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Resumo: Com o aumento populacional, hd uma demanda de producéo industrial que aumenta
o0 descarte de efluentes contaminados, como os corantes. Com isso a necessidade do estudo de
métodos de remocdo dos corantes, dentre alguns métodos encontra-se 0 processo de adsor¢do
devido a sua facilidade de manuseio, baixo custo e alta eficiéncia. Esse processo é realizado
por adsorventes minerais e, portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de novos materiais
renovaveis para este processo, de custo baixo e facil acesso. A Luffa cylindrica, mais conhecida
como bucha vegetal, é um vegetal lignocelul6sica, obtido de fonte renovavel barato e abundante
na natureza. Considerada uma fibra forte, com baixa densidade, alta porosidade, volume
especifico dos poros altos, resistentes, elasticas e suaves, sendo também biodegradavel. Neste
trabalho experimental, avaliou-se a potencialidade adsortiva da bucha vegetal (Luffa
cylindrica). Inicialmente, a bucha vegetal foi utilizada limpa com &gua sanitaria e de forma
natural. Ambas foram ativadas com HCI e NaOH, sendo que sua eficiéncia foi verificada em
testes de cinética de adsorcdo e da construcdo de isotermas. Os resultados mostraram que a
bucha limpa com &gua sanitaria ativada com HCI apresentou a maior capacidade adsortiva. O
estudo cinético mostrou que a difusdo intraparticula pode ser a responsavel pelo sistema
estudado devido a transferéncia de massa ser um fator determinante. Concluiu-se que a bucha
vegetal é eficiente como bioadsorvente pode ser aplicada industrialmente.
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Abstract: With the large population increase, there is a greater demand for industrial
production that increases the disposal of contaminated effluents, such as dyes. With this arises
the need to study dye removal methods, such as the adsorption process, due to its ease of
handling, low cost and high efficiency. This is carried out by mineral adsorbents and, therefore,
it is necessary to develop new renewable materials for this process, with low cost and easy
access. Luffa cylindrica, better known as vegetal bucha, is a lignocellulosic vegetable, obtained
from a renewable source that is very cheap and very abundant in nature. Considered a strong
fiber, with low density, high porosity, very high specific volume of pores, resistant, elastic and
soft, being also biodegradable. In this experimental work, the adsorptive potential of the
vegetable loofah (Luffa cylindrica) was evaluated. Initially, the vegetable loofah was used clean
with bleach and in a natural way. Both were activated with HCI and NaOH and their efficiency
was verified in tests of adsorption kinetics and the construction of isotherms. The results
showed that the sponge cleaned with bleach activated with HCI had the highest adsorptive
capacity. The kinetic study showed that intraparticle diffusion may be responsible for the
studied system because mass transfer is a determining factor. It was concluded that the
vegetable loofah is efficient as a bioadsorbent and can be applied industrially.
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Introducéo

A populacdo cresce de forma exponencial, e a necessidade de suprir as necessidades
basicas, como alimentos e roupas, aumenta a producéo industrial. Entretanto, ha a geracéo de
efluentes industriais com alto indice de contaminantes como os corantes na produgao téxtil.

Os corantes sdo pequenas moléculas caracterizadas por apresentar alta estabilidade e
baixa degradagdo em solugdes aquosas. Altas concentracbes desse poluente diminui a
luminosidade dos corpos hidricos prejudicando a vida aquosa, podendo até ser fatal para muitos
organismos aquaticos.

Desta forma, surge a necessidade de desenvolver técnicas para a remocao desses
compostos. A adsor¢do é uma técnica muito utilizada por ser de baixo custo e muito eficiente
para a remocéo de corantes. E uma operacéo unitaria de transferéncia de massa que utiliza um
material s6lido como adsorvente para a remogdo dos corantes.

O carvéo ativado de origem mineral é o adsorvente mais utilizado para o tratamento de
efluentes por apresentar alta capacidade de adsorgéo e afinidade com os corantes. Entretanto,
por ser um material ndo renovavel e pelo alto custo de descarte apOs seu uso, precisa ser
substituido.

Com isso, existe um alto interesse na busca de produtos alternativos de baixo custo que
possa substituir o carvao ativado como adsorventes para eliminacéo de corantes téxteis, sendo
0s seguintes: argilas ativadas, bagaco de cana, algas marinhas, madeiras e entre outros materiais
celuldsicos. A remocéo de corantes do meio hidrico industrial envolve duas vertentes: limpeza
para descarte do efluente de acordo com as normas legislativas ou recuperacao do soluto para
reinsercdo no processo. Em ambos os casos, quando utilizada a adsorcéo, faz-se necessario o
estudo do material adsorvente e das condi¢des de operacao.

Analisando este contexto, este trabalho propde o desenvolvimento de um novo material
adsorvente: a bucha vegetal (Luffa cylindrica). Além de ser um material organico e, portanto,
renovavel, € um material de baixo custo. Apresenta as caracteristicas necessarias para ser
utilizada como material adsorvente, como propriedades fisicas estaveis que possuem fibras,
lignina e polissacarideos, totalmente renovavel, ndo polui, e é de facil producéo e baixo custo,
além do fato de conter alto grau de porosidade.

A avaliacdo do potencial da bucha vegetal no processo de adsorcéo do corante téxtil foi
determinada pela construcdo das de isotermas de adsor¢do e da cinética de adsorcdo, o que
permitiu concluir se este material pode ser ou ndo um bom bioadsorvente.

Referencial Teorico

A industria téxtil

A tecelagem € o ato de tecer por meio do entrelacamento dos fios que vai originar o
tecido plano. E devido ao movimento dos teares € necessario aumentar a resisténcia dos fios
que estdo no sentido do comprimento. Para isso, utilizam-se gomas. Podendo ser de origem
natural, como amido de milho, amido de batata, entre outros amidos. Como pode ser também
goma artificial ou sintética. Entdo dependendo da composicdo do material trabalhado, utiliza-
se uma goma diferente.

Ap0s esse processo de tecelagem que ocorre no tear, tem-se a formacéo dos efluentes.
Pois apds a goma passar pelo processo de tecelagem, ela precisa ser removida do tecido.

O beneficiamento é dividido em trés etapas diferentes: o beneficiamento primario, onde
tem a preparacdo do substrato téxtil para o tingimento, acabamento, ou até mesmo a obtencgéo
de artigos da cor branca. O beneficiamento secundario, que sdo as etapas de tingimento e



estamparia dos artigos téxteis. E o beneficiamento tercidrio que engloba a lavanderia de jeans
e acabamentos funcionais (PONNUSAMI, V.; VIKRAM, S.; SRIVASTAVA, S. N., 2008).

Atualmente, a industria téxtil € imprescindivel para a sociedade, pois, em quase tudo se
tem substrato téxtil, como por exemplo: vestuario, em alguns pisos, caixas de som, nos
automaveis, higiene pessoal, filtro de café, e em diversas outras situagdes. Entdo, a industria
téxtil esta presente em toda a vida humana.

Para a produgdo dos téxteis, a 4gua é utilizada como solvente e como meio de transporte
de auxiliares quimicos e corantes. Como o0 consumo de agua € elevado, consequentemente a
quantidade de efluente gerado é um problema.

Os efluentes da industria téxtil

Os efluentes sdo gerados em alguns seguimentos industriais. Na industria téxtil o
processo de tecelagem traz consequentemente o problema de grande geracdo de efluentes .
Além disso, existe mais uma etapa, que envolve o consumidor final, no qual o0 mesmo produz
o efluente doméstico que é gerado a partir das lavagens (ARSLAN-ALATON, 2008).

Entdo, é neste seguimento de beneficiamento téxtil que ocorre a maior geracdo de
efluentes, sendo considerado que cerca de 90% de toda a agua utilizada na industria téxtil vem
dessa etapa de beneficiamento de artigos téxteis. Para o tratamento dos efluentes téxteis,
existem basicamente trés etapas: tratamento primario, tratando-se da remocdao dos solidos em
suspensdo, o secundario utilizando-se microrganismos, o terciario que faz o uso de eletrodialise
(processos oxidativos avancados) e a adsorcdo (BASTIAN; ROCCO, 2009).

A substancia que se acumula ou que fica retida na superficie de um sélido é determinado
adsorvato e a substancia solida que promove a retencdo de outras substancias ou a superficie
onde foi acumulado é denominado adsorvente.

Em muitos processos de separacao, depende exclusivamente de adsorcdo fisica em vez
de adsorcéo quimica, considerando que pode existir a possibilidade de inimeras camadas de
moléculas a serem adsorvidas (JIMENEZ; GARCIA-MORALES; MOLINA, 2011).

A cor é o primeiro pardmetro considerado em tratamento de efluentes. Ainda ndo existe
um método geral para descoloracdo de efluentes aquosos da industria téxtil, ou seja, ndo existe
um processo padrdo bem definido pelo meio industrial. Assim atualmente a maior parte das
industrias  realiza processos de tratamentos fundamentados na operacdo de
precipitacdo/coagulacdo, seguida de oxidacdo bioldgica, principalmente com lodos ativados
porém isso muitas vezes acaba ndo sendo o procedimento com maior viabilidade(ARSLAN-
ALATON, 2008).

Os corantes

Um corante € uma substancia que ao ser adicionada a outra, altera a cor da mesma.
Podendo ser um composto quimico, pigmento, tinta ou tintura. Sdo substancias compostas
e compostos quimicos, sintéticos ou naturais. Podem ser aplicados na forma de suas solucdes,
tanto em agua quanto em outros solventes, como exemplo o etanol, que se fixam por
escala molecular a um substrato, que pode ser um tecido (téxtil), papel e outros derivados
de celulose, cabelo humano e pelos de animais, couro e diversos materiais. As substancias
corantes devem ser estaveis a luz, especialmente a ultravioleta e aos processos de lavagem e a
acdo da agua, como da chuva. Também devem proporcionar fixa¢do uniforme com as fibras do
substrato (ALMEIDA; CORSO, 2014).

H4& varias classes de corantes que sdo classificadas segundo sua fixagdo. A parte da
molécula do corante que se liga ao grupo cromoforo, € responsavel pela fixacdo do corante a
fibra. Entre essas varias classes, destacam-se 0s reativos, que sdo utilizados no tingimento de
fibras téxteis, por se ligarem de forma covalente proporcionando solidez e estabilidade quimica.
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Os corantes reativos sS40 compostos que contém um ou mais grupos quimicos capazes de formar
ligacGes covalentes com um oxigénio, nitrogénio ou enxofre de substratos como fibras
celulésicas (grupo hidroxila), fibras proteicas (grupos amino, hidroxila e mercaptano) e
poliamidas (grupo amino). Cerca de 80% dos corantes reativos pertence a classe dos
azocorantes (KIMURA, 2001).

Os efluentes téxteis possuem individualidades proprias que vem sendo estudadas ao
longo dos anos afim de obter método de eliminacdo em aguas residuais. Os tratamentos s&o
simples, porém, quando se encontram com efluentes toxicos, faz-se necessario o uso de técnicas
de remocdo mais complexas para abdicar a polui¢do. O que diferencia o tratamento especifico
de cada substancia é o fato de alguns dos corantes terem alta intensidade na cor, alguns agentes
contaminantes e presenca de outras diferentes substancias que as tornam toxicas (PERUZZO,
2003).

Existem varios métodos que sdo possiveis utilizar na remocao desses efluentes, como o
reagente de Fenton!, que é usado no tratamento da agua residual por quebrar compostos
organicos, o percloroetileno?, que ¢ muito utilizado em produtos de limpeza. Outro método
quimico empregado é por ozonizagdo, uma vez que este método possui alto nivel oxidante,
destruindo hidrocarbonetos, coagulando e precipitando compostos organicos como, por
exemplo, o rompimento das duplas ligaces dos grupos croméforos pelo 0zénio (ALMEIDA,;
CORSO, 2014).

Adsorg¢ao

Adsorcdo € um fendbmeno de transporte de transferéncia de massa, no qual os
componentes que estdo presentes em um fluido acumulam-se espontaneamente sob uma
superficie sélida. Esse fluido pode ser tanto liquido como gasoso. Em contrapartida, a remocao
das substancias a partir da superficie é chamada dessor¢do. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato é
chamada de adsorvente. A ocorréncia desse fendmeno se da em virtude do resultado de forcas
que ndo se encontram de forma balanceada na superficie do sélido e por isso atraem as
moléculas do fluido em contato por um tempo determinado (ALVES; SILVA.; COELHO,
2001).

