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Resumo

A disponibilidade de agua presente no mundo vem tornando-se escassa, uma das razoes é devido a
enorme quantidade de poluentes organicos e inorganicos que sdo descartados em efluentes
provenientes de processos industriais. Entre as substéncias organicas poluentes, os corantes séo
encontrados em grande propor¢éo. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a viabilidade do
uso do biocarvdo de endocarpo de cansan¢do como um adsorvente de baixo custo na remocao de
corante modelo azul de metileno. Para isto, buscou-se investigar a cinética do processo por meio da
aplicacdo dos modelos nao-lineares de pseudo-primeira ordem, pseudos-segunda ordem, Elovich e
Avrami. O modelo de Weber e Morris para difusdo intraparticula também foi utilizado para investigar a
cinética do processo. Os resultados permitiram observar que o modelo de pseudo-segunda ordem, com
base nos tratamentos de regressdo nao linear, descreveu melhor o comportamento cinético da
adsor¢do. O modelo de Weber e Morris evidenciou um processo governado por multiplas etapas, onde
segue um sistema no qual prevalece o mecanismo de resisténcia de difusdo no filme.
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Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra - Quimica
Introducéo

A escassez dos recursos hidricos disponiveis tém sido causada, em grande parte, pela enorme
quantidade de poluentes organicos e inorganicos que sao descartados em efluentes industriais sem
tratamento adequado. Esses efluentes podem conter pesticidas, metais toxicos, hidrocarbonetos e
corantes. Diversos métodos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos com o objetivo de remover
essas substancias toxicas de efluentes, como precipitacao, tratamento eletroquimico, troca ibnica e
adsorgdo (William Kajjumba et al., 2019). Nas (ltimas décadas, a adsor¢éo tornou-se um método
popularizado para este fim, por ser economicamente viavel e energeticamente eficaz, sendo
empregado nas industrias com o intuito de reduzir os impactos ambientais que sdo causados com 0s
descartes de compostos toxicos no meio ambiente (Nascimento et al., 2014).

Estudos recentes mostram que mais de 15% da quantidade total de corantes produzidos
anualmente séo perdidos durante os processos industriais, atingindo efluentes, os quais contaminam o
meio ambiente se descartados sem tratamento (Dutta et al., 2014). Dentre os corantes catiénicos,
encontra-se 0 azul de metileno, que possui uma grande adsor¢do a compostos solidos, e pode ser
utilizado em estudos para a remocéo de contaminantes organicos em solu¢fes aquosas. Em pesquisas
recentes podemos observar a utilizacdo de residuos de atividades agricolas para a producdo de
biocarvdo como adsorventes, como casca de licuri (BITENCOURT et al., 2024), bagaco de malte
(GEREMIAS et al., 2023), residuos de laranja (DE MIRANDA RAMOS SOARES et al., 2020), residuos
de lignina (CHEN et al., 2024b) e casca de banana (CHEN et al., 2024a). Esses sendo utilizados para
a remocao de corantes em efluentes por adsorcdo. Nestes estudos, a capacidade de adsorcao de
poluentes vem sendo investigada quanto aos aspectos termodinamicos, cinéticos e de equilibrio,
permitindo inferir sobre as caracteristicas da adsor¢ao.

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a cinética do processo de adsorcéo de azul de
metileno em biocarvéo sintetizado a partir da pirélise do endocarpo de cansancéo e, assim, verificar a
viabilidade do uso deste material como um adsorvente de baixo custo na remog¢éo de corantes em meio
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aquososo. Os modelos mateméticos utilizados neste estudo foram os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Avrami.

Metodologia

Apbs a coleta da matéria prima, os frutos de cansancéo foram lavados com agua corrente e agua
de osmose reversa para a remocao de impurezas presentes na camada superficial. O material foi seco
em estufa por 24 horas a 105°C e apds inseridos em forno mufla sob atmosfera controlada de N2, com
rampa de aguecimento de 10 °C min-! e ao atingir 600°C, a temperatura foi mantida por 180 minutos.
ApOs a retirada da biomassa ja pirolisada da mufla, o material foi pesado e progressivamente macerado
até a classificagdo granulométrica de 80 a 100 mesh. O biocarvao foi submetido a tratamento térmico
na estufa por 60 minutos em dessecador para o esfriamento do mesmo antes do procedimento do
estudo.

Para realizar os experimentos de cinética de adsorcéo, foram preparados sistemas adsortivos
utilizando 0,0500 g de adsorvente em Erlenmeyers de 125 mL, aos quais foram adicionados 10,0 mL
de uma solucdo de Azul de Metileno (AM) com a concentracdo de 100 mg L. Logo em seguida, 0
sistema foi colocado em uma mesa agitadora orbital Lucadema (luca-223) a 100 rpm e mantidos a uma
temperatura de 25°C. As amostras foram retiradas em intervalos de tempo predefinidos (1-1440 min),
filtradas e analisadas em um espectrofotbmetro de absor¢do UV-Vis Thermo-Fischer Scientific™
(GENESYS™ 10S) a um comprimento de onda de 664 nm. Os dados de absorbancia foram convertidos
em concentracfes através de uma curva de calibracdo. Os resultados experimentais foram ajustados
aos modelos cinéticos ndo-lineares de Pseudo-primeira Ordem (PPO), Pseudo-segunda Ordem (PSO),
Elovich e Avrami, cujas equag¢fes estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1- Modelos matematicos empregados nos estudos de cinética de adsor¢do de AM em biocarvéo de
endocarpo de cansancéo.

