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RESUMO

Usados em industria téxtil, dentre outras, os corantes sdo moléculas complexas que
conferem cor a superficie onde sdo ligados. Entretanto, parte dos corantes acaba
nas aguas residuais das industrias, 0 que causa diversos problemas ambientais.
Neste contexto ha diversos métodos para tratar estas aguas, dentre os quais o
processo de adsorcdo se destaca. Para tornar o processo de adsor¢cdo mais barato
e sustentavel, a busca por adsorventes alternativos vem sendo amplamente
estudada. Dessa forma, neste trabalho foi avaliado o potencial adsorvente de
engaco de uva que, por ser um residuo da vitivinicultura é de baixo custo e
sustentavel. Ainda, a utilizacdo do engaco de uva como material adsorvente traz
beneficios para a fonte geradora deste residuo, pois este se tornaria um subproduto
com valor comercial. Portanto, um corante téxtil (Basic Blue 41) foi utilizado como
molécula alvo para a avaliagdo da capacidade de adsor¢cédo do engaco de uva. Para
a caracterizacdo do engaco utilizou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier e realizou-se a medida do potencial zeta. Para o
estudo da adsorcao foi verificado o pH e dosagem de adsorventes ideais, além da
analise do tempo de contato entre as fases, cinética de adsorcao, e o estudo da
isoterma de adsorcao. Os ensaios de pH e de dosagem ideal foram realizados com
concentracgédo inicial de corante de 400 mg.L. Do ensaio de pH, conclui-se que o pH
ideal de adsorcao é 4,9. Na verificacdo da dosagem ideal de adsorvente, observou-
se gque a partir de 4 mg.mL? o engaco remove mais de 90% do corante, e, portanto,
esta dosagem foi selecionada como ideal para o processo de adsor¢cdo. Na analise
do tempo de contato entre as fases, observou-se que o equilibrio de adsorcao foi
atingido com 60 minutos de contato para ambas as concentracdes inicias estudadas
(400 mg.L* e 800 mg.L?). No estudo da isoterma de adsorcéo, verificou-se que a
capacidade maxima de adsor¢céo do engaco de uva frente ao corante Basic Blue 41
foi de 550 mg.g*. Este estudo mostrou que o engaco de uva é um residuo com alta
capacidade de adsorcao e, portanto, pode ser utilizado para a remocao eficiente de

corantes em aguas residuais.

Palavras-chave: adsorcéo, engaco de uva, Basic Blue 41, corante téxtil.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento da atividade humana e 0s processos de urbanizacao e
industrializacdo houve um aumento da demanda por agua e, consequentemente, da
carga de poluentes no meio causando danos ao ambiente e a saude humana
(NAGPAL; KAKKAR, 2019). Atividades agricolas, residuos domésticos e industriais
resultam em aguas contaminadas com diversos poluentes como pesticidas, metais
pesados, compostos organicos, fendis e corantes. Estes poluentes entram na cadeia
alimentar causando danos a saude e ao bioma aquatico devido a sua toxicidade
(GIANNAKOUDAKIS et al., 2018).

Em indUstrias como a téxtil, de tintas e pigmentos, plasticos, cosméticos e de
couro que geram elevados volumes de aguas residuarias, ha, dentre os principais
contaminantes de seus efluentes, os corantes (MAHMOODI; ABDI, 2019). Os
corantes sdo substancias que podem ser aplicadas nas mais diversas areas, sendo

usados para colorir produtos (LUCIA et al., 2018).

O tratamento de efluentes coloridos, como o da industria téxtil, € importante
pois 0s poluentes (corantes) sédo toxicos e causam ainda a polui¢éo visual das aguas
(JANAINA; ALMEIDA; CORSO, 2016). As &guas residuais dos processos de
fabricacdo ou aplicacdo de corantes constituem um problema especifico no
tratamento, pois os tratamentos convencionais nem sempre sao eficientes na
degradacéao dos corantes (KOPRIVANAC, 2018).

Com o intuito de remover e minimizar a contaminacao por corantes, surgiram
métodos fisico-quimicos de tratamento das aguas residuarias, tais como
sedimentacao quimica, degradacao fotocatalitica, filtracdo por membrana, processos
oxidativos avancados e descoloracéo eletroquimica. Entretanto, a adsorcdo possui
vantagem sobre os demais pois é de facil operacdo e é eficiente (ZHANG et al.,
2017b). Os materiais mais utilizados na adsorcdo sdo carvéo ativado, zedlitas, silica
e argilas, porém, sdo materiais de custo elevado (GAO et al., 2019). Portanto, o0 uso
de diferentes adsorventes vem sendo pesquisado. Um exemplo é a producdo de
carvao ativado a partir da pirdlise de lodo proveniente de estacédo de tratamento de
efluentes de curtume (PUCHANA-ROSERO et al., 2018).
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Biossorcéo é um tipo de adsorcdo que utiliza como adsorventes materiais de
matriz biolégica, podendo ser materiais disponiveis na natureza, residuos da
industria ou agricultura (CHOJNACKA, 2018). Industrias como a da producgdo do
vinho, vem buscando uma utilizagdo para os seus residuos, como sua conversao em
combustiveis, ingredientes alimenticios e outros produtos. Estas medidas podem,
além de reduzir o custo com descarte, gerar lucros como no caso da formacéo de
um produto a partir dos residuos (TEIXEIRA et al., 2018). Observando a Figura 1.1
constata-se que 0 engaco da uva ainda é pouco estudado como adsorvente.

Figura 1.1: PublicacBes referentes as palavras-chave “adsorption” and “grape stalk”. Fonte:
SCOPUS, 2018 (www.scopus.com)

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
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Portanto, para o presente estudo, utilizou-se como soélido adsorvente o
engaco da uva, um dos residuos da vitivinicultura, que se apresenta como um
material alternativo que pode ser melhor aproveitado. Neste trabalho, o engaco de
uva foi avaliado quanto a sua capacidade de adsorcéao e eficiéncia de remocéo de
um corante téxtil (Basic Blue 41) em solugc&o aquosa.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo se encontra a revisao da literatura dos assuntos abordados neste
trabalho - a problematica dos corantes em efluentes, o tratamento destes efluentes e

a técnica de adsorcdo como alternativa para o tratamento.
2.1 CORANTES

Os corantes sdo moléculas complexas que possuem cor e se ligam a um
substrato conferindo cor a ele (YAGUB et al., 2014). Estas substancias podem ser
aplicadas nas mais diversas areas, sendo usados para colorir produtos téxteis,

produtos da industria de alimentos, couro, plastico e papel (LUCIA et al., 2018).