Existem dois tipos de adsorcdo, a quimica, denominada de quimissorcéo, e a fisica,
denominada de fisissorgéo.

Isotermas

As isotermas de adsorcao representam a relacéo de equilibrio entre a concentragdo na
fase fluida e a quantidade de material adsorvido por grama de material adsorventes a uma dada
temperatura.

Em alguns sistemas simples pode-se tragar uma curva de concentracdo do soluto na fase
solida em funcdo de concentracdo do soluto na fase fluida. Essas curvas, por serem construidas
em uma determinada temperatura, sdo denominadas de isotermas de adsor¢do. A adsorcao
ocorre por colisdo e atracdo de moléculas com sitios ativos vazios (ALVES; SILVA; COELHO,
2001).

1 O método Fenton é o processo que ocorre a oxidacdo catalitica de compostos organicos na presenca de sais de
ferro e perdxido de hidrogénio em pH proximo a 3.

2 O percloroetileno é um composto organico halogenado onde o cloro presente substitui o hidrogénio em
hidrocarbonetos de cadeia aberta.



Os pesquisadores das isotermas, nomearam as quatro principais classes como sendo: S
e L Isotermas do tipo Langmuir; H de alta afinidade e; C constante de particdo conforme
apresenta a Figura 1.
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Figura 1. Tipos de isotermas de adsor¢do representados pela quantidade de adsorvente utilizada versus a
concentragdo. Sendo as curvas: S e L Isotermas do tipo Langmuir; H de alta afinidade e; C constante de particéo
Fonte: Lazaro Valentin Zuquette, 2008

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida & proporcional a
concentracdo no fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢bes de soluto (BARROS; ARROYO,
2000).

As isotermas do tipo S tém inclinacdo linear e sdo convexas em relacdo a abscissa, sendo
que no inicio apresentam baixa adsorcdo, a qual aumenta a medida que cresce o numero de
moléculas adsorvidas. S8o isotermas que aparecem quando as seguintes condi¢fes sao
atendidas:

e Adsorvente microporoso;
e Soluto apresenta maior afinidade pelo adsorvente do que pelo solvente;
e Regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.

As isotermas do tipo H sdo um caso especial das curvas do tipo L. Uma caracteristica
marcante é uma parte vertical no inicio da curva.

Por fim, as isotermas tipo C ou “Constant partition” (parti¢do constante), apresentam-Se
em um aspecto retilineo indicando parti¢do constante do soluto entre a solugdo e a superficie
do adsorvente.

A primeira classificacdo de isotermas foi proposta por Brunauer (1940), que as dividiu
em cinco tipos. O sexto tipo, foi identificado muito adiante por Sing (1982), o mesmo foi
inserido as isotermas, sendo reconhecida hoje pela IUPAC — International Union of Pure and
Applied Chemistry. Sendo a presséo relativa, na abscissa, e a quantidade de massa adsorvida,
na ordenada. A Figura 2 a seguir representa as isotermas descritas anteriormente conforme
IUPAC:
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Figura 2. Classificagdo das isotermas de acordo com a IUPAC. Fonte: Adaptado de Shcmal, 2013

As isotermas do tipo | caracterizam-se pela elevada taxa de adsorcdo considerando a
baixa pressao relativa. O calor de adsorcao varia com a superficie coberta, fato que ocorre muito
em casos de isotermas do tipo I. Caracterizadas, normalmente por sdlidos microporosos com
superficie externa pequena. O acesso ao microporo € o que limita a adsor¢do, ndo sendo sua
superficie interna. Essas isotermas sdo representadas pela equacdo de Langmuir (1918)
(ALVES; SILVA; COELHO 2001).

Para isotermas do tipo Il, ao invés de se estabilizar, como a do tipo I, logo apds o
crescimento a baixa pressdo relativa, ele continua a crescer, criando nele proprio as
multicamadas. Quando 0s poros ja se encontram saturados, a condensacdo capilar se inicia,
incrementando, por sua vez, novamente a taxa de adsorcdo. Adsorventes dessa isoterma sdo
considerados macroporosos, em muitas das vezes (DO NASCIMENTO et al, 2014).

Isotermas do tipo 11l apresentam determinado formato convexo por toda sua faixa de
pressdo relativa. Esse tipo de isotermas sdo comuns, como exemplo, a adsor¢ao de vapor d’agua
em carvdo ndo poroso, definido como sendo macroporoso. A forma convexa, da-se porque
interacdes entre o0 adsorvato e 0 adsorvente sdo menos significativas do que a interacao entre as
particulas do préprio adsorvato. Caracterizando-se por baixa taxa de adsorcdo e baixas pressdes
e relativo aumento, conforme a pressao aumenta, por conta do inicio da interacdo com o solido.
A equacéo de Freundlich (1930) se aplica para este tipo de isoterma.

Isotermas do tipo IV tem por principal caracteristica a histerese, associada a condensacao
capilar em mesoporos. Este, possui a mesma performance da isoterma do tipo I1, antes de iniciar
a histerese. Sdo obtidas por adsorventes industriais mesoporosos, como as silicas.

As isotermas do tipo V ndo sdo muito comuns. Tem comportamento como combinagéo
da isoterma do tipo | e 1ll. Comparando-se com tipo IlI, é um adsorvente mais poroso, sendo
que o par adsortivo possui interacdo fraca. Essa isoterma também apresenta histerese.

As isoterma do tipo VI, séo consideradas de adsor¢do em multicamadas de gases nobres
sobre solidos uniformes. As camadas sdo adsorvidas em determinada faixa de pressdo relativa
(ALVES; SILVA; COELHO, 2001).

Modelo de Freundlich
Freundlich escreveu um modelo que apresenta as isotermas de adsorcao, o qual pode ser
aplicado a sistemas ndo ideais, adsorventes de superficie heterogénea e, alem de a adsorcao

ocorrer em multicamadas, isto é, fisissor¢do (interacéo fraca entre o adsorvato e o0 adsorvente).
A Equacdo 1 apresenta este modelo (DO NASCIMENTO et al, 2014).

X
— = K;.CY" (1)
m



Em que, x é a massa do soluto, m é a unidade de massa do adsorvente, Kf é a constante empirica
que estd sujeita da natureza dos solidos e gas e da temperatura, C é a concentracdo de
estabilidade do soluto, n representa o efeito da concentragéo na capacidade de adsorcao.

Modelo de Langmuir

Outro modelo de adsorcéo bastante utilizado para representar isotermas é o de Langmuir.
O modelo, que considera a adsor¢éo quimica, considera que a adsor¢ao acontece em uma Unica
camada, monocamada, que os sitios sdo limitados e que cada sitio adsorve apenas uma unica
molécula de adsorvato e que elas ndo reagem entre si. Este tipo de interacdo € uma interacéo
quimica. A Equacdo 2 apresenta 0 modelo de Langmuir.

K,.C.Qm

Qe=1 + Qm.C

(2)

Em que, Qe é a quantidade adsortiva por gramas de reagente (mg.g~'), KL é a constante
conexa com energia de ligacdo entre soluto e superficie adsorvente, C é a concentracdo de
estabilidade do soluto, Qm é a quantidade maxima de soluto que pode ser adsortiva ocorrendo
esse fator apds formar-se camada monomolecular completa.

Cinética de adsorc¢ao

A velocidade com que ocorre a adsor¢do de um soluto em um adsorvente é representada
pela cinética de adsorcdo. Através dela é possivel identificar qual mecanismo controla esse
processo. Existem diversos modelos cinéticos para representar a cinética de adsorcéo. Além do
mecanismo de adsorcdo, a cinética permite que sejam determinados o tempo e a quantidade que
sera adsorvida. Esses dados permitem projetar um equipamento industrial.

Os modelos cinéticos lineares sdo aqueles que representam a transferéncia de massa
externa, além de representar a difusdo do soluto no poro e na superficie do adsorvente.
Entretanto, os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem sdo
aqueles que mais representam as cinéticas de adsorcao reais.

A equacdo de Lagergren (Equacdo 3), a qual representa 0 modelo de pseudo primeira
ordem em um sistema solido - liquido, foi proposta em 1898. A motivacao foi a necessidade de
determinar a capacidade adsortiva de um sélido (HO E MACKAY, 1999; FEBRIANTO et al,
2009).

dq,

—r=k@—a) @

Em que, k é a constante da taxa de adsorgdo de pseudo primeira ordem (min™1): g, e g, sdo as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg g™).

Para integrar a equacao 3, foram consideradas as seguintes condi¢Ges de contorno: q,=
0, t=0; quando q;= q;, t =t. O resultado esta representado pela Equacéo 4:

a9 = q.(1—e™ ) (4)

Ho e McKay (1999) propuseram outro modelo, o qual representa uma cinética de
pseudo segunda ordem, a qual esta representada pela Equacéo 5:

dq. _

L =k@. -



Em que, k é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo segunda ordem (g mg*min™); ge e gt
sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g%).

As condigdes de contorno utilizadas na integral da Equacdo 5 séo:
t=0at=teqt=0aqt=q,
A integral com essas condic¢des de contorno resulta na Equacgéo 6:

_ (k.qi.t)

1+k.qe.t (6)

q:

De forma geral, a cinética de adsorcéo € rapida inicialmente, devido a adsor¢édo ocorrer
principalmente na superficie externa, prosseguindo de forma lenta na superficie interna do
adsorvente, devido ao fendmeno de difusividade. Esse comportamento € citado por diversos
autores (BARROS, 2001).

O mecanismo do processo de adsorc¢éo definitivo que pode ndo ser obtido pelos modelos
cinéticos descritos acima pode ser representado pelo modelo da difusdo intraparticula. Esse
modelo baseia-se no fato de que se a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade
(FEBRIANTO et al, 2009).

Bioadsorventes

Os bioadsorventes sdo materiais organicos com habilidade adsortiva, ou seja, sao
biomassas que apresentam caracteristicas que permite ocorrer a adsorcdo. O uso de residuos
vegetais como adsorvente tem sido bastante estudado, pois estes materiais representam recursos
ndo aproveitados e, em muitos casos, representam também poluentes importantes, por causa
dos problemas com sua disposicdo final. Sabendo assim que um adsorvente é uma superficie
solida insolavel, habitualmente porosa e com area de superficie, capaz de efetuar em sua
superficie a adesao de moléculas insollveis dispersas em um meio liquido ou gasoso.

Bucha vegetal

A Luffa cylindrica, conhecida popularmente como bucha vegetal, é uma fibra vegetal
lignocelulosica proveniente de fonte renovavel extremamente barata e abundante na natureza.
E uma fibra forte, apresenta baixa densidade, alta porosidade, volume especifico dos poros
bastante alto, estabilidade em uma ampla faixa de pH e resisténcia a autoclavagens sem a
ocorréncia de danos, mudancas de formas, estrutura e textura, além de estar dotada de um
intrincado conjunto de fibras finas lignoceluldsicas hidrofilicas, resistentes, elasticas e suaves,
sendo também biodegradavel e de baixo custo. Devido a isso, € um bioadsorvente promissor de
acordo com estudos de Altinisik; Gur e Seki (2010) e Demir; Balkose e Ulku (2008).

De maneira geral, a bucha é considerada uma planta de ampla adaptabilidade em clima
subtropical ao equatorial, em regides Umidas ate aridas podem apresentar condicGes
agroclimaticas favoraveis a sua producéo (SILVA; QUEIROZ, 2012). Entretanto é passivel de
haver variag0es em suas caracteristicas, nas taxas de crescimento, nos niveis de produtividade
e na qualidade das buchas.

E leve e apresenta naturalmente uma arquitetura entrelacada e altamente porosa. Essas
caracteristicas conferem a esse material um potencial de uso como suporte em imobilizagdo de
biomassa. As flores femininas sdo solitarias, e se diferenciam pela presenca de delicado ovario



alongado, como um pequeno fruto. As flores masculinas sdo maiores, mais numerosas e surgem
em grupos. A polinizacdo é feita por abelhas. Seu fruto, de até 50 cm de comprimento, é
cilindrico e prefere solo argiloso, bem drenado e com acidez fraca. Deve ser plantada na
primavera, exige fertilidade do solo e presenta boa resposta a adubacgéo organica (SOUSA et al,
2016).

Este trabalho teve como foco o estudo da bucha vegetal como potencial adsorvente para
a remogé&o de corante no meio aquoso.

Materiais e Métodos
Obtencao da esponja vegetal

A esponja vegetal Luffa cylindrica, empregada neste estudo, foi colhida naturalmente
do pé, de plantacdo propria, na zona rural da cidade de Socorro-SP.

Corante

O corante utilizado foi o Guarany cor de n°16 — azul marinho; segundo especificacfes
do fabricante. O comprimento de onda do azul marinho esta entre 440nm 485nm nas cores do
espectro visivel, e o aparelho foi ajustado para fazer a leitura em 480nm por influéncia da forte
tonalidade atingida.

Preparacdo da esponja

A preparacdo da esponja consistiu em dois métodos. No primeiro, apds coletada, a
amostra foi lavada com dgua e sabdo e seca no sol. Em seguida foi triturada em um moinho de
facas e acondicionada em recipiente vedado, para efeito da reprodutibilidade dos resultados.

O segundo consistiu em realizar a limpeza com agua sanitaria pura comercial
(concentracéo de cloro ativo de 2% e o hipoclorito de s6dio com uma concentracdo entre 12 a
15% de cloro ativo). A esponja ficou submersa por quatro horas e depois lavada e seca sob
exposicdo ao sol. Em seguida, as esponjas foram secas em estufa a 100°C por 24h para remogéo
da umidade ainda presente.

Distribui¢do granulométrica

Antes da ativacao, a esponja triturada foi submetida a distribuicdo granulométrica com
peneiras mesh, com Tyler 4, 10, 16, 30, 50 e 200, respectivamente. Apds a separagao nas
peneiras, foi aferida a massa em cada peneira e determinada a porcentagem correspondente. Em
seguida, determinou-se a porcentagem acumulada retida em cada peneira e a sua complementar,
a porcentagem que passou por cada peneira e 0s respectivos diametros.

Determinacéo da massa de agua do processo

Antes de ser levada para estufa, aferiu-se a massa de cada amostra para determinar a
guantidade de agua presente no processo (processo de perda por secagem).

A preparagdo da amostra consistiu na secagem em estufa a 105°C por 24 horas. Para
verificar a quantidade de 4gua que cada material pode absorver, aferiram-se as massas de cada
amostra seca, submeteram-se as amostras em recipiente com agua por 5 minutos, retirou-se o
excesso e novamente aferiram-se as massas. As trés amostras foram entdo submetidas ao
processo de secagem e estufa por 24h a 100°C. O procedimento foi realizado em triplicata.



A Figura 3 e a Equacdo 7 apresentam o esquema do balan¢o de massa utilizado para
esse calculo o qual E é a variacdo da massa representado por F (massa do solido umido que
entra no sistema) menos P (massa do solido seco que sai do sistema).

E=F—P (7)

W | Agua (vapor)

F P
Sélido Umido Sélido Seco

ESTUFA T 2

Figura 3. Representacdo do balanco do processo de secagem. Fonte: (FERREIRA, 2015)

Massa de agua removida

% agua removida = X100 (8)

Massa de agua no sélido umido
Determinacéo da massa especifica

A massa especifica do material foi determinada colocando 0,42 g de bucha em uma
proveta de 40 mL. Em seguida foi utilizada a equagéo 9.

m
P=7 9)

Em que, m é a massa da bucha e V o volume medido na proveta.
Teste de dispersao

O teste de disperséo consistiu em colocar as amostras de adsorvente (natural e ativado
em &cido cloridrico) em meio aquoso por 24 horas. Entendendo como que o adsorvente se
comporta em meio aquoso.

Identificacéo visual

Para verificar o quanto a ativacao influenciou nas fibras da bucha, foram fotografadas
amostras em um microscépio biolégico com resolugdo 1000x.Com isso é possivel entender se
com material ativado houve alguma mudanca em sua estrutura fisica.

Ativacdo da bucha

A ativacao do material adsorvente foi realizada em meio acido com HCI 0,1 molar e em
meio basico com NaOH 0,1 molar. Para 0,2 g de material foram utilizados 50 ml de solugéo
que permaneceu por uma hora em contato com o adsorvente. O material foi filtrado a vacuo e
seco em estufa por 24h a 108°C. Concentragdes baseadas no estudo de Antunes et al realizado
em 2016 que obteve bons resultados com o material adsorvente.

Isotermas



Para a construcdo das isotermas, 0,1 g de adsorvente ativado foi colocado em 20 mL de
solugdo de corante, a temperatura ambiente por 1 hora. Foram mantidas constantes a quantidade
de amostra utilizada, agitacdo (50 rpm) e o volume de solucdo. As concentracfes de corante
utilizadas foram de 500 mg/L; 250 mg/L; 125 mg; 72,5 mg/L; 31,25 mg/L. Assim além dos
testes realizados na bucha vegetal foram realizados 0s mesmos testes nas mesmas condicdes
para o carvao ativado comercial afim de comparar resultados.

A quantidade adsorvida foi determinada mediante analise das solucdes resultantes, por
um espectrofotdmetro (espectrofotometria UV-Vis), em 480 nm o qual foi determinado pelo
comprimento de onda da cor azul marinho utilizada para realizacdo do experimento. A
capacidade adsortiva foi avaliada, empregando um planejamento experimental, considerando a
influéncia dos fatores temperatura, pH e limpidez do material. Assim realizando obtencao das
isotermas de adsor¢do com o adsorvente em contato com o adsorbato no periodo de 1 hora.

Para a montagem da isoterma de adsorcdo em sdlidos foi usada a Equacdo 10 para
obtenc¢éo de quantidade adsorvida.

Mggs

Qe = (10)

Madsorv

Em que, mags € a massa de material adsorvido e madsorv € @ massa de material adsorvente.

Sendo assim o grafico montado foi referente a quantidade adsorvida x concentracao.
Com os testes citados anteriormente foi possivel definir qual meio (acido ou basico) apresentou
amelhor adsorgéo. Assim, com a melhor condicéo, foi realizado o experimento para determinar
a cinética de adsorcao.

Cinética quimica

Para obtencdo do grafico da cinética de adsorcéo, foi necessario saber o quanto material
foi capaz de adsorver do corante de maior concentracdo no periodo de 1 hora. Aferindo a
absorbancia de 40 mL de 6 solucdes, cada uma em contato com 0,20 g do material e agitacdo
constante em um intervalo de tempo. Os experimentos foram interrompidos em intervalos de
10 minutos no periodo de uma hora (10min; 20min; 30min; 40min; 50min; 60min). Sendo assim
foi possivel gerar um gréfico relacionando absorbancia e tempo, e testando os ajustes do modelo
de pseudo primeira e segunda ordem para relacionar com a curva experimental.

A curva da cinética quimica foi construida a partir dos dados da concentracdo pelo
tempo que cada amostra ficou em agitacdo. E como resultado final, foi comparada com as
amostras de diferentes situacdes obtidas.

Resultados e Discussao

O resultado foi dividido em caracterizagdo do material, limpeza e ativagdo para
posteriormente inicio dos testes de adsorcéo.

Determinacéo da quantidade de agua absorvida pela bucha vegetal

Na primeira etapa de caracterizacdo, o material passou por uma etapa de lavagem, isso
ocasionou maior umidade no material em questdo. Nesta etapa foi necessario o uso da estufa
para secagem do adsorvente in natura, e assim foi possivel realizar um estudo de perda de agua
por secagem/balanco de massa como apresenta a Tabela 1. A quantidade de agua removida foi
determinada pela Equacéo (8) formula relacionada ao balango de massa. Primeiro calculou-se



massa de &gua removida conforme apresentado na Tabela 1 em 3 amostras e na amostra da
casca que também foi analisada.

Tabela 1. Massa da bucha vegetal com 4gua, seca

pos estufa) e agua removida.

Amostra Massa preé Massa pos Massa agua | Agua removida
estufa estufa removida (%)
Bucha 1 17,89g 3,269 14,63g 81.77
Bucha 2 14,18g 2,879 11,31g 79.77
Bucha 3 12,729 2,029 10,79 84.11
Casca da bucha 36,89 8,959 27,859 75.67

A bucha vegetal absorveu 0,82 + 0,02 g de agua por g de material. Ja a casca, absorveu
aproximadamente 0,76 g de 4gua por g de material, cerca de 9% a menos que a bucha. A bucha
possui maior capacidade de reter a 4gua em relacdo a sua casca, devido a sua estrutura.
Entretanto, quando desidratada, a casca ficou ainda mais umida em relacdo a bucha. Sua
estrutura possui paredes mais finas e frageis com a funcéo de transportar e proteger a bucha,
que tem o papel de reter agua/nutrientes. Percebe-se que pelos resultados obtidos a casca se
sobressaiu na coluna de massa de agua removida mostrando que a bucha tem maior capacidade
de reter agua.

A variacdo presente em cada uma, se deve a diferenca de trituracdo de cada amostra que
ndo é totalmente uniforme. Pelos resultados obtidos, a amostra da bucha que obteve maior
eficiéncia na secagem é a amostra que estava com maior mesh (mais triturada). Assim foi
possivel verificar a altaimportancia da analise granulométrica para o processo, sendo necessaria
a padronizacdo de mesh da amostra ao longo do experimento, diminuindo varia¢6es de dados.

Distribuicédo granulométrica

A analise granulométrica foi realizada com o uso de seis peneiras de mesh diferentes e
foi realizado as analises separando as amostras em questdo, conforme apresenta Tabela 2.

Tabela 2. Representacéo dos dados da analise granulométrica.

Didmetro das Didmetro M de Percentual Porcentagem | Porcentagem
: médio entre | bucha retida | de bucha tag tag
Mesh peneiras . . retida de bucha
as peneiras em cada retida em
{mm) . : acumulada passante
{(mm) peneira (g) |cada peneira
4 4,750 3,375 7,35 82,96% 82,96% 17,04%
10 2,000 2,643 0,59 6,66% 89,62% 10,38%
16 1,180 2,133 0,26 2,93% 92,55% 7.45%
30 0,600 1,766 0,34 3,84% 96,39% 3,61%
50 0,300 1,434 0,27 3,05% 99,44% 0,56%
200 0,075 0,075 0,05 0,56% 100,00% 0,00%

Didmetro médio das peneiras

_Mas&a de bucha total usado no peneiramento

Percentual total de bucha retida em cada peneira

Pela tabela, € possivel concluir que as amostras ficaram retidas, a maior parte na
primeira peneira, a de mesh 4. Entdo nas outras seguintes houve uma retengdo menor de

massa da bucha.



Foi possivel determinar o didmetro médio, didmetro em 83% da distribuicéo da
amostra acumulada. O valor médio das peneiras utilizadas foi de 1,484mm.

Caracteristicas visuais apés a ativacao

As amostras de bucha vegetal foram divididas, sendo que cada metade passou por um
processo de limpeza distinto. O primeiro processo com &gua sanitaria e o segundo apenas com
agua e sabdo. Com esse processo, observou-se que 0 material limpo com a agua sanitaria
apresentou coloracdo mais clara e limpida que a amostra lavada com agua e sab&o.

Em seguida o material foi ativado em meio acido com HCI e meio basico com NaOH.
Desta forma, obtiveram-se quatro amostras, sendo duas limpas com agua sanitéria e ativadas
com HCI e NaOH; e duas naturais, limpas apenas com agua e sabéo, ativadas com HCI e NaOH
conforme mostra figura 5.

Figura 5. Material a: limpeza com agua sanitaria e ativada com HCI, b: limpeza com agua sanitaria e ativada com
NaOH, c:limpeza somente com &gua e sabdo neutro ativada com NaOH e d: limpa somente com 4gua e sabédo
neutro ativada com NaOH.

Observa-se que a ativacdo com HCI deixou o material mais claro em relacéo a ativacao
com NaOH. Este ultimo ataca material organico destruindo as fibras. Em relacdo a ativacéao
com HCI, a limpeza com &gua sanitaria deixou o material mais claro, indicando maior remocao
das impurezas, o que contribuiu para a maior eficiéncia do preparo da bucha vegetal.

Assim apés a ativacdo ainda foi possivel realizar a checagem pelo ponto de vista
microscopico, onde percebe-se diferenca nos filamentos do material conforme mostra Figura 6
a seguir:

/
Figura 6. Visao microscopica do adsorvente: em a bucha antes de ser ativada em meio 4cido, em b
representacdo de bucha ativada com HCI e seca em estufa por 24 horas.

Caracterizacdes das amostras naturais e ativadas com HCI

Ainda no fator caracterizagdo, os testes de dispersdo apresentaram resultados positivos
tanto no material natural quanto no ativado. Isso se deve pelo fato do adsorvente ter se separado
em agua, ndo ficando disperso, conforme mostra a Figura 7.



Figura 7. Teste de dispersdo: a) bucha antes de ser ativada em meio 4cido, b) representacéo de bucha ativada
com HCI e seca em estufa por 24 horas.

Por fim realizou-se mais uma analise comparativa entre material ativado e natural, a
densidade. Com o uso da relacdo de massa e volume foi possivel obter os valores de 0,42g/ml
(adsorvente natural) e 0,28g/ml (adsorvente ativado). Com isso nota-se que a diferenca entre as
densidades ¢é dada devido a ativacdo, concluindo que esse processo influenciou na formacéo de
porosidade no material o tornando mais leve em relacdo ao natural.

Curva de calibragdo

A curva de calibracdo foi construida com 4 concentracGes distintas e esta apresentada
no gréfico da Figura 8. Eixo x e y representam absorbancia e concentracdo do corante. A curva
foi construida para analise de concentracdo do corante antes de passar pelo processo de
adsorcédo, e com esses parametros posteriormente foi possivel construir a curva experimental
para saber a aproximacao dos valores p6s adsor¢do nas isotermas

Percebe-se que a equacdo obtida pela reta € uma equacdo com alto grau de linearidade,
além disso se apresentou muito bem ajustada a curva com o valor do coeficiente de
determinacéo, sendo assim, apresentou um resultado satisfatorio.

Curva de calibracao

_ y =0,0004x + 0,0136 °

0,2 500 0,204 R2=0,9997 .-
= 250 0,108
= 125 0,063
8 s 72,5 0,04
<
e
01
.-'.‘.
0,05 .
.
0
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Figura 8. Obtengdo de curva da calibraco com os valores de concentragéo e absorbancia obtidos nas soluges
de corante por meio do espectrofotdmetro.

Isotermas

O primeiro estudo realizado, foi a obtencdo das isotermas. A Figura 9 apresenta o
resultado visual de alguns pontos obtidos com a bucha vegetal limpa com agua sanitéria e



ativada com HCI. Da direita para a esquerda observam-se as solugdes na concentracéo inicial
para o resultado final obtido.

Figura 9. Aspecto visual ap6s o experimento da isoterma para a concentragao inicial de 500 ppm de azul com a
bucha vegetal limpa com agua sanitaria e ativada com HCI.

Os gréficos apresentados na Figura 10 apresentam as isotermas obtidas com o corante
azul com o bioadsorvente preparado pelas quatro variagdes: bucha vegetal limpa ativada com
HCI (Figura 10a), outra limpa ativada com NaOH (Figura 10c), natural ativada com HCI (Figura
10b) e natural com NaOH (Figura 10d).

Observa-se que as isotermas obtidas com a bucha limpa em &agua sanitéria,
apresentaram cerca de 40% mais adsorcdo, isto é, mais material adsorvido por grama de
adsorvente utilizado. Ademais, quando ativado em meio &cido, o resultado foi cerca de 15%
maior que a ativada com NaOH.
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Sem a limpeza com a 4agua sanitéria, as impurezas contidas na estrutura podem ter
influenciado tanto a ativacao (formacéo de poros) como o contato do adsorvente com o soluto,
0 que explica a baixa quantidade de material adsorvido por grama de adsorvente, cerca de 33%
menor quando ativada com HCI e 44% menor quando ativada com NaOH.

Para identificar as condi¢cOes de adsor¢édo, foram ajustados os modelos de Langmuir e
Freundlich as isotermas. O meio de maior adsor¢do, bucha limpa com agua sanitaria e ativacéo
em meio acido foi o Unico que pode ser ajustado a um modelo, o de Freundlich, o que indica
adsorcéo fisica. Os valores ajustados pelo modelo foram:

e Kf=2,61.10"° mg de material adsorvido/mg de adsorvente
e n=0,52

O valor de Kf é um valor baixo, indicando baixa capacidade de adsorcéo. O valor de
n, que deveria ser maior do que 1, indica que a adsor¢do ndo foi favoravel. Este fato foi
observado no comportamento da isoterma. A Figura 11 apresenta a comparacdo entre as
isotermas obtidas com as isotermas da IUPAC (Figura 2) e as isotermas apresentadas pela
literatura (Figura 1).

a) Bucha vegetal limpa e ativada com HCl

mg de adsorbido / kg de solo

Concentragao em equilibrio (mol/l)

100 150 200 250 300 350 400 :>

Ce (mg/L)

Figura 11. Comparativo entre isoterma obtida e literatura.

Em anaélise comparativa entre a isoterma obtida na amostra limpa com &gua sanitaria
e ativada com HCI e as isotermas da IUPAC, as que mais se aproximaram da curva
experimental, foram as curva S e Il. Os microporos do material s&o conhecidos pelo fato de o
soluto apresentar maior afinidade pelo adsorvente do que pelo solvente, e de suas regides
possuirem diferentes graus de solubilidade para o soluto, conforme citado anteriormente no
estudo bibliografico da curva S por Alves; Silva Junior e Coelho (2001).

Foi realizada uma comparacao da isoterma da bucha vegetal limpa e ativada com HCI
com o carvdo ativado comercial. Como € possivel observar nas isotermas obtidas nas mesmas
condigdes apresentadas no grafico (Figura 12), nas solu¢bes com maior quantidade de carvao
(dois primeiros pontos do gréfico), o carvdo apresentou melhor adsor¢do, porém com menores
quantidades de carvéo, a bucha vegetal apresentou melhor adsorgéo. Este fato é positivo para a
bucha vegetal, pois é possivel adsorver mais com menos. Assim também é importante ressaltar
que isso ndo significa que o carvao ndo € um bom adsorvente, apenas que nas mesmas condic¢des
experimentais ndo superou a capacidade adsortiva da bucha vegetal.



Isoterma carvao ativado X bucha ativada com HCI
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Figura 12. Comparativo entre isoterma obtida com o carvéo ativado comercial e bucha ativada com HCI.

Cinética de adsorcéo

Para entender melhor o processo de adsor¢édo do corante azul na bucha vegetal, fez-se
0 estudo da cinética de adsorcdo. O experimento teve duracdo de uma hora e esta apresentado
na Figura 13.
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Figura 13. Gréfico obtido na cinética de adsor¢do no periodo de 1 hora de testes.

A cinética de adsorcdo apresentou comportamento crescente, isto é, ha apenas o
processo de adsorcao durante o tempo estudado. Observa-se que néo foi atingida a estabilidade
de adsorcdo, isto é, poder-se-ia ter tido mais adsorgdo em maior tempo de contato. Entretanto,
nota-se que na isoterma de bucha vegetal limpa com agua sanitaria e ativada com HCI, o valor
méaximo de ge obtido foi de 0,065 mg/mg. O tempo de contato de 1h poderia ter sido maior.

Para a determinacdo dos parametros cinéticos, ajustaram-se dois modelos de adsorgé&o,
de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. O resultado esta apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Gréfico de modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais.

Observa-se que nenhum dos dois modelos apresentou resultado ajustado, entretanto,
foram calculados os parametros cinéticos para pseudo segunda ordem. Os parametros obtidos
de constante cinética foram de 2,13 mg material adsorvido/mg de adsorvente por minuto, o que
indica uma velocidade de adsorcdo boa e o valor da capacidade de equilibrio em 0,076 mg
material adsorvido/mg adsorvente. Esse valor foi proximo do obtido experimentalmente.
Quando os modelos cinéticos nao determinam a cinética de adsorcéo, € a difusdo intraparticula
o fator determinante da velocidade (FEBRIANTO et al, 2009).

Estudos de Demir; Balkose e Ulku (2008) mostram que o processo de adsorcao
depende de alguns fatores, como estrutura do adsorvente e do adsorvato; condi¢fes do
experimento, como o pH do meio que interfere na carga superficial do adsorvente em questéo,
além de afetar o grau de ionizagdo dos corantes. A esponja vegetal, utilizada neste experimento,
possui porosidade, como observado no calculo de balanceamento na secagem. No experimento
foi possivel perceber que com a variacdo no valor do pH entre acido e béasico afetou-se o
processo de adsorcdo pela dissociacdo de grupos funcionais de sitios ativos na superficie do
adsorvente. Assim conduz modificacdo na reacéo e nas caracteristicas de equilibrio do processo
de adsorcao, assim o pH &cido foi a condicdo que mais se ajustou aos dados obtidos da curva,
combinado com a bucha que passou pela etapa de limpeza.

Entdo a bucha apresentou resultados positivos apos a realizacdo dos experimentos,
mostrando que quando ativada em meio &cido apresenta melhor performance e eficiéncia no
processo de adsorcdo, 0 que a torna viavel devido ao facil acesso que o material apresenta.

Concluséao

A bucha vegetal ¢ um material poroso, comprovado por sua capacidade de absorver 0,82
+ 0,02 g de agua por g de bucha. A casca da bucha absorveu menos dgua devido a sua estrutura.
Com os resultados obtidos em sua caracterizacdo foi possivel perceber que a bucha apresenta
uma vantagem em sua estrutura que permite boa capacidade de adsor¢do do corante azul ao
longo de seus filamentos, isso ocorre devido a porosidade que o material adsorvente possuli,
mostrando-se assim, que quanto maior o percurso do adsorbato maior serd a capacidade
adsortiva.

O método de ensaio granulométrico por peneiramento mostrou-se como uma técnica
ndo muito aplicada para o estudo com a bucha vegetal, mas mesmo assim é uma técnica bastante
aplicada para estudo de outros casos, sendo de baixo custo e ensaio simples de fazer.

Podendo-se concluir que cada tipo de estrutura de bucha, tem interferéncia no valor final
do ensaio, apresentando comportamentos diferentes em consequéncia do tamanho das fibras,
pois elas sdo aleatoriamente de tamanhos e diametros diferentes.



Uma vez que a primeira peneira reteve praticamente a maior quantidade de massa, a
capacidade de adsorcdo dela torna-se mais rapida e facil por conta desse volume, ou seja, maior
porosidade concentrada para realizagédo da adsor¢do. Com isso, pode-se obter um resultado
satisfatorio para a granulometria da bucha vegetal.

Os diferentes tratamentos proporcionaram ndo apenas diferentes aparéncias nos
adsorventes obtidos, mas também capacidade de adsorcdo diferentes. A bucha vegetal limpa
com &gua sanitaria apresentou maior capacidade de adsorcdo, cerca de 40%, que a limpa com
agua e sabdo. Este fendmeno pode ser explicado pela maior remocdo de impurezas
microscopicas retiradas da bucha vegetal com a dgua sanitaria.

O tipo de ativacdo também influenciou os resultados, sendo a melhor aquelas ativadas
com HCI. O hidréxido de sodio é um material basico que possui a caracteristica de destruir as
fibras de materiais organicos, o que pode explicar a menor adsorcdo neste caso.

A cinética de adsorcdo mostrou que o equilibrio desta adsor¢cdo acontecera depois dos
60 min. Nenhuma das equac6es cinéticas foi ajustada corretamente na curva, 0 que indica o
efeito de difusividade muito acentuado no processo.

Assim, com todos os fatores apresentados, a bucha vegetal pode ser uma alternativa
econdmica de facil acesso e eficiente na remocao de corantes na cor azul, pois apesar de ndo
apresentar bom ajuste na curva cinética, apresentou bons resultados de adsorcao nas isotermas,
tanto que o aspecto visual final do corante apresentado também foi positivo. Além disso nas
analises comparativas com o carvdo ativado a bucha se sobressaiu mostrando bom rendimento,
para industria isso € um excelente ponto pois por ser um material organico a bucha pode ter
diferentes usos em seu descarte por exemplo ; se seu residuo for destinado para queima vai
gerar poucos gases poluentes, os quais podem ainda ser amenizados por filtros , e assim em sua
forma final pode-se encaminhar o material obtido na queima para adubacdo favorecendo mais
uma vez a questdo de custo/beneficio do material . Este trabalho visou contribuir com o estudo
sobre esse biomaterial, uma vez que ha pouco estudo sobre ele na literatura até o presente
momento.
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