Modelo Equacéo Pardmetros

ge: Capacidade de adsor¢édo no
instante t (mg g1)
PPO = ge(1 - ek1t) ge: Capacidade de adsorcao no
equilibrio (mg g%)
ki: Constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem (min-1)
ge: Capacidade de adsor¢do no
instante t (mg g)
PSO k2qezt ge: Capacidade de adsor¢éo no
qt= equilibrio (mg g1)

1+ qgek2t .
ki: Constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem (min-t)
gr. Capacidade de adsorcdo no
. 1 instante t (mg g)
Elovich at B In(1 + aBt) a: Velocidade inicial (mg g* min-?)

B: Constante de dessorgédo (g mg?)

gt Capacidade de adsorcao no

instante t (mg g%)

ge: Capacidade de adsorgéo no
Avrami Ot = ge(1 — e7KAV (OnAY) equilibrio (mg g%)

kav: Constante de velocidade de

Avrami (min-1)

nav: Ordem fracionaria

Fonte: os autores (2024).
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Os dados experimentais de concentracdo remanescente de AM na solucdo apés adsorcdo foram
convertidos em capacidade de adsorcéo no instante (qt) e um grafico de gt em fun¢éo de t, sob a mesma
condicdo de temperatura, foi obtido (Figura 1A). Na Figura 1B observa-se a regresséo dos dados
experimentais aos modelos ndo-lineares descritos na Tabela 1.

Figura 1 — (A) Comportamento cinético da adsorcao a 25°C. (B) Ajuste de regressao ndo-linear dos
dados experimentais a 25°C aos modelos de PPO (—), PSO (—), Elocich (—) e Avrami (—).
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Fonte: os autores (2024).

Na Tabela 2 estdo mostrados os pardmetros cinéticos que foram obtidos apds o tratamento de
regressdo dos dados experimentais a temperatura de 25°C.

Tabela 2- ParAmetros cinéticos obtidos por regressdo ndo-linear dos dados experimentais.

PPO

25°C

ki (min-t)
ge (Mg g*)
R2adj

XZ

0,00424 + 4,87487 x 10+
7,43872 + 0,33414
0,96242

0,3308

PSO

k2 (g mg* mint)
de (Mg g*)
R2adj

XZ

4,43497 x 10 4 + 9,86439 x 10 5
9,36418 + 0,58595

0,96258

0,32946

Elovich

a (mg g min?)
B (mgg?)

RZag

XZ

0,05251 + 0,00992
0,3976 + 0,04872
0,95368

0,40778

Avrami

kav (min-?)
e (Mg g™)
Nav

RZ2adi

22

0,0048 + 0,00293
7,50916 + 0,44558
0,97288 + 0,1253
0,96254

0,34546

Fonte: os autores (2024).

Ainda que os modelos ndo-lineares estudados indiquem um bom coeficiente de determinacéo (R?)
acima de 0,9500, verifica-se que o modelo que apresentou melhores indicadores de regressao foi o de
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Pseudo-segunda Ordem (PSO), exibindo coeficiente de determinagcdo (R?) maior que 0s outros
modelos avaliados. Além dos modelos cinéticos aplicados, os quais avaliam a cinética de adsorcao de
uma forma global, o modelo de Weber e Morris também foi aplicado com o objetivo de investigar as
caracteristicas das etapas que governam o0 processo de adsorcdo na regido da camada limite. Na
Figura 2 esta mostrado o comportamento de gt em fungéo de t2, de acordo com o modelo de Weber e
Morris. A partir da Figura 2, pode-se inferir que o processo de adsorcao é regido por um sistema de
mdltiplas etapas, sendo que cada segmento de reta corresponde a uma dessas etapas.

Figura 2 - Comportamento do modelo Weber e Morris para difuséo intraparticula através dos dados
experimentais.

q,= 0,56969 t °*- 2,02528
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Fonte: os autores (2024).

Discusséo

O estudo de cinética de adsor¢éo fornece informagdes acerca dos mecanismos e da velocidade da
adsorcdo, a qual é expressa como a taxa de remocdo do adsorvato em relagdo ao tempo da
transferéncia de massa dos componentes contidos na fase fluida externa para o interior da particula do
adsorvente. A adsorcdo pode ocorrer por diferentes mecanismos, tais como transferéncia de massa
externa, difusdo na superficie e difusdo no interior do poro (Nascimento et al.,, 2014). Além de
estabelecer os tempos necessérios para alcangar o equilibrio de determinada condigédo experimental
atribuida. Com os dados obtidos (Figura 1A), pode-se constatar que a adsor¢éo foi rapida durante os
200 minutos iniciais e o equilibrio foi alcancado por volta dos 400 minutos. Em geral, o perfil
apresentado sugere a ocorréncia de diferentes etapas envolvidas no processo de adsorcdo, onde a
primeira etapa seria a € o movimento lento de difusdo do adsorvato do interior da solucdo para a
superficie do adsorvente (difuséo externa); a segunda etapa é quando o soluto atinge a superficie do
adsorvente, sendo associado ao processo de difusdo intraparticula e a terceira etapa corresponde a
um processo rapido, quando o sistema entra em equilibrio e ocorre a fixagcdo adsortiva do soluto nos
sitios ativos presentes no interior dos poros (Ruthven, 1984; William Kajjumba et al., 2019 ).

Sao vérios 0os modelos cinéticos que podem ser utilizados para investigar o comportamento do
mecanismo do processo de adsorcdo. Os modelos mais empregados séo os de pseudo-primeira ordem
e de pseudo-segunda ordem (Rocha et al., 2012). Contudo, os modelos de Elovich e Avrami também
tém sido frequentemente aplicados.

Os parametros obtidos (Tabela 2) indicaram que o modelo pseudo-segunda ordem (PSO), com R2
= 0,96258 em temperatura ambiente (T = 25°C), foi o que melhor descreveu os dados experimentais.
Neste caso, é possivel inferir que a adsor¢cdo de AM em biocarvdo de endocarpo de cansancéo é
controlada por uma cinética de segunda ordem, na qual assume que a velocidade de adsor¢cédo do
soluto é proporcional aos sitios disponiveis na superficie do adsorvente e também depende da
quantidade de soluto presente na superficie do adsorvente (Largitte; Pasquier, 2016; Kajjumba; Aydin;
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Glneysu, 2018). Devido ao comportamento cinético de adsor¢ao se aproximar do modelo de pseudo-
segunda ordem, pode-se presumir que a adsor¢cao de natureza quimica, a qual envolve a troca ou
compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, prevalece
em relacdo a adsorcao de natureza fisica. Contudo, ndo é possivel excluir a possibilidade de processos
fisicos ocorrerem concomitantemente, porém, em menor proporgao.

Na Tabela 2, pode-se observar que a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, k2 (g mg-
I min1), possui uma ordem de grandeza de 10+, indicando uma cinética de adsorcao relativamente
rapida. O outro parametro obtido é o valor de ge (Mg g), o qual foi de aproximadamente 10 mg g e
indica a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio. Este valor estd préximo aos
valores encontrados na literatura para biocarvdes produzidos a partir de diferentes biomassas e para o
mesmo adsorvato AM, como nas pesquisas de Nurmayasari et al. (2023) e Ayu Kusumaningtyas;
Siswanta; Suratman (2024), na qual apresentam o valor de ge (mg g*) respectivamente de 9,82 mg g
e 15,578 mg g

A partir da aplicacdo do modelo de Weber e Morris aos dados experimentais, observou-se um perfil
multilinear de adsorcdo ocorrendo entre o biocarvdo e o corante AM. Na Figura 2, cada etapa é
explicitada por uma equacao da reta com sua respectiva funcéo linear. De acordo com 0 pressuposto
por este modelo, se 0o segmento de reta interceptar a origem, a difusdo intraparticula governa o
processo de adsorcdo. Como pode ser observado na Figura 2, nenhum dos segmentos de reta
interceptou diretamente a origem, indicando que multiplos processos tendem a ocorrer € que a
velocidade de adsorcao variou ao longo de um determinado periodo.

O modelo de Weber Morris pode ser usado para explicar a difusdo intraparticula e a difusdo no filme
da camada limite de adsorcdo. Segundo este modelo, quando prevalece o mecanismo de resisténcia

de difuséo no filme (C # 0), pode-se inferir que quanto maior o valor de C, maior € o efeito da camada
limite sobre a velocidade do processo (Bazzarella et al., 2021; Tan; Hameed, 2017). Além disso, indica-
se um processo limitado pela difusdo externa, pois o valor negativo da interceptacdo do eixo y na
equacao no grafico de Weber-Morris indica o efeito da resisténcia externa a difusdo do filme (Mckay,
1983). Os resultados do estudo da cinética de adsorcdo mostraram que a remocao do corante AM
possui caracteristicas favoraveis e que o biocarvéo de cansancédo € um material que pode ser utilizado
como adsorvente.

Conclusao

Pode-se concluir que o processo de adsorcao de Azul de Metileno em biocarvao de endocarpo de
cansancao ocorre rapidamente e com uma extenséo completa, conforme demonstrado pelos resultados
experimentais dos modelos cinéticos utilizados. Além disso, observou-se que o modelo de pseudo-
segunda ordem, com base nos tratamentos de regressdo nao-linear, descreveu melhor o
comportamento cinético da adsor¢do. A utilizacdo do modelo de Weber e Morris evidenciou um
processo governado por multiplas etapas, permitindo confirmar que a adsor¢do segue um sistema no
qual prevalece o mecanismo de resisténcia a difusao no filme. Os resultados indicaram que o biocarvao
produzido por pir6lise de endocarpo de cansancdo tem potencial promissor para ser utilizado como
adsorvente em processos de remog¢éo de corantes presentes em meio aquoso.
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