Os corantes naturais sédo oriundos de fontes como plantas, insetos, animais e
minerais e ndo sofrem acdo de processo quimico (KANDISA; SAIBABA KV, 2016).
Os corantes sintéticos surgiram devido a crescente demanda das indlstrias em
funcdo do desenvolvimento econémico e hoje ocupam quase a totalidade do
consumo de corante (NGULUBE et al., 2017).

2.1.1 Corantes nos efluentes

Ao longo dos anos os corantes vem sendo cada vez mais utlizados nas
indUstrias cosmética, de tintas, de couro, farmacéutica e, especialmente, na téxtil.
Atualmente sdo produzidos 1,6 milhées de toneladas de corantes por ano sendo que
ha mais de 100.000 diferentes tipos de corantes. A grande preocupacao € que a
poluicdo por corantes cresce rapidamente, pois 15% do que € produzido acaba nos
cursos d’agua por falta de tratamento eficaz para sua remocado (PUCHANA-
ROSERO et al., 2017; TAN et al., 2015).

Na industria téxtil h4A um elevado consumo de agua e, consequentemente, é
gerado um elevado volume de &guas residuais com coloracdo (GILPAVAS;
DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2019). Nesta indlstria cerca de 40% do
corante utilizado no processo de tingimento acaba sobrando nas &guas residuais
(BEHLOUL et al., 2018).

Aléem dos problemas tradicionais dos efluentes (demanda quimica e
bioquimica de oxigénio, sélidos suspensos, compostos toxicos, etc.) as aguas

residuais desta industria possuem a cor que € o primeiro parametro atestado
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visualmente e que causa certa repulsa (LUCIA et al., 2018). O tratamento e
disposicédo inadequados destes efluentes causam problemas ambientais como a
reducdo da penetracdo da luz solar nos cursos d’agua, o que reduz a atividade
fotossintética dos organismos aquaticos, diminuindo a quantidade de oxigénio
dissolvido e, consequentemente, a qualidade da agua, causando danos ao bioma
aguatico. Também ha danos causados a flora e fauna marinha por componentes

toxicos presentes nos corantes (PICCIN et al., 2017).

Somado aos danos causados a fauna e a flora tem-se os riscos contra a
saude humana, pois ha corantes que sdo mutagénicos e tém potencial cancerigeno.
A intoxicacdo por corantes leva a irritacbes na pele, dermatite, cegueira, vomito,
gastrite, hipertensdo, edema da face, pescoco, lingua, laringe e faringe (SURTI,
2018).

2.1.2 Azo Corantes

Os corantes organicos do grupo azo possuem grande importancia devido a sua
aplicacdo em diversas industrias, tais como industria de papel, alimento, de couro,
plastico e téxtil, sendo que sua producao corresponde de 60% a 70% da producéo
total de corantes. Dentre todas as industrias, a téxtil apresenta maior consumo deste
tipo de corante sendo que parte do corante aplicado no processo de tingimento é
perdido devido a ma fixacdo (JANAINA; ALMEIDA; CORSO, 2016; MALIK; ZAIN;
ALl, 2018).

Sua aplicacdo na industria téxtii se deve as suas matizes brilhantes,
propriedades de solidez e facilidade de aplicacdo, sendo utilizados para coloracéo
de celulose, |a& e viscose (MALIK; ZAIN; ALI, 2018). Os azo corantes possuem a
vantagem de serem estaveis; entretanto, no processo de descarga, ha desvantagem
devido a sua forte coloracéo e toxicidade (ABDELSAMAD et al., 2018).

Os azo-corantes sdo compostos por dois componentes basicos: uma
estrutura aromatica contendo anéis de benzeno, naftaleno ou antraceno; e o grupo
azo (-N=N-) (SARMA; SENGUPTA; BHATTACHARYYA, 2018). Os azo-corantes
sintéticos séo produzidos a partir da conexao de um componente diazénio com uma
amina aromatica ou fenol. Devido a presenca de aminas aromaticas, estes

compostos possuem potencial carcinogénico, e, ainda, possuem a desvantagem de
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apresentarem toxicidade, sendo nocivos ao meio ambiente (CICEK et al., 2019; HAN
et al., 2018).

A complexidade das moléculas de corantes o0s torna estaveis a
biodegradacéo, a luz, ao calor e a agentes oxidantes, tornando-os de dificil remoc¢é&o
(MOHEBALI; BASTANI; SHAYESTEH, 2019). Para reduzir a poluicdo por corantes
nas aguas residuais sdo aplicados técnicas como troca ibnica, filtracdo, coagulacéo
— floculagéo, tratamento eletroquimico, processos oxidativos avancados e adsorcéo
(MOLLA et al., 2019). A maioria destes métodos possui desvantagens como custo

elevado, ineficiéncia no tratamento e geracao de lodos (BEHLOUL et al., 2018).

J& o processo de adsorcdo possui vantagens sobre os demais, pois exige
menor investimento inicial, tem maior simplicidade de projeto e operagcédo, consome
menos energia e possui maior eficiéncia, gerando um efluente com menor toxicidade
e contaminacao (PICCIN et al., 2016). Outra vantagem do processo de adsorcédo é
sua atuacdo em substancias organicas, tanto sollveis quanto insolUveis, sem gerar
subprodutos prejudiciais (MOHEBALI; BASTANI; SHAYESTEH, 2019).

2.2 SORCAO

O termo “sorcao” esté relacionado tanto a adsorcdo quanto a absorcdo e se
refere a um sistema no qual o sorvente e o sorbato interagem formando uma
interface sorvente - sorbato. A adsorcdo é o tipo de sorcdo mais usada nos
tratamentos tradicionais de 4guas residuais (FOMINA; GADD, 2014).

2.2.1 Adsorcéao

Adsorcao € um processo utilizado para remocgéo de poluentes, dentre eles os
corantes, de forma a minimizar os danos ao meio aquatico onde o efluente é
depositado. O processo ocorre pela transferéncia do poluente do efluente para uma
fase sélida (MELLA; GUTTERRES, 2017).

A adsorc¢do se da devido as forgas atrativas na superficie do adsorvente que
sé@o equilibradas pela adsor¢do das moléculas presentes na fase liquida (GOMES;
PICCIN; GUTTERRES, 2016). O fenbmeno se da pela adsorcdo seletiva na qual ha
interacOes especificas da superficie de um adsorvente pelo contaminante (CRINI et

al., 2018). A transferéncia de massa ocorre, em sistemas de adsorcao sélido-liquido,
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pela transferéncia de massa externa (do meio até a particula adsorvente) seguida de
difusdo intra-particula (através dos poros e/ou pela superficie do adsorvente) e
adsorcao nos sitios ativos do sélido como mostra a Figura 2.1 (PICCIN et al., 2017).

