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RESUMO

O Brasil € o 5° maior produtor téxtil do mundo, sendo o segundo setor que mais
emprega na industria de transformacao, tendo as atividades de confec¢gao como a
principal atividade econdmicas de varias regides. A industria téxtil & responsavel pela
geragcdo de efluentes, que podem causar impactos ambientais negativos. Para
mitigar esses impactos, € necessario tratar os efluentes téxteis antes de seu
descarte. A técnica de adsorcdo apresenta-se como alternativa eficiente e
econdmica. Neste trabalho, foi estudada a viabilidade da casca de bucha vegetal
como bioadsorvente para a remogao de corantes. Inicialmente, as cascas foram
secas em estufa com circulagdo de ar a partir de um planejamento fatorial 22 com
duas repeticdes no ponto central. As variaveis de controle foram a temperatura de
secagem e a massa do material. A temperatura utilizada foi de 50, 60 e 70 °C e a
massa 100, 200 e 300g. Durante o ensaio de secagem observou-se o0
monitoramento da perda de humidade em funcédo do tempo, a partir destes dados
foram construidas as curvas de secagem. Em seguida, foram realizados os ensaios
de adsor¢cdo em banho finito com o produto obtido da secagem, nos ensaios de
adsorcao foram utilizados dois efluentes sintéticos um contendo corante 61-vinho e
outro 15-natier. A partir destes dados foi realizado o estudo da cinética de adsorgao.
A investigagdo da isoterma de equilibrio foi realizado na melhor condicdo de
remocao de corante para ambos os corantes. Os resultados dos ensaios mostraram
da cinética de secagem mostraram que quanto maior a temperatura de secagem e
menor massa a taxa de secagem é mais elevada. Os dados obtidos foram avaliados
utilizando os modelos de Page e Newton. A partir destes observou-se que o modelo
de Page apresentou melhor ajuste aos dados experimentais de acordo com o teste
de Akaike. A farinha da casca da bucha apresentou eficiéncia de remog¢ao média do
corante 61-vinho de 64% com melhor percentual de remogao de 69% e 70% para a
melhor remogao do corante 15-natier. Os resultados dos ensaios mostraram que o
modelo cinético de pseudo- segunda ordem apresentou melhor concordancia com os
dados experimentais, apresentando um coeficiente de determinacdo em média de
0,99 e teste de Akaike com valores mais negativos e menores erros padrdao. O que
supde uma adsorgao quimica. Os resultados mostraram que o modelo de isoterma
de Sips é o que melhor descreve o processo de adsor¢cao do corante sobre a farinha

da casca da bucha, corroborando com o fenébmeno de quimiossorgao descrito pelo



modelo cinético pseudo-segunda ordem. Desta forma, a farinha da casca da bucha
vegetal mostra-se promissora como bioadsorvente de efluentes contaminados com
corantes téxteis.

Palavras-Chave: Adsorcdo; Industria Téxtil; Corantes; Remocéo; Tratamento de

Efluentes.



ABSTRACT

Brazil is the 5th largest textile producer in the world, being the second sector with the
most employment in the transformation industry, with garment manufacturing as the
main economic activity in several regions. The textile industry generates effluents that
can cause negative environmental impacts. To mitigate these impacts, it is necessary
to treat textile effluents before their disposal. Adsorption technique presents itself as
an efficient and cost-effective alternative. This study investigated the viability of using
vegetable loofah peel as a bioadsorbent for dye removal. Initially, the peels were
dried in an air-circulating oven using a 22 factorial design with two repetitions at the
central point. The controlled variables were drying temperature and material mass.
The temperatures used were 50, 60, and 70°C, and the masses were 100, 200, and
300g. During the drying trial, the monitoring of moisture loss over time was observed,
and drying curves were constructed from this data. Subsequently, finite bath
adsorption tests were conducted using the product obtained from drying. Two
synthetic effluents were used in the adsorption tests, one containing the dye 61-wine
and the other 15-natier. Kinetics of adsorption were studied based on this data.
Investigation of equilibrium isotherms was carried out under the best dye removal
conditions for both dyes. The results from the drying kinetics trials showed that the
drying rate is higher with increased drying temperature and lower mass. The obtained
data were evaluated using the Page and Newton models, where it was observed that
the Page model presented a better fit to the experimental data according to the
Akaike test. The loofah peel flour showed an average dye removal efficiency of 64%
for the 61-wine dye, with the best removal percentage reaching 69%, and 70% for the
best removal of the 15-natier dye. Results from the tests showed that the pseudo-
second-order kinetic model had better agreement with experimental data, presenting
an average determination coefficient of 0.99 and Akaike test with more negative
values and smaller standard errors, suggesting chemical adsorption. The results
indicated that the Sips isotherm model best describes the dye adsorption process on
the loofah peel flour, corroborating with the chemisorption phenomenon described by
the pseudo-second-order kinetic model. Therefore, the loofah peel flour proves to be
promising as a bioadsorbent for effluents contaminated with textile dyes.

Keywords: Adsorption; Textile Industry; Dyes; Removal; Effluent Treatment;
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1 INTRODUGAO

A preocupacdo com a contaminagcdo ambiental e a busca por alternativas
sustentaveis para a remogao de poluentes tém impulsionado o desenvolvimento de
novas tecnologias e materiais. Nesse contexto, a adsor¢cado tem se destacado como
um processo eficiente e promissor, capaz de remover substancias toxicas e
indesejaveis presentes em diversos tipos de efluentes.

No cenario atual, um importante fator no aspecto da protegdo ambiental dos
corpos hidricos é o tratamento dos efluentes antes do seu langamento sobre os rios e
corregos dos municipios, principalmente os de origem industrial. (Tassi, 2022).

Dentre as muitas formas de tratamento existentes, nenhuma é completamente
eficaz e algumas requerem uma combinagao de técnicas para serem eficientes, cujos
altos custos inviabilizam tais métodos. Assim, tratamentos alternativos eficazes sao
necessarios. O maior rigor da legislagdo ambiental tem contribuido para o
desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes téxteis, como
a biossorgao e a biodegradacao (Almeida e Corso, 2014).

A industria téxtil tem uma consideravel importancia socioeconémica no Brasil,
pois esta presente no pais desde meados do inicio do processo de industrializacao
se tornando, em algumas regides do pais, até os dias atuais, a principal fonte de
renda (Ribeiro, 2021).

Segundo dados da ABIT (2022) a industria téxtil e de confecgao, representa
24,6 mil empresas, dos distintos portes, distribuidas em todo o territério nacional,
empregadoras de 1,3 milhdo de trabalhadores. Somadas, geram faturamento anual
superior a R$ 160 bilhdes. Estudo do IEMI para a ABIT demonstra que a produgéo
nacional de vestuario em 2022 foi de R$ 150,3 bilhdes, com aumento de 0,5% em
relagdo aos R$ 149,6 bilhdes de 2021.

A industria téxtil gera um efluente que causa efeitos desfavoraveis aos
ecossistemas aquaticos quando lancados sem nenhum tipo de tratamento
adequado. Isso ocorre devido a este tipo de industria utilizar varios produtos
quimicos durante seu processo produtivo, como os corantes (Ramos, 2022).

Diante do exposto, o trabalho apresenta um estudo da casca de bucha vegetal
apdés processamento de secagem como bioadsorvente na remogdo de corantes
utilizados na industria téxtil. Para o uso comum da bucha vegetal apos a colheita, a
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bucha vegetal é exposta ao sol para facilitar a retirada da casca e as sementes. Com
isso, a casca acaba sendo tratada como residuo e geralmente é descartada. O

presente trabalho busca dar uma aplicabilidade para a casca.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Investigar a aplicacdo da casca de bucha vegetal (Luffa cylindrica) como

bioadsorvente no tratamento de efluentes téxteis.

2.20bjetivos especificos

e Estudar a cinética de secagem em estufa com circulagdo de ar a partir do
planejamento fatorial 22 com duas repeticdées no ponto central monitorando a
variacao do peso em fungcado do tempo.

e Investigar a capacidade de adsorgao da casca da bucha vegetal em relagéo a
fatores de massa e temperatura para a remocdo de corantes téxteis em
efluentes ou aguas contaminadas;

e A partir da isoterma de adsorcdo, calcular pardametros como capacidade

maxima de adsorc¢io.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bucha vegetal (Luffa cylindrica)

A bucha vegetal como & popularmente conhecida, € uma planta perene,
herbacea, com caule 5-angulares, provida de gavinhas axilares, com habito de
crescimento trepador exigindo tutoramento para seu cultivo. As folhas séo
palmatilobadas, com 3 a 5 Iébulos, com peciolo longo. As flores sdao amarelas,
solitarias ou agrupadas, com pedicelo longo. O fruto € uma baga ovdide, oblonga, de
até 45 centimetros de comprimento, com polpa fibrosa e sementes negras
(MEDEIROS, 2015).

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, mudangas 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 (FICHES, 2022).

3.2 Efluentes téxteis

Os efluentes téxteis sao residuos liquidos gerados durante os processos de
fabricagdo na industria téxtil. Esses efluentes contém uma variedade de poluentes,
incluindo corantes, produtos quimicos e outros materiais organicos e inorganicos.

O consumo de agua em uma industria téxtil € bastante elevado, considerando
que quase todas as etapas de produgao exigem o uso de agua. Estudos apontam
que 90% do consumo geral de agua em uma fabrica téxtil € proveniente das etapas
de produgéao de tecidos (Silva, 2019).

Durante o processo de tingimento do tecido sdo usados diversos produtos
quimicos que podem alterar as propriedades fisico-quimicas da agua, como: pH, cor,
condutividade, turbidez e dureza (Silva, 2019).

Para obter uma estimativa da contaminacao existente na agua, € necessaria a
realizacdo de analises que avaliem aspectos fisicos, quimicos e microbioldgicos.

Com base nos valores obtidos nessas analises € possivel verificar se os corpos
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hidricos se encontram de acordo com o uso ao qual eles se destinam (Andrade,
2019).

O tingimento das diversas fibras téxteis envolve a transferéncia de massa de
um ou mais corantes do banho de tingimento para a fibra. A maior parte dos
processos de tingimento é reversivel, o que implica que as moléculas de corante do
banho sao transferidas para a fibra, e outras moléculas de corante sdo desprendidas
da fibra e retornam novamente ao banho (Macedo, 2019). A composi¢ao média dos

efluentes téxteis é apresentada na tabela 1:

Tabela 1 — Composicao dos efluentes téxteis e seus limites estabelecidos

Concentragao (mg/L)

Composto Concentragdo média (mg/L) CONAMA n° 357/2005 e n°
430/2011

Remocéao > 60% ou

DBOs (mg Oz L) 22 - 2692 maximo de 120 mg/L
DQO (mg 02 L) 280,1 — 10488 i
DQO/DBOs 259 i
oH 51-11,8 5-9
Turbidez 0,2 -1600 100 uT
ST 1187 — 15158 500 mg/L

Fonte: Adaptado de RAMOS (et al., 2020), CONAMA, 2005 e CONAMA 2011

Contudo é sabido que todo processo de tintura em tecido envolve como
operacao final lavagem dos tecidos em banhos correntes, a fim de se retirar o
excesso de corantes, o que acarreta um grande volume de efluente, que, se ndo
tratado corretamente, pode trazer grandes problemas ao meio ambiente como um
todo (Silva, 2013).

Entretanto, ndo ha na legislagao brasileira limite permitido de concentragdes
de corantes permitidas para as aguas residuarias oriundas de empresas téxteis
(Andrade, 2019).

