadinhos de ceramica para serrealizada a pirdlise
em uma mufla a 600 oC por 3h.
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3.7 Curva padrao de calibragao

A curva analitica do azul de metileno foi produzida dissolvendo a solu¢do-mae nas
concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg/L, no comprimento de onda de 664nm. A
determinacdo da absorbancia foi feita utilizando espectrofotometro Shimadzu, UV -1800.

3.8 Cinéticae equilibrio de adsorgao

Foram conduzidos experimentos para investigar a cinética e o equilibrio de adsorc¢ao
utilizando uma solugdo aquosa de azul de metileno como adsorbato. A cinética de adsorcao foi
estudada em um sistema de banho finito, utilizando um Erlenmeyer de 125 mL, contendo 100
mL da solucdo contaminante e 0,04 g de carvao ativado, a uma temperaturaambiente de 28 2C.
Amostras foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados: a cada 2 minutos na
primeira hora, a cada 1 hora nas préximas 3 horas e a cada 24 horas ap6s as primeiras 4 horas.
A concentra¢do do contaminante foi medida nessas amostras. Diferentes modelos cinéticos
foram avaliados, incluindo o modelo de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem,
Difusdo intraparticula e o modelo de Elovich. As equacgbes usadas para ajustar os modelos aos
dados experimentais estdo descritas no Quadro 1.

Quadro 1— Modelos de cinética de adsorgao

Modelo Equagao
Pseudo-primeira ordem g, = el—Exp(=k+t)
ky«ql+t

Pseudo-segunda ordem q; = M
(1+k,*q,*t)

Difusdo intraparticula qr=k=*t%+C

. 1
Elovich qr = (E) xLog (1+ A B xt)

Fonte: Autores, 2023.

Os testes para o equilibrio de adsorgdo, foram realizados em sistema de banhofinito,
com 100 ml da solugdo contaminante e variadas concentragées iniciais (120, 100, 80, 60 e 40)
mg/L, sendo mantidaa massade adsorvente em 0,04 g. O processo foiconduzido atemperatura
ambiente (28 2C). Os modelos de isotermas testados para o equilibrio de adsor¢do foram o de
Langmuir, de Freundlich e de Redlich-Peterson. As equages dos modelos para os ajustes estdo

no Quadro 2.
Quadro 2— Modelos de isotermas de equilibrio
Modelo Equagao

) . _ (b +C,)

angmuir 9de = Qmax T1heC. .

Freundlich qe = Kr * (C)"F

Krp * Ce

Redlich-Peterson e = P

1+ agp xCy

Fonte: Autores, 2023.
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3.9 Teste qui-quadrado (x2) e Coeficiente de determinagao (R?)

O teste qui-quadrado (x?), mostrado na Equacdo 5, estabelece o grau de
correspondéncia entre as frequéncias observadas (x;) e calculadas (y;), ou seja, nos mostrase ha

uma diferenca significativa entre os valores observados e calculados (Siegel; Castellan, 2008, p.
43).

k i
F=) S (5

O coeficiente de determinagdo, conhecido por R%, é o quadrado do coeficiente de
correlagdo momento-produto de Pearson. Segundo Triola (1999, p. 235) ha uma correlagdo
entre duas variaveis quando uma delas esta possivelmente relacionada com a outra de alguma
maneira.

O coeficiente de determinagdo pode representara propor¢do da variagdo da varidvel
dependente que é explicada pela variacdo da varidvel independente (Kennedy, 2008, p. 13). A
relacdo matematica utilizada para o calculo do coeficiente de determina¢do é mostrada na
Equagdo 6.

_ E(xi—x) (Yi —X))Z
- Y= 02— y)?

(6)
RESULTADOS E DISCUSSAO

3.10 Proteinas totais, Umidade, Oleos totais e Carboidratos

Os resultados de proteinas totais, umidade, dleos totais e de carboidrato estdo no
Quadro 3.

Quadro 3— Resultados da caracterizagdo da matéria-prima
Proteinas (%) Umidade (%) Oleos totais (%) Carboidratos (%)
0,51 83,40 0 16,10
Fonte: Autores, 2023.

3.11 Curva padrao de calibragao

Os resultados das leituras no espectrofotdmetro paraa obtencdo da curva padrdo de
calibracdo estdo na Quadro 4.
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Quadro 4— Resultado da absorbancia em uma dada concentragdo.

Amostra Concentragao ABS
01 5 0,164
02 10 0,252
03 15 0,531
04 20 0,748
05 25 0,885
06 30 1,003

Fonte: Autores, 2023.

Com estes dados foi construido o gréfico da Figura 1 de absorbancia versus
concentragao.

Figura 1 —Curva analitica padrdo do azul de metileno.
1,2

S m
p

0,8

Abs

0.6

0.4 S m
,

0.2

] 10 20 30
Conc. (mg/L)
Fonte: Autores, 2023

Obteve-se, entdo,aequacdo dareta, representada pelanaEquagdo 7 com coeficiente
de determinacdo R? =0, 9756.

y = 0,03608 x - 0,03427 (7)

3.12 Cinéticade adsorg¢ao
O estudo da cinética de adsor¢do do carvao foirealizado nas condi¢cbes de massa de
adsorvente (m) de 0,1g, Concentracdo inicial de corante (C,) de 100 mg L e volume de solucdo

(V) de 100 ml. Os dados apresentados no Quadro 5 apresentam a quantidade adsorvida por
minuto.

Quadro 5-Quantidade adsorvida e seus tempos de obtencdo.

t (min) Q(mg/g) t (min) Q(mg/g)
0 0 35 7,8697
3 0,5372 40 9,3868
6 3,5000 45 18,2048
9 3,2553 50 22,6611
12 4,0139 60 34,0707
15 3,9190 64 45,5120
18 3,9190 88 55,9418
21 6,9216 112 58,4386
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24 7,5221 150 86,1883
27 6,0366 1330 87,3577
30 7,0796 1390 87,8318

Fonte:Autores, 2023.

Para fins de analise de cinética de adsorcdo foram construidos graficos que

demonstram o comportamento do carvao (Figura 2). Os modelos teéricos foram ajustados para

a dispersdo de dados experimentais com o auxilio do programa Statistica v.14 (EUA), utilizando

a fungdo de perda de minimos quadrados e método estimativo de Levenberg-Marquard.

Figura 2 —Graficos de cinética de adsor¢do com os modelos: (a) Pseudo-primeira ordem, (b) Pseudo-segunda

ordem; (c) Difusdo intraparticula; (d) Equagdo de Elovich.
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Fonte: Autores, 2023
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O critério utilizado para a convergénciaser consideradasatisfatéria foi a diferencano
resultado da funcdo perdamenorque 1,0x107® e o nimero maximo de interacbes foifixadoem

50 interagdes.

Para se obtera convergéncia para os modelos de Pseudo-primeira ordem (PPO) os
valores iniciais de q. e K; foram em 100 e 0,00001, respectivamente. A equacdo de Elovich
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converge com as condi¢des iniciais de B e Aem 0,000001 e 10, respectivamente. Os percentuais
de remocdo da polpa obtidos, variando com o tempo, podem ser observados através dos
graficos na Figura 3. osvalores foram calculados a partir da Equacdo 8.

Figura 3 —Percentual de remogdo para polpa.
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Fonte: Autores, 2023

%Rem = (qi;—qf) %100 (8)
i

Na imagem, pode-se observar a remogao de 80,71% do corante. A remogdo quase
completa do poluente contido no volume demonstra a alta eficiéncia dos adsorventes
produzidos.

Os valores dos parametros obtidos na adequacdo das curvas experimentais foram
calculados e organizados no Quadro 6.

Quadro 6— Dados dos parametros dos modelos cinéticos

Modelos Parametros cinéticos
k R2 X2
PPO Ge !
91,28 0,006 0,98 661,47
k R2 X2
PSO Ge 2
105,61 0,00005 0,97 1209,61
Difusdo intraparticula Kt C R2 X2
Etapal 1,56 -1,34 0,95 9,34
Etapall 7,61 -31,33 0,99 26,74
Etapa lll 0,07 84,92 0,97 0,09
. a B R2 X2
Elovich
ovie 0,80 0,04 0,94 2067,47

Fonte: Autores, 2023.
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Constatou-se no teste cinético de carvdo de polpa que o modelo de difusdo
intraparticula de Weber-Morris (R2=0,95; 0,99 e 0,97), foi o que apresentou melhor ajuste com
o menory? na etapa lll. Observa-se que K;1< K42 > K43 em cada umadas etapas, indicando que
a difusdo é mais lenta na primeira etapa, que perdura pelos primeiros 40 minutos. Na etapa
seguinte, a adsorcdo acelera, onde ocorre a adsorcdo em um sitio na superficie interna ou
externada particula, com energiadependendo do processode acoplamento (fisico ou quimico).
Por fim, apds 150 minutos, a velocidade de adsorc¢do diminui, com a difusdo ocorrendo nos
poros do adsorbato por poros cheios de liquido ou por mecanismo de difusdao em meio sélido
(CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007, p. 2900). No entanto, a difusdo intraparticula é a Unica a
controlar a adsorcdo em todas as suas etapas, visto que os coeficientes lineares sdo diferentes
de zero (LEBRON; MOREIRA; SANTQOS, 2019, p. 10; SILVA, 2015, p.5).

A adsorc¢do de azul de metileno foi estudada em relagdo a diferentes bioadsorventes,
incluindo carvao de coco, carvées ativados produzidos a partir de espiga de milho e carvoes de
casca de banana ativados com Al2(SO4)3. A analise da cinética de adsorgdo foi conduzida com
base no modelo de pseudo-segunda ordem. No estudo realizado por Yagmur e Kaya (2021, p.
7), a adsorcdo de azul de metileno usando carvdo de coco demonstrou seguir uma cinética de
pseudo-segunda ordem. Os parametros cinéticos obtidos foram K2 = 1,66 g.mg-1.min-1 (taxa
de constante de adsor¢do) e ge = 21,23 g.mg-1(quantidade maxima de adsor¢do). No trabalho
de Medhatet al. (2021, p. 5), foraminvestigados adsorventes produzidos a partir de espigade
milho. Os resultados também indicaram uma cinética de pseudo-segunda ordem. Para os
carvOes ativados com KOH, os parametros cinéticos foram K2 = 0,4 g.mg-1.min-1e qe = 105,3
g.mg-1. Para os adsorventes ativados com (NH4)2S04, os valores foram K2 =3,7 g.mg-1.min-1
e ge=85,5g.mg-1. Noestudode Behling et al. (2017, p. 116), que utilizou carvées de casca de
banana ativados com Al2(S04)3, a cinética de pseudo-segunda ordem também se mostrou
adequada. Os parametros cinéticos relatados foram K2 = 30,9 g.mg-1.min-1e qge = 13,44
mg.g-1.

O carvaode polpa de mandiocaba ndo pode sercomparado aos outros modelos porndo
apresentar os mesmos parametros cinéticos, porém, a taxa de difusdo observada pode ser
consideradaalta, alcancando concentrag¢des préximas ao equilibrio em 150 minutos.

3.13 Equilibrio de adsor¢ao
Os dados obtidos no experimento para a obtencdo das isotermas de adsorgdo, para a
casca e polpa, foram adicionados no Quadro 7. As condigdes de utilizagdo da ferramenta de

ajuste do modelo aos dados experimentais foram os mesmos utilizados para a cinética de
adsorgdo. Estes valores foram utilizados para produzir os graficos das isotermas da Figura 4.
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Quadro 7— Concentragdo no equilibrio e a quantidade mdaxima adsorvida.

Ce (mg/L) Q. (mg/g) polpa
5,388 44,612
9,607 50,393
14,158 55,842
33,106 56,894
41,371 58,629

Fonte: Autores, 2023.

Figura 4 —Graficos das isotermas de adsorgdo com os modelos: (a) Langmuir; (b) Freundlich; (c) Redlich-Peterson.
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Fonte: Autores, 2023

Os valores dos parametros das isotermas utilizadas nos ajustes e seus respectivos R% e

x? foram adicionados no Quadro 8.

Quadro 8—-Parametros dos modelos de isotermas de adsorgao.

Modelos Carvao de polpa
Langmuir Genax Ce - R® LS
62,11 0,48 - 0,98 7,18
Freundlich K Yn _ R X
38,40 0,117 - 0,95 10,29
Redlich-Peterson Krp aRP 8 R2 X2
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| 2770 | 0427 | 100 | o098 | 710

Fonte: Autor, 2023.

Na andlise dos resultados obtidos a partir da amostra de carvao de polpa, destaca-se
gue os modelos com os coeficientes de determinacdo mais elevados e os valores reduzidos de
¥2 sdo os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson. O modelo de Langmuir, que pressupde uma
adsorcdo em monocamada sobre uma superficie homogénea do carvao, apresenta uma
representacao robusta. Por sua vez, o modelo de Redlich-Peterson, uma combinacdo das
caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich, demonstra sua versatilidade ao ser
aplicdvel tanto em sistemas homogéneos como heterogéneos. Ele estabelece que a capacidade
de adsorgao no equilibrio (ge) possui uma relagdo linear no numerador e exponencial no
denominador com a concentracdo no equilibrio (Ce). Quando o valorde B se aproximaouiguala
a 1, aisotermade Redlich-Peterson se simplifica para a isoterma de Langmuir, como observado
no Quadro 8 (HU et al., 2021, p. 3; REDLICH; PETERSON, 2007, p. 1024). Adicionalmente, a
utilizagdo do modelo de Freundlich proporciona entendimento sobre a afinidade entre o
adsorvato e o adsorvente, com um valor de K= 38,40 L.g™1. O parametron, com valorentre 1l e
10, sugere um grau satisfatdrio de heterogeneidade na superficie de adsor¢do. Emsintese, esses
resultados indicam a predominancia da isoterma de Langmuir em concentra¢des baixas,
enquanto o modelo de Freundlich se mostra mais apropriado para descrever a adsor¢cdo em
concentracGes mais elevadas (YASMUR; KAYA, 2021, p. 9; ACOSTA etal., 2016 p. 173).

5. CONCLUSAO

Este trabalho mostrou a influéncia da temperatura, concentracdo de acido e tempode
contato do adsorvente na adsorcdo de azul de metileno, a partir do carvao da polpa de
mandiocaba, sendo concretizada a caracterizacdo do precursor, revelando através dos
resultados da quantidade de proteinas, porcentagem de umidade, os 6leos totais e o teor de
carboidratos, que as amostras utilizadas no experimento possuem caracteristicas tipicas da
variedade mandiocaba.

Através dos testes de adsorcdo, com azul de metileno, foi possivel determinar a
guantidade maxima de adsorcdo no equilibrio (Qe) e o percentual de remoc¢ao (%Rem) para cada
uma das 30 amostras planejadas mostrando que o adsorvente produzido a partir do carvao de
polpa de mandiocaba apresentou caracteristicas que favoreceram a adsor¢do do corante
catiébnico empregado e indicando uma promissora alternativa de aproveitamentodeste residuo.

Na modelagem de cinética de adsorgdo e do equilibrio de adsor¢do do bioadsorvente
produzido foi possivel mostrar que o modelo que melhorse ajustou aos dados experimentais foi
o de difusdo intraparticula de Weber-Morris, indicando que hd uma grande afinidade
eletrostatica entre adsorvente e adsorbato e a difusdo intraparticula é a Unica a controlar a
adsorcdo em todas as suas etapas, visto que os coeficientes lineares sdo diferentes de zero. Nos
testes de equilibrio de adsorg¢do a isoterma de Langmuir teve o melhor ajuste indicando que
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adsorg¢do ocorre em monocamada e a superficie do carvdo é homogénea. O coeficiente de
determinagdo (R?) de 0,98 indica sercapaz de explicar98% das variabilidades experimentais.
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