Figura 2.1: Etapas do mecanismo de adsor¢do. Fonte: A autora, adaptado do texto (PICCIN
etal., 2017)

Tranferéncia de massa Difusdo intra-particula Adsorgao nos
externa sitios ativos

Ha trés tipos de adsorc¢do: fisica, quimica e biolégica. A adsor¢do quimica,
também conhecida por quimissorcdo, se da pela ligacdo quimica entre as moléculas
e / ou ions e a superficie do adsorvente, na qual ocorre a formacdo de
monocamada. Por estar associada a troca de elétrons, este processo, geralmente, é
irreversivel. Ja a adsorc¢ao fisica ou fisissorcdo € caracterizada pela ligacao fraca
entre o adsorbato e o adsorvente, ocorrendo a formacdo de multicamada de
adsorbato na superficie do adsorvente. Por se valer de ligacdes fracas do tipo van
der Waals, sdo mais faceis de romper tornando o processo passivel a reversao. A
adsorcao biolégica ou biossorcéo sera descrita adiante (STAN et al., 2017; YAGUB
et al., 2014).

Com relacdo aos fatores que influenciam no processo de adsorcédo, estes
devem ser analisados e estudados para que possam ser otimizados, obtendo-se um
maior desempenho no processo. Dentre os fatores relevantes, tem-se: a interacao
adsorvente-adsorbato, material adsorvente (area superficial, porosidade, tamanho
de particula e quimica de superficie), caracteristicas da molécula do corante, pH,
temperatura e tempo de contato (MEZOHEGY!I et al., 2012).
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Com relacdo aos materiais utilizados como adsorventes, o carvao ativado,
devido a sua alta area superficial (500-2000 m?.g?1), alta porosidade e capacidade
de adsorcdo, é o material mais utilizado atualmente. Entretanto, devido ao seu
processo produtivo e a necessidade de altas press@es no processo de regeneracao,
seu uso se torna caro (PICCIN et al., 2017; TAN et al., 2015). Estas desvantagens
estimularam pesquisas por materiais alternativos, de fonte renovavel, e que
possuam um menor custo e alta eficiéncia na remocao de corantes (DA FONTOURA
et al., 2017; TAN et al.,, 2015). Materiais com base em subprodutos industriais,
residuos agricolas, flora aquatica e recursos naturais tém sido investigados. Como
exemplo podemos citar biomassa de residuos de algas, estrume de galinha,

eucalipto, sabugo de milho, serragem de milho, argila, etc (PATIL et al., 2019).

Especificamente falando em remoc¢éao de azo-corantes, surgiram materiais
de custo reduzido, tais como turfa, quitina, silica, escoéria, cascas de noz, cinzas
volantes, farelo de couro e lodos de estacao de tratamento de efluentes (DARWISH,;
RASHAD; AL-AOH, 2019; GOMES; PICCIN; GUTTERRES, 2016; PUCHANA-
ROSERO et al.,, 2018). Nos ultimos anos, os biossorventes vém apresentando
destaque, pois possuem baixo custo e alta eficiéncia e ainda sdo ambientalmente
apropriados (LIU, 2018).

2.2.2 Biossorcao

No inicio dos estudos com biossorcdo houve um particular interesse pela
remocao de metais, e, com o passar do tempo, a aplicacdo destes biomateriais se
expandiu e hoje é avaliada sua aplicacdo a praticamente todos os tipos de
substancias organicas. Espera-se que biossor¢ao, que possui o prefixo “bio”, esteja
relacionada a uma forma bioldgica; entretanto, o termo esta ligado a remocao de
substancias por material biolégico, podendo tanto biomassa viva quanto células e

tecidos mortos serem utilizados como biossorventes. (FOMINA; GADD, 2014).

De forma geral, os biossorventes tem sido usados para remoc¢ao de poluentes
organicos e inorganicos, corantes, metais pesados, tratamento de aguas residuais
com pesticida, dentre outros (TEMESGEN; GABBIYE; SAHU, 2018).
Microorganismos, algas e materiais vegetais sdo passiveis de uso nesse processo e,

devido a vasta gama de adsorventes, a biossor¢cdo ganha particular atencdo nas
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pesquisas recentes (MOROSANU et al., 2019). Alguns estudos nessa area podem

ser observados na Tabela 1.

Tabela 2.1: Biossorventes alternativos e seus respectivos contaminantes alvo.

Biossorvente Contaminante alvo Referéncia
Biomassa de fungos Acid Blue 161 PUCHANA-ROSERO
et al., 2017
GABBIYE; SAHU,
2018
Microalga: Chlorella Rodamina B LUCIA et al., 2018
pyrenoidosa
Bacteria: Rhodobacter Ouro FENG; YU; WANG,
capsulatus 2007
Residuo da producao de Zinco BEL et al., 2010
suco de laranja
Carapaca de caranguejo Estroncio RAE et al., 2019
Casca de batata espécie Corante Verde REHMAN; FAROOQ;
Solanum tuberosum Esmeralda MAHMUD, 2019
Substratos a base de Azul de Metileno SEBEIA et al., 2019
celulose
Residuo da planta Ajuga Violeta de Metila BEHLOUL et al.,
Pseudo-lva 2018

Os mecanismos de biossorcao eram classificados com relagéo a presenca ou
auséncia de metabolismo no processo. Atualmente 0s processos que envolvem
metabolismo sdo chamados de bioacumulacdo e os processos que nao dependem
do metabolismo correspondem a biossorcéo (BILAL; RASHEED; EDUARDO, 2018).
A biossorcédo é uma propriedade que certas biomassas tém de adsorver em sua
estrutura uma espécie que estad contida em uma fase liquida. De forma geral,
biossor¢cdo € um processo fisico - quimico espontaneo, e a quantidade a ser
adsorvida depende do equilibrio cinético e da composicdo e estrutura do sorvente
(SHARMA; SAXENA; GAUR, 2014).
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Este processo pode incluir diversos mecanismos como: interacdes
eletrostaticas, forcas de van der Waals, ligacdo de Hidrogénio e ligacbes quimicas —
idnicas e covalentes (CRINI et al., 2018). Dentre estes mecanismos, a ligacdo com
troca i6nica é considerada a principal forma de associacdo, a qual ocorre atraves
dos diversos grupos funcionais presentes na superficie da biomassa (BILAL,;
RASHEED; EDUARDO, 2018).

Comparado aos outros adsorventes, 0s biossorventes possuem a vantagem
de serem abundantes e econdmicos. E comparando com os demais biossorventes a
utilizacao de residuos da agricultura possui o beneficio da reciclagem tanto do solido
como o efluente no controle da poluicdo (TEMESGEN; GABBIYE; SAHU, 2018). Se
compararmos a biomassa seca com a viva observamos vantagens como: a menor
necessidade de cuidado na armazenagem; o fato de ndo ser afetada por toxicidade
do efluente; possuir maior capacidade de adsorcdo, e ndo haver necessidade de
nutrientes para o crescimento da biomassa. Ainda possui a vantagem de ser barata,
pois pode ser matéria reaproveitada, baixando os custos tanto do processo de
adsorcdo quanto da fonte que ndo arcara com o descarte desse material (MOREIRA
et al., 2019; UROSEVIC; PESOVSKI, 2018).

Com as diversas opcdes de materiais que sao utilizados como biossorventes
a escolha do material deve levar em consideracéo fatores como: disponibilidade, ndo
toxicidade, alta capacidade de remocéao, possibilidade de regeneracéao / reutilizacéo
(BILAL; RASHEED; EDUARDO, 2018). E para seu uso industrialmente a biomassa
ainda deve apresentar boa relacdo custo-beneficio podendo ser: residuos
industriais, organismos disponiveis em grande quantidade na natureza e organismos
facilmente cultivaveis (FOMINA; GADD, 2014).

Para a biossorcédo de corantes, diversos materiais como residuos biologicos
e agricolas vém ganhando interesse nas pesquisas (REHMAN; FAROOQ;
MAHMUD, 2019). Especificamente na remocao de corantes nos efluentes da
industria téxtil tém sido empregados materiais como: cascas de laranja, de arroz, de
amendoim, de banana, de feijao, concha de mexilhdo, quiabo, abacate e melancia
(TEMESGEN; GABBIYE; SAHU, 2018).
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2.3 VITIVINICULTURA

Desde o periodo neolitico, 8000 anos atras, quando se iniciou a producao
agricola, até os dias atuais o homem produz vinho e este se tornou parte integrante
da cultura, religido e sociedade. Com o0 passar do tempo a producédo de vinho
passou de artesanal a industrial e, devido a este crescimento deve-se atentar aos

impactos causados por esse processo (ZHANG et al., 2017a).

A producdo de uvas & uma das mais importantes atividades agricolas do
mundo, sendo que 80% do que € produzido € utilizado na vitivinicultura
(MOHDMAIDIN; ORUNA-CONCHA; JAUREGI, 2019). No Brasil, atualmente, sdo
destinados a vitivinicultura 79,1 mil hectares e sua exportacdo vem crescendo, como

pode ser observado na Figura 2.2 (IBRAVIN; SEAPIRS; MAPA, 2017).

Figura 2.2: Desenvolvimento da exportagéo de vinho brasileiro na tltima década. Fonte:
Adaptado de (IBRAVIN; SEAPIRS; MAPA, 2017).
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No entanto, a producdo do vinho esta ligada a geracao de residuos, e, para
minimizar os danos causados ao meio ambiente, a industria do vinho busca
alternativas para um melhor aproveitamento destes residuos (ALCARAZ; ANA;
GARC, 2018). Tendo conhecimento de onde estes residuos sdo gerados e das
possibilidades de emprego alternativo destes, € possivel gerenciar adequadamente
estes rejeitos reutilizando quando possivel e criando subprodutos (BERES et al.,
2017).
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2.3.1 Residuos da Vitivinicultura

A uva esta entre as frutas convencionais mais valorizadas, podendo ser
consumida crua, utilizada em culinaria e na producdo de bebidas. Sua producao
apresenta destaque sendo produzidas, mundialmente, mais de 50 milhdes de
toneladas por ano; sendo grande parte destinada para a producéo de vinho (BERES
et al., 2017). Estima-se que a cada 100 kg de uva produzida, 25 kg viram residuo
sendo que 70% deste residuo é casca, 12% engaco e 18% sementes (QUEREJETA
et al., 2018).

Na Figura 2.3 pode-se observar as etapas da producéo vitivinicola e a origem
dos rejeitos desta. Vale salientar que o rejeito apontado corresponde ao bagaco e
engaco da uva e que o processo de maturacdo existe para producdo de alguns

vinhos.

Figura 2.3: Esquema da producdo vitivinicola. Fonte: A autora, adaptado do texto (BERES et
al., 2017)
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A utilizacdo destes residuos diretamente como fertilizante aparentemente é
uma alternativa, porém isto ndo é possivel pois 0s rejeitos possuem baixo pH e
grande quantidade de matéria organica, podendo ser toxicos se aplicados a lavouras
Umidas, o que causa um descontentamento por parte dos érgdos de gestdo
ambiental (MOHDMAIDIN; ORUNA-CONCHA; JAUREGI, 2019). Ainda, por sua
composicdo, estes rejeitos tornam o ambiente propicio ao desenvolvimento de
bactérias e a emissao de gases (QUEREJETA et al., 2018).

Para o bagaco ha a opc¢do de valoriza-lo através do processo de destilacao,
entretanto este tipo de mercadoria ndo apresenta perspectivas de mercado
atualmente, e ainda h& o residuo final desta revaloracdo, que deve ser descartado.
Outro uso para o0 bagaco é sua utilizacdo em racao animal o que exigiria processos
de tratamento (QUEREJETA et al., 2018).

Alternativamente a estes destinos, os residuos, por serem considerados boa
fonte de compostos fendlicos e dietéticos, podem ser aplicados na producdo de
materiais de alto valor agregado, como aditivos na industria de alimentos atuando
como antioxidante e antimicrobiano (MATTOS; TONON, 2016). Outra possivel
solucéo para este problema € o reaproveitamento destes residuos como produto ou
subproduto (MOHDMAIDIN; ORUNA-CONCHA; JAUREGI, 2019). Ha a possibilidade
de aproveita-los transformando-os em produtos quimicos de valor como
combustiveis ou transforma-los em suportes para catalisadores ou em soélidos

adsorventes.

2.3.2 Engaco

O engac¢o da uva € o esqueleto do cacho de uva, sendo constituido de
tecidos lignificados com alto teor de fibras como lignina, celulose e hemicelulose
(DEIANA et al.,, 2009). O engaco € um dos principais residuos da producao
vitivinicola, em torno de 4 kg de engaco sdo gerados por litro de vinho produzido
(EVTUGUIN; SILVA, 2014).

O destino comum para este tipo de residuo € incineracéo e aterro, o que
onera sua fonte geradora; dessa forma se busca outra utilizacdo para o engaco
(GECIBESLER; TOPRAK, 2017). O uso do engago vem atraindo atencdo nao
apenas para seu uso na agricultura, mas para a formagdo de novos produtos
(PUJOL et al., 2013).



DEQUI / UFRGS - Shauana Griebeler 20

Devido a sua constituicdo lignocelulosica, o engaco da uva vem sendo
estudado como biossorvente, utilizado tanto in natura como quimicamente
modificado (ABDOLALI et al., 2014). Na Tabela 2 pode-se observar estudos nos

quais engaco da uva é utilizado como biossorvente.

Tabela 2.2: Engaco de uva e seus usos como hiossorvente.

Engaco Contaminante alvo Referéncia
Encapsulado com alginato de Cromo (IV) FIOL etal., 2015
calcio
In natura Cobre (I1) FLORIDO et al., 2010
In natura Niquel (11) VALDERRAMA et al.,
2010
In natura Uranio (VI) SYMEOPOULOQOS,
2015
In natura; modificado com Cafeina PORTINHO;
acido fosférico; na forma de ZANELLA; FERIS,
carvao ativado 2017
In natura Chumbo (I1) e Cadmio (II) MIRALLES; CASAS;
FLORIDO, 2010
In natura Paracetamol VILLAESCUSA et al.,
2011
In natura; modificado com Corante: Azure A GECIBESLER;
acido hidrocloridrico TOPRAK, 2017

Além dos estudos da Tabela 2, o engaco tem sido utilizado como fonte de
celulose e hemicelulose; antioxidante natural (extracdo de compostos fendlicos);
acucares fermentaveis para a produgdo de biocombustiveis; e ainda é fonte de
carbono para a obtencao de carvao ativado (PUJOL et al., 2013). Dessa forma, seu
uso como subproduto acarreta em beneficio econdmico e ambiental para a fonte
geradora desse residuo (EGUES et al., 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais deste trabalho foram executados no Laboratério de
Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) no Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os materiais utilizados,
bem como as metodologias que foram aplicadas no decorrer dos experimentos,

serdo exibidos neste capitulo.
3.1 CORANTE

O corante téxtil utilizado para realizacdo desde trabalho foi o Basic Blue 41
(BB41), cujas informacdes se encontram na Tabela 3. O corante foi diluido em agua
destilada para os ensaios de adsorc¢éao.

Tabela 3.1: Dados relativos ao corante Basic Blue 41. Fonte: BASIC BLUE 41
(pubchem.ncbi.nim.nih.gov)

Nome 2-[N-etil-4-[(6-metoxi-3-metil-1,3-benzotiazol-3-
ilum-2-il) diazenil] anilino] etanol;metil sulfato

Massa molar 482,57 g.mol*
Formula molecular C20H26N406S;
pH 3,5
Densidade 1,2 g.cm3
Carga Catibnica

O arranjo molecular do corante BB41 esta representado na Figura 3.1, na
qual observamos que, por possuir ligacdes duplas entre nitrogénios adjacentes, este

corante pertence ao grupo dos azo-corantes.
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Figura 3.1: Arranjo molecular do corante Basic Blue 41. Fonte: adaptado de BASIC BLUE 41
(pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)
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3.2 MATERIAL ADSORVENTE

Foi utilizado como material adsorvente o engago da uva, que foi fornecido por
uma vinicola localizada na cidade de Bento Gongalves, no Estado do Rio Grande do
Sul. Ele é composto das espécies Tannat, Cabernet Sauvignon, Pinot Noir e

Riesling.

Durante o processo de producdo do vinho ndo ha alteragbes quimicas no
engaco da uva (BERES et al., 2017). A fim de preservar as propriedades do
material, proveniente da safra da uva de janeiro, 0 mesmo permaneceu congelado

até a realizacdo dos experimentos.

Para a execucao dos experimentos, 0 engaco foi seco em estufa a 60+5°C
durante 24 horas. Apés o material foi moido e peneirado, sendo a faixa de 48-65
mesh a escolhida para os ensaios posteriores. O material utilizado pode ser
observado na Figura 3.2 que mostra o material antes e depois de passar pelos

processos de moagem e peneiramento.
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Figura 3.2: Engaco da uva antes e ap0s 0s processos de moagem e peneiramento. Fonte: A
autora.

3.3 CARACTERIZAC}AO DO SOLIDO ADSORVENTE
Utilizou-se as técnicas de Potencial Zeta e Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR) para a caracterizacdo do engaco da uva. Os

equipamentos utilizados foram:

e Potencial Zeta: equipamento Zetasizer Nano ZS — Malvern Instruments
Ltd

e FT-IR: espectrobmetro PerkinElmer, modelo Frontier

O potencial Zeta € utilizado para identificar as propriedades eletrocinéticas da
superficie (YAGUB et al., 2014). O pH no qual o potencial Zeta € igual a zero é
conhecido como ponto de carga zero e € utilizado como parametro para identificar a
carga da superficie do material (DA FONTOURA et al., 2017). A medida de potencial
Zeta é efetuada colocando-se o material suspenso em um meio liquido e aplicando
um potencial elétrico no mesmo. A carga das particulas € analisada observando a

migracéo destas em direcdo a um dos eletrodos (GARCIA, 2018).

Para a realizacdo das medidas de Potencial Zeta, para evitar a formagao de
aglomerados, o material (50 mg de engaco de uva) foi suspenso em 10 mL de agua
ultrapura durante 20 minutos em um ultrassom. Apés transcorrido este periodo
realizou-se a filtragdo do sobrenadante e este foi analisado. Os resultados foram

considerados a partir da média dos valores obtidos.

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR) foi utilizada para a identificacdo dos grupos funcionais presentes na
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superficie da biomassa adsorvente. Na realizacdo da andlise de FT-IR, 0 espectro
foi obtido em modo de transmitancia na faixa de 4000 cm? a 650 cm™, com 32

varreduras e 1 cm de resolucéo, com pastilhas de KBr na proporgédo de 1:100.
3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorcdo os seguintes equipamentos foram utilizados na

realizacdo deste trabalho:

e Espectrofotbmetro (UV-Visivel T80, PG Instruments Ltd);
e Incubadora Shaker (MA 832, Marconi);

e Balanca analitica (Edutec N.S.A00 1145, Astralcientifica);
e Medidor de pH (DM-22, Digimed).

Os ensaios de adsorcao foram executados em tubos de ensaio de 10 mL com
tampa e o material foi mantido em agitacdo em incubadora shaker. Cada ensaio teve
seu tempo de contato e a temperatura foi mantida em 30°C. ApGs transcorrido o
tempo, pré-determinado para cada experimento, todas as solu¢cdes foram filtradas e
analisadas por espectroscopia molecular de absor¢do no UV-visivel (610 nm —
comprimento de onda de maxima absorbancia do corante utilizado), utilizando uma
cubeta de quartzo. Todos os ensaios foram efetuados em triplicata e os calculos

realizados com a média dos valores encontrados.

Para todos os ensaios, a porcentagem de remocao de corante foi calculada

segundo a Equacéo (1).

C—C 1
R=-"_"T4100 @)

Onde R é a porcentagem de remocéo, Ci é a concentracao inicial (mg.L ) e Cs
é a concentracgdo final (mg.L).

3.4.1 Analise dainfluéncia do pH
Para determinar o pH ideal para a remocao do corante foi efetuado um estudo
no qual foi utilizada uma solucdo de corante a 400 mg.L!, e foram preparadas

diversas solucdes de corante cada uma em um determinado pH. O ajuste de pH das
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solucdes foi realizado pela adi¢éo de acido cloridrico 0,1 mol.L* e hidréxido de sédio
0,1 mol.Lt. Foram estudados os seguintes valores de pH: 2; 3; 4; 5; 7; 8; 10; 11 e

12, e sua mensuragao foi efetuada com um medidor de pH de bancada.

Em cada tubo foi adicionado 8 mg de engaco e 6 mL de solucéo de corante
para os valores de pH estipulados. O sistema foi mantido em contado sob agitacao
em incubadora shaker a 200 rpm, 30°C por um periodo de 4 horas. Transcorrido
este tempo, a solugéo foi filtrada e analisada por espectrofotometria na regido do

visivel.

3.4.2 Determinacao da curva de calibracédo para a solucédo corante

A Lei de Beer mostra uma relacéo linear entre absorbancia e concentracédo do
componente de interesse (AHMAD; HUSSAIN; OOI, 2014). Para obter uma curva
que siga a Lei de Beer sédo preparadas solucdes padrbes com o analito em
concentracfes conhecidas e feita a leitura da absorbancia. Com os valores obtidos é
plotado o gréafico da absorbancia versus concentracao obtendo a curva de calibracao
(DANIEL; VIJAYAN; SIVASAMY, 2015; KARUNANAYAKE et al., 2016).

No desenvolvimento da curva de calibracdo para o corante estudado foram
preparadas solugées nas concentragées 1, 2, 6, 8, 10, 12, 14, 16,18 e 20 mg.L %, no
pH 6timo, obtido no estudo anterior; e posteriormente foram analisadas por
espectrofotometria na regido do visivel. Desta forma foi obtida a curva de calibracao

identificada na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Curva de calibracao do corante Basic Blue 41
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A curva de calibracdo € utilizada nos métodos posteriores para a conversao
dos valores de absorbancia (obtidos pela técnica de espectrofotometria) para valores
de concentracdo de corante. Os valores de absorbancia utilizados séo os referentes
aos valores de 610 nm — comprimento de onda de maxima absorbancia do corante

utilizado neste trabalho.

3.4.3 Analise da influéncia da dosagem do adsorvente

A dosagem 6tima do adsorvente foi determinada pela andalise de solu¢bes com
diferentes quantidades de engaco de uva para um mesmo volume de corante na
concentracdo de 400 mg.L! no pH ideal. Nesta andlise as quantidades de
adsorvente utilizadas foram: 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5 mg.mL* da solugdo do corante. As
solugbes mantiveram-se em contato com o engaco por 4 horas, com agitacdo de
200 rpm e 30°C. Em seguida foram filtradas e analisadas por espectrofotometria na

regiao do visivel.

3.4.4 Analise do tempo de contato

Esta anélise tem por objetivo avaliar quanto tempo o sistema de adsorcéo
leva para atingir a capacidade maxima de adsorcdo. Este ensaio foi realizado
utilizando solugbes nas quais a concentracdo de corante se manteve constante
variando apenas o tempo de contato adsorvente — adsorbato. Os ensaios foram
realizados com os valores de dosagem de adsorvente e pH da solucdo de corante

ideais, encontrados nos experimentos anteriores, até se observar o equilibrio de
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adsorcdo. A andlise foi realizada em duas concentragcées de corante (400 mg.L ! e
800 mg.L') para verificar o comportamento em solugdes concentradas.
Posteriormente as solugbes foram filtradas e examinadas pelo método de

espectrofotometria na regido do visivel.

A Equacao (2) foi utilizada para os calculos de capacidade de adsorcdo ao

longo do tempo.

€-¢) v @)
mg

qe =
Onde ¢, é a capacidade de adsorcédo no tempo t (mg.g?), C; é a concentracéo
inicial de corante (mg.L™), C; € a concentracéo de corante no tempo t (mg.L?), m; é

a massa de adsorvente utilizado (g) e V € o volume da solucéo (L).

3.4.5 Analise da isoterma

Partindo do pH ideal, da dosagem 6tima de adsorvente e do tempo de contato
para atingir o equilibrio da adsorcdo, observados nos experimentos anteriores, foi
construida a isoterma de adsorcdo. Com o objetivo de investigar as interacées entre
as moléculas do corante e a superficie do adsorvente comparou-se a isoterma

obtida com isotermas de modelos matematicos.

Para tanto, foram preparadas 13 solucfes com concentracdes variando de 25
mg.L? a 10.800 mg.Lt. Apds transcorrido o tempo de equilibrio, as solucdes foram
filtradas e analisadas por espectrofotometria na regido do visivel. Para investigar a
capacidade de adsorcdo — quanto corante o sélido adsorvente conseguiu adsorver —

a equacao (3) foi utilizada.

— (Ci - Ce) «V 3

de m,

7

Onde ¢, é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g?'), C; é a
concentracdo inicial de corante (mg.L), C, é a concentracéo de corante no equilibrio

(mg.L?), m, é a massa de adsorvente utilizado (g) e V é o volume da solucéo (L).
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Estando a concentracdo de adsorbato em equilibrio dindmico com a superficie
adsorvente, é importante ter modelos matematicos que descrevam este equilibrio.
As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os modelos mateméticos mais comuns

aplicados em estudos de adsor¢céo com corante (NGULUBE et al., 2017).

No modelo de Langmuir assume-se adsor¢do em monocamada, numero finito
de sitios ativos e que ndo ha interacdes entre as moléculas de adsorbato (STAN et
al., 2017). O modelo da isoterma de Langmuir € dado pela equacdo (ABDOLALI et
al., 2014):

_ Om* Ky xc. 4)
Qe = 777 K, xc,
A equacao linear do modelo de Langmuir € descrita pela equacéo:

Ce 1 Ce )

qe_KL*CIm dm

Para determinar as caracteristicas da isoterma de Langmuir é definido um

parametro (R,), conforme a equagao:

1 (6)

Rp=——
L 1+qn*K;

Onde, K, é a constante de Langmuir para energia de adsor¢do, em (L.mg™?);
g, € a capacidade maxima de adsorcédo (mg.g?); g, é a capacidade de adsorcéo no
equilibrio (mg.g?); e ¢, é a concentracéo de equilibrio do corante (mg.Lt). Se R, > 1,
a isoterma de adsorcao é desfavoravel; se R, = 1, a isoterma € linear; se 0 < R, < 1,

a isoterma é favoravel; e, se R, = 0 a isoterma € irreversivel (STAN et al., 2017).

Ja o modelo de Freundlich é uma equacdo empirica, a qual pode ser aplicada
tanto a monocamada (quimissor¢cdo) quanto a multicamada (fisissorcdo). Este
modelo considera que a superficie € heterogénea (STAN et al., 2017). O modelo da
isoterma de Freundlich é dado pela equacdo (ABDOLALI et al., 2014):

de = Kp * Cel/n
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@)

A equacéo linearizada do modelo de Freundlich é:

1 (8)
log(q.) = log(Kr) + — log(c.)

Onde, K é a capacidade de adsorcdo do adsorvente, 111 € a intensidade de

adsorcdo a qual é relativa a distribuicdo de energia e heterogeneidade dos sitios
adsorventes. O parametro n é utilizado para determinar o tipo de adsorcéo. Se n =
1, a adsorcgéo € linear; se n < 1 a adsorcdo é quimica; e, se n > 1 a adsor¢do € um
processo fisico (STAN et al., 2017).

Os parametros de ambas as isotermas foram estimados utilizando modelo
nao linear de minimos quadrados, o qual foi implementado em matlab utilizando a
funcao “fmincon”. Para a verificacdo do modelo foi verificado o coeficiente de
determinacdo (R2?) e analisado visualmente o ajuste dos dados comparando 0s

valores preditos pelo modelo com os dados obtidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados encontrados nos experimentos seréo expostos neste capitulo

assim como as discussdes referentes aos testes.

4.1 IDENTIFICAC}AO DO SOLIDO ADSORVENTE

Aqui serdo apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizacdo do
material. Para a analise do solido adsorvente, utilizou-se da técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e a
verificagéo do potencial Zeta do material.

4.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Foi utilizada, para determinar a natureza dos grupos funcionais presentes na

amostra, a técnica de FT-IR, e 0 espectro obtido esta apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Espectro de FT-IR obtido para o engaco de uva.
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A primeira banda a ser notada estd em torno de 3400 cm™ que pode ser
relacionada a vibracdes das ligacdes -OH, atribuida a moléculas de agua adsorvidas
na superficie. O pico apontado em 1615 cm™ é devido a vibragédo distorcida do grupo

-OH, confirmando a presenca da agua adsorvida. (STAN et al., 2017). A segunda e
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terceira banda, apontadas em 2940 cm™ e 2904 cm!, estdo relacionadas a ligacdes
do tipo -CH da celulose, hemicelulose e lignina (OZDEMIR et al., 2014). Enquanto
que as bandas apontadas em 1385 cm™ e 1284 cm™ estdo na regido onde taninos
condensados absorvem, sendo relacionadas a ligacbes -CO de pirano tipico de
anéis de flavanodides. O estiramento de 1060 cm™ pode ser atribuido as vibracdes do
tipo -CH (GRASEL; FERRAO; WOLF, 2016). J4 o estiramento de 1445 cm™ esta
relacionado a deformacdes das ligagdes -CH do anel aromatico da lignina (PUJOL et
al., 2013).

4.1.2 Potencial Zeta

O potencial zeta é utilizado para determinar qualitativamente a carga nha
superficie do adsorvente. A capacidade de adsor¢ao, bem como o tipo de superficie
ativa podem ser explicados pelo ponto de carga zero (pHpz). A adsorcédo de
corantes cationicos fica favorecida quando pH > pHpzc € a adsor¢cdo de corantes

anibnicos fica favorecida quando pH < pHpzc.

A analise do potencial Zeta do engaco da uva, realizada em pH natural,
indicou um valor de -29,4+2 mV, apontando uma superficie de caracteristica
anibnica. Portanto, a adsorcédo do corante catidnico sera facilitada devido a atracéo

eletrostatica.

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO
4.2.1 Determinacédo do pH ideal na adsorcéo

O pH da solugcao aquosa tem um papel importante na adsor¢cao de corantes
pois influencia tanto nas caracteristicas da superficie do adsorvente quanto nas
propriedades quimicas do corante (NGULUBE et al., 2017). Baixos valores de pH
tém se mostrado eficientes na remocdo de corantes utilizando biomassa
(PUCHANA-ROSERO et al., 2017). Entretanto, quando o pH da solucdo € menor
gue o pH de carga zero do adsorvente a superficie fica com carga predominante
positiva 0 que atrai moléculas doadoras de elétrons (PORTINHO; ZANELLA; FERIS,
2017).

A carga do adsorvente geralmente se torna negativa em pH mais alto,
enquanto em baixo pH a carga da superficie fica positiva. (GECIBESLER; TOPRAK,
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2017). Em solucbes acidas a superficie do adsorvente fica protonada, o que define a
carga especifica dos sitios determinando a tendéncia de adsorcdo do substrato
(NGULUBE et al., 2017).

Primeiramente realizaram-se experimentos de adsor¢do com pH variando de
2 a 12. Nestes experimentos, observou-se alteracédo na cor das solucfes de corante
conforme o aumento do pH, sendo que nas solucdes de maior valor de pH ocorreu a
precipitagdo do corante. Com isso concluiu-se que pH elevado degrada o corante,
impossibilitando o uso de solu¢gdes com pH maior que 8. Para solu¢des muito 4cidas
também ocorreram alteracGes da cor da solucdo. Com isso, se optou por um novo

estudo utilizando uma faixa mais estreita de pH.

No novo estudo foi avaliado o pH nos valores: 3,7; 4,9; 6,0 e 7,0. Na Figura
4.2 pode-se observar a porcentagem de remocdo do corante em cada pH, na
adsorcdo com engago.
Figura 4.2: Percentual de remocéo do corante Basic Blue 41 pelo engaco para diferentes

valores de pH. Dosagem de adsorvente de 1 g.L%, tempo de contato de 4h, concentracéo inicial de
400 mg.L?
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Observa-se que, em todos os valores de pH houve uma porcentagem de
remocao alta (>80%), indicando que, para estes valores, o pH da solugdo nao
interfere de forma determinante na adsorcdo do corante. A fim de evitar trabalhar em
valor proximo ao ponto de carga zero o que poderia acarretar em mudanca de carga
da superficie e, conhecendo a faixa de pH no qual o corante é utilizado na industria

(4,5 -5,5), optou-se pelo valor de 4,9 para as analises subsequentes.
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4.2.2 Determinacdo da dosagem de adsorvente

O estudo da dosagem é realizado com o intuito de descobrir a menor
quantidade de adsorvente que garanta uma boa porcentagem de remocao do
corante. De forma geral, quanto maior a quantidade de adsorvente maior a
qguantidade de sitios disponiveis e, portanto, maior a remocdo de corante
(NGULUBE et al., 2017). A Figura 4.3 apresenta os resultados obtidos no estudo da
dosagem do engaco.

Figura 4.3: Percentual de remoc¢éo do corante Basic Blue 41 e concentracdo de corante na
fase sélida em funcéo da dosagem do engaco da uva
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Com o aumento da dosagem de adsorvente, hA um maior nimero de sitios
ativos disponiveis. Portanto, a massa de adsorbato (corante) sera dividia nestes
sitios e com isto, a relacdo da massa adsorvida (mg) com a massa adsorvente (g) ira
diminuir. Este comportamento € observado no grafico da Figura 4.3 no qual se
observa que a capacidade de adsorcdo (mg.gl) é inversamente proporcional a

dosagem de adsorvente.

Observando os valores, vé-se que as menores dosagens ndo possuem uma
remocao tdo boa frente a dosagens maiores. Analisando os dois ultimos valores

observa-se que ambos apresentaram altas remocdes (>90%), entdo optou-se pelo
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valor de 4 mg.mL! que possui elevada remocédo e menor quantidade de adsorvente

utilizado.

4.2.3 Estudo do tempo de contato — cinética de adsorgéo

Este estudo busca encontrar o equilibrio de adsorcdo e é realizado
preparando solucdo com doses fixas de adsorvente e concentracdo inicial de
corante. Sua andlise se da avaliando a remocao de corante frente ao tempo de
contato (STAN et al., 2017). A partir do tempo de equilibrio, no qual ocorre equilibrio
dindmico entre a taxa de adsor¢cao de corante e a taxa de dessor¢édo de corante nos
sitios do adsorvente, ndo se observa aumento na taxa de remocao do corante pois
esta é a capacidade maxima de adsorcao do sistema. (BHARATHI; RAMESH, 2013).

De forma geral, a taxa de remocdo de corante aumenta com o tempo de
contato, entretanto isto ndo ocorre indefinidamente, apos certo ponto (equilibrio de
adsorcdo) a taxa ndo sofre alteracdes pois os sitios disponiveis na superficie do
adsorvente ja estdo ocupados (BHARATHI; RAMESH, 2013). Este comportamento
pode ser observado no grafico da Figura 4.4(BHARATHI; RAMESH,
2013)(BHARATHI; RAMESH, 2013)(Bharathi & Ramesh, 2013).

Figura 4.4: Capacidade de adsorcdo em fun¢do do tempo na adsorcdo do corante Basic Blue
41 em engaco de uva para concentra¢des de 400 mg.L-1 e 800 mg.L-1.
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Examinando o grafico constata-se que para todos os valores a solucédo de
800 mg.L! teve maior capacidade de adsorc¢éo, isto se deu devido ao maior nimero
de moléculas de corante disponiveis para adsorcdo na solucdo de 800 mg.L* do que
na solugdo de 400 mg.L. Observa-se também que o tempo para atingir o equilibrio
foi de 60 min para ambas as concentragfes, indicando uma cinética rapida o que é
vantagem pois diminui 0s custos energéticos associados a agitacdo (PORTINHO;
ZANELLA; FERIS, 2017).

4.2.4 Estudo das isotermas de adsorcao

Para o presente estudo a verificacdo da influéncia da concentracao inicial na
capacidade de adsorcao no equilibrio foi feita e os resultados podem ser observados
na Figura 4.5. Neste estudo observa-se que a maior remoc¢éo de corante se da com
0 aumento da concentracéo inicial de corante, isto porque uma maior concentracéo
de corante significa uma maior forca motriz para a transferéncia de massa.
(MAHMOODI; SAFFAR-DASTGERDI, 2019).

Figura 4.5: Avaliacdo da influéncia da concentracao inicial do corante na capacidade de

adsorcédo
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O aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento da concentragao
inicial também pode ser relacionada a uma maior interagdo entre as moléculas do
corante com o adsorvente o que é visualizado nos primeiros pontos do grafico acima
(GECIBESLER; TOPRAK, 2017). No estudo com o engac¢o pode-se observar um

patamar em torno de 550 mg.g?, o qual corresponde a maxima capacidade de

adsorcao tendo o pH e dosagem ideais e tendo atingido o equilibrio de adsorcdo. O
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gue € um valor extremamente alto, quando comparado a outros residuos utilizados
como adsorvente do corante Basic Blue 41. Usando carvdo ativado preparado a
partir de algas filamentosas, a capacidade de adsorcdo maxima foi 125 mg.g*
(AFSHIN; MOKHTARI; VOSOUGHI, 2018). J4 com biomassa residual da
fermentacdo do etanol (Saccharomyces cerevisiae) a capacidade de adsorcéo
maxima foi de 23,5 mg.g* (EL-GENDY et al., 2015). Na remocéo do corante com
residuo de tijolos obteve-se a capacidade de adsorcdo de 60 mg.g* (KOOLI, 2015).
Portanto, o engaco da uva possui capacidade de adsorcdo superior frente aos

demais materiais alternativos ja estudados na literatura.

Para analisar qual modelo de isoterma descreve melhor o comportamento dos
dados obtidos, foi realizada a modelagem dos dados obtidos experimentalmente
para os modelos Langmuir e Freundlich. Os parametros obtidos para os modelos

estdo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcao a 30 °C.

Isoterma de Langmuir
dm (MY.g™) K, (L.mg) R?

523,6145 (+16,9150) 1,17 (+0,19)x102 0,9801

Isoterma de Freundlich
1/n Kr (L.mg?) R2

2.697 (+0,147)x10°1 60.3818 (+1,5672) 0,8094

Na Figura 4.6, pode-se observar a comparagdo dos dados obtidos
experimentalmente com o modelo de Langmuir e Freundlich. Pela figura observa-se
uma boa aproximacédo do modelo de Langmuir com os dados obtidos, enquanto que
o modelo de Freundlich apresentou maior desvio. Avaliando o parametro R;,
constatamos que 0 < R, <1, indicando uma isoterma favoravel para adsorcéo do

corante.
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Figura 4.6: Comparacédo dos dados obtidos experimentalmente com os modelos de isoterma
de Langmuir e Freundlich, para adsorcéo a 30°C.
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Portanto, 0 modelo que melhor se ajusta € o modelo de Langmuir. O que é
confirmado pelo parametro R;. Ainda, se observa na Tabela 4.1 que o modelo de
Langmuir apresentou um maior coeficiente de determinacdo frente o modelo de
Freundlich. Dessa forma, pode-se dizer, que o modelo da isoterma de Langmuir
representa melhor o sistema de adsorcéo do corante Basic Blue 41 pelo engaco da

uva.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou a adsorcdo de corante téxtil pelo engaco da uva,
encontrando as condicOes ideais para esse processo. Os resultados obtidos
indicaram uma boa eficiéncia de remocéo (>90%), tornando o processo aplicavel na

remocao de corante dos efluentes téxteis.

O primeiro estudo foi o do pH ideal para a adsorcdo. