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Resumo

As Industrias produtoras de corantes geram uma grande diversidade de residuos téxicos, incluindo o
2-naftol, o qual é responsavel pela degradacdo dos recursos hidricos e por atuar negativamente na
salde humana e no meio ambiente. Isto posto, a adsor¢cdo empregando carvbes ativados € eficaz,
porém dispendiosa. Uma alternativa € a producdo de biocarvfes a partir da biomassa de residuos
agroindustriais, como os de agai. Assim, compreender a cinética de adsor¢édo se torna crucial para
analisar a velocidade global e mecanismos do processo de remocé&o. O estudo em batelada demonstrou
gue a adsorc¢do do 2-naftol no biocarvéo de acai ativado ocorre de forma lenta e completa, conforme
evidenciado pelas andlises de gtcontra t. O modelo de Avrami foi o mais adequado para descrever a
cinética da adsor¢do, com um coeficiente de determinacao significativo de 0,9781. Além disso, a analise
de difuséo intraparticula pelo modelo de Weber e Morris confirmou multiplas etapas no processo de
adsorcdo. No entanto, a difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa determinante, pois o parametro C
difere significativamente de zero durante o procedimento.

Palavras-chave: Cinética. Modelos néo-lineares. Adsor¢éo. Residuo. Contaminante.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica.

Introducéo

Diante do avanco e da exigéncia da producdo nos setores industriais, € evidente observar as
irresponsabilidades que essa producdo acarreta em relagdo ao descarte de rejeitos, uma vez que,
frequentemente estas espécies séo langadas no meio ambiente sem um tratamento prévio adequado.
Dentre as induUstrias que mais geram residuos, as que utilizam corantes sdo as mais notaveis, devido
a liberacao significativa de poluentes toxicos, o que causa impactos ambientais severos (AQUINO
NETO, 2011). Em complementariedade, os recursos hidricos sdo comumente afetados por esses
rejeitos.

Dentre os principais residuos industriais produzidos, o 3-naftol ou 2-naftol se destaca como um dos
principais derivados fendlicos empregados em processos industriais intermediarios. Esse composto é
geralmente encontrado em efluentes de indUstrias quimicas de corantes, pesticidas, plasticos, borracha
sintética, entre outros, e é classificado como um poluente orgénico persistente (XU et al., 2018).

De acordo com a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) o 2-Naftol pode ser classificado
na categoria 1 de riscos, devendo ser disposto em meio aquéatico em concentragdes inferiores a 1 ppm.
Essa categoria é subdividida em aguda e cronica, sendo que para esse composto essa toxicidade €
aguda (ABNT, 1987). Devido ao alto perigo aos meios aquaticos, ha a necessidade de se desenvolver
metodologias eficazes de remocgdo desta substancia, uma vez que técnicas de tratamentos
convencionais ndo sdo capazes de remover de modo eficaz tal composto (DUARTE-NETO, et al.,
2014).

Varios processos séo aplicados para a remogéo desses contaminantes dos residuos fluidos e para
o tratamento de aguas, tais como precipitagdo quimica, filtracdo por membranas, troca de ions,
ultrafiltracao e também a adsorcao. Esse Ultimo pode ser considerado um dos processos mais eficientes
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de tratamento de aguas residuais, sendo empregado nas indistrias a fim de reduzir dos seus efluentes
0s niveis de compostos tdxicos ao meio ambiente (BARROS, 2017; NASCIMENTO, 2014).

O biocarvdo é um material sélido poroso que pode ser obtido a partir da transformagéo térmica de
residuos de biomassa, como o acai. Esse material tem alta capacidade de adsorc¢édo, que é o fendmeno
de acumulacao de espécies quimicas de um fluido sobre uma superficie sélida. A adsorcéo depende
da éarea superficial do adsorvente, ou seja, quanto maior a porosidade do biocarvao, maior sera a
quantidade de moléculas que ele pode reter. O uso do biocarvdo como adsorvente apresenta vantagens
econdmicas e ambientais, pois aproveita os residuos agroindustriais, reduz os custos em relacdo ao
carvdo ativado e minimiza o impacto ambiental (ELABBAS et al., 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

No que diz respeito aos estudos que empregam biocarvdes ativados no tratamento de efluentes
contaminados por corantes, pesticidas, plasticos e outros poluentes, é essencial compreender a
cinética do processo de adsorcao. Isso possibilita uma andlise detalhada do mecanismo subjacente ao
processo de adsor¢do. Em geral, essas pesquisas desempenham um papel crucial na investigagédo das
reacBes quimicas envolvidas e na avaliacdo de processos controlados pela difusdo e/ou transferéncia
de massa (NASCIMENTO, 2014). Além disso, uma abordagem cinética bem desenvolvida permite a
determinacé@o de outras caracteristicas fundamentais do processo, contribuindo para uma avaliagdo
abrangente da remocao de contaminantes de efluentes sintéticos por meio da adsorgdo. Dessa forma,
€ possivel tragar um grafico de ge em funcé@o do tempo t, expresso em minutos. A velocidade de
adsorc¢do pode ser influenciada pela temperatura, pH, for¢a ibnica, concentragéo inicial do adsorvato,
agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (NASCIMENTO et al., 2014).
Nesse sentido, o presente estudo buscou investigar a possibilidade de utilizar biocarvdes produzidos
por pirélise do residuo de acai como material adsorvente para remover o contaminante 2-naftol
presente em meio aquoso. Para esse propésito, foram conduzidos estudos aplicando modelagem
cinética ndo linear baseada nos modelos de Pseudoprimeira Ordem, Pseudossegunda Ordem, Elovich
e Avrami, sob condi¢des otimizadas de pH, tempo e concentracdo. Além disso, a aplicacdo dos modelos
de Weber e Morris permitiu elucidar os comportamentos de difusdo no processo de adsorcéo.

Metodologia

A obtencdo da matéria prima utilizada na produgcédo dos biocarvBes se originou do residuo de
processamento de acai, composto majoritariamente pelo carogo do fruto, fornecido por produtores
localizados no sul do estado do Espirito Santo. A producdo do biocarvdo (antes da ativacdo) foi
previamente desenvolvida pelos autores levando os residuos de biomassa a uma estufa em
temperatura de 100 — 105 °C por 1 h até apresentarem massa constante e estarem devidamente secos
para serem submetidos ao tratamento térmico. Apds a secagem, o material foi pesado e manuseado
para iniciar o processo de pirélise rapida, que foi conduzido em uma mufla com atmosfera inerte e
controlada de N2 e sem contato com oxigénio. O biocarvao foi produzido em 600 °C com tempo de
permanéncia nessa temperatura por 180 min, com taxa de aquecimento de 6 a 10 °C.min"l. Apés a
retirada da biomassa ja pirolisada da mufla, o material foi pesado novamente e comparado com o valor
anterior ao tratamento térmico. Em seguida, com o uso de almofariz e pistilo, o biocarvao foi
progressivamente macerado até atingir a granulometria acima de 100 mesh. A ativacéo fisica do
biocarvéo foi realizada apds o processo de classificacdo granulométrica, que consistiu em incluir uma
determinada quantidade pesada de massa do biocarvdo em um cadinho de titanio capaz de suportar
altas temperaturas, onde o mesmo foi introduzido em um tubo de quartzo de um forno tubular
devidamente vedado. A atmosfera do tubo de quartzo foi saturada com CO2 com fluxo de 10 mL min-,
enquanto a temperatura foi aumentada seguindo uma rampa de 10°C minl. Apés alcancar a
temperatura de 700° C, o biocarvao permaneceu ha mesma por 3 horas.

Para a realizacdo dos experimentos intrinsecos a cinética de adsorcdo, foram montados sistemas
adsortivos pesando-se uma dosagem de adsorvente de 0,1000 g em erlenmeyers de 125mL, com
posterior acréscimo de 10,0 mL de solucdo de 2-naftol na concentracéo fixa de 400 mg.L ‘1. Apés, o
sistema (contaminante + adsorvente), perfazendo uma dosagem de 10 g.L, foi levado a uma mesa
agitadora orbital Lucadema (luca-223) com ciclos de 100 rpm, em temperatura de 25°C. Considerando
a natureza cinética do estudo, as amostras foram retiradas do agitador em intervalos de tempo pré-
determinados (1-1440 min), filtradas e analisadas por um espectrofotbmetro de absor¢éo no UV-Vis
Thermo-Fischer Scientific™ (GENESYS™ 10S) em comprimento de onda fixo de 223 nm. Os dados
de absorbancia foram convertidos em medidas de concentracdo por meio do método da curva de
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calibragdo. Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos ndo-lineares de
Pseudopromeira Ordem (PPO), Pseudossegunda Ordem (PSO), Elovich e Avrami. O comportamento
difusional do processo de adsorcéo foi estudado pelo modelo de difusdo intraparticula, proposto por
Weber e Morris. A Tabela 1 apresenta todos os modelos matematicos empregados nos estudos
cinéticos do processo de adsorcdo de 2-naftol em biocarvéo de acai ativado.

Tabela 1 — Modelos matematicos empregados nos estudos intrinsecos a cinética de adsorgdo

Modelo Equacéo Parametros

g Capacidade de adsorcdo no
instante t (mg.gt)

ge: Capacidade de adsor¢ao no
equilibrio (mg.gt)

ki: Constante de velocidade de
pseudoprimeira ordem (min-t)

PPO? Qe = qe(1—e™1%)

g:: Capacidade de adsorcéo no
instante t (mg.g?)
k, qgt Oe: Qgpgcidade de adsorcéo no
== equilibrio (mg.g?)
1+ qekot k2: Constante de velocidade de
pseudossegunda ordem (g.mg-
Lmint)

pPSO? q:

gt: Capacidade de adsorcdo no
instante t (mg.g?)
a:Velocidade inicial (mg.g-
Imin?)

B:Constante de dessorgéo
(9-mg*)

1
Qt=E

Elovicha In(1 + aft)

k4: Constante de difus&o intra-
particula (mg.gtmin-°5)

Weber e Morris® q: = kdt0’5 +C (inclinacao)
C: Espessura da camada limite
(mg.g?) (intercepgéo)

g:: Capacidade de adsorcéo no

instante t (mg.g?)

ge: Capacidade de adsor¢éo no
Avrami? qe = %(1 — e—kAV(t)”AV) equilibrio (mg.g)

k,y:Constante de velocidade

de Avrami (min-t)

N,y Ordem fracionaria

2 Modelos matematicos nao-lineares; ® Modelos matematicos lineares, em que tratamentos de parametrizagdo se
fazem necessarios. Fonte: O autor (2023), adaptado de Lima, Adebayo e Machado (2015).

Resultados

Através da implementacdo da metodologia esclarecida, tornou-se viavel criar representacdes gréaficas
relacionando qie t (Figura 1), sob diversas variacdes de temperatura, além de conduzir analises de
regressdo nao-linear nos conjuntos de dados experimentais, de acordo com os modelos cinéticos
identificados.
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Figura 1 — Comportamento de regressao nao-linear dos dados experimentais a 25°C aos modelos de (—)PPO,
(—)PSO, (—)Elovich e (—)Avrami.
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Fonte: O autor (2023).

Adicionalmente, os valores dos parametros cinéticos derivados das analises de regressdo dos
dados experimentais a 25°C podem ser mais claramente observados através da Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros cinéticos obtidos por regress@o ndo-linear dos dados experimentais aos modelos de PPO,
PSO, Elovich e Avrami. Condi¢Ges experimentais: C = 400 mg.L; Agitagdo: 100 rpm; Faixa de Temperatura: 25°

C; pH = 5,50; At = 1 — 1440 min; A4, = 223 nm.

Pseudoprimeira Ordem Pseudossegunda Ordem

ki(min?) 0,03498 k2(g.mgtmin?) 0,00343
ge (Mg.gt) 15,91218 ge (Mg.gY) 16,95937
R? 0,80583 R? 0,92015
X 3,64475 X2 1,49888
Elovich Avrami
a (mg.min?) 6,34528 kav (mint) 0,19982
B (mg.g) 0,42891 ge(mg.g™) 18,39365
R? 0,97692 Nav 0,40807
X 0,43318 R 0.9781
X 0,45707

Fonte: O autor (2023).

Com o intuito de uma investigagdo mais aprofundada das etapas que regem o processo de
adsorgdo, a abordagem proposta pelo modelo de Weber e Morris foi implementada nas andlises
cinéticas. Isso proporcionou maior compreenséao da natureza difusional do processo.

Na Figura 2, pode-se observar o sistema multilinear resultante da aplicacdo do modelo de difusédo
intraparticula aos dados experimentais. Por meio da andlise, € possivel identificar que o processo global
de adsorcdo é conduzido por um sistema que abrange varias etapas, onde cada segmento linear na
representacdo do modelo de Weber e Morris corresponde a uma dessas etapas. A utilizacdo desse
modelo de difusdo intraparticula permitiu uma avaliacdo aprofundada da influéncia potencial dos
processos de difusdo durante a adsor¢ao do 2-naftol.
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Figura 2 — Comportamento intrinseco ao ajuste multilinear dos dados experimentais ao modelo de Weber e
Morris para Difusdo Intraparticula. Insercdo: Equagdes referentes a cada segmento de reta/etapa do processo de

adsorcéo.
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Fonte: O autor (2023).

Discusséo

Através da observacédo da Figura 1, é evidente a conformidade dos resultados experimentais com
0s modelos n&o-lineares, sendo claramente notavel que o modelo cinético de Avrami é o que
proporciona o melhor ajuste.

Através da analise dos dados mostrados na tabela, € evidente que o modelo de Avrami para ordem
fracionaria demonstrou os indicadores de regressdo mais favoraveis, com valores de coeficiente de
determinacéo (R2) superiores a 0,9700 em todas as instancias avaliadas (o que explica a similaridade
entre 0 parametro cinético de adsorcédo e os dados experimentais). Assim, constata-se um melhor
ajuste dos dados experimentais ao modelo mencionado, sugerindo que o fenbmeno adsortivo tem uma
natureza quimica, confirmando os resultados obtidos no estudo cinético (AVRAMI, 1939; BAZARELLA
etal., 2021).

A presenca de multiplos segmentos de linha reta evidencia que a velocidade de adsor¢éo sofreu
alteracdes ao longo do tempo (Figura 2), especificamente em intervalos de cerca de 22 minutos e 105
minutos. Isso sugere que a adsor¢cdo do 2-naftol no biocarvao de acai ativado foi regida por mais de
um mecanismo, onde cada estgio correspondeu a um ou mais mecanismos que controlam a taxa do
processo. De forma geral, os processos de adsor¢cdo podem ser divididos em trés etapas distintas.

Inicialmente, ha a difusdo do filme (difusdo externa), que envolve o transporte do soluto da fase
liquida até a superficie externa do adsorvente, atravessando uma camada limite hidrodindmica. Em
segundo lugar, ocorre a difusdo nos poros (difusdo intraparticula), responséavel pelo movimento das
moléculas do adsorvato da superficie externa em direcao aos poros internos do material. Por fim, temos
a fixacdo adsortiva, que se desenrola na superficie interna do adsorvente (FU, WANG. 2011;
RUTHVEN, 1985). Adicionalmente, € relevante notar que o valor do parametro C néo € igual a zero,
indicando a influéncia da camada limite. Portanto, tanto a difusdo do filme quanto a difusdo
intraparticula desempenham um papel significativo na adsorcdo do contaminante pelo biocarvao
(ELABBAS et al., 2016; BAZARELLA et al., 2021).

Concluséo

A partir dos experimentos realizados e dos resultados obtidos, fica evidente que o processo de
adsorgdo do 2-naftol no biocarvdo de acai ativado segue uma cinética de reacdo lenta e completa,
corroborada pelas analises do comportamento de gt em funcéo de t. Além disso, constatou-se que 0s
tratamentos de regressao nao-linear sustentaram o modelo de Avrami para ordem fracionaria como o
mais adequado para descrever o comportamento cinético da adsorgdo. Isso € respaldado por um
coeficiente de correlacédo de 0,9781 a uma temperatura de 25°C. Em adi¢c&o a essa analise, a aplicacédo
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do modelo de Weber e Morris para a difuséo intraparticula auxiliou na confirmacéo de que o processo
de adsorgédo ocorre em miltiplas etapas. Contudo, ndo se pode afirmar que a difuséo intraparticula seja
o fator predominante no controle do processo global, uma vez que a condi¢do C diferindo de O foi
totalmente satisfeita durante o procedimento. De modo geral, os estudos cinéticos realizados
permitiram ressaltar a eficacia do biocarvao de acai ativado como um material apropriado para ser
empregado em processos de remocédo eficiente de contaminantes, como o 2-naftol, presente em
efluentes.
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