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Resumo

A degradacéo de recursos hidricos promovida pela atividade humana se tornou, nas Ultimas décadas,
um grande problema para o meio ambiente. Nesse cenario, o corante téxtil Azul de Metileno (AM) se
destaca por ser empregado extensivamente na industria de transformacgbes; além de ser
frequentemente aplicado como corante modelo em ensaios de adsorcdo. Nesse sentido, metodologias
baseadas em adsor¢do tém ganhado destaque frente a remoc¢éo de espécies de elevada toxicidade
como, por exemplo, o AM. Diante disso, no presente trabalho foi investigado o comportamento cinético
e de transferéncia de massa no processo de adsor¢éo do corante AM promovido por biocarvao oriundo
do residuo de cascas de Eucalipto (BCE). Os estudos evidenciaram um tempo de equilibrio de 720 min,
com uma cinética governada por Avrami e uma constante de velocidade (kav) de 1,051 min-t a 25°C. O
estudo acerca do comportamento de transferéncia de massa evidenciou um processo ocorrendo em
multiplas etapas, com velocidade variavel ao longo do tempo e sem o controle difusional intraparticula.
Diante do exposto, constatou-se que o BCE é adequado para adsorcao de corantes.
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Introducéo

A contaminacao dos recursos hidricos por atividades humanas esta em constante crescimento,
representando uma séria ameaca a poluicdo e destruicdo do meio ambiente. Os residuos industriais
sdo uma das principais fontes de poluicdo hidrica, contendo substancias inorgénicas e orgéanicas
altamente téxicas, reativas e cancerigenas para a vida humana e aquatica. Dentre estas, destacam-se
os corantes aplicados no tingimento de diversos materiais (HOSLETT et al., 2020). A utilizacdo de
corantes esta presente nos mais variados segmentos industriais, como o téxtil, a producdo de papel e
couro, o farmacéutico e o cosmético. A partir disso, o uso de corantes, mesmo em quantidades
minimas, é capaz de ocasionar séria contaminacdo dos recursos hidricos por meio da geracao de
efluentes oriundos destas atividades (NASRULLAH et al., 2018). Consequentemente, tem-se variados
problemas ambientais, como o aumento da demanda quimica de oxigénio (DQO), aumento da
toxicidade e diminuicdo da biodegradabilidade, além de apresentarem efeitos cancerigenos e
mutagénicos para organismos aquaticos e humanos(PANDEY et al., 2020).

Neste contexto, o Azul de Metileno (AM) destaca-se na indUstria dos corantes, o qual € comumente
empregado como corante sintético para tingir seda, &, algodao e papel (SILVA JUNIOR et al., 2021).
Embora o AM néo seja considerado altamente téxico, sua presenca no organismo pode causar efeitos
negativos, como inflamacgéo das leptomeninges, apoptose neuronal, aumento da frequéncia cardiaca,
nduseas e vomitos, além de contribuir para a poluicdo da agua (ALVER; METIN; BROUERS, 2020).
Isto posto, a remogéo de corantes, como o azul de metileno, dos efluentes industriais € uma questéo
importante para minimizar os impactos ambientais e os danos & salde. Para isso, sdo utilizados
diversos métodos e, dentre eles, a adsorcao tem recebido destaque devido a sua eficacia para este
tratamento (MULLER et al., 2019). Diante disso, existe atualmente uma demanda constante e
persistente pelo desenvolvimento de novos adsorventes que apresentem alta capacidade de remocé&o
e velocidade de adsorcéo rapida, para serem utilizados no tratamento de aguas residuais (HO, 2006).
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Os biocarvdes tém recebido consideravel aten¢do dentre os muitos adsorventes disponiveis, por
possuirem uma estrutura porosa que permite a adsorcdo de diferentes compostos, como metais
pesados, corantes e outros poluentes presentes em aguas residuais, além de terem capacidade para
reter nutrientes e compostos organicos (HOSLETT et al., 2020). O biocarvdo é um material com elevado
teor de carbono, obtido a partir da pirdlise de biomassa em atmosfera limitada de oxigénio. Esse
material apresenta baixo custo em relacéo a diversos outros adsorventes devido a ampla variedade de
biomassa disponivel, além de proporcionar beneficios quanto ao tratamento de aguas residuarias,
sequestro de carbono e a reutilizacao de residuos (DAI et al., 2020). Nesse sentido, o presente trabalho
visara 0 acompanhamento cinético e estudo do comportamento de transferéncia de massa do processo
de adsorg&o do corante AM em biocarvéo oriundo de cascas de eucalipto (Eucalyptus grandis). Este
estudo fornecera subsidios para a validacdo da eficiéncia e rapidez do adsorvente baseado em
biocarvao frente a remoc¢&o do corante téxtil em estudo.

Metodologia

Para os ensaios voltados a determinacéo do comportamento cinético, foram montados sistemas de
adsorcéo a partir da pesagem de cerca de 0,1000 g de BCE em Erlenmeyers de 125 mL, posteriormente
houve a adi¢@o de 10,00 mL de solugcao de AM na concentragédo fixa de 260 mg L. Em seguida, o
sistema foi levado a uma mesa agitadora orbital Lucadema (luca-223) a 100 rpm, com controle de
temperatura configurado a 25°C. Considerando a natureza cinética do estudo, as amostras foram
retiradas do agitador em intervalos de tempo pré-determinados (1-1440min), filtradas e analisadas por
um espectrofotdmetro de absor¢cdo no UV-Vis Thermo-Fischer Scientific™ (GENESYS™ 10S) em
comprimento de onda fixo de 665 nm. Os dados experimentais intrinsecos a cinética de adsorc¢ao foram
ajustados aos modelos ndo-lineares de Pseudoprimeira Ordem (PPO), Pseudossegunda Ordem (PSO),
Elovich e Avrami. Ademais, o comportamento de transferencia de massa foi investigado por meio do
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Difuséo intraparticula, proposto incipientemente por
Weber e Morris. A Tabela 1 a seguir elucida a relagdo completa acerca dos modelos tedrico-
matematicos empregados no presente estudo de adsorcao.

Tabela 1 — Modelos matematicos empregados nos estudos intrinsecos a cinética de adsor¢do de AM em BCE

Modelo Equacéo Parametros

gu. Capacidade de adsor¢édo no
instante t (mg g1)
ge: Capacidade de adsorcdo no
equilibrio (mg g%)
ki: Constante de velocidade de
pseudoprimeira ordem (min?)
gu. Capacidade de adsor¢édo no
instante t (mg g1)
kyq2t ge: Capacidade de adsorcdo no
PSO qr = — equilibrio (mg g%)
1+ qekst kz: Constante de velocidade de
pseudossegunda ordem (g mg?
min)
g Capacidade de adsorgéo no
1 instante t (mg g*)
Elovich q: = = In(1 + aft) a:Velocidade inicial (mg g*min-t)
B B:Constante de dessorc¢ao (g mg-
1
)
gt Capacidade de adsorcdo no
instante t (mg g1)
ge: Capacidade de adsorcdo no
Avramia Qe = q.(1 — e7kav ™) equilibrio (mg g%
k,y:Constante de velocidade de
Avrami (mint)
nyy: Ordem fracionaria

PPO qr = qe(1 —e™19)
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Modelo Equacéo Parametros

kq: Constante de difuséo intra-
particula (mg g* min-5)
Weber e Morris qe = kqt®> +C (inclinag&o)
C: Espessura da camada limite
(mg g?) (intercepcéo)
Fonte: Os autores (2023), adaptado de Lima, Adebayo e Machado (2015).

Resultados e Discusséao

Cinética de Adsorcéo

Os estudos intrinsecos a cinética de adsorcdo sdo necessarios tanto para a elucidacdo do
mecanismo de adsorcdo quanto para se avaliar a velocidade com que ocorrem 0S processos na
superficie do material adsorvente (TRAN et al., 2017). A partir disso, 0 comportamento cinético de
adsorcdo de AM em BCE foi investigado por meio do ajuste dos dados experimentais aos modelos néo-
lineares de PPO, PSO, Elovich e Avrami. A Figura 01 exibe os perfis de regressdo nao-linear sobre o
perfil experimental.

Figura 01 - Comportamento cinético do processo de adsor¢cdo de AM em BCE. Insercdo: Regressado nao-linear
dos dados experimentais aos modelos de (—) PPO, (—) PSO, (—) Elovich e (—) Avrami.
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Fonte: Os autores (2023)

A partir da Figura 01, constata-se que o modelo cinético de Avrami € aquele em que os dados
experimentais melhor se ajustaram. Ademais, os tratamentos de regressdo conduzidos permitiram
levantar os parametros intrinsecos aos modelos tedricos averiguados. Com isso, a escolha do modelo
gue melhor descreve a cinética de adsorcao foi realizada por meio dos coeficientes de determinagéo
(R?) e testes chi-quadrado (x2). A Tabela 01 apresenta os parametros obtidos com as regressoes.

Tabela 01 - Parametros cinéticos obtidos por regressédo nédo-linear dos dados experimentais aos modelos de
PPO, PSO, Elovich e Avrami.

Pseudoprimeira Ordem Pseudossegunda Ordem
k1 (mint) 0,3259 k2 (g mg* min?t) 0,0436
Qe (Mg g*) 14,95 0e (Mg gt) 15,28
R? 0,2789 R? 0,6881
X2 0,7886 X2 0,3410
Elovich Avrami

a (mg mint) 8,9662 Kav (mint) 1,051
B(mgg?) 1,6071 ge (Mg gl) 17,22
R? 0,9696 Nav 0,1285

2 R? 0,9781
X 0,0331 2 0.0238

Fonte: Os autores (2023)
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A partir dos dados dispostos na Tabela 1, torna-se possivel validar que o modelo de Avrami para
ordem fracionaria apresentou os melhores indicadores estatisticos de regressédo, com um R2 de 0,9781.
Por outro lado, o teste chi-quadrado, o qual permite validar quéo os dados experimentais se aproximam
do modelo tedrico, apresentou um valor de 0,0238. Isso sugere um bom acordo dos dados com a
equacao de Avrami (LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015). Em relacdo aos parametros desse modelo,
pode-se inferir que a capacidade de adsorcéo no equilibrio tedrica ge (teo) se apresentou relativamente
proxima ao valor experimental ge (exp), sendo constatado 17,22 mg g para ge (teo) e 16,82 mg g* para
ge (exp). Além disso, a constante de velocidade de Avrami (kav) assumiu um valor de 1,051 min? a
25°C. De acordo com Lima, Adebayo e Machado (2015) e Tan et al. (2017), a magnitude expressa por
kav permite inferir sobre a velocidade dos processos de superficie em fungdo da temperatura do
sistema. Com isso, espera-se processos rapidos e cineticamente favoraveis a medida que se eleva a
temperatura. Ademais, ao seguir o modelo de Avrami, o processo de adsorcdo € predito como
ocorrendo em multiplas etapas, ndo existindo somente uma etapa determinante no processo global.
Isso pode ser justificado quando se assinala que a ordem de reacdo (nav), pertinente a expressao
tedrica, apresenta-se de carater fracionario, e nado inteiro como nos modelos de PPO e PSO.
Consequentemente, a equacdo de Avrami permite uma descricdo mais detalhada acerca dos
mecanismos de adsor¢do, o que a torna adequada para descrever processos em que a velocidade de
adsorcéo varia com o tempo(AVRAMI, 1939; BAZZARELLA et al., 2021). A partir do exposto, o0 modelo
também sugere que as considera¢8es de Weber e Morris podem ser aplicadas para condi¢cdes em que
o efeito da camada limite interfere significativamente nos mecanismos (NASCIMENTO et al., 2014).
Em relacdo aos demais modelos averiguados, um segundo melhor ajuste foi constatado para a equacao
de Elovich, com um coeficiente de determinacdo de 0,9696. Neste, verificou-se uma velocidade inicial
de adsorcao de 8,9662 mg mint acompanhada por uma constante de dessor¢do de 1,6071 mg g*. O
modelo de Elovich torna-se essencial para a compreensao de sistemas em fase aquosa, uma vez que
este é considerado um dos pioneiros na transposi¢éo de estudos cinéticos de &mbito gas-solido para
liquido-solido (RUTHVEN, 2006).

Mecanismo de Adsorcdo e Comportamento de Transferéncia de Massa

Determinadas equacdes empregadas para descrever o comportamento de transferéncia de massa
como, por exemplo, a de Weber e Morris, podem ser utilizadas para explicar a difusdo intraparticula e
a difusé@o no filme (em etapas). A partir disso, nos estudos de adsor¢cdo de AM em BCE, o referido
modelo foi empregado como forma de se elucidar o comportamento cinético individual de cada etapa.
A Figura 02 apresenta o comportamento de regressdo multilinear dos dados experimentais ao modelo
de Weber e Morris.

Figura 02 - Comportamento intrinseco ao ajuste multilinear dos dados experimentais ao modelo de Weber e
Morris para Difuséo Intraparticula. Insercdo: Equagdes referentes a cada segmento de reta/etapa do processo de

adsor¢ao
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Fonte: Os autores (2023)
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Diante disso, nota-se um sistema constituido de trés retas individuais. Logo, a existéncia de
multiplos segmentos demonstra que a velocidade de adsorgdo variou com o tempo e que basicamente
0 processo global se apresenta em trés etapas. A partir disso, fica evidente que para cada segmento
de reta devera haver uma equacao correspondente, que fornecera os parametros intrinsecos ao modelo
geral proposto por Weber e Morris (1963). De acordo com 0 modelo, o primeiro estagio (i) corresponde
a difusdo do adsorvato na superficie do adsorvente; a segunda etapa (ii) esta intrinsecamente ligada
ao processo de difusdo intraparticula e a terceira etapa (iii) diz respeito a entrada do sistema no
equilibrio (FU; WANG, 2011). Em sistemas em que a espessura da camada limite (C) apresenta um
valor consideravel, devera ocorrer o prevalecimento do mecanismo de resisténcia da difusao no filme,
sendo que quanto maior o valor de C maior seré o efeito da camada limite sobre a velocidade global
do processo. Por outro lado, caso a constante C seja nula (tendo algum segmento de reta interse¢éo
com a origem) o processo de difusdo intraparticula transforma-se na etapa que governa o processo
geral (ABUKHADRA et al., 2018). Na presente investigag&o, verificou-se que nenhum segmento de reta
interceptou a origem, permitindo inferir que o processo de adsorcao é influenciado pela resisténcia de
difusdo na regido de interface solido-liquido. Consequentemente, este comportamento indica que o
mecanismo de difusdo intraparticula ndo governa integralmente o processo. Adicionalmente, esse
aspecto verificado corrobora com o melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de
Avrami para ordem fracionaria. Uma vez que a teoria desse modelo cinético leva em conta a existéncia
de diversas etapas e/ou mecanismos que governam a adsorcdo (HOSLETT et al.,, 2021). Em
complementariedade, a inclinagdo do segundo segmento de reta, a qual corresponde a etapa
difusional, apresentou o parametro ks superior a magnitude de 102 mg g*! min®5, indicando um
processo de difusdo moderadamente rapido (LARGITTE; PASQUIER, 2016). De fato, compreende-se
com o estudo acerca do comportamento mecanistico e de transferéncia de massa que o processo
segue multiplas etapas e que a difuséo intraparticula ndo se enquadra como a determinante.

Concluséo

Conforme exposto, a problemética ambiental causada pela disposicao de efluentes liquidos
contendo elevadas cargas de corantes, tornou-se contundente nos dias atuais. Em vista disso, diversas
tecnologias tem sido desenvolvidas com o objetivo de mitigar os impactos causados ao meio ambiente.
Dentre estas tecnologias, destaca-se a adsor¢do empregando materiais adsorventes alternativos como,
por exemplo, biocarvdes. Isto posto, no presente estudo, buscou-se avaliar o comportamento cinético
do processo de adsorcdo do corante modelo Azul de metileno em biocarvdo preparado a partir de
cascas de eucalipto (Eucalyptus grandis). O estudo acerca da cinética de adsorcao possibilitou validar
que os dados experimentais melhor se ajustaram a equacdo ndo-linear de Avrami para ordem
fracionaria. Acerca das determinac¢des do comportamento de transferéncia de massa, verificou-se que
0 processo se perfaz por meio de trés etapas. Este comportamento indicou que o processo de difusdo
intraparticula ndo governa integralmente a adsor¢do e que a magnitude da constante de difusdo
caracteriza o processo como sendo moderadamente rapido. A partir de todas consideracfes
levantadas, percebeu-se que a adsor¢cdo de AM em BCE apresenta um comportamento cinético
favoravel e com um tempo de equilibrio rapido, permitindo categorizar o material adsorvente como
adequado para adsorcéo de corantes.
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