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RESUMO

APROVEITAMENTO DOSRESIDUOS SOLIDOS DA MANDIOCABA (Manihot
esculenta Crantz) PARA O DESENVOLVIMENTO DE BIOADSORVENTES

Avrea de Concentracdo: Desenvolvimento de Processos

Linha de pesquisa: Engenharia de Processos Organicos

A contaminagdo quimica da agua por corantes decorrente do descarte de efluentes industriais
desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover tais poluentes.
Ocorrendo naturalmente na regido amazonica, a mandiocaba se difere com as demais variedades
de mandioca por apresentar alta umidade e baixo rendimento em fécula. Como parte de um
projeto sobre tecnologias com a mandiocaba, este estudo analisou as melhores condi¢Oes para a
producdo de carvdo ativado a partir dos residuos solidos de mandiocaba para a adsorcdo do
corante azul de metileno. O planejamento experimental de Box-Behnken foi utilizado para
determinar as condicGes Otimas de producdo. Primeiramente foi realizada analise fisico-quimica
dos precursores, em seguida foram produzidas 30 amostras de carvdo segundo o planejamento
experimental. A quantidade maxima adsorvida e porcentagem de remocdo foram determinadas
nas condi¢cdes de banho finito, na concentracdo de 120 mg/L e com 0,01 g de amostra de carvao.
As melhores condicBes de temperatura, concentracdo de acido e tempo de contato com calor
foram observadas em 600 °C, 25 % e 3 h para casca e 600 °C, 10,2 % e 3 h para polpa. Estas
amostras foram submetidas as andlises fisico-quimicas e de caracterizagdo morfologica por
microscopia eletronica de varredura e por infravermelho com transformada de Fourier. Para os
testes de cinética de adsorcdo os modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais
foram difusdo intraparticula para carvies de casca e polpa, e para os testes de equilibrio de
adsorcdo os modelos de Freundlich e Langmuir ajustaram melhor os dados experimentais para
casca e polpa, respectivamente. A andlise dos adsorventes revela menor concentragdo dos
grupos funcionais, porém no adsorvente de polpa pode ser observada a perda de grupos
funcionais relacionadas a grupos que contém oxigénio, o que pode ajudar a explicar a menor
capacidade de adsorcdo observada para os adsorventes de polpa. Os carvdes ativados produzidos
dos residuos soélidos das raizes da mandiocaba (polpa e casca) mostraram que, nas condicGes
utilizadas neste trabalho, podem ser aplicados como bioadsorventes eficazes na remocao de azul

de metileno em solucdo aquosa.

Palavras-chave: carvdo ativado, mandiocaba, tratamento de efluentes.



ABSTRACT

USE OF SOLID WASTE FROM CASSAVA (Manihot esculenta Crantz) FOR THE
DEVELOPMENT OF BIOADSORBETS

Area of Concentration: Process Development

Research Line: Engineering of Organic

The chemical contamination of water by dyes resulting from the disposal of industrial effluents
triggered the need to develop technologies to remove such pollutants. Occurring naturally in the
Amazon region, cassava differs from other cassava varieties in that it has high humidity and low
starch yield. As part of a project on cassava technologies, this study analyzed the best conditions
for the production of activated carbon from cassava solid waste for the adsorption of methylene
blue dye. The Box-Behnken experimental design was used to determine the optimal production
conditions. First, a physical-chemical analysis of the precursors was carried out, then 30 coal
samples were produced according to the experimental plan. The maximum adsorbed amount and
percentage of removal were determined under finite bath conditions, at a concentration of 120
mg/L and with 0.01 g of coal sample. The best conditions of temperature, acid concentration and
heat contact time were observed at 600 °C, 25 % and 3 h for peel and 600 °C, 10.2 % and 3 h for
pulp. These samples were subjected to physical-chemical and morphological characterization
analyzes using scanning electron microscopy and Fourier transform infrared. For the adsorption
Kinetics tests, the models that best fitted the experimental data were intraparticle diffusion for
shell and pulp coals, and for the adsorption equilibrium tests, the Freundlich and Langmuir models
best fitted the experimental data for shell and pulp, respectively. Analysis of the adsorbents
reveals a lower concentration of functional groups, however, in the pulp adsorbent, the loss of
functional groups related to groups containing oxygen can be observed, which may help explain
the lower adsorption capacity observed for pulp adsorbents. The activated carbons produced from
the solid residues of cassava roots (pulp and peel) showed that, under the conditions used in this
work, they can be applied as effective bioadsorbents in the removal of methylene blue in aqueous
solution.

Keywords: activated carbon, sugary cassava, water treatment.
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1 INTRODUCAO

O mundo consome o dobro de &gua do que hd duas décadas. Seu intenso uso na agricultura,
industria, domicilios e transporte e ainda com problemas como as mudangas climaticas estdo
tornando a dgua um recurso escasso rapidamente. A contaminacdo quimica da agua se da, na sua
maioria, por metais pesados, corantes, solventes organicos diluidos, pesticidas e herbicidas,
especialmente em efluentes industriais e lencois fredticos (AHMED et al., 2021; NORRAHIM et
al., 2021).

As industrias téxteis, de papel e do couro, s@o responsaveis por descarregar um alto volume
de aguas residuais contaminadas com pigmentos em corpos de agua. As indUstrias dependentes de
corantes se expandem globalmente, atingindo quase 8x10° toneladas de corantes sintéticos por
ano. A presenca de tais componentes em aguas residuais industriais pode criar sérios problemas
ambientais por conta da toxicidade para a vida aquatica e mutagenicidade em humanos (SLAMA
et al., 2021; ARDILA-LEAL et al., 2021; SINGH; ARORA, 2011).

Além dessa problematica, ha também outro impacto para 0 meio ambiente durante o
beneficiamento e industrializacdo da mandiocaba (Manihot esculenta Crantz). De ocorréncia
natural na regido amazonica, a mandiocaba difere das demais variedades de mandioca por
apresentar alta umidade e baixo rendimento emfécula. Tais caracteristicas sdo devidas as mutaces
em enzimas relacionadas ao metabolismo de carboidratos. Do ponto de vista industrial, a
mandiocaba apresenta um rendimento em glicose superior a outras fontes e amido, pois apresenta
uma concentracdo elevada de monossacarideos em sua composicdo, tornando desnecessaria a
etapa de hidrélise do amido para a obtencdo de xarope (SOUZA, 2010), porém, no processamento
para extracdo da manicuera sdo descartados varios residuos, principalmente: residuos solidos,
como casca marrom, entrecasca, descarte, crueira, fibra, bagaco e varredura; e os residuos liquidos:
agua de lavagem, 4agua de prensa e agua de extracdo de fécula (MARTINEZ, 2017). Nesse
contexto, foi desenvolvido um projeto (Processo 403.161/2018-5) junto as cooperativas
(COOPSAF e APROCAMP) e o CNPQ/SESCOOP para o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico na area do cooperativismo (BRASIL, et al. 2021a). Foi desenvolvido neste projeto o
aproveitamento dos residuos sélidos e liquidos da mandiocaba, processos de melhoria no campo,
na producédo e novos cultivares (BRASIL, et al. 2021b; BRASIL, et al. 2021c; BRASIL, et al. 2021
d).

Como parte do referido projeto, este estudo se propde desenvolver as melhores condicdes de
sintese de carvdo ativado, produzido a partir dos residuos solidos da mandiocaba, na condicdo de
um bioadsorvente para a remocdo de azul de metileno, como uma alternativa de aplicacdo dos

residuos para tratar a poluicdo por corantes artificiais em efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Determinar as condices 6timas para a producdo de carvao ativado de casca e de polpa de
mandiocaba e utilizad-lo como bioadsorvente para remocdo do corante azul de metileno em

solucdo aquosa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar os precursores (casca e polpa de mandiocaba);

- Obter carvdo ativado de casca e polpa de mandiocaba com base em um planejamento
experimental de Box-Behnken;

- Encontrar as melhores condi¢cbes de obtencdo do bioadsorvente de modo a maximizar a
quantidade adsorvida e a porcentagem de remocao do corante;

- Ajustar modelos estatisticos para as respostas em funcdo das varidveis temperatura,
concentragdo e tempo, por meio da metodologia de superficies de resposta;

- Ajustar modelos de cinética e equilibrio de adsor¢do nos materiais produzidos nas condigdes
determinadas experimentalmente;

- Caracterizar os materiais adsorventes (carvdo de casca e de polpa) com microscOpio

eletronico de varredura, infravermelho com transformada de Fourier e ponto de carga zero.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MORFO-ANATOMIA DAS RAIZES E COMPOSICAO DE MANIHOT SCULENTA
CRANTZ

A raiz ¢ uma estrutura axial relativamente simples quando comparada ao caule. O
desenvolvimento do meristema apical da raiz do embrido resulta na formacdo da raiz primaria.
Nas gimnospermas e dicotiledéneas, a raiz primaria e suas ramificagdes constituem o sistema
radicular pivotante. Através da morfologia externa, as partes constituintes que podem ser
observadas nas raizes séo a coifa, zona lisa ou de crescimento, zona pilifera e zona de ramificacao.
A estrutura primaria da raiz pode ser observada através de um corte transversal, deixando nitida a
separacdo entre trés sistemas de tecidos: dérmico, fundamental e vascular. A epiderme é, em geral,
unisseriada. Identifica-se fina cuticula junto a epiderme. O cortex corresponde a regido
compreendida entre a epiderme e o cilindro vascular. E constituido por vérias camadas de células
parenquimaticas que, normalmente, ndo apresentam cloroplastos, mas contém amido. O cilindro
vascular compreende uma ou mais camadas de células ndo-vasculares - o periciclo - e tecidos
vasculares. Localizado entre a endoderme e os tecidos vasculares (xilema e floema), o periciclo,
em geral, é unisseriado e pode ser constituido de parénquima ou conter esclerénquima (GLORIA;
GUERREIRO, 1992).

Figueiredo (2012), para o estudo anatdmico quantitativo, determinou que a regido mais
externa da raiz é composta pela "pelicula™ (suber) e “entrecasca” (felogénio, feloderme e floema
secundario). Aregido do cambio vascular se constitui na regido entre o floema e xilema secundario.
O xilema secundario € aregido interna, composta por células de parénquima e elementos de vaso,
constituindo a "polpa™. Tais estruturas podem ser observadas na Figura 1. Segundo Feniman
(2004), as fibras se referem ao total de polissacarideos da planta, junto alignina. S&o formados por
componentes majoritarios, tais como acelulose, ahemicelulose, apectina e a lignina, e podem ser

classificadas em fibras soliveis e insolUveis.
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Figura 1 — Diagramas representativos de seccdes transversais do terco medio de raizes de
M. esculenta Crantz
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3.2 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de remocao de uma espécie (liquido ou gas) a partir de um solido
designado adsorvente. Pode ser fisica ou quimica de acordo com a natureza das interacfes
produzidas entre o material adsorvido e a superficie do adsorvente. E um dos processos mais
eficientes de tratamento de aguas e &guas residuais, sendo empregadas nas industrias a fim de
reduzir dos seus efluentes 0s niveis de compostos toxicos ao meio ambiente, e tem provado ser um
método eficaz para a remogdo de varios poluentes encontrados em solucbes aquosas e €
principalmente caracterizada por ser uma das tecnologias mais econémicas (MURANAKA, 2010;
BEHLING, 2017; NASCIMENTO 2020). A fisiossor¢do ocorre quando as forcas de ligacdo entre
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as moléculas séo fracas como as forcas de ligagdo de van der Waals e as forcas devido as ligacfes

eletrostaticas de polarizacdo. Este tipo de adsorcéo é reversivel, pouco especifica, € um processo
rapido e geralmente limitado pelos fendmenos de difusdo. Pode haver varias camadas de moléculas
adsorvidas (MURANAKA, 2010; NASCIMENTO 2020).

Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos distintos: o
mecanismo estérico, 0s mecanismos de equilibrio e 0os mecanismos cinéticos. Para 0 mecanismo
estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensfes caracteristicas, as quais permitem
que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para 0s mecanismos de
equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes sélidos para acomodar diferentes espécies de
adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, aoutros compostos. Os fendmenos de adsorcao
sdo resultados de uma combinagcdo entre os tipos de forgas envolvidas na adsor¢éo fisica e quimica.
Desta forma, séo varios os fatores que influenciam o processo de adsor¢do como a area superficial,
as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o
pH do meio. A intensidade da adsorcdo é proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsorcdo € um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo € menor e
grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para adsor¢do (VIDAL etal.,
2014).

3.2.1 Cinética de adsorcao

Cinética de adsorcdo € expressa como a taxa de remo¢do do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em
uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente, de onde deverdo migrar
através dos macroporos até as regides mais interiores dessa particula (FAUST; LY, 2013).

Varios modelos cinéticos lineares séo utilizados para examinar o mecanismo controlador do
processo de adsorcdo, tais como reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa.
Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem. O mecanismo do processo de adsorcdo definitivo pode ndo ser obtido por
esses modelos, e, portanto, os modelos da difusdo intraparticula devem ser empregados, como o
modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris (NASCIMENTO, 2020).

3.2.1.1  Modelo de pseudo-primeira ordem
Segundo Lagergren (1898), é natural examinar se o processo de adsor¢do pode ser

representado por uma expressdao da mesma forma que a taxa de difusdo e dissolugdo e outros

processos analogos.
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Se a adsorcdo final com X, que estd no tempo t (em minutos) quantidade adsorvida marcada

com X, entdo sob a suposicdo acima, a "taxa de adsorgdo™ para tempo t pela Equacdo 1:

d
21— k(g — q0) 1)

dt
Onde K1 é a constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min't), ge é a
quantidade adsorvida no equilbrio (mg g?), gt é a quantidade adsorvida no tempo (mg g)
(LAGERGREN, 1898; NASCIMENTO, 2020).

3.2.1.2  Modelo de pseudo-segunda ordem

Vaérios modelos podem ser utilizados para expressar 0 mecanismo de sor¢do do soluto em
um adsorvente. Utilizando caracteristicas de constantes de sor¢do derivadas da equacao de pseudo-
primeira ordem de Lagergren baseada na capacidade dos solidos, das equacdes de primeira ordem
de Bhattacharya e Venkobachar baseadas na concentracdo da solucdo e da equacdo de pseudo-
segunda ordem baseada em adsorcéo em fase solida (HO; MCKAY, 1999).

Assume-se que a capacidade de adsorcdo é proporcional ao numero de sitios ativos ocupados

no adsorvente, entdo a lei de taxa cinética pode ser reescrita como:

dq,

Fri ky(q. — q¢)° (2)

Onde k2 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mgtmin?t), geé a
quantidade adsorvida no equilbrio (mg g1), gt é a quantidade adsorvida no tempo (mg g*) (HO;
MCKAY, 1999; NASCIMENTO, 2020).

3.21.3  Modelo de Weber e Morris
De acordo com Weber e Morris, se a difusdo intraparticula é o fator determinante da

velocidade, aremocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de

difusdo intraparticula (Kd) pode ser definido como

q: = Kqt>* + C 3)
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Onde qt é a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g*) em um tempo t (min),

Kd € o coeficiente de difusdo intraparticula (mg gtmin®) e C é uma constante relacionada com a
resisténcia a difusdo (mg g!) (NASCIMENTO, 2020).

3.214 Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich foi primeiramente formulada para descrever o processo de cinética
de oxidacdo e posteriormente formulada para descrever a cinética de adsorcdo, por Elovich,
Roginskii, Zeldovich e seus colaboradores (AHARONI; TOMPKINS, 1970). A equacdo ¢é

definida como:

dq,
—_— = —ﬁQt 4
s ae 4)

Onde «a é a taxa de dessorcéo inicial (mg g'mint), B é a constante de dessor¢do (mg gl), gt

quantidade adsorvida no tempo teté otempo (NASCIMENTO, 2020).
3.2.2  Equilibrio de adsorgéo

A adsor¢do de solugBes aquosas envolve a concentracdo de soluto na superficie do
adsorvente. Enquanto o processo de adsor¢cdo prossegue, o soluto adsorvido tende a ser dessorvido
de volta a solucdo. Em certo momento, as taxas de adsor¢do e dessorcdo vao alcancar um estado
de equilibrio, chamado de equilibrio de adsor¢do (FAUST; ALY, 2013).
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Figura 2 — Os cinco tipos de isotermas para adsorcéo fisica de Brunauer et al.
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O estudo do equilibrio de adsorcéo € geralmente um requisito essencial para obtencdo de
informacgdes relevantes sobre o projeto e andlise de um processo de separa¢do por adsor¢do. As
moléculas ou ions do adsorvato tendem a migrar do meio aquoso para a superficie do adsorvente
até que um equilibrio se estabeleca e a concentragdo de soluto na fase liquida (Ce) permaneca
constante e, nesta etapa, diz-se que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (ge) é determinada. Para este processo, utiliza-se uma massa de adsorvente
e varias concentracfes iniciais de adsorvato e posteriormente aplicando modelos de equacgdes de

isotermas, pode-se entdo calcular a capacidade méxima de adsor¢do de um adsorvente através da
relacdo ge vs Ce (NASCIMENTO, 2020).

3.2.2.1 Isoterma de Langmuir

Segundo Langmuir (1918), sobre a interacdo de gases com superficies de solidos, se as forcas
de superficie sdo relativamente intensas, a evaporacdo ocorrera em uma taxa desprezivel, de tal
forma que a superficie do solido serd completamente coberta por uma camada de moléculas. Em

casos de verdadeira adsorcdo, esta camada sera de somente uma molécula de profundidade, de tal
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forma que assim que a superficie for coberta por uma monocamada as forgas na superficie estdo

quimicamente saturadas. Ela também assume que ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas
em sitios vizinhos. A equacdo de Langmuir € vélida para adsorcdo em monocamada em uma

superficie com um nimero finito de sitios idénticos é a seguinte:

_ QLK. C,

=" = = 5
©“=7T1K.C ©)

onde Ce é a concentracdo da solucdo no equilibrio, ge € a quantidade adsorvida por massa de
adsorvente e K. € uma constante relacionada com a energia livre de adsor¢do (BELHACHEMI ;
ADDOUN, 2011).

3.2.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é talvez a descricdo matematica mais utilizada para a adsorcdo
em sistemas aquosos. O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma
distribuicdo exponencial para caracterizar o0s varios tipos de sitios de adsorcao, 0s quais possuem

diferentes energias adsortivas e descrita como:

1

qe = KFCE (6)

Onde ge= quantidade de adsorbato no equilibrio (mg g?), Ce = concentracdo no equilibrio
de adsorcdo (mg L), Kr = constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mgtL" g-1),n=
constante empirica de Freundlich (adimensional). Kr e 1/n sdo constantes caracteristicas do
sistema que, segundo Nascimento (2020), se trata da constante de capacidade de adsorcéo de
Freundlich e da constante relacionada a heterogeneidade da superficie (FAUST; ALY, 2013;
FREUNDLICH, 1906; NASCIMENTO, 2020).

3.2.2.3 Isoterma de Redlich-Peterson

Redlich e Peterson (1959), compreenderam que a combinacdo das isotermas de Langmuir e
Freundlich combinadas produzem uma boa representacdo de dados de adsorcdo em uma faixa
maior de concentracbes e pressdo, com a equacdo de Freundlich com limite para baixas
concentracdes e a Equacdo de Langmuir para Concentracdes altas. O modelo apresenta uma funcédo
exponencial no denominador e dependéncia linear no numerador, podendo ser aplicado a sistemas

homogéneos e heterogéneos (Equacdo 7):
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Onde Kre, are € £ séo parametros de Redlich-Peterson (NASCIMENTO, 2020).

Krp/are indica a capacidade de adsorcdo. O valor de g é uma constante exponencial que
reflete a heterogeneidade do adsorvente, variando entre 0 e 1 (BELHACHEMI&ADDOUN,
2011).

3.3 CARVAO ATIVADO

O biocarvdo é um material carbonaceo poroso contendo grande quantidade de carbono
fixado. A sua aplicacdo em solos melhora a qualidade do solo e produtividade por que pode reter
mais nutrientes. Além disso, a presenca de cadeias aromaticas condensadas nestes melhora a
capacidade de captura e armazenamento, sendo que, essas cadeias aromaticas retardam a taxa de
degradacdo de compostos organicos, consequentemente atrasam o retorno de didxido de carbono
gasoso para a atmosfera e aumentando a concentracdo de carbono no solo (MEILI et al., 2019).

O carvdo ativado € normalmente produzido pela decomposicdo de material carbonéaceo
seguido de ativacdo com vapor ou dioxido de carbono a temperatura elevada (700 — 1100 ©C). O
processo de ativacdo envolve essencialmente a remocdo de produtos de carbonizacdo vestigiais
formados durante a pirdlise, bem como a abertura de poros (RUTHVEN, 1984).

3.4 CORANTES SINTETICOS

A invencdo do primeiro corante sintético por Perkin em 1856 criou a renascenca e €
geralmente associada aos tempos pioneiros da indUstria quimica inglesa. como consequéncia de
todos os desenvolvimentos, hoje hd mais de 100,000 corantes disponiveis comercialmente e 1
milhdo de toneladas de corantes, destes, 50% sdo corantes téxteis (SINGH & ARORA, 2011).

Pigmentos sdo aplicados aos substratos para dar a eles cor permanente, estes podem resistir
ao deshotamento quando exposto aagua, luz, agentes oxidantes, suor, e ataque microbial (KHAN,
et al, 2022).

Corantes organicos livres de metal oferecem a vantagem de coeficientes de absortividade
molar, menor custo e uma grande diversidade de estruturas moleculares. Os novos
fotossensibilizadores  desenvolvidos tém incorporado diferentes grupos organicos como as
coumarinas, cianinas, hemicianinas, indolinas, trifenilaminas, bi(dimetilflurenil) aminofenil,

fenotiazinas, carbazols, polienos, fluorenos, e muitos outros (ZIARANI et al., 2018).
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3.41 Azul de metileno

O azul de metileno (C16H18CIN3S)éum pigmento aromatico heterociclico bésico, tendo peso
molecular de 319,85 g.moll. O azul de metileno é um conhecido pigmento catiénico e triazina
primaria, do grupo das fenotiazinas. Como solido, tem a aparéncia de cristais ou po verde escuro,
com um brilho bronzeado.

Figura 3 - Descricdo da estrutura quimica do Azul de metileno
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Fonte: adaptado de NCBI (2023)

Quando dissolvido, o sal se dissocia em CI e 3,7-bi (dimetilamino) fenotiazina-5-ion (NCBI,
2023). Portanto, o azul de metileno € catibnico quando em solu¢do alcodlica ou aquosa.

As solucbes de &gua ou alcool tem coloracdo azul escuro (NCBI, 2023; KHAN, 2022). O
azul de metileno tem sua caracteristica cor azul escura no estado oxidado, e incolor no estado
reduzido leuco-metileno. A cor do Azul de metileno depende de seus grupos chromoféricos e
auxocromos. O grupo cromofdrico € o sistema N-S conjugado no heterociclico aromatico central.
engquanto 0 grupo auxocromo € o grupo contendo nitrogénio, com um Unico par de elétrons no anel
de benzeno (KHAN, 2022).

Figura 4 — Formas oxidada e reduzida do azul de metileno
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A indGstria téxtil geralmente descarrega um grande volume de azul de metileno em fontes

naturais de agua, 0 que se torna um perigo a saude humana e microbial. o azul de metileno é
perigoso a salde humana acima de certos niveis de concentracfes por conta de sua toxicidade
substancial. Ele € toxico, carcinogénico, ndo-biodegradavel e pode causar um serio risco a salde

humana e efeitos destrutivos no meio ambiente (KHAN, 2022).

3.5 ESTATISTICA

3.4.2 Desvio-padréo
Usada como medida de dispersdo, o desvio-padrdo da amostra ocorre quando S = VSZ2.
Experimentadores preferem usar o desvio-padrédo para medir dispersdes por que suas unidades sao

as mesmas que as da variavel de interesse .

3.4.3 Distribuicdo Normal
Uma das mais importantes distribuicGes de amostras € a distribuicdo normal. Sey é avaridvel

normalmente aleatoria, a probabilidade de distribuicdo devy é:

1 2
F — e—(l/z)[()’_ﬂ)/ff] — 0 < < oo 8
0) =~ y ©)

Onde - 0 <y <o é amédia da distribuicdo e 62> 0 é a variancia.

A checagem da hipétese de normalidade pode ser feita ao se construir um histograma dos
residuos. Se as hipdteses sobre os erros ser normal e independentemente distribuido (0, c?) for
comprovada correta, este grafico deve parecer com uma distribuicdo normal centrada em 0. Na
analise de variancia, é usualmente mais efetivo construir um gréafico de probabilidade normal dos
residuos. Se a distribuicdo dos residuos é normal, o diagrama vai lembrar uma linha reta. Em geral,
moderadas diferencas da normalidade s&o de pequena preocupacdo na andlise de variancia.

Por conta do teste F ser somente levemente afetado, pode-se dizer que a analise de varidncia €
robusta na hipdtese de normalidade (MONTGOMERY, 2017).

3.4.4 P-valor na testagemde hipdteses

Uma forma de relatar os resultados de um teste de hipoteses € atestando que a hipdtese nula
foi ou ndo rejeitada a um nivel de significdncia (a) especificado. Isto é geralmente chamado de
testagem com nivel de significincia fixo (MONTGOMERY, 2017).
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3.5 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Em varias situagdes, o modelo tedrico que relaciona algumas variaveis controlaveis (fatores)
a uma resposta, ou ndo estd disponivel ou é muito complexo. Nesse caso, a informacdo sobre a
relacdo entre fatores e respostas deve ser obtida de modo empirico. A metodologia de superficie
de resposta (MSR) abrange uma série de técnicas estatisticas e matematicas para modelagem
empirica, construcdo e exploracdo do modelo. Por meio do planejamento apropriado e andlise dos
experimentos, a MSR busca ligar uma resposta ao nivel de um nimero de entradas ou fatores que
ainfluenciam (TAULER; WALCZAK, 2009; EYJOLFSSON, 2014).

O relacionamento 1 = @ (X1, X2,..., Xk) entre 1 e os niveis de k fatores serdo representados
por uma hipersuperficie. Com Kk fatores, a superficie de resposta & um subconjunto de um espaco
Euclidiano de dimensdo k + 1. Uma técnica utilizada para ajudar a visualizar a forma de uma
superficie de resposta tridimensional € delinear os contornos da superficie de resposta. em um
delineamento de contornos, linhas ou curvas de um valor de resposta constante sdo desenhados no
gréfico ou plano com coordenadas eixos representando 0s niveis, Xi e Xz, dos fatores. As linhas
(ou curvas) sdo conhecidas como contornos da superficie. Cada contorno representa um valor
especifico para aaltura dasuperficie sobre o plano definido pela combinacdo dos niveis dos fatores
(KHURI; CORNELL, 2018).

3.5.1 Modelos e planejamentos de segunda ordem

Se o conhecimento sobre a forma da verdadeira superficie de resposta é insuficiente, um
experimentador geralmente tenta aproximar a forma ao ajustar a um modelo de primeira ordem
aos valores de resposta. Quando, porém, o modelo de primeira ordem sofre de falta de ajuste que
surge da existéncia de curvatura na superficie, o modelo de primeira ordem é melhorado ao
adicionar ao termos de ordens superiores a ele. O préximo modelo de ordem superior é o modelo
de segunda ordem:

Y = ﬁ0+z:8ixi+2ﬁiixiz+ iﬁinin-l_e ©)

onde Xi, X2,...,Xk s@o as variaveis de entrada que influenciam a resposta Y; Bo, Bi (F1,2.....k), Bij
(F1,2,...k), Bij (F1,2,...k;j=1,2,....k) sdo pardmetros desconhecidos, e € ¢ um erro aleatdrio
(KHURI; CORNELL, 2018).
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3.5.2 Planejamento experimental Box-Behnken

Uma classe de plano fatorial incompleto de trés niveis foi desenvolvida por Box e Behnken
(1960) para a estimativa de parametros em um modelo de segunda ordem. Por definicdo, um plano
fatorial incompleto de trés niveis é um subtipo das combinacdes fatoriais dos planos fatoriais de

3% O plangjamento Box-Behnken é formado pela combinagdo de um plano fatorial de dois niveis

com os planos em blocos incompletos equilibrados (PBIE) de maneira particular (KHURI;
CORNELL, 2018; BOX; BEHNKEN, 1960). Um planejamento adequado para estimar
separadamente os (k+d)!/k!d! constantes de um polindmio é chamado de planejamento de ordem
d. O maior grau do polindmio que sera ajustado as observacdes de um fatorial de ordem p é p-1.
consequentemente, quando considerado como um planejamento para o ajuste de um polind mio
geral o fatorial pk é um planejamento de ordem p-1 (BOX; BEHNKEN, 1960). Os pontos do plano
sdo posicionados no centro das subareas da dimensdo k-1. No caso de trés fatores, por exemplo,
0s pontos séo localizados no centro das arestas do dominio do experimento, como na Figura 5
(HAMI; POUGNET, 2020).

Figura 5 — Planejamento Box-Behnken com trés varidveis.

10,1

-1, .0).

("a‘co)

X3

Fonte: Adaptado de Khuri e Cornell (2018).

Planos Box-Behnken sdo geralmente usados para gerar superficies de resposta de ordem
superior utilizando menos corridas que uma técnica fatorial. Estas técnicas de composto central
suprimem essencialmente corridas selecionadas em uma tentativa de manter a definicdo de uma
superficie de ordem superior (RAO; KUMAR, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo serdo abordados os materiais que foram utilizados e os métodos que foram

empregados para a obten¢do dos resultados.

41 MATERIAIS

Os materiais e equipamentos utilizados para o desenvolvimento experimental foram:

- Amostras de mandiocaba foram fornecidas pela cooperativa CASP, localizada em Vigia
(PA) (0°57°41.5"S 48°05°23.7"W). A exsicata de uma amostra foi coletada e enviada para analise
pela Embrapa, onde foi registrada sob o cddigo 121/2019 e o acesso do patrimdnio genético esta
cadastrado sob o codigo A5A2793. Os laudos estdo contidos no anexo 1.

- Reagentes: H2SOa4 (Neon), HCI (Exodo cientifica), NaOH (Neon), Corante azul de
metileno (Neon).

- Equipamentos: Prensa hidraulica Bovenau, Moinho de facas Midea, Estufa com
circulacdo forcada de ar Deleo, Espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 1760 X FT-IR,
Espectrofotbmetro Shimadzu UV-1800, Microscopio MEV TM3000 Hitachi, Mufla Quimis,
Phmetro digital Lucadema Luca-210.

4.2 METODO

A metodologia para o do trabalho seguiu conforme o fluxograma da Figura 6.

4.3 PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

As raizes foram deslocadas em fardos de tecido e armazenadas em refrigeradores e
posteriormente lavadas, em seguida descascadas. A polpa restante foi reduzida em pequenos
cubos, envelopada em tecido filtrante para seguir a prensagem. A prensagem foi realizada em
uma prensa hidraulica onde foi aplicada uma carga de 10 toneladas sobre a amostra. O disco
prensado da polpa foi removido do tecido e enviado junto com a casca previamente reservada a
um secador convertido em bandeja a 80 °C com circulagdo forcada de ar, por 24 h. A umidade
das amostras foi determinada simultaneamente ao processo de secagem. Decorridas as 24 h os
materiais, casca e polpa foram retirados do secador e triturados separadamente em moinho de

facas.
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Figura 6 — Fluxograma do experimento

Fonte: Autor
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4.4 CARACTERIZACAO DA POLPA

Uma parte da farinha da polpa seca e moida foi levada para a determinagdo de proteinas
totais e Oleos totais. O restante das amostras do processo de trituracdo foi utilizado para producédo

de carvao.

45 DETERMINACAO DE PROTEINAS TOTAIS

O método de Kjeldahl, de acordo com Lutz e Lutz (1985), foi realizado pesando em trés
papéis de filtro 1 g de Na2S0O4, 0,1 g de CuSOus, 0,019 de SeO2 e cerca de 1 g de amostra foram
transferidas para os tubos de digestdo, e em seguida foi adicionado 20 mL de H2SO4. A digestao
foi realizada acoplando 0s tubos ao sistema de exaustdo de gases do bloco digestor pré-aquecido
a 300 °C, em seguida elevou-se a temperatura a 400 °C. ApOs observar que o liquido estava
limpido a solugéo ficou por mais 30 min. Foi realizada destilacdo ao encaixar o tubo de digestdo
ao aparelho de destilacdo, onde foi adicionado excesso de NaOH 40%, o aparelho foi ligado e a
ponta do condensador foi mergulhada em 50 mL de uma solugdo H3BO3 com indicador misto
contido em um Erlenmeyer. A destilacdo cessou quando toda aaménia foi recolhida. Em seguida,
0 destilado foi titulado com solugdo de HCI 0,1N. O volume de solugcdo usado na titulacdo €
aplicado na Equacédo 10.

i KVFator
Proteina (%) = ——— (10)
k

Em que:

K = F¢(0,0014)(100)

F¢ = fator de correcdo da solucdo de acido sulfarico 0,1 N
Px = massa da amostra em gramas

V = volume da solucdo de &cido sulfirico gasto na titulagao

Fator = fator de conversdo do nitrogénio em proteina

46 DETERMINACAO DA UMIDADE

A umidade total foi mensurada aferindo 100 g da amostra antes da extracdo do suco da
amostra em capsula de metal, previamente tarada, em seguida foi aquecida durante 3 horas em
um secador convertido em bandeja. Apds este periodo foi resfriada em dessecador até a

temperatura ambiente, em seguida a massa foi aferida. Foi repetida a operacdo de aquecimento e
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resfriamento até peso constante (LUTZ; LUTZ, 1985). Os dados recolhidos foram aplicados na
Equacdo 11:

100N
Umidade (%) = 5 (11)

Onde
N = Perda de umidade, g

P = massa inicial da amostra, g
4.7 DETERMINACAO DE OLEOS TOTAIS

A determinacdo de 6leos totais foi efetuada seguindo o método de Lutz e Lutz (1985), em
que foi aferida a massa de 5 g de amostra em papel de filtro e amarrado com fio de I previame nte
desengordurado e transferido o papel de filtro amarrado para o aparelho extrator tipo Soxhlet,
acoplado o extrator ao baldo de fundo chato previamente tarado a 105 °C. Eter foi adicionado
em quantidade suficiente para um Soxhlet e meio. Em seguida foi adaptado a um condensador
de bolas. Uma chapa elétrica manteve o aquecimento do equipamento durante a extracdo por 8
horas. O papel de filtro amarrado foi retirado, destilado o éter e transferido o baldo com o residuo
extraido paraum secador a 105°C, por uma hora. Apds resfriado em dessecador até a temperatura
ambiente, foi aferida a massa do residuo. O calculo da quantidade de Gleos € feito a partir da

Equagdo 12.

. 100N
Oleostotais (%) = “p (12)

Em que
N = quantidade de lipidios, ¢
P = massa da amostra, g
4.8 DETERMINACAO DE CARBOIDRATOS

Os carboidratos presentes nas amostras foram determinados segundo a Equagéo 13.

Carboidratos (%) = 100 % — [Proteina (%) + Umidade (%) + Oleos totais (%)] (13)
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4.9 SINTESE DO CARVAO ATIVADO

Os precursores, “polpa” e a “casca” de mandiocaba, previamente secos, foram triturados
em moinho de facas. Primeiramente, 100 g de material foi ativado quimicamente se baseando no
método de KIM et al. (2001) modificado, umectando o precursor em solu¢des de H2SO4 Neon
97,59 % numa proporcdo de 5:1, a mistura umedecida foi mantida por 24 h. Os experimentos
foram realizados em diferentes concentracdes (5-25%). O valor dos parametros foi determinado
a partir de dados encontrados no trabalho de Sudaryanto et al. (2006b). Ao final, o material foi
lavado com 2 litros de &gua destilada. Apoés a lavagem, o material foi seco em um secador a 80
OC, em seqguida transferido para cadinhos de ceramica para ser realizada a pirdlise em uma mufla

Quimis na temperatura final (400-600 °C) em trés tempos diferentes (1-3 horas).

A etapa seguinte foi a da carbonizacdo da casca e da polpa para produzir os respectivos

carvoes nos tempos e temperaturas determinados para cada uma, conforme o planejamento
experimental (Tabela 1).

410 MODELO EXPERIMENTAL BOX-BEHNKEN

Para a determinacdo das melhores condi¢fes de producdo dos carvles ativados foi utilizado
um planejamento experimental do tipo Box-Behnken de 3 fatores, 3 niveis e 15 corridas
experimentais, para o0s bioadsorventes de casca e polpa de mandiocaba, totalizando 30
experimentos. As variaveis de entrada estipuladas foram: Temperatura de ativagdo (400-600°C),
Concentracdo da solucdo de H2SO4 (5 - 25%) e Tempo de carbonizagcdo (1 - 3h). Os valores

selecionados para cada variavel foram codificados como -1, 0e +1, como mostrado na Tabela 1.

411 CURVA ANALITICA DE CALIBRACAO

Para obtencdo da curva analitica padrdo de calibracdo, preparou-se um litro de solucdo mée
de 120 mg/L de azul de metileno e armazenado para posteriormente ser utilizado na execugdo do
experimento. A curva analitica foi produzida com seis pontos (5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg/L), a
partir da diluicdo da solucdo mée e a equagdo da reta resultante do grafico Absorbancia versus
Concentracdo inicial foi utilizada para a determinacdo das variaveis de resposta. A determinacao
da absorbancia foi feita utilizando espectrofotometro Shimadzu, UV-1800. O tratamento e a

analise estatistica foram efetuados através do software Statistica versdao 14.0 (TIBCO).
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Tabela 1 — Condi¢bes de produgdo das amostras de carvao ativado.

Variaveis
Temperatura (°C) Concentracdo (%)| Tempo (h) codificadas Massa inicial (g)
X4 X, X3
400 5 175 -1 -1 0 100
600 5 175 1 -1 0 100
400 25 175 -1 1 0 100
600 25 175 1 1 0 100
400 15 1 -1 0 -1 100
600 15 1 1 0 -1 100
400 15 3 -1 0 1 100
600 15 3 1 0 1 100
500 5 1 0 -1 -1 100
500 25 1 0 1 -1 100
500 5 3 0 -1 1 100
500 25 3 0 1 1 100
500 15 1,75 0 0 0 100
500 15 175 0 0 0 100
500 15 1,75 0 0 0 100

412 DETERMINACAO DAS VARIAVEIS DE RESPOSTA Qce Rem

As variaveis de resposta sdo calculadas a partir da determinacdo da concentracdo das

solucdes de azul de metileno nos recipientes ap0s o processo de adsor¢do. Para isso, é medida a

absorbancia no espectrofotometro no comprimento de onda 664 Hz, em seguida, € determinada

a concentracdo com a curva analitica de calibracdo. Por fim, as varidveis de resposta sdo

calculadas a partir das Equactes 14 e 15:

_(C—cpV

(14)
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onde Qe é a quantidade adsorvida no equilbrio (mg g?1), Cié a concentracdo inicial (mg L), Ct
é a concentracdo final (mg L), V é o volume de solugdo (L) e m é a massa de adsorvente (g).

Para determinar a Rem se utiliza a Equacdo 15:

C.

l

Rem = [(M)l 100% (15)

onde Rem ¢ a porcentagem de remocao (%) (NASCIMENTO, 2020).
4.13 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE CARGA ZERO (PC2)

A metodologia empregada foi baseada no método do “experimento dos 11 pontos”
proposto por Regalbuto e Robles (2004). As solugdes de hidroxido de sddio e acido cloridrico,
foram preparadas usando agua destilada, a 0,1 mol L1 sob 11 pontos de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9,10e 11) e o pH de cada solucdo foi ajustado, conforme necessario, com acido cloridrico
ou hidroxido de sodio. A leitura do teste foi realizada utilizando o Phmetro digital Luca-210,
com o eletrodo Kasvi. Previamente ao inicio do procedimento foram preparadas solucdes de
NaOH (0,1 M) e HCI (0,1 M), as buretas foram instaladas no suporte e o termdmetro digital foi
mergulhado em &gua destilada. Em 11 Erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 0,5 g da
amostra e 50 mL de solucdo de NaOH, em seguida foi adicionado solucdo de HCI suficiente para
atingir o pH desejado (de 1 a 11). Os Erlenmeyers foram identificados, selados e ficaram em
banho de agitacdo por 24 h. Passado o periodo estabelecido o pH foi novamente aferido e os
valores anotados. Os Reagentes utilizados foram: &cido cloridrico Exodo cientifico 36,5 (38%) e
Hidroxido de sodio Neon (99,20%).

4.14 CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os testes de cinética e de equilbrio de adsor¢do foram realizados utilizando como
adsorbato uma solucdo aquosa de azul de metileno para determinar as condicGes 6timas
experimentais da producédo de carvédo, de acordo com o planejamento de Box-Behnken.

O processo da cinética foi realizado em sistema de banho finito, em Erlenmeyer de 125
mL, com 100 mL da solugdo contaminante e 0,03 g de carvao ativado, a temperatura ambiente
(2841 °C), sem agitacdo, sem alteracdo no pH da solucdo. Amostras foram retiradas do sistema,
nos intervalos pré-definidos (primeira hora: 2 min; proximas 3 h: 1 h; a cada 24 h: 4 h), e a
concentracdo de contaminante foi determinada. Os modelos testados foram o de Pseudo-primeira
ordem, Pseudo-segunda ordem, Difusdo intraparticula e Elovich. As equacGes utilizadas no

ajuste dos modelos aos dados experimentais estdo contidas no Quadro 1.
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Quadro 1 — Modelos de cinética de adsor¢do

Modelo Equacéo

Pseudo-primeira ordem qe = el Exp(—lest)

(kq2t)
Pseudo-segunda ordem =<1
J U= T+ kyq,0)
Difusdo intraparticula qc =kt +C
. 1
Elovich q: = (§> Log(1+ ABt)

Para o estudo do equilibrio de adsorcao, os experimentos foram realizados em duplicata e
os valores médios considerados. O processo foi realizado em sistema de banho finito, em
Erlenmeyer de 125 mL, com 100 mL da solucdo de corante e variadas concentraces iniciais
(120, 100, 80, 60 e 40) mg/L, sem alteracdo no pH inicial, sem agitacdo, sendo mantida fixa
massa de adsorvente em 0,1 g de carvdo ativado.

O processo foi conduzido atemperatura ambiente (28+1 ©C). Neste caso, a concentragao
de contaminante foi determinada na condicdo de equilibrio. Os modelos de isotermas testados
para o equilibrio de adsorcdo foram o de Langmuir, de Freundlich e de Redlich-Peterson. As

equacOes utilizadas no ajuste dos modelos aos dados experimentais estdo contidas no Quadro 2.

Quadro 2 — Modelos de isotermas de equilibrio

Modelo Equacéo
_ (bC,)
Langmuir e = dmax\ 1.
Freundlich qe = Kr (C)™F
. __ KrpCe
Redlich-Peterson 9Qe =—— B
1+ ARrp Ce

415 CARACTERIZACAO POR MEV

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV), foi realizada em amostras dos
carvies da polpa liofilizadas. Em seguida, foram fixadas com fita dupla face, em suportes de
aluminio, metalizadas com uma camada de ouro 350 A de espessura, e em seguida foram
submetidas a analise no MEV (TM3000 HITACHI).
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416 CARACTERIZACAO PORFT-IR

Para arealizacdo desta andlise, as amostras previamente dessecadas de casca, polpa, carvdo

de casca e carvao de polpa de mandiocaba foram pulverizadas em um pildo de porcelana, foram

aferidas 0,099 g de KBr e 0,001g para cada amostra. Em seguida, as misturas de 0,19 de Kbr +

amostras foram adicionadas a uma prensa pneumatica, que compactou a amostra a 60 toneladas

por 5 minutos, emseguida a 20 toneladas por 2 minutos. A cada troca de amostra na prensa houve

limpeza com propanona. Os discos resultantes do processo foram adicionados aum Perkin Elmer

modelo 1760 X FT- IR.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROTEINAS TOTAIS

O experimento de proteinas totais foi realizado em triplicata. Osvolumes de &cido utilizado

na titulacdo (V) e a massa da amostra (P) estdo contidos na Tabela 3. O fator de conversdo de

proteina para nitrogénio foi estabelecido como 3,24 segundos Yeoh e Truong (1996).

Tabela 3 — Massa (P) e Volume de écido titulado (V) utilizados na afericdo das proteinas
totais pelo método de Kjeldahl

P (9) Vv (mL)
1,008 1,20
1,012 1,09
1,023 1,13

As porcentagens de proteinas nas amostras foram calculadas com base na Equacéo 10:

: 0,0014)(100)(1,20)(3,24
Proteina (%):( )(102)(8 X ):0,54%

Proteina (%) = (O'OO14)(1102)1(21'09)(3'24) =0,49 %

Proteina (%) = (°'°°14)(1103)2(;’13)(3’24) = 0,50 %

O valor médio foi calculado em 0,51% de proteinas constituindo as amostras de
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mandiocaba. Valor proximo de 0,45 % a 0,70 % encontrado na literatura (CHARLES; HUANG;
CHANG, 2008).

52 UMIDADE

Para a determinagdo de umidade foi medida inicialmente 100 g de mandiocaba, em uma
em balanca analitica, e apds a extracdo da agua em excesso e secagem da amostra em estufa,
resultou 15,6055 g de mandiocaba. Os valores foram utilizados para determinar a umidade por
meio da Equacdo 11, conforme Lutz; Lutz, 1985).

Umidade (%) = 1oo(w) — 84,81 %

100

A umidade de 84,81% em base Umida, esta proxima do resultado encontrado na literatura
(71,24 - 79,85%) (CHARLES; HUANG; CHANG, 2008).

53 OLEOS TOTAIS

Apos a extracdo por Soxhlet ndo foi obtida massa consideravel de 6leos.
54 CARBOIDRATOS
O teor de carboidratos solidos foi calculado utilizando a Equacdo 13:
Carboidratos (%) = 100% — (0,51% + 84,81% + 0%) = 16,10 %

5.5 CURVA PADRAO DE CALIBRACAO

A curva analitica do azul de metileno foi produzida dissolvendo a solu¢do estoque nas
concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25e 30 mg/L, na frequéncia de 680 Hz, como mostrado na Tabela
4.

Tabela 4 — Resultado da absorbéancia no comprimento de onda de 664 nm

Amostra Concentragdo (mg/L) Abs
01 5 0,164
02 10 0,252
03 15 0,531

04 20 0,748
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06

25

30
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0,885

1,003

A partir destes resultados foi construido o grafico absorcdo versus concentracdo, como

observado na Figura 7.

Figura 7 — Curva analitica padrdo do azul de metileno na faixa de concentracdes de 5 a 30 mg/L,

comprimento de onda de 664 nm.

1.2

m
1,0 e
w
0.8 /-.,
_8 m
< .
0,6
0.4 . m
l"’
0,2
0 10 20 30

Conc. (mg/L)

A partir deste resultado obteve-se, entdo, a equacdo da reta, representada pela na Equagéo
16 com coeficiente de determinagcdo R? =0, 9756.

Abs = 0,03608Conc — 0,03427 ou

mg) _ Abs +0,03427 (16)

C )
Onc( L 0,03608

Esta equacdo sera utilizada para a determinacdo da concentracdo de corante na solucéo

nos experimentos posteriores.

5.6  ANALISE EXPERIMENTAL DA ADSORCAO DE CORANTE AZUL DE METILENO
A PARTIR DO CARVAO DA CASCA

As amostras de carvdo produzidas foram postas em contato com solugdo de azul de metile no

nas condicdes pré-determinadas para o experimento (V=100 mL, Co=100 mg/L) para avaliar seus
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rendimentos em relacdo as seguintes varidveis de resposta: Percentual de remocdo (Rem) e

quantidade maxima adsorvida (Qe). Na Tabela 5 estdo contidos as variaveis de entrada (variaveis

independentes) e os niveis codificados baixo (-1), central (0) e alto (+1), utilizados no

planejamento estatistico.

Tabela 5 — Variaveis de entrada e seus respectivos niveis codificados e

naturais.
Variaveis de entrada Niveis
Naturais (notagdo, unidade) Codificadas -1 0 +1
Temperatura (T, °C) X1 400 500 600
Concentracdo (C, %) X2 5 15 25
Tempo (t, h) X3 1 2 3

Na andlise estatistica do processo considerou-se uma confianca de 95% (nivel de

significancia a.=0,05) e erro puro, sendo as conclusGes sobre a influéncia nas respostas, postuladas

estritamente dentro do dominio experimental adotado para as variaveis operacionais de entrada:

temperatura de ativacdo (T, °C), concentracdo de &cido (C, %) e tempo de contato térmico (t, h),

especificadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Matriz de experimentos Box-Behnken para carvdo de casca

Variaveis naturais Variaveis codificadas Variaveis de resposta
Ensaios
T(C) | C(%) | t(h X Xe Xs Qe(mgg?) | Rem(%)

1 400 5 2 -1 -1 0 192,64 57,79
2 600 5 2 +1 -1 0 107,20 32,16
3 400 25 2 -1 +1 0 63,37 19,01
4 600 25 2 +1 +1 0 201,17 60,35
5 400 15 1 -1 0 -1 76,65 22,99
6 600 15 1 +1 0 -1 108,88 32,67
7s 400 15 3 -1 0 +1 179,15 53,75
8 600 15 3 +1 0 +1 209,18 62,75
9 500 5 1 0 -1 -1 105,20 31,56
10 500 25 1 0 +1 -1 117,31 35,19
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12
13
14
15

500
500
500
500
500

25
15
15
15

o O o o o

+1
+1

131,01
75,49
114,36
82,65
82,55
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39,30
22,65
34,31
24,80
24,76

Nos ensaios experimentais foram mantidos constantes: o pH (6 em média) e a temperatura

de adsorcdo (25°C, em média).

5.6.1

56.1.1

Os efeitos maiores que o erro-padrdo associado foram considerados estatisticamente
significativos, ou seja, para o <0,05. Osefeitos e os coeficientes de regresséo associados a variavel
de resposta Qe estdo contidos na Tabela 7. Os fatores com influéncia estatisticamente significativa

casca

estdo marcados com um asterisco (*).

Estimativa dos efeitos e dos coeficientes de regressdo para Q. para a casca.

Influéncia das variaveis operacionais de entrada na resposta Qe para os carvdes de

Tabela 7 — Efeitos dos fatores e coeficientes do modelo matematico proposto para Qe

Fator Efeito  Erro-padrao Coeficiente de  Erro-padrao
regressao

Média/Intercepto 130,61* 10,55 130,61* 10,55
X, 28,66 25,84 14,33 12,92

X2 -42,06* 19,02 -21,03* 9,51

X, -19,67 2584 -9,83 12,92

X2 -5,85 19,02 -2,92 951

Xs 46,70 25,84 23,35 12,92

X52 -8,21 19,02 -4,11 9,51
111,63* 36,55 55,82* 18,27

X Xo
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X Xs -1,11 36,55 -0,55 18,27

X, Xa -33,82 36,55 -16,91 18,27

Nos efeitos estimados indicados na Tabela 8, a variavel X1 ao quadrado (X12)e a interacdo
bindria Xi: X2 apresentaram influéncia significativa na resposta Qe.

A Figura 8 mostra o diagrama de Pareto de Qe do carvdo de casca.

Figura 8 — Diagrama de Pareto de Qe do carvao de casca
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O Diagrama de Pareto na Figura 8 mostra concordancia com os dados da Tabela 7. Nesta,
pode ser observado que o maior efeito é X1Xz, seguido por Xi12.

Para a determinacdo da significAncia estatistica, com mais propriedade foi realizada a andlise
de variancia (ANOVA) e o coeficiente de determinacdo (R2?) do modelo proposto aos dados,

contidos na Tabela 9.

5.6.1.2 Andlise de regressdo: qualidade do modelo proposto para a resposta Qe para 0s carvoes

de casca

A qualidade do modelo foi feita com base nos pressupostos da estatistica paramétrica com
base na andlise dos residuos, ou seja, que eles tenham independéncia, normalidade e variancias
homogéneas (homocedasticidade).

O modelo polinomial de segunda ordem dado pela Equacdo 17 foi obtido por meio da analise
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de regresséo utilizando-se 0 método dos minimos quadrados, com auxilio do programa Statistica
14.0, e sub-rotina Quasi Newton, com os dados da matriz de experimentos (Tabela 6), conforme
0 polinbmio representado na Equagdo 9, onde fo corresponde ao intercepto e os demais f’s
representam 0s coeficientes de regresséo.

Tabela 9 — ANOVA para Qe dos carvdes de casca

Fator SQ GL MQ F p
X1 1642,87 1 164287 4,88 0,160
Xy? 6533,2* 1 65332*  1943*  0,048*
X, 773,77 1 773,77 2,30 0,270
X5? 126,34 1 126,34 0,38 0,600
X3 4361,25 1 436125 12,97 0,060
X32 249,18 1 249,18 0,74 0,480

X1 X, 12461,3* 1 124613  37,05* 0,030*

X1 X3 122 1 122 0,004 0,960

Xo X3 1143,65 1 114365 3,40 0,200
Erro 672,62 5 336,31

Total SQ 3370655 14

GL: graus de liberdade; SQ; soma de quadrados; MQ: quadrado médio; F: estatistica
de Fisher-Snedecor; p: probabilidade de significancia. * significativo para p < 0,05

Constata-se pela Tabela 9 que X12 e X1 Xz tém significAncia estatistica para p < 0,05 com

coeficiente de determinagdo R?=0,80.

0, = 130,61 + 14,33X, — 9,83X, + 23,35X, — 21,03X% — 9,92X2 — 4,11X2

+55,82X,X, — 0,55X,X; — 16,91X,X,

5.6.1.3

(17)

Analise de residuos gerados pelo modelo proposto para Qe para os carvdes de casca

Na Tabela 10 estdo quantificados os valores observados experimentalmente, os valores

preditos pelo modelo nas mesmas condicdes operacionais e 0s residuos para o carvao da casca e

na Figura 10 estdo os resultados dos testes de normalidade e distribuicdo de residuos para a casca.



Tabela 10 - Residuos da variavel Qe para casca.

Preditos Observados Residuos
201,412 201,193 -0,219
135,001 108,884 -26,117
93,187 82,652 -10,535
105,234 76,647 -28,587
93,187 82,546 -10,640
157,344 131,008 -26,335
90,977 117,313 6,335
61,120 63,372 2,252
76,829 105,197 28,368
180,592 209,179 28,587
103,856 75,488 -28,368
153,037 179,154 26,117
93,187 114,363 21,176
192,420 192,639 0,219

109,451 107,199 -2,252
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Figura 10 — Teste de normalidade e distribuicdo de residuos para o carvao da casca: (a)
Grafico de Valor normal esperado versus Residuos; (b) Residuos versus Valores observados; (c)

Residuos versus Valores preditos.
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Observa-se pela Figura 9(a) que os residuos exibem um pequeno desvio da distribui¢cdo
normal nas extremidades da reta, mas que ndo comprometem os preceitos estatisticos. Nas Figuras
9(b) e 9(c) constata-se que os erros sdo independentes dos valores observados e preditos selo

modelo e que suas variancias sdo homogéneas.

5.6.1.4  Andlise dasuperficie de resposta e curvas de nivel para a resposta Qe para 0s carvoes
de casca

Anteriormente, constatou-se que a temperatura (X1) e a interacdo da temperatura com a
concentracdo (X1X2) exercem influéncia sobre a producdo de carvao. Construiu-se um grafico com
temperatura (X1) na abscissa, concentragdo (X2) na ordenada paraa resposta Qe, mantendo o valor
de tempo (X3) no ponto central (X3 =0), por conta de sua irrelevancia para a resposta Qe (Figuras
10 e 11):



Figura 10 — Superficie de resposta para Qe da casca
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Observando-se as Figuras 10 e 11, fica claro que as condicdes em que se obtém os maiores
valores para aresposta Qe, dentro dos limites propostos para as varidveis de entrada, se encontram
nos maiores niveis de temperatura e concentracdo. Este efeito, segundo Sudaryanto et al. (2006a),
se deve ao desenvolvimento e aumento dos poros gerados pelo aumento da temperatura de
carbonizacdo. Observa-se que, 0 aumento da eficiéncia dos carvdes produzidos é diretamente
proporcional a concentracdo da solucdo &cida utilizada neste estudo. De acordo com Sudaryanto
et al. (2006a) e Karagoz et al. (2008) a superficie total do carvdo diminui com o aumento da taxa
de impregnacdo de acido, e também aumenta a largura de microporos e mesoporos. O tempo de
ativacdo pode ser considerado irrelevante para o aumento de eficiéncia do produto, no alcance que
foi determinado para este experimento, como o esperado para carvdes ativados produzidos de
casca de mandiocaba (SUDARYANTO et al., 2006a; KARAGOZ et al., 2008).

5.6.2 Influéncia das variaveis operacionais de entrada na resposta Rem para os carvoes

de casca

5.6.2.1 Estimativa dos efeitos e dos coeficientes de regressdo para Rem para 0s carvoes de

casca

Os efeitos maiores que 0 erro-padrdo associado foram considerados estatisticamente
significativos. Os efeitos e os coeficientes de regressdo associados a variavel de resposta Rem

estdo contidos na Tabela 11. Os efeitos sao significativos para o< 0,05.
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Tabela 11 — Efeitos dos fatores e coeficientes do modelo matemético proposto para Rem

Coeficiente de

Fator Efeito Erro-padréo 5 Erro-padréo
regresséo

Média/Intercepto 39,18* 3,17 39,18* 3,17
X 8,60 7,75 4,30 3,88
X2 -12,62* 571 -6,31* 2,85
X, -5,90 7,75 -2,95 3,88
Xp? -1,75 5,71 -0,88 2,85
X3 14,00 7,75 7,00 3,88
X352 -247 5,71 -1,23 2,85
XX, 33,49* 10,96 16,74* 548
Xi X3 -0,33 10,96 -0,17 548
Xo X3 -10,15 10,96 -5,07 548

Os efeitos estimados indicados na Tabela 11, a variavel isolada ao quadrado Xi2ea

interacdo X1 X2 apresentaram influéncia significativa na resposta Rem.

Na Figura 12 estd o diagrama de Pareto para a resposta Rem do carvao de casca.

Figura 12 — Diagrama de Pareto de Rem do carvdo de casca.
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O diagrama de Pareto da Figura 12 mostra concordancia com os dados da Tabela 11. Nesta,
observa-se as variaveis com efeito significativo para a resposta Rem, ou seja, X1 X2 e X12.
Encontra-se o coeficiente de determinacdo R2 = 0,802 o qual demonstra que a correlacdo
proposta é capaz de prever ou explicar cerca de 80% das variabilidades experimentais, com

aproximadamente 20% de erro na predicdo da resposta Rem.

Tabela 12 — ANOVA para Rem dos carvdes de casca

Fator SQ GL MQ F p
Xy 147,81 1 14781 123 0,150
X2 587,92 1 587,92 4,89 0,048*
X, 69,68 1 69,68 0,58 0,260
X2 11,36 1 11,36 0,09 0,600
X3 392,51 1 392,51 327 0,070
X3? 22,44 1 22,44 0,19 0,480

X1 X, 1121,32 1 1121,32 933 0,030*

X1 X3 0,11 1 011 0,00 0,960

XoXs 102,93 1 102,93 0,86 0,210

Erro 601,03 5 120,21

Total SQ 3033,31 14

5.6.2.2 Analise de regressao: gualidade do modelo proposto para a resposta Rem para 0s

carvoes de casca

O modelo polinomial de segunda ordem dado pela Equacdo 18 foi gerado baseando-se nos
dados da Tabela 11 para Rem dos carvdes de casca, em que Po corresponde ao intercepto (média)

e os demais P’s representam os coeficientes de regressao.

Rem = 39,18 + 4,30X, — 2,95X, + 7,00X, — 6,31X% — 0,88X2 — 1,23X2 (18)
+16,74X,X,— 0,17X,X, — 5,07X,X,
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5.6.2.3  Andlise de residuos gerados pelo modelo proposto para Rem para os carvdes de casca
Na Tabela 13 estdo quantificados os valores observados experimentalmente, os valores
preditos pelo modelo nas mesmas condicGes operacionais e os residuos para casca e na Figura 13

estdo os resultados dos testes de normalidade e distribuicdo de residuos para Rem.

Tabela 13 — Residuos da variavel Rem para o carvdo da casca

Preditos Observados Residuos
60,419 60,352 -0,067
40,500 32,665 -7,834
27,956 24,796 -3,161
31,571 22,994 -8,577
27,956 24,764 -3,192
47,204 39,302 -7,901
27,292 35,194 7,901
18,336 19,012 0,676
23,049 31,559 8,510
54,177 62,754 8,577
31,156 22,646 -8,510
45,912 53,746 7,834
27,956 34,309 6,353
57,725 57,792 0,067

32,835 32,160 -0,676
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Figura 12 — Teste de normalidade e distribuicdo de residuos: (a) Gréfico de Valor
normal esperado versus Residuos; (b) Residuos versus Valores
observados; (c) Residuos versus Valores preditos.
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Na Figura 13(a) os residuos seguem com pequeno desvio uma distribuicdo normal. Né&o
sd0 observadas tendéncias nos residuos em relacdo aos valores esperados Figura 13(b) e preditos

Figura 13(c), portanto, é constatada a independéncia e homogeneidade de variancias dos residuos.

5.6.2.4  Andlise da superficie de resposta e curvas de nivel para a resposta Rem para 0s

carvoes de casca

Anteriormente, determinou-se que a temperatura (Xi) e a interacdo da temperatura com a
concentragdo (Xi:X2)exercem influéncia sobre a producéo de carvao.

Construiu-se um grafico com temperatura (X1) versus concentracdo (Xz) para a resposta
Rem, mantendo o tempo no valor codificado X3 =0, por conta de sua irrelevancia para a resposta.

A Figura 13 representa a superficie de resposta e a Figura 14 as curvas de nivel para a

resposta Rem em funcdo de Xie Xz, mantendo X3 =0.
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Figura 13 — Superficie de resposta para Rem da casca
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Constata-se pelo exame das Figuras 13 e 14 que para valores menores ou maiores de X1 e
X2 pode-se ter valores maiores para a resposta Rem, ja que as superficies contém dois maximos.
De modo geral, observa-se no resultado do planejamento para o carvdo ativado da casca de
mandiocaba que os unicos efeitos estatisticamente significativos sdo a interacdo da temperatura
com a concentracdo e a temperatura ao quadrado, para as duas respostas (Qe e Rem), conforme as
Figuras 10, 11, 13 e 14. O tempo de contato pode ser mantido no seu valor menor, visto que tanto
na literatura quanto neste trabalho, observa-se que ele ndo promove influéncias consideraveis

nessas respostas.

5.6.3 Otimizagédo utilizando a fungdo desejabilidade para os adsorventes da casca

Para a otimizagdo das respostas, dentro do dominio experimental deste trabalho, foi utilizada
a funcdo desejabilidade proposta por Derringer e Suich (1980). Foi utilizado o fator de grade de
40 pontos, e "s" e "t" com valor 1 para ambos 0s expoentes.

A partir dos dados experimentais e com o auxilio do software Statistica versao 14 (TIBCO),
encontra-se os perfis da funcdo desejabilidade (Figura 15). S&o atribuidas as condicdes desejaveis
para as respostas, visando encontrar valores codificados para os fatores Xi, X2 e X3 de modo a se
obter o 6timo, ou seja, os valores maximos para as respostas Qe e Rem. Na Tabela 14 constam 0s
codigos atribuidos as respostas de modo a maximiza-las. Os valores com maior aceitagdo para as
respostas sdo codificados com o nimero 1, enquanto os codificados com O significam valores

indesejaveis.

Tabela 14 — Valores atribuidos as variaveis de resposta

valores Variaveis de resposta e atribui¢des
observados Q. (Mg ) Rem (%)
Baixo 63,372 (0) 19,011 (0)
Médio 136,276 (0) 40,8827 (0)
Alto 209,179 (1) 62,7538 (1)

Os perfis de desejabilidade para a otimizagdo para os carvoes de casca e de polpa podem ser

observados na Figura 15.
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Figura 15 — Perfis da funcdo desejabilidade para otimizacdo simultinea para carvbes produzidos
com casca de mandiocaba
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Observa-se, pela andlise do comportamento dos perfis da funcdo desejabilidade, que os
valores otimizados das variaveis de entrada codificados correspondem aos seus valores maximos,
ou seja, iguais a 1. Tais valores representam o ponto 6timo para ambas as respostas, dentro do
dominio experimental. Esses valores podem ser convertidos em varidveis de entrada reais como:
600 °C; 25 % e 3 h para temperatura, concentragdo e tempo, respectivamente, calculados a partir
das Equacdes 19, 20 e 21 (ANDRADE, 2016).

T — 500
X, =—— 19
1 100 (19)
X_C—15
2710 (20)

X,=T -2 (21)
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Tabela 15— Melhores condicbes de trabalho para a producéo de carvbes ativados da casca

Variavel Ponto 6timo
Temperatura (°C) 600
Concentracao (%) 25

Tempo (h) 3

O valor da desejabilidade global D igual a 1 indica que ela é aceitavel e excelente, como
observado na Tabela 16, segundo Akhnazarova e Kafarov (1982).

Tabela 16 — Escala de valores de desejabilidade individual ou global.

Faixa (D) Descricdo

0,80 a 1,00 Aceitavel e excelente
0,63 a 0,80 Aceitavel e bom

0,37 a 0,63 Aceitavel, porém pobre
0,20 a 0,37 Faixa de limite de aceitacdo
0,00 a 0,20 Inaceitavel

Fonte: Akhnazarova e Kafarov (1982)

5.7  ANALISE EXPERIMENTAL DA ADSORCAO DE CORANTE AZUL DE
METILENO A PARTIR DO CARVAO DE POLPA

A producdo de carvdes de polpa e os testes de adsor¢do foram realizados nas condigdes de
V=100 mL, Co=100 mg/L e massa de adsorvente =0,03g. Os resultados podem ser observados na
Tabela 17.

Nos ensaios experimentais foram mantidos constantes: o pH (6 em média) e a temperatura

de adsor¢do (25°C, em média).
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Tabela 17 — Matriz de experimentos Box-Behnken para carvdo de polpa.

Variaveis naturais Variaveis codificadas Variaveis de resposta
Ensaios
TEC) | C(%)| t(h) X1 Xz X3 Q. (mg g?) Rem (%)
1 400 5 2 -1 -1 0 78,96 23,69
2 600 5 2 +1 -1 0 68,01 20,40
3 400 25 2 -1 +1 0 39,03 11,71
4 600 25 2 +1 +1 0 99,72 2992
5 400 15 1 -1 0 -1 50,52 15,16
6 600 15 1 +1 0 -1 29,45 8,83
7 400 15 3 -1 0 +1 5221 15,66
8 600 15 3 +1 0 +1 226,67 68,00
9 500 5 1 0 -1 -1 76,12 22,84
10 500 25 1 0 +1 -1 51,36 1541
11 500 5 3 0 -1 +1 170,52 51,15
12 500 25 3 0 +1 +1 81,60 24,48
13 500 15 2 0 0 0 162,51 48,75
14 500 15 2 0 0 0 64,43 19,33
15 500 15 2 0 0 0 84,97 25,49

5.7.1 Influéncia das variaveis operacionais de entrada na resposta Qe para 0s carvies de

polpa

5.7.1.1 Estimativa dos efeitos e dos coeficientes de regressdo para os carvdes de polpa
Os efeitos maiores que o erro-padrdo associados foram considerados estatisticame nte

significativos, ou seja, para a<0,05. Os efeitos e os coeficientes de regressdo para a variavel Qe

estdo na Tabela 18.
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Tabela 18 — Efeitos dos fatores e coeficientes do modelo proposto para Qe para polpa.

) 3 Coeficiente 3
Fator Efeito Erro-padrdo y Erro-padrao
de regressdo

Media/Intercepto 85,35* 12,09 85,35* 12,09
X, 50,78 29,62 25,39 14,81

X2 18,86 21,80 943 10,90

X, -30,47 29,62 -15,24 14,81

X,2 13,67 21,80 6,84 10,90

Xs 80,88* 29,62 40,44* 14,81

X2 -4,60 21,80 -2,30 10,90

XX, 35,82 41,89 1791 20,95

X, X3 97,77 41,89 48,88 20,95

XX -32,08 41,89 -16,04 20,95

O Diagrama de Pareto na Figura 16 mostra concordancia com os dados da Tabela 18 em

que observa-se que o efeito X3 € significativo.

A Figura 16 é o diagrama de Pareto para variavel Qedo carvao de polpa.
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Figura 16 — Diagrama de Pareto de Q. do carvao de polpa.
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Para a determinacdo da significancia estatistica, foi realizada a analise de varidncia

(ANOVA) das variaveis e o coeficiente de determinacdo (R?) do modelo proposto aos dados,

contidos na Tabela 19.

Tabela 19 — ANOVA para Qe dos carvdes de polpa

Fator SQ GL MQ F p
X, 515714 1 515714 294 0,15
X2 131368 1 131368 075 043
X, 185721 1 185721 1,06 035
X2 69036 1 69036 039 0556
X, 1308441 1 130f4’4 746 004
X2 7829 1 7829 0,04 0,84
X, X 128305 1 128305 073 043
X, X 055830 1 95583 545 0,07
X, X 102010 1 102910 059 048

Erro 8774,56 5 175491
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Total SQ 4279158 14

GL: graus de liberdade; SQ; soma de quadrados; MQ: quadrado médio; F: estatistica
de Fisher-Snedecor; p: probabilidade de significancia. * significativo para p < 0,05
Se constata pela Tabela 19 que X3 demonstra significAncia estatistica para o nivel de significancia

(o =0,05). O modelo consegue prever corretamente cerca de 80% dos resultados (R2=0,802).

5.7.1.2 Analise deregressdo: qualidade do modelo proposto para a resposta Qe para os carvoes
de polpa

O modelo polinomial de segunda ordem dado pela Equacdo 34 foi gerado baseando-se nos
dados da Tabela 18.
Qe = 560 + 003X, + 0,11X, + 0,14X, + 0,09XZ + 0,06X7 — 0,03X2

— 0,01X,X, + 0,01X,X; + 0,01X,X, (34)

5.7.1.3  Analise de residuos gerados pelo modelo proposto para Qe para carvdes de polpa
Na Tabela 20 estdo quantificados os valores observados experimentalmente, os valores
preditos pelo modelo, nas mesmas condicdes operacionais, e 0 residuo. Na Figura 17 estdo

apresentados os dados do teste de normalidade e distribuicdo de residuos para Qe, para polpa.

Tabela 20 — Residuos da variavel Qe para polpa

Preditos Observados Residuos
79,188 78,964 -0,224
94,148 68,008 -26,140
12,896 39,036 26,140
99,495 99,719 0,224
72,761 50,519 -22,242
25,775 29,449 3,674
55,879 52,205 -3,674
204,425 226,668 22,242

53,653 76,120 22,466
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55,260 51,362 -3,898

166,617 170,515 3,898

104,065 81,598 -22,466

103,968 162,508 58,541

103,968 64,426 -39,542

103,968 84,969 -18,998
Fonte: Autor

Na Figura 17 (a) os residuos seguem com pequeno desvio uma distribuicdo normal,

constatando que os erros séo independentes entre si e que suas variancias sdo homogéneas. Nao

sd0 observadas tendéncias nos residuos em relacdo aos valores esperados (b) e preditos (c),

portanto, é constatada a independéncia dos residuos.

Figura 17 — Teste de normalidade e distribuicdo de residuos: (a) Gréfico de Valor normal

nermal esperado

alor

esperado versus Residuos; (b) Residuos versus Valores observados; (c) Residuos

versus Valores preditos.
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5.7.1.4  Analise da superficie de resposta e curvas de nivel para a resposta Qe para 0s carvoes

de polpa.

.Como somente a varidvel Xs obteve efeito estatisticamente significativo construiu-se
gréficos exploratorios utilizando o modelo polinomial completo (Equacdo 34) e o modelo
reduzido, onde s&o utilizados apenas os efeitos significativos. O modelo incompleto pode ser
observado no Anexo 4 C.

Construiu-se um grafico com temperatura (X1) no eixo X, tempo (X3) no eixo y e a resposta
Qeno eixo Z, mantendo o valor de concentracdo (X2) no valor codificado = 0.

A Figura 18 representa a superficie de resposta e as curvas de nivel para a resposta Qe em
funcéo de X1 e X3, mantendo Xz = 0.

Figura 18 — Superficie de resposta para Qe da polpa
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Figura 19 — Curvas de nivel para Qeda polpa
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Observa-se na Figura 18 que o aumento de X3 e X1 influenciaram positivamente na resposta
Qe. No modelo incompleto, pode-se observar que o aumento de Xs influi positivamente sobre a

varidvel Qe, porém, ao adicionar os outros B’s da fungdo observa-se que 0 valor maximo de Qe no

grafico se assemelha ao observado nos experimentos.
5.7.2 Influéncia das variaveis operacionais de entrada na resposta Rem para polpa
5.7.2.1 Estimativa dos efeitos e dos coeficientes de regressdo
Os efeitos maiores que o erro-padrdo associado foram considerados estatisticamente

significativos para 0=0,05. Os efeitos e os coeficientes de regressdo associados a variavel de

resposta Rem estdo contidos na Tabela 21.
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Tabela 21 — Efeitos dos fatores e coeficientes do modelo matematico proposto para Rem

para polpa.
] Coeficiente de
Fator Efeito Erro-padrdo 3 Erro-padrdo
regressao
Média/Intercepto 25,60* 3,63 25,60* 3,63
X1 15,23 8,89 7,62 4,44
Xi? -9,14 8,89 -4,57 444
X, 2,78 1,66 1,39 0,83
X12 4,10 6,54 2,05 3,27
X3 24.27* 8,89 12,13* 4,44
X3? -1,38 6,54 -0,69 3,27
X1 X, 10,75 12,57 5,37 6,28
X1 X3 29,33 12,57 14,66 6,28
XoXs3 -9,62 12,57 -4,81 6,28

Nos efeitos estimados indicados na Tabela 21, somente a variavel Xz (tempo) demonstrou

ter influéncia estatisticamente significativa para Rem para o carvao da polpa.
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A Figura 19 mostra o Diagrama de Pareto de Rem do carvdo de polpa.

Figura 19 — Diagrama de Pareto de Rem do carvdo de polpa.
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Efeito padronizado estimado (valor absoluto)

Observa-se pela Figura 19 que ha concordancia com os dados da Tabela 21, onde nota-se
que X3 tem efeito significativo.
Para a determinacdo da significAncia estatistica, foi realizada a andlise de variancia das

varidveis e o coeficiente de determinacdo (R?) do modelo proposto aos dados, contidos na Tabela
22.
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Tabela 22 — ANOVA para Rem dos carvies de polpa

Fator SQ GL MQ F p
Xy 464,14 1 464,14 2,94 0,15
X2 118,23 1 118,23 0,75 0,43
X, 167,15 1 167,15 1,06 0,35
X,2 62,13 1 62,13 0,39 0,56
X3 1177,60 1 1177,60 7,46 0,04*
X3? 7,055 1 7,05 0,04 0,84

X1 X, 11547 1 11547 0,73 0,439

X1 X3 860,25 1 860,25 545 0,07

XoXs 92,62 1 92,62 0,59 0,48
Erro 789,71 5 157,94

Total SQ 3851,24 14

Constata-se pela Tabela 22 que X3 demonstra nivel de significancia estatistica para o nivel

de significancia (a = 0,05) e que o modelo consegue prever cerca de 80% das ocorréncias

(R2=0,802).

5.7.2.2  Analise de regressdo: qualidade do modelo proposto para a resposta Rem para o carvao

da polpa.

O modelo polinomial de segunda ordem dado pela Equacéo 35 foi gerado baseando-se nos
dados da Tabela 21.

em = 9541 + 154X, + 139X, + 1,82X, — 1,36X2 + 0,25X2 — 0,15X2 (35)
— 1,11X,X, — 0,84X,X, + 0,13X,X,
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5.7.2.3  Analise de residuos gerados pelo modelo proposto para Rem para os carvdes de polpa

Na Tabela 23 estdo quantificados o0s valores observados experimentalmente, os valores
preditos pelo modelo nas mesmas condicGes operacionais, e o residuo para o carvao da polpa. A
Figura 20 mostra o teste de normalidade e de distribuicdo de residuos para Rem para o carvdo da
polpa

Tabela 23 — Residuos da varidvel Rem para carvao da polpa

Preditos Observados Residuos
23,76 23,69 -0,07
28,24 20,40 -7,84
3,87 1171 7,84
29,85 29,92 0,07
21,83 15,16 -6,67
7,73 8,83 1,10
16,76 15,66 -1,10
61,33 68,00 6,67
16,10 22,84 6,74
16,58 1541 -117
49,99 51,15 117
31,22 24,48 -6,74
31,19 48,75 17,56
31,19 19,33 -11,86
31,19 25,49 -5,70

Na Figura 20 (a) os residuos seguem com pequeno desvio uma distribuicdo normal,
constatando que os erros sdo independentes entre si e que suas variancias sdo homogéneas. Nao
sdo observadas tendéncias nos residuos em relacdo aos valores esperados (b) e preditos (c),

portanto, é constatada a independéncia dos residuos.
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Figura 20 — Teste de normalidade e distribuicdo de residuos: (a) Grafico de Valor normal
esperado versus Residuos; (b) Residuos versus Valores observados; (c) Residuos

versus Valores preditos.
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5.7.2.4  Analise da superficie de resposta e curvas de nivel para a resposta Rem para os carvoes
de polpa

Anteriormente, constatou-se que somente a variavel Xs teve efeito significante nas variave is
de resposta. Portanto, construiu-se um grafico com temperatura (X1) no eixo X, tempo (X3) no eixo
Y, por serem as varidveis com maiores efeitos, e a resposta Rem no eixo Z, e mantendo o valor de
concentragdo (X2) no valor codificado = 0. Um modelo parcial contendo apenas a variavel de
entrada X3 foi produzido, e esta contido no Anexo 4 D.

A Figura 22 representa a superficie de resposta e as curvas de nivel para a resposta
Rem em fungdo de X1 e X3, mantendo X2 = 0.
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Figura 21 — Superficie de resposta (a) e curvas de nivel (b) para Rem para polpa

Fonte: Autor

Figura 22 — Curvas de nivel para Rem para polpa
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Observa-se na Figura 22 que o aumento de X3 e X1 influenciaram positivamente na resposta

Rem. No modelo incompleto, pode-se observar que o aumento de Xs influi positivamente sobre a
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variavel Rem, porém, ao adicionar os outros B’s da fungdo observa-se que 0 valor maximo de Rem

no grafico se assemelha ao observado nos experimentos.

5.7.3  Otimizacdo utilizando a funcdo desejabilidade para os adsorventes da polpa

Foi utilizado o fator de grade de 40, para dos expoentes "s" e "t" com valores entre 1 e 5,

respectivamente. Os valores atribuidos a funcdo desejabilidade estdo contidos na Tabela 24.

Tabela 24 — Valores atribuidos a funcdo desejabilidade global para o carvdo da polpa

Variaveis de resposta e atribuicao

Valores observados
Qe (Mg g*) Rem (%)
Baixo 29,450 (0) 8,835 (0)
Médio 128,058 (0) 38,418 (0)
Alto 226,668 (1) 68,000 (1)

Os perfis de desejabilidade paraa otimizacdo para os carvdes da polpa podem ser observados

na Figura 23.
Figura 23 — Grafico da funcdo desejabilidade para otimizacdo simultinea para carvoes

produzidos com polpa
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Para a polpa obteve-se o valor de desejabilidade global D=0,999, indicando uma resposta
considerada aceitavel e excelente.

Obteve-se através da funcdo desejabilidade valores otimizados das varidveis de entrada
codificadas no valor maximo, ou seja, iguais a 1, -0,48 e 1 para X1, X2 e X3, respectivamente. Tais
valores representam o ponto 6timo dentro do dominio experimental. Esses valores podem ser
convertidos em varidveis de entrada reais como: 600 °C, 10% e 3 h para Temperatura,
Concentracdo e Tempo, respectivamente, calculados a partir das Equagbes 31, 32 e 33
(ANDRADE, 2016). Os valores estdo apresentados na Tabela 25, de acordo com o que foi
observado na andlise das superficies de resposta e curvas de nivel (Figuras 7 e 10) para as variave is

de resposta Qe, Rem.

Tabela 25 — Melhores condi¢Oes de trabalho para a producdo de carvies de polpa.

Variavel Ponto 6timo
Temperatura (°C) 600
Concentracao (%) 10

Tempo (h) 3

5.8 POTENCIAL DE CARGA ZERO

Os valores de pH medidos no experimento foram adicionados a Tabela 26. O pH inicial é o

mesmo para ambas as amostras (carvdo de casca e de polpa).

Tabela 26 — Resultados dos ensaios de determinagcdo do pH.

oH pH final
inicial Casca Polpa
1 0,78 0,84
2 1,86 1,95
3 3,24 3,17
4 534 4,76
5 6,46 5,58
6 7,46 6,63
7 7,44 7,13
8 7,42 7,50

9 7,54 7,86
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10 8,60 9,58
11 9,72 10,36

Com os valores de pH final e inicial, foi construido o grafico da Figura 24.

Figura 24 — pH final versus pH inicial da casca (em azul) e da polpa (em verde).
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O potencial de carga zero (PCZ) é definido como o ponto onde o pHi = pHf (BANDEIRA
etal.,, 2016), tais valores foram determinados verificando os valores onde as curvas experimentais

tangenciam uma reta x =y adicionada posteriormente, como observado na Figura 25.

Figura 25 — Gréfico do potencial de carga zero da casca e da polpa.
12 T T T T T T . . . . .

11 | | & pH padsio
-& - pH Casca
| | ~¢- pHPolpa ‘.-'0

pHf
@

pHi



76

E possivel observar dois PCZ para casca (2,38; 7,42) e para a polpa (2,23; 7,21). Dois PCZs
é um fendbmeno previsto na literatura, € indicativo de que ha formacdo de compostos de particulas
coloidais, tal inversdo de pH provavelmente € devido a influéncia de ions Na*presentes na solucéo,
nestes casos, o valor de pH no segundo PCZ € o valor a ser considerado para a analise
(SAMANTA; RAY, 2014; BANDEIRA et al., 2016; AZEVEDO, 2007). Beakou et al. (2017),
evidenciam que o aumento da eficiéncia da adsorcdo depende de que o pH da solucdo seja maior
que 0 PCZ, visto que a carga superficial é negativa favorecendo a adsorcéo de cations, por conta
dadiminuicdo da competicdo dos ions H* da solugdo com o azul de metileno que é catibnico, como
pode ser observado nas Figuras 3 e 4 (KHAN, 2022).

Em comparacdo com outros bioadsorventes, o trabalho de Yagmur e Kaya (2021), obteve
PCZ=7,23. Segundo Liu et al. (2012), o carvao de palha de trigo obteve PCZ =7,8. O carvdo de
borracha de pneu no trabalho de Makrigianni et al. (2015), o ponto de carga zero observado foi
PCZ = 6,7. Pela comparacéo, observa-se a proximidade entre os PCZ observados pela literatura

com os dos apresentados neste trabalho.
5.9 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo do carvdo foi realizado nas condicbes de massa de
adsorvente (m) de 0,03 g, Concentracdo inicial de corante (Co)de 100 mg L1 e volume de solucdo
(V) de 100 mL. As amostras foram colhidas nos tempos estabelecidos e ao final do experimento
todas as amostras tiveram suas absorbancias determinadas no espectrofotdmetro. Os dados obtidos
estdo contidos na Tabela 27. Os valores de C: foram determinados com a curva padrdo de

calibracdo (Equagéo 28) , e os valores de Qt foram determinados com a Equacéo 36.

(100—C)*0,1 (36)
Q= 0.03

A porcentagem de remoc¢do pode ser calculada em cada tempo (como observado nos gréaficos

da Figura 27) de acordo com a Equacédo 37

— 37
Rem = % * 100% (37)
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Tabela 27 — Quantidade adsorvida e seus tempos de obtencéo.

t (min) ABS Q:(mgg?) casca ABS Q:(mg g?) polpa

0 3,600 0 3,600 0
3 3,426 5,4993 3,426 0,5372
6 3,467 4,2035 3,467 1,8647
9 3,361 7,5537 3,361 3,2553
12 3,303 9,3868 3,303 4,0139
15 3,306 9,2920 3,306 3,9190
18 3,299 9,5132 3,299 3,9190
21 3,229 11,7256 3,229 6,92161
24 3217 12,1049 3,217 75221
27 3,253 10,9671 3,253 6,0366
30 3,214 12,1997 3,214 7,0796
35 3,17 13,5903 3,170 7,8697
40 3,123 15,0758 3,123 9,3868
45 3,061 17,0353 3,061 18,2048
50 2,994 19,1529 2,994 22,6611
60 2,625 30,8154 2,625 34,0707
64 2,327 40,2338 2,327 45,5120
88 1,875 54,5195 1,875 55,9418
112 1,561 64,4437 1,561 58,4386
150 0,485 98,4513 0,485 86,1883
1330 0,455 99,3994 0,455 87,3577
1390 0,427 100,2844 0,427 87,8318

Para fins de andlise de cinética de adsor¢do foram construidos graficos que demonstram o

comportamento do carvdo de polpa e de casca, respectivamente (Figura 26). Os modelos tedricos
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foram ajustados para a dispersdao de dados experimentais com o auxilio do programa Statistica

v.14 (TIBCO), utilizando a funcdo de perda de minimos quadrados e método estimativo de

Levenberg-Marquard. O critério utilizado para a convergéncia ser considerada satisfatoria foi a

diferenca no resultado da funcdo perda menor que 1,0x107° e 0 nimero maximo de interacdes foi

fixado em 50 interacGes.

Figura 26 — Graficos de cinética de adsor¢do com os modelos: (a) Pseudo-primeira ordem,
(b) Pseudo-segunda ordem; (c) Difusdo intraparticula; (d) Equacdo de Elovich.
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Para se obter a convergéncia para os modelos de Pseudo-primeira ordem (PPO) os valores
iniciais de ge e K: foram em 100 e 0,00001, respectivamente. No carvdo de polpa a equacdo de

Elovich converge com as condi¢fes iniciais de B e A em 0,000001 e 10, respectivame nte.

A Percentual de remocéo pode ser observada construindo um gréafico contendo a Percentual

de remocao no eixo Yy versus o tempo no eixo X, como observado na Figura 27.
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Figura 27 — Percentual de remogdo para casca e para polpa.
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Os valores dos parametros obtidos na adequacdo das curvas experimentais foram

calculados e organizados na Tabela 28.

Tabela 28 — Dados dos parametros dos modelos cinéticos

Modelos Carvao de casca Carvao de polpa

PPO Qe kl R? X2 e kl R? X2

103,76 0,005 0,99 485,24 91,28 0,006 0,98 661,47
QE k2 R2 'X,Z QE k2 R2 'X,z

PSO 120,00 000005 098 102129 10561 0,00005 0,97 1209,6
naparioda e € R X ke C RX
Etapa | 2,34 0,198 0,98 11,19 1,56 -1,34 0,95 9,34
Etapa I 8,89 -45,06 0,99 11,85 7,61 -31,33 0,99 26,74
Etapa Ill 0,08 97,0 0,98 0,07 0,07 84,92 0,97 0,09
Elovich * P R X * P R X

0,88 0,03 0,96 181554 0,80 0,04 0,94 2067,5

Constatou-se no teste cinético de carvao de polpa que o modelo de difusdo intraparticula
(R2=0,95; 0,99 € 0,97), explicita que existem 3 etapas de adsorcdo, Uma Vvez que a curva ndo passa
pela origem do grafico. Observa-se que Kq1 < Kgz2 > Kgs3 indicando que a difusdo é mais lenta na

primeira etapa, que perdura pelos primeiros 40 minutos. Na etapa seguinte, a adsorcdo acelera,
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onde ocorre a adsorgdo em um sitio na superficie interna ou externa da particula, com energia
dependendo do processo de acoplamento (fisico ou quimico). Por fim, ap6s 150 minutos, a
velocidade de adsorcé@o diminui, com adifusdo ocorrendo nos poros do adsorbato por poros cheios
de liquido ou por mecanismo de difusdo em meio solido (CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007).
Segundo SILVA et al. (2015), na qual observaram que a segunda etapa de adsorcdo € mais rapida
gue ataxa inicial, seguido com a terceira etapa sendo a mais lenta observada. A quantidade maxima
adsorvida no equilibrio estard proxima de 91 mg g, como sugere o modelo pseudo-primeira
ordem (R2=0,98), e dita que as influéncias dos sitios de adsor¢do sdo mais influentes do que as
forcas difusivas quando se trata da taxa de velocidade de adsor¢do (SCHEUFELE et al., 2020).

No ajuste de modelos aos dados experimentais, 0 que mais Se adequou ao comportame nto
cinético do carvdo de casca foi 0 modelo de Weber & Morris (1963), com R2=0,98, 0,99 e 0,98
nas etapas de adsorcdo I, Il e Ill, respectivamente, logo, a difusdo intraparticula (Ka) é o fator
determinante da taxa de velocidade, o que corrobora o entendimento de que adsorventes,
especificamente de casca de mandioca, adsorvendo corantes apresentam 0 modelo de
Weber&Morris como o de melhores ajustes aos dados experimentais. (WANG; ZHU, 2007). No
entanto, a difusdo intraparticula ndo € a unica a controlar a adsorcao em todas as suas etapas, visto
que os coeficientes lineares sdo diferentes de zero (LEBRON; MOREIRA; SANTOS, 2019;
SILVA, 2015).

A cinética de adsorcdo de azul de metileno, comparada a com outros bioadsorventes pode
ser observada na tabela 29.

Tabela 29 - comparacgdo cinética entre adsorventes

GUERREIRO | COSTA COSTA
DUARTE (2021) Autor (Casca) Autor (Polpa)
(2022) (2021) (2020)
. leusa}o Difusdo intraparticula  Difusdo intraparticula
PSO PSO intraparticula PSO
| 1 1l | I Il | 1 Il
Qe O Kot Kar Kot O Ko Kt Kot Kot Ko Kot
41,51 2,07 35 9 0416 1,76 234 889 008 156 761 0,07
ko ks C C C K, C C C C C C
0,008 0,029 13 65 122,78 0,009 02 -451 97 -134 -313 849
R? R? R? R? R? R? R? R? R? R? R? R?
0,993 0971 099 097 09 0,98 098 099 098 09 099 097
Fonte: Autor

O carvdo de casca e polpa de mandiocaba, comparado ao carvdo de Duarte (2021),
apresenta menor resisténcia a difusdo. A taxa de difusdo dos adsorventes apresentadas neste
trabalho pode ser considerada alta, alcancando concentragdes proximas ao equilibrio em 150
minutos.
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5.10 EQUILIBRIO DE ADSORGAO
As amostras foram colhidas apds 24h de experimento e todas as amostras tiveram suas
absorbancias determinadas no espectrofotometro. Os dados obtidos estdo contidos na Tabela 29.
Os valores de Ce foram determinados com a curva padrdo de calibragdo (Equagéo 28), e osvalores

de Qe foram obtidos com a equacéo 38.

0, = (C;—Ce)*0,1
e 0,1 3
8)
Os dados obtidos no experimento para a obtencdo das isotermas de adsorcdo, para a casca e
polpa, foram adicionados na Tabela 29. As condicdes de utilizacdo da ferramenta de ajuste do
modelo aos dados experimentais foram os mesmos utilizados para a cinética de adsorcao.
Estes valores foram utilizados para produzir a Figura 28. As curvas dos modelos de isotermas

de adsorcdo foram ajustados aos dados experimentais através do programa Statistica v.10 (EUA).

Tabela 30 — Concentracdo no equilibrio e a quantidade méxima adsorvida.

Concentragao Carvéo de polpa Concentragao Carvao de casca
inicial ABS inicial ABS
(mg/L) Ce  Qmgg?) (mg/L) Ce  Qmgg?)
(mg/L) polpa (mg/L) casca
110 1,745 49,304 60,696 120 0,257 7,916 112,084
100 1,458 41,370 58,629 110 0,178 5,893 104,107
90 1,160 33,106 56,894 90 0,1031 3,808 86,192
70 0477 14,158 55,842 60 0,0256 1,658 58,342
60 0,312 9,607 50,393 50 1,7446 0,015 49,985
50 0,160 5,388 44,612 - - - -
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Figura 28 — Graficos das isotermas de adsorcdo com os modelos: (a) Langmuir; (b) Freundlich;

(c) Redlich-Peterson.
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Os valores dos parametros das isotermas utilizadas nos ajustes e seus respectivos R2 e x2

foram adicionados na Tabela 31.

Tabela 31 — Pardmetros dos modelos de isotermas de adsorcao

Modelos Carvao de casca Carvao de polpa
gmax Ce - R? x? gmax Ce - R? X2
Langmuir
9066 8005 - 067 16702 | 6211 048 - 098 7,8
Kk 1n - R? X2 Kk 1/n - R? X2
Freundlich
73,82 0,156 - 086 77200 | 3840 0117 - 0947 10,29
KRp aRP ﬂ R2 X2 KRP oRP ﬂ R2 X2
Redlich-
Peterson
1300 177x10° ge9p 086 77200 | 27,70 0427 101 0978 7,0
Nos resultados da amostra de Carvdo de Polpa observa-se que o modelo com maior

coeficiente

de determinacdo foi R? = 0,98 para a isoterma de Langmuir, deste modo, se assume
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que a adsorcdo ocorre em monocamada e que a superficie de adsorcdo do carvdo é homogénea. A
isoterma de Redlich-Peterson R2 = 0,98 assume que a capacidade de adsorcéo no equilibrio (ge)
tem uma relacdo linear com a concentracdo no equilibrio (Ce) no numerador e exponencial no
denominador. O valor de B proximo de 1 indica maior proximidade com o modelo de Langmuir,
como observado na tabela 31 (R2 0,98>0,95) (HU et al.,, 2021; REDLICH; PETERSON, 2007). A
aplicacdo do modelo de Freundlich fornece o grau de afinidade entre adsorbato-adsorvente, com
Kr = 38, 40 L.g™* e com o valor de n entre 1-10, 0 que é considerado satisfatorio. Tais resultados
indicam a melhor adequacéo aisoterma de Langmuir em baixas concentragdes enquanto o modelo
de Freundlich é mais recomendavel em altas concentragdes (YAgMUR; KAYA, 2021; ACOSTA
et al., 2016).

Os resultados para as amostras de Carvao de casca apontam para a melhor adequacéo da
isoterma de Freundlich (R2=0,86), o que sugere adsor¢do em multicamada e superficie de adsorgéo
heterogénea, e o valor de n=6,42 demonstra adsorcéo relativamente forte. O valor de Kr = 73,82
mg.g™! prediz a capacidade maxima de adsorcdo a28 °C (YAGMUR; KAYA, 2021; TSENG; WU;
JUANG, 2010).

A comparagdo com outros carvles adsorventes esta presente na Tabela 32.

Tabela 32-Comparacéo entre equilibrios de adsorcéo entre adsorventes

GUERREIRO COSTA DUARTE COSTA
Autor Autor
(2022) (2021) (2021) (2020)
. Endocarpo do Escamas de Caroco de Polpa de Casca de
Carogo de agal murumuru pirarucu tucuma mandiocaba mandiocaba
Freundlich Freundlich Freundlich Langmuir- Langmuir Freundlich
Freundlich
Kf Kf Kf qmys Ofrrex Kf
76,145 124 0,82 1447 62,11 73,82
n n n Kt Ce n
1,04 2,82 0,991 0,36 0,48 6,41
- - - mlf - -
0,31
R? R? R? R? R? R?
0,993 0,991 0,996 0,999 0,98 0,86

Na comparacdo com o carvao de casca, observa-se que os adsorventes produzidos neste
trabalho apresentam maior capacidade de adsorcdo que a maioria dos adsorventes apresentados,

comparavel apenas com o adsorvente apresentado por Guerreiro (2022).
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5.11 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise por MEV foi aplicada em duas amostras, denominadas A (Polpa, somente
carbonizada a 450°C em 30 min) e B (Polpa, ativada quimicamente com solucdo de H2 SO4 5%,
300°C, por 3h) visto na Figura 29.

~ Figura 29 —Imagens de MEV dos Carvdes A e B, na ampliagdo de 30x.

W o R . B

11:15 F  D3.8 x30 2mm UFPA - LME3302 2021/05/19 1342 F D4.0 x30 2mm

UFPA - LME3293 2021/05/19
Fonte: Autor

Comparando as amostras, em ampliacdo de 30x, pode-se observar bem evidente a presenca
de fibras no carvdo A, e com poros diversos. As particulas apresentam-se em tamanhos maiores
que as daamostra B. O carvao B é bastante poroso e mais escuro que o A. Um destaque na amostra
no lado direito da imagem, esbranquicado, possivelmente pode ser atribuido a uma concentragdo
de cinzas.

A Figura 30 mostra a micrografia dos carvdes A e B, na ampliagdo 250x.

Figura 30 — Irraensw‘geMEV dos carvoes A e B, na amplia é 250X

".-,

UFPA - LME3296 2021/05119 1145 F D35 x250 300 UFPA - LME3304 2021/05/19 1348 F  D3.9 x250 300um

Fonte: Autor
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E possivel observar que, estruturas celuldsicas e pécticas das plantas ainda permanecem
presentes na amostra A, que segundo Fiorda et al. (2013) e Travalini et al. (2015), podem ser
observadas como estruturas geométricas e com algumas lacunas (MAIEVES et al, 2012). No
carvao B, por outro lado, é possivel notar estruturas porosas. Cinzas podem ser observadas em
toda a imagem.

Na Figura 31 estdo as imagens da micrografia das amostras A e B em ampliagdo de 1000x.

Figura 31 — Imagens. de MEV dos carvdes A e B, na ampliagdo de 1000x.

UFPA - LME3300 2021/05/19 1205 F D3.8 x1.0k 100 um UFPA - LME3307 2021/05/19 1355 F  D4.0 x1.0k 100 um

Fonte: Autor

Observa-se que, além das estruturas mencionadas anteriormente, também foi possivel notar
que parte do amido presente permaneceu ao tratamento térmico (imagem A), caracteristico da
morfologia esférica. E possivel constatar estas mesmas estruturas no trabalho de Silva et al. (2017)
e, que esses artefatos também sdo constituidos por estruturas com formatos circulares e alguns
granulos cdncavo-convexos caracteristicos (MAIEVES et al, 2012; SILVA et al, 2017). No
carvao B sdo encontradas estruturas porosas produzidas pelo tratamento, as maiores com cerca de
20 pum, e as menores com cerca de 2 pm. Nas imagens pode ser constatado o efeito da ativacdo
quimica, do &cido sulfurico e do tempo de queima na estrutura dos poros (WANG; ZHU, 2007;
KARAGOZ et al., 2008).

5.12 INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Os resultados das analises dos discos das amostras da casca e do carvdo da casca da
mandiocaba submetidos ao infravermelho (FT-IR) estdo apresentados nos graficos da Figura 32 e
nos graficos da Figura 33 estdo os resultados de FT-IR da polpa e do carvao da polpa.

Observa-se no grafico o estiramento da banda relacionada ao OH do alcool localizada em

3600 até 3300 cm™, verificado novamente de 1365 até 1335 cm™ relacionada a deformacdo do

plano vibracional do OH e por fim em 1080 cm™, relacionada a deformacdo do C-O em élcool
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secundario. A banda em 2932-2925 cm™ € relacionada ao estiramento de grupos C-Hp, reforcada
pela banda em 1460 cm™, relacionada a flexdo assimétrica da ligagdo do grupo metoxila, e ainda
pelas bandas em 400-900 cm™ relacionadas ao C-H da hemicelulose. O pico em 1640 cm™ esta

relacionado a carbonilas de oxidacdo. Também € possivel observar que tais bandas tém maior
transmitdncia no carvdo de casca comparado ao seu precursor, indicando a diminuicdo da
concentracdo deste grupo funcional apés os tratamentos aplicados para a producdo do carvao. Ja
no carvao, nota-se um pequeno pico em 2390 cm™ relacionado ao didxido de carbono, e em 1590
cm™ é possivel verificar o estiramento da ligacdo C=0O, relacionada a lignina (REZA et al., 2014;

SCHWANNINGER etal.,, 2004; CHEN et al., 2013).

Figura 32— Grafico de FT-IR das amostras de casca (curva inferior) e carvdo de casca (superior).
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Figura 33— Gréfico de FT-IR das amostras de polpa (curva inferior) e carvao de polpa (superior).
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Para a analise do disco produzido com polpa de mandiocaba tem-se as mesmas bandas de

frequéncia observadas na casca, porém, com picos menos acentuados em 1650 e 1050 cm™,
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relacionados ao estiramento (C=0), indicando menor concentracdo destes grupos funcionais. No
carvdo de polpa as bandas de frequéncia acima de 2940 cm™ foram achatadas, bem como o pico
em 1650 cm™?, indicando a perda do grupo OH. E revelado na frequéncia de 1590 cm™ uma banda
de estiramento do (C=0) relacionada a hemicelulose. Por fim, nas frequéncias mais baixas (de 450
a900 cm™), foi observado um aumento drastico da porcentagem de transmitancia, que revela picos
relacionados a hemicelulose (600 e em 690 cm™). Grupos funcionais 4acidos e grupos contendo
oxigénio melhoram a performance da adsorcdo por que, segundo Li et al. (2021), a energia de
adsorcéo é menor quando os sitios de adsorcdo do azul de metileno interagem quimicamente com
0 oxigénio.

Esta diferenca pode ser apontada como um dos motivos para a capacidade méaxima de

adsorcdo de azul de metileno pelo carvdo de casca ser superior ao do carvdo de polpa (REZA et
al., 2014; SCHWANNINGER et al., 2004; CHEN et al., 2013; LI et al., 2021).
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6 CONCLUSAO

As varidveis operacionais e suas combinaces que apresentaram influéncia
estatisticamente significativa para as respostas Qe e Rem com os bioadsorventes de casca foram
Temperatura ao quadrado e interacdo da Temperatura com a Concentracdo e para 0S
bioadsorventes de polpa foi a variavel Tempo.

O modelo matemético obtido pelo planejamento foi capaz de prever adequadamente as
condi¢Bes otimas de producdo dos adsorventes, corroborado pela funcdo desejabilidade.

Também se obteve sucesso no ajuste dos modelos de isotermas de equilibrio e cinética
de adsor¢do aos dados obtidos com os testes com bioadsorventes, produzidos nas condicdes
Otimas. Para a cinética de adsor¢do os modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais
foram difusdo intraparticula para carvbes de casca e polpa, indicando que hd uma grande
afinidade eletrostatica entre adsorvente e adsorbato e a difusdo intraparticula € a Gnica a controlar
a adsorcdo em todas as suas etapas, visto que os coeficientes lineares sdo diferentes de zero e
para os testes de equilibrio de adsor¢do as isotermas de Freundlich e Langmuir se ajustaram
melhor para casca e polpa, respectivamente.

O potencial de carga zero revelou que a adsorcdo ocorre de maneira mais eficiente em
pH acima de 7,42 e 7,21 para casca e polpa, respectivamente. As imagens de MEV revelaram o0s
efeitos positivos da elevagcdo do tempo de contato térmico e da aplicacdo de tratamento &cido na
polpa de mandiocaba. No FT-IR foram observadas praticamente as mesmas bandas de frequéncia
relacionadas aos grupos funcionais (-OH), (-CO) e (CH) em ambos o0s precursores. A analise dos
adsorventes revela menor concentragcdo dos grupos funcionais, porém, no adsorvente de polpa
pode ser observada a perda de grupos funcionais relacionadas a grupos que contém oxigénio, o

que pode ajudar a explicar a menor capacidade de adsor¢do observada para os adsorventes de

polpa.
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ANEXO A - Laudo da exsicata de uma amostra de Mandiocaba

Em:/:pa

Amazoénia Oriental

LABORATORIO DE BOTANICA-HERBARIO
LAUDO DEIDENTIFICACAO BOTANICA

1) Dados do Solicitante
Pessoa Fisica ou Juridica. MARIO BARRETO
CPF ou CNPJ: 062 009 662-49 C | ou Inscricao Estadual

Enderego: Rua Barao de Igarapé-miri, 1444 ] !
Bairro. Guama }CEP 66.075-048 Cldade Belem 'UF: PA
Tel 981204196 | FAX | E-mail: mariobarreto@ufpa br

2) Dados do Material para Analise — N° do NID: 121/2019 (controle do Laboratério)
Local de Origem: Sto. Antonio do Taua |Quant|dade_ de Amostras: 01 ‘

'Tipo de Amostra: () Fértil ( x ) Estéril 7;
'Nome do Coletor: Mario Barreto ,
' Data de Entrada no Laboratorio: 18/11/2019 |Anal|sado por: Manoel Cordelro

Destino efou Utilizagao do Laudo - ]Superymonagjg por Silvane Tavares

3) Processo utilizado para Identificagdo
Comparagao com exsicatas do acervo do herbario IAN.
Classificagao dos géneros em familia segundo APG IIl.
Lista de espécies da Flora do Brasil 2020.

RESULTADO DAS ANALISES -

:od. | Nome Comum | ~ Nome Cientifico 1 Familia
jod. | N ientifi I “

Mandiocaba | Manihot esculenta Crantz. | Euphorbiaceae

Obs: Prazo de permanéncia do material no laboratorio: 60 dias; a partir dessa data, o
material ficara a critério do laboratério.

Laudo digitado em: 18/02/2020

Supervisionado em: /8/0‘@)_‘4
Recebido em: %uo k—
\“{cxlen‘c*p c‘(C(/\“(L)I.CQ'O (o= JW&&‘C/\' AP«“L&'L

-~ / . ’, o
X Silvane Tavares Rodrigues
/Pesquisadora da Embrapa Amazénia Oriental

Ministério da Empresa Brasileira de Trav. Dr. Enéas Pinheiro, s/n Telefax (091) 3276-8945
Agricultura e do Pesquisa Agropecudria Bairro do Marco Fone: 32041143/32041141
CEP: 66.095-100 - Belém-FPa regina@cpatu.embrapa.br

Abastecimento