3.3 Secagem

A secagem consiste em um complexo processo, que envolve a transferéncia
de calor e massa entre o ar de secagem e o produto a ser seco, na qual o aumento
da temperatura provoca o aumento da pressdo parcial de vapor no produto,

provocando a reducao no teor de agua (Goneli el al., 2014).
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Segundo Mujumdar (2007) dois processos ocorrem quando um material umido
€ submetido a secagem térmica, sao eles: transferéncia de energia e transferéncia
de umidade interna para a superficie do sélido.

O processo de secagem de um produto, sob condigbes constantes de
temperatura, umidade relativa e velocidade do ar, pode ser dividido em um periodo
de velocidade constante e outro de velocidade decrescente (Villela, 1992).

De acordo com Oliveira (2021) a evaporagdo da agua da superficie de um
solido é dependente de fatores externos, como temperatura, umidade relativa,
velocidade do ar, area de superficie exposta e pressédo e o transporte da umidade
dentro de um sélido é funcédo da natureza fisica do sélido, da temperatura e do seu
conteudo de umidade.

Durante a secagem de produtos biolégicos ocorrem variagbes nas suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas, que, dependendo da intensidade do
efeito, causam sua perda ou inutilidade para uma determinada fungao alimenticia ou
germinativa (Farias, 2011).

Por meio da secagem, & possivel ser determinada a cinética de secagem, a
qual procura determinar o comportamento do material solido que € seco, sendo
representada pelas curvas de secagem e de taxa de secagem (Menezes et al.,
2013).

Na Tabela 2 podem ser observados os modelos frequentemente utilizados no

ajuste de dados experimentais do processo de secagem.

Tabela 2 — Modelos mateméticos de secagem

Modelos Equagbes
Exponencial dois termos U* =cexp™* + d. exp(“kzt)
Henderson e Pabis U* = aexp(kD
Midili U* =aexp ™" + bt
Newton U* = aexp(~kD
Page U* = exp k"

t (tempo de secagem; k,n,a e b (constantes dos modelos)
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3.3.1 Curvas de Secagem

As curvas de secagem permitem predizer o momento do processo em que se
atinge o teor de umidade desejado e desta forma obter produto de boa qualidade
(CANO-CHAUCA, 2004).

Os modelos matematicos aplicados nas cinéticas de secagem para descrever
0 processo de perda de agua do produto em relagdo ao tempo de secagem levam
em consideragao fatores externos, como por exemplo, a temperatura e a umidade

relativa do ar de secagem (ANDRE, 2018). A figura 1 representa o comportamento da

curva geral da cinética de secagem.
Figura 1 — Curva do tempo de secagem em relacdo ao teor de umidade

(X'), massa de

liquido/massa de sélido seco

Teor de umidade

Tempo (6), h

Fonte: FOUST et al. 1982.
Segundo Foust (1982) os periodos de secagem representados na figura 1, sdo

0S seguintes:
e Segmento AB: periodo de regime ndo permanente;
e Segmento BC: periodo de taxa constante;

e Segmento CD: periodo de taxa decrescente.
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3.4Metodologias de tratamento de efluentes

Segundo Tassi (2022) os métodos que podem ser utilizados para a o
tratamento de efluentes sdo: processos fisico-quimicos, tratamentos bioldgicos, lodos
ativados, lagoas aeradas, filtros biologicos, além dos tratamentos avangados, como:
osmose reversa, adsor¢cdo, processos oxidativos avancados, ozénio e fotocatalise

heterogénea. Neste trabalho vamos enfatizar o processo de adsorgéo.

3.4.1 Adsorgao

Esse processo se baseia no fendmeno de interagdo do par
adsorvato/adsorvente que depende diretamente da area de interface livre
apresentada pelo adsorvente. Diante disso, os sodlidos adsorventes dotados de
grandes superficies especificas apresentam um grande favorecimento a adsorcéo,
como, por exemplo, os materiais porosos e/ou aqueles constituidos por particulas
finamente divididas (Santos, 2017).

Os materiais adsorventes podem ser organicos, inorgéanicos, sintéticos ou
naturais e para o alcance de um processo de adsor¢cdo eficaz € necessario
apresentar boas propriedades mecanicas, tais como resisténcia ao desgaste, e
propriedades cinéticas capazes de transferir as moléculas rapidamente aos locais de
adsorcao. Em ultima instancia, os processos de fabricacdo, bem como as matérias-
primas precursoras dos solidos adsorventes, devem ser viaveis economicamente
com a finalidade de competir com processos de separagao alternativos. (Thomas;
Crittenden, 1998).

O processo de adsorcao € uma propriedade fisico-quimica utilizado como
processos de separagao e purificagdo, que ocorre quando particulas liquidas ou
gasosas ficam retidas na superficie de solidos (Muranaka, 2010).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores, entre eles: natureza do
adsorvente, adsorbato, e as condi¢cdes de adsor¢gdo como a solubilidade do soluto,

temperatura e pH (Sousa, 2017)
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3.4.1.1 Adsorcgao Fisica

Segundo Andia (2009) A adsorc¢ao fisica, também chamada de fisissorgéo, é
um processo de adsorgdo em que as moléculas do (adsorvato) sdo atraidas e retidas
na superficie do (adsorvente). A fisissor¢cdo é um processo exotérmico e reversivel
devido a suas fracas ligagdes intermoleculares. O adsorvato € mantido na superficie
por forcas de van der Waals relativamente fracas e multiplas camadas podem ser

formadas com aproximadamente o mesmo calor de adsor¢do (Sousa, 2017).

3.4.1.2 Adsorc¢ao Quimica

A adsorgédo quimica ou quimissorgao € quando 0 processo ocorre por meio de
forcas de natureza quimica. Ou seja, a adesdo do adsorvato a superficie do
adsorvente se estabelece por ligagdes quimicas, que dependem muito das
substancias envolvidas. Visto que ha a formacao de ligagdes quimicas, trata-se de
um processo exotérmico e irreversivel (Demboguski et al., 2019). O adsorbato sofre
uma mudanca quimica e é geralmente dissociado em fragmentos independentes,

formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (Tombasi, 2008).

3.5 Cinética de Adsorgao

Ha varios modelos propostos para ajustar os dados experimentais obtidos ao
analisar a evolugao do processo de adsorgao ao longo do tempo. Dos modelos que
apresentam essa caracteristica, os mais usados séo o de pseudo-primeira ordem e o
de pseudo-segunda ordem (Guimaraes, 2010).

A equacao de pseudo-primeira ordem determina que a taxa de adsorcdo
global é proporcional a forga motriz e para a equagéo de pseudo-segunda ordem a

taxa de adsorgao global é o quadrado da for¢ga motriz (Santos, 2017).
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3.5.1 Pseudo-primeira Ordem

Esse modelo considera que o processo de adsor¢gdo de um adsorvato
presente na fase liquida é reversivel e que alcangca um estado de equilibrio
(Guimaraes, 2010).

A equacao € dada por:

qt =qe x (1 —exp(—klxt))

Sendo, que gt é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em tempo t (mg
g"), ge € a quantidade de equilibrio (mg g'), K1 é a constante de pseudo-primeira

ordem (min') e t € o tempo de contato (min).
3.5.2 Pseudo-segunda Ordem
A equacao € dada por:

_ Kqit
@ = 1+ qg.K,t
Sendo, que gt é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em tempo t (mg

g"), ge € a quantidade de equilibrio (mg g'), K2 é a constante de pseudo-segunda

ordem (g mg' min'') e t € o tempo de contato (min).
3.6 Isotermas de Adsorgao

A isoterma de adsorgao € a relacado de equilibrio entre a concentragao na fase
fluida e a concentra nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para
liquidos, a concentragdo geralmente é expressa em unidades de massa. A
concentragcdo do adsorvido no solido € dada como massa adsorvida por unidade de
massa do adsorvente (Angia, 2009).

De acordo com Ruthven (1984), o equilibrio de adsorgéo € alcangado quando

a quantidade de adsorvato adsorvido ndo muda mais com o tempo. Isso ocorre
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depois de um longo periodo de contato entre o adsorvente e o fluido, que deve ter
uma composi¢cao quimica definida.

Os pesquisadores nomearam as quatro principais classes de isotermas como
sendo: S e L — Isotermas do tipo Langmuir; H — alta afinidade; C — constante de
particdo (Angia, 2009).

As isotermas podem ser classificadas de acordo com suas caracteristicas, séo
elas:

e As isotermas do tipo L mostram que quanto mais sitios de sdlidos sao
preenchidos maior € a dificuldade de ser preencher sitios vagos por outras
moléculas de soluto (Angia, 2009).

e A isoterma do tipo S, tem inclinagao linear, onde a adsorcgao inicial € baixa e
aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isso
ocorre devido o fendbmeno chamado de adsorgdo cooperativa, ou seja, houve
uma associagao entre as moléculas adsorvidas (Sousa, 2017).

e As isotermas do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto
adsorvido (Falone e Vieira, 2004).

e As isotermas do tipo C, correspondem a uma participacédo constante de soluto
entre a solugao e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As isotermas
C e L sao muito préximas, podem ser consideradas iguais na maioria dos
casos (Sousa, 2017).

3.6.1 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich € uma equagdo empirica que nao pressupde
homogeneidade na energia dos locais na superficie e sem limite na carga maxima de
adsorcdo, e mostra uma consisténcia de uma distribuicdo exponencial de centros
ativos caracteristicos de uma superficie heterogénea. O modelo é descrito na
equacao 3:

1
Qeq = Kceén 3

onde, K é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de

adsorcao [mg g'(mg L") "] e n é o expoente de Freundlich (adimensional).
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3.6.2 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um modelo teorico valido para adsorgdo em uma
monocamada sobre uma superficie completamente homogénea com um numero
finito de locais de adsorgcdo idénticos e especificos e com uma interagcéo
insignificante entre moléculas (Figueroa et al., 2014). O modelo é expresso pela
equacao 4:

_ qmaxKCeq 4
Ta = 14K C,q

Onde, geq € a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa (mg g™');

Ceq concentragao do soluto no equilibrio (mg g™') e K é a constante de equilibrio.
3.6.3 Modelo de Sips

A isoterma de Sips é uma forma combinada das equagbes de Langmuir e
Freundlich, deduzidas para sistema de adsor¢cdo heterogéneos, contornando a
limitacdo do aumento da concentragdo do adsorvato associada ao modelo de
isoterma de Freundlich (Arjmandi et al., 2016). O modelo é expresso pela equagao:

_ (K Ceq)"qmix Equagéo 5
Tea = T (K C, "
Sendo, K a constante de equilibrio e n é a constante do modelo de Sips.

Segundo Deze et al.,, (2012) o valor de n pode variar de acordo como o
sistema funciona, n = 1 indica que o sistema é homogéneo, e segue 0 modelo de
Langmuir; n < 1 indica que o sistema € heterogéneo e n > 1, indica a formagao de

uma camada de adsorvato sobre o adsorvente.
3.7 Estado da Arte
A obtencao de biomassa a partir de residuos agroindustriais para aplicagéo na

adsorcdo de efluentes € um tema de estudo recente, com potencial para o

desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para o tratamento de efluentes.
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A biomassa é um material organico que pode ser obtido a partir de uma
variedade de fontes, incluindo residuos agroindustriais, como cascas, bagacos,
palhas e residuos de processamento de alimento.

A secagem da biomassa € um passo importante para otimizar sua capacidade
de adsorgao. A secagem remove a umidade da biomassa, o que torna as moléculas
do contaminante mais propensas a interagir com a superficie da biomassa.

No estudo de Sousa et al., (2020), os autores avaliaram a cinética de adsorgao
de efluentes téxteis simulados por corantes em um bioadsorvente, a farinha de casca
de laranja. O adsorvente foi obtido pela secagem das cascas de laranja em estufa
com circulagdo de ar. Para isso, foi utilizado um planejamento fatorial 22, com duas
repeticdes no ponto central. As variaveis estudadas foram a temperatura e a massa
do adsorvente. A variavel resposta foi a percentagem de remogéao de corante.

No trabalho de Teles et al., (2023) que investigou o processo de secagem do
malte, realizando os experimentos em uma estufa de circulagcéo de ar, utilizando um
planejamento fatorial completo 22 com trés repeticdes no ponto central. Foram
avaliadas as curvas de secagem e os resultados foram ajustados a modelos
matematicos para descrever a cinética de secagem. A variavel dependente analisada
foi a constante de secagem, a partir de quatro modelos matematicos empiricos:
Modelo de Newton, Modelo de Page, Modelo de Page modificado e Modelo de Fick.
As variaveis independentes foram as temperaturas 50, 60 e 70°C e a massa do
produto, 100, 200 e 300g.
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizagao dos materiais

4.1.1 Matéria Prima

As buchas vegetais foram coletadas sem atingir o grau de maturagéo, na
cidade de Caruaru — PE (Figura 2). Os experimentos foram realizados no LAPECA,
localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) e vinculado ao Departamento

de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA), no Campus |, Campina Grande — PB.

Figura 2 — Mapa dos Pontos de Coleta
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4.1.2 Corantes

Os corantes Guarany® utilizados nos ensaios foram obtidos no centro de
Campina Grande — PB. A fabricante dispbe de sete tipos de corantes diferentes,
sendo categorizadas de acordo com a finalidade e tipo de tecido a serem aplicados
os corantes. As classes s&o: tingecor; vivacor; sintexcor; colorjeans; fixacor; tiracor e
hobbycor.

Segundo informagdes do fabricante, os corantes tingecor sao especiais para
tingir tecidos de algodéo, linho, sisal, rami, canhamo, juta, rayon e viscose. Ja os
corantes vivacor, s&o indicados para poliamida (nylon), lycra, 1a e seda natural.

Foram utilizados os corantes vivacor 15-natier (azul) e tingecor 61-vinho,

adquiridos no comércio de Campina Grande- PB.

4.2 Preparo das amostras

No laboratério, as buchas foram cortadas e descascadas manualmente, tendo
suas fibras descartadas, sendo aproveitadas para os experimentos apenas a casca.
ApOs a etapa de corte, as amostras foram pesadas e em seguida levadas a estufa de
secagem seguindo o planejamento experimental (Tabela 03).

Nao foi realizado nenhum processo de tratamento das cascas antes da

secagem. A figura 3 detalha as etapas que foram seguidas no preparo das amostras.
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Figura 3 — Etapas do processo de preparo das amostras
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Fonte: elaborado pelo autor (2023)

4.3 Secagem

O estudo da secagem foi realizado a partir de um planejamento experimental
22 com duas repetigdes no ponto central. As variaveis de independentes foram a
temperatura e a massa do bioadsorvente. A matriz do planejamento é apresentada
nas Tabelas 3 e 4. Para os estudo secagem foi utilizada a estufa com circulagao de ar
modelo SSDc 40L da fabricante SolidSteel. Para a analise dos dados experimentais,
foi utilizado o software Statistica versao 7.0, utilizando-se a anélise da regressao nao

linear, pelo método Quasi-Newton.
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Tabela 3 — Planejamento Experimental 22

Ensaio Temperatura (°C) Massa (g)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0

Tabela 4 — Planejamento Experimental 22 descodificada

Ensaio Temperatura (°C) Massa (g)
1 50 100
2 70 100
3 50 300
4 70 300
5 60 200
6 60 200

4.3.1 Curva de Secagem

Para construgdo da curva de secagem utilizaram-se as temperaturas de 50°C
60°C e 70°C com variagao de * 2,5°C e a massa inicial da casca da bucha seguindo
o planejamento experimental. O material foi retirado da estufa em determinados
intervalos de tempo, conforme a Tabela 5, para a realizagado da pesagem foi utilizada

uma balanga de precisdo da marca Coleman modelo BN 600 com precisao de 0,01g.

Tabela 5 — Intervalo de tempo utilizado para a pesagem do material durante a secagem.

Tempo de monitoramento (min) Intervalo de pesagem (min)
Primeira hora A cada 5min
Segunda hora A cada 10min
Terceira hora A cada 20min
A partir da quarta hora A cada 30min

4.4 Adsorgao

4.4.1 Curvas de Calibragcao

Essas variagdes incluiram concentragcdées de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140,
160, 180 e 200 mg L', com o propdsito de estabelecer um intervalo abrangente para
a construgao da curva. A absorbéancia foi medida a um comprimento de onda de 525
nm para o corante 61-vinho e de 540 nm para o 15-natier. Os dados resultantes

foram utilizados para elaborar a curva de calibracao.
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A Tabela 6 apresenta as equagbes das curvas de calibragdo e seus
respectivos coeficientes de correlacao

Tabela 6 — Equacgdes das Curvas de Calibracao

Corante Equacao R?
15-natier Abs = 3352,9C 0,9799 6
61-vinho Abs = 576,45C 0,9922 7

Abs — Absorbancia; C — Concentragao.

4.4.2 Cinética de adsorgao

ApoOs a secagem do material, as amostras foram trituradas e armazenadas
para realizar os experimentos de adsor¢cdo com o corante 61-vinho e 15-natier. Os
erlenmeyers contendo 25 mL da solugdo de corante com 200 mg. L' e com massa
de 0,25 g do adsorvente foram colocadas sob agitacdo de 80 rpm, sendo ordenadas
com um intervalo de 5 minutos entre cada amostra, totalizando um experimento de
60 minutos. O liquido resultante foi centrifugado a uma velocidade de rotagdo de
2400 rpm por 15 minutos, visando a separacdo dos solidos em suspensdo. A
concentracdo de cada amostra foi determinada por meio da leitura da absorbancia
em um espectrofotdmetro.

A quantidade de material adsorvido foi calculada pela Equacéao 08:

_ V(Ci—- )
N M

Em que:

Ci- concentragéo inicial do corante (mg/L)

Ct. concentragao do corante no tempo t (mg/L)
M: massa do bioadsorvente (g)

V: volume da solugéo do corante (mL)
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4.4.3 Isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas para o ensaio que apresentou a
melhor remocgédo. O tempo de contato foi definido a partir do modelo cinético que
melhor se ajustou aos dados experimentais. As isotermas utilizadas no trabalho

foram as de Langmuir e Sips.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cinética de Secagem

A determinagdo da umidade inicial das cascas foi realizada por meio de um
aparelho de infravermelho. Essa medida foi necessaria para obter a massa seca do

material. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Umidades Iniciais das cascas das buchas

Ensaios Umidades Iniciais (%)

89,78
86,60
89,09
89,01
89,15
93,80

OO WN -

A curva de secagem é apresentada na Figura 5. De acordo com a ANVISA que
dispbe sobre o teor de umidade destes produtos, para serem classificados como
farinha, eles devem conter no maximo 15% humidade em base seca. Os resultados
apresentados apontam valores variando entre 4 e 10% de umidade em base seca. A

Figura 4 apresenta os resultados do experimento 5 apds a secagem.

Figura 4 — Comparativo de antes e depois da secagem do ensaio 5

a) Antes de secagem b) Apés a secagem_
s ,:;< . ARtk B E )

Fonte: autoria prépria (2023)

A figura 5a descreve o comportamento cinético das curvas de secagem
obtidas para os ensaios de 1 a 4. Observa-se que para quantidades menores de
casca e temperaturas mais elevadas a secagem ocorre mais rapidamente como era

previsto na literatura. A figura 5b, apresenta o comportamento da cinética de
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secagem, para os ensaios 5 e 6 realizados na condicdo de ponto central para
verificar a reprodutibilidade dos resultados. Verifica-se comportamento similar ao
observado nas curvas de cinética de secagem apresentadas anteriormente.
Observamos uma boa reproducao dos dados experimentais.

Este comportamento revela que o tempo e a temperatura do ar de secagem
exercem influéncia sob a cinética de secagem de alimentos, como o observado por

Nunez et al. (2014) na descricdo da cinética de secagem da polpa de jabuticaba.

Figura 5 — Curvas de secagem
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5.1.1 Analise estatistica dos modelos de secagem

As Figuras 06a, 06b, 06c e 06d apresentam os ajustes dos dados
experimentais aos modelos de secagem utilizados no presente trabalho. Verifica-se
que os dois modelos ajustam de maneira satisfatoria os resultados encontrados,
principalmente, na parte inicial da curva de secagem onde ocorre uma secagem
praticamente constante. Os valores de R? apresentam valores em média de 0,99
para os modelos como observado na Tabela 7.
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Figura 6 — Modelos de Secagem aplicados aos experimentos
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A Tabela 7 apresenta um resumo dos parametros dos modelos de secagem

utilizados neste trabalho. Os resultados apresentados corroboram com o que foi

mostrado anteriormente durante as curvas de secagem. Ensaios realizados com

menor massa € maior temperatura a secagem ocorre mais rapidamente. Este fato

que também foi observado por De Lima Marsiglia et al. (2021), ao realizarem a

cinética de secagem de casca de jabuticaba nas temperaturas de 45, 50 e 55°C.

Estudos como os de Sousa et al. (2020) e Teles et al. (2023), também encontraram

resultados semelhantes. Os experimentos mostraram que o tempo de secagem varia

de acordo com a massa inicial e a temperatura. Assim, experimentos com menor

massa e maior temperatura apresentaram tempos de secagem mais curtos.
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Tabela 8 — Dados experimentais dos modelos Cinéticos de Secagem

Experimentos R? K (min 1) n AlC SE
1 0,992 0,003 -153,849 0,0406
5 2 0,995 0,01 -288,943 0,0347
= 3 0,998 0,0059 -85,803 0,0469
= 4 0,997 0,012 -230,903 0,0246
1 0,998 0,0011 1,23 -206,675 0,0129
W 2 0,998 0,0037 1,16 -330,113 0,0210
& 3 0,997 0,0024 1,26 -112,500 0,0168
4 0,998 0,004 1,09 -250,100 0,0171
Em que:

K: Constante de Secagem;
n: Coeficiente de Page
AIC: Teste de AKAIKE

SE: Erro padrao

A Tabela 8 apresenta a analise de variancia para as variaveis resposta tempo
de secagem e constante de secagem obtida pelo modelo de Newton. A partir do teste
de hipétese F observa-se que o modelo linear proposto para o tempo de secagem é
estatisticamente significativo apresentando uma razdo entre o F calculado e o F
tabelado igual a 15,90. Desta feita, realizou-se o teste de curvatura onde é possivel

ver que o valor de R? apresenta um valor melhor de 0,99.

Tabela 9 - Analise Variancia e teste F

| Para o modelo de Newton

Variavel Qualidade do Coeficiente de £ E FoudF

Resposta ajuste Correlagdo cale tab calelTtab
ts 0,99 0,99 304,7 19,16 15,90
Ks 0,69/0,98* 0,87/0,99* 4,83 19,16 0,25

*Teste de curvatura; ts (tempo de secagem); Ks (constante de secagem)

Considerando os efeitos das variaveis independentes (temperatura e massa
da casca da bucha vegetal) foi obtido um modelo estatistico apenas para o tempo de
secagem de acordo com a ANOVA apés a secagem em estufa com circulagao de ar.
Este modelo é representado pela equacdo 9 onde sao colocados apenas os

parametros que foram estatisticamente significativos de acordo com o diagrama de
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Pareto (Figura 10). Modelo estatistico para o tempo de secagem €& expresso na

equacao 9:

ts = 405,83 + 217,00m — 102,50T — 67,50m x T

Figura 7 — Diagrama de Pareto — Pardmetros de Secagem
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5.2 Cinética de Adsorgao
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Para cada farinha produzida em diferentes condi¢gdes de secagem, foi

testado os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e

feita a analise de qual modelo que melhor representa o processo de adsorgao do

corante sobre a farinha da casca da bucha. A figura 8 mostra o resultado da farinha

da casca da bucha apds a trituragao.
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Figura 8 — Farinha da casca ap0s trituracao

ee A
sténcias voce

Fonte: autoria prépria (2023)

A eficiéncia de remocgao do corante utilizando a farinha da casca da bucha
como adsorvente foi avaliada por meio de ensaios cinéticos a temperatura ambiente.

A figura 9 mostra a amostras apos o processo de agitagao e centrifugagéao.

Figura 9 — Ensaio experimento 4 apos a filtragéo.

Fonte: autoria propria (2023).
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Os resultados dos ensaios mostraram que a farinha apresentou eficiéncia de

remogao do corante 61-vinho de 64% em média, conforme Tabela 9.

Tabela 10 — Quantidade removida dos corantes a cada experimento para o corante 61-vinho

Ensaio Temperatura Massa Remocéo (%)
1 50 100 64,45
2 70 100 54,54
3 50 300 67,12
4 70 300 68,00
5 60 200 63,01
6 60 200 63,87

O pior resultado foi obtido com uma concentragdo de 68,21 mg/L do corante
61-vinho na solugdo, uma massa de 100 g de farinha de casca da bucha, uma
temperatura de 70 °C e um tempo de contato de 1 hora. Nesse caso, a eficiéncia de
remogao do corante foi de 54,54%.

Para o melhor resultado, a concentracdo do corante 61-vinho na solugao foi de
63,99 mg/L, a massa de farinha de casca da bucha foi de 300 g, a temperatura foi de
70 °C e o tempo de contato foi de 1 hora. Neste caso, a eficiéncia de remocgéo do
corante foi de 68%.

Os ensaios para o 15-natier foram realizados com as condicbes que
resultaram na menor e na maior eficiéncia de remog¢ado do corante 61-vinho. Na

Tabela 10 é mostrado os resultados dos ensaios.

Tabela 11 — Quantidade removida dos corantes a cada experimento para o corante 15-natier

Ensaio Temperatura Massa Remocéo (%)
2 50 300 58,09
4 70 300 69,82

Nos estudos de Souza et al.,, (2020) utilizando a casca de laranja como
adsorvente, obtiveram o melhor resultado de remocgéo do corante tupy-16 bordd nas
condigdes de 300g, 70°C e com tempo de secagem de 395 minutos. Resultado

similar ao que foi encontrado no presente trabalho.
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5.2.1 Analise Estatistica

Os parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem foram estimados pelo software Statistica versdo 7. Os resultados estado
apresentados nas tabelas 12 e 13, sendo a tabela 12 referente ao modelo de
pseudo-primeira ordem e a tabela 13 referente ao modelo de pseudo-segunda

ordem.

Tabela 12 — Parametros obtidos do modelo cinético pseudo-primeira ordem

Modelo Pseudo Primeira Ordem
Parametros aE  Kiminty) = R AIC SE
(mg g)

Ensaio
1 12,46242 0,255722 0,9886 -13,8417 0,547336
2 12,46771 0,154060 0,9583 -115,646 0,010908
3 13,02574 0,218104  0,9847 -91,51 0,0276
4 13,06282 0,227875 0,9847 -8,6024 0,569529
5 12,27369 0,288798 0,9916  -18,2613 0,461775

6 12,44689 0,256553  0,9885  -13,7692 0,548865

qE — Quantidade Adsorvida; Ky — Constante do modelo; AIC — Akaike; SE — Erro padrao

Tabela 13 — Parametros obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem

Modelo Pseudo SegundaOrdem
Parametros (ngg‘l) @ min}'<12meq'1) R2 AIC SE

Ensaio
1 0,035319 13,29353 0,9978 -35,0672 0,241942
2 0,016961 13,84317 0,9826 -7,57567 0,396498
3 0,027438 14,01682 0,9949 -22,8483  0,38709
4 0,028475 14,04303 0,9957 -24,6245 0,361529
5 0,045446 12,94469 0,9978 -35,6779 0,236325
6 0,035630 13,27140 0,9976 -33,9707 0,252363

qE - Quantidade Adsorvida; K1 — Constante do modelo; AIC — Akaike; SE — Erro padrao

Antunes (2016) estudou o efeito da temperatura na adsor¢cdo de corante em
bucha vegetal. O objetivo do estudo foi avaliar como a temperatura afeta a
capacidade da bucha vegetal de remover corantes de solugbes aquosas. Os
resultados do estudo mostraram que a temperatura tem um efeito positivo na
adsorcdo de corante em bucha vegetal. Isso ocorre porque o aumento da
temperatura aumenta a energia cinética das moléculas do corante, tornando mais

provavel que elas colidam com a superficie da bucha vegetal e sejam adsorvidas. O
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estudo mostrou que o coeficiente de determinacéo (R?) para os ensaios realizados a
70°C foi de 0,967, o que indica que a temperatura de 70°C é adequada para a
adsorgao de corante em bucha vegetal.

Segundo Ho e McKay (1999), quando o modelo de pseudo-segunda ordem
representa a cinética de adsor¢cdo, a adsor¢cdo quimica pode ser o mecanismo
predominante no processo. Isso ocorre porque a adsorgao quimica € rapida e ocorre
em concentragdes mais baixas, onde a competicao pelos sitios de adsor¢éo é menor.

Em estudos anteriores, como o de Evangelista (2022), Bastos (2018) e Franco
(2019), que utilizaram a bucha vegetal como bioadsorvente para remover eteramina,
o0 modelo cinético de pseudosegunda ordem foi 0 que melhor se ajustou aos dados
experimentais.

Durante a fase inicial da adsor¢ao, os modelos de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem apresentaram um desempenho semelhante. No entanto, a
partir de um determinado tempo, 0 modelo de pseudo-segunda ordem se mostrou
mais adequado. Os resultados obtidos neste trabalho, corroboram os resultados dos

estudos anteriores.

5.3 Isotermas de Equilibrio

A farinha da casca da bucha utilizada no estudo de equilibrio foi a que
apresentou o melhor percentual de remogao do corante. Este resultado foi obtido
utilizando-se as seguintes condi¢des: massa de farinha de 300 g e temperatura de 70
°C.

Os modelos aplicados aos dados sao apresentados nas Figuras 13 (a) e (b) e
Figuras 14 (a) e (b), que correspondem aos adsorventes 61-vinho e 15-natier,

respectivamente.
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A Tabela 14 apresenta os parametros dos modelos de isotermas utilizados

no presente estudo para ajustar os resultados experimentais obtidos. Os dados

foram estimados pelo software Statistica versao 7.0.

Tabela 14 — Valores dos parametros e coeficiente de determinagéo no estudo das isotermas para o

61-vinho.
Isotermas Parametros Valores R? AIC SE
parametros
Langmuir Qmax 1801,043 0,965 -11,88243 0,38785
K 0,0003
Sips Qmax 24,097 0,989 -18,3827 0,3478
K 0,0468
N 2,330

Qmax — Capacidade maxima de adsorgéo; K e N — Constantes dos modelos; SE — Erro padrao
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A Tabela 15 apresenta os parametros dos modelos de isotermas de adsorgao
de Langmuir e Sips, utilizados para ajustar os resultados experimentais obtidos de

adsorcao do corante 15-natier.

Tabela 15 — Valores dos parametros e coeficiente de determinagdo no estudo das isotermas
para o 15-natier.

Isotermas Parametros Valores R? AlC SE
parametros
Langmuir Qmax 3118,323 0,977 -16,8573 0,35162
K 0,0003
Sips Qmax 33,614 0,995 -19,5489 0,34012
K 0,0646
N 1,957

Qmax — Capacidade maxima de adsorgao; K e N — Constantes dos modelos; SE — Erro padrao

Os resultados experimentais encontrados neste trabalho mostraram que a
isoterma de Sips € a que melhor descreve o processo de adsor¢cdo do corante sobre
a farinha da casca de bucha. Essa isoterma € uma combinacdo de dois modelos
matematicos: a isoterma de Langmuir e a isoterma de Freundlich.

Em altas concentragdes, a isoterma de Sips se comporta como a isoterma de
Langmuir, o que significa que a adsorgdo ocorre em uma unica camada. Em baixas
concentracdes, a isoterma de Sips se comporta como a isoterma de Freundlich, o
que significa que a adsorg¢ao ocorre em multiplas camadas.

A forma da isoterma de Sips € do tipo S, o que indica que a adsorg¢ao inicial €
baixa e aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta. Este
comportamento €& consistente com a adsor¢do cooperativa, que € um tipo de
adsorgao em que as moléculas adsorvidas interagem entre si.

Evangelista (2022) estudou o uso da bucha vegetal para o tratamento de
efluentes em leito fixo. Os resultados do estudo mostraram que os modelos de Sips e
Langmuir sdo capazes de descrever o processo de adsor¢gdo de corante em bucha
vegetal. No entanto, o modelo de Sips apresentou um coeficiente de determinacao
(R?) de 0,9824, enquanto o modelo de Langmuir apresentou um R? de 0,9701.

Foi observado por Sousa (2015), que estudou a adsorg¢ao utilizando a casca
de banana, que o modelo de Sips foi 0 que mais se adequou aos dados
experimentais, com o R? de 0,97.

No trabalho de Franco (2019) no qual é estudado a adsor¢ao de eteraminas

pela bucha vegetal, os modelos que mais se adequaram aos dados foi a isoterma de
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Freundlich. O formato da isoterma foi do tipo S, que indica a formagdo de

multicamadas, o que corrobora com o presente trabalho.
No estudo de Vicentin (2016) o equilibrio foi obtido no tempo de 30 minutos,

apresentando o melhor resultado de remog¢ao do corante na concentragdo de 75 mg

L', tendo o modelo do isoterma de Langmuir com o melhor ajuste.
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6 CONCLUSAO

De acordo com um planejamento fatorial completo de 22, as condi¢des 6timas
para o processo de secagem sao temperatura de 70°C, tempo de 800 minutos e
massa de 300g.

O modelo cinético de Page apresentou melhor ajuste aos dados experimentais
de secagem, com um coeficiente de determinagao (R?) acima de 0,99.

A quantidade de corante adsorvida no processo de adsorcado utilizando a
farinha de casca da bucha vegetal produzida em diferentes condigcbes com remogéo
na faixa de 64% de média para os ensaios do corante 61-vinho, para um tempo de
contato de 60 minutos. Ja para o corante 15-natier, 0 melhor resultado de remocgao
ficou com 70% e 58% para a pior remogao.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais de adsor¢cdo, com um coeficiente de determinagdo (R?*) acima
de 0,99.

A isoterma de adsorgao proposta por Sips apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais de adsorgao, com um coeficiente de determinac¢ao (R?) acima de 0,99.

Provavelmente, a casca da bucha vegetal apresenta os grupos funcionais OH-
presentes em sua estrutura favorecendo a remogdo de substancias organicas. A
secagem do material foi essencial para que o produto obtido apresentasse
caracteristicas em sua estrutura que favoreceram a adsorcao. Desta forma, residuo
da casca da bucha vegetal apdés processamento de secagem em estufa com
circulacdo de ar mostrou-se promissor como uso de bioadsorvente em tratamento de
efluentes contaminados com corantes da industria téxtil. Apresentando valores de
remocao de 70%.

Como sugestdo para posteriores trabalhos, sugere-se fazer tratamentos
prévios nas cascas, seja lavagem ou corregdes de pH, pois esses fatores podem ter
influéncia sobre a capacidade de adsorcédo da casca, visto que a mesma apresenta

uma camada viscosa no seu interior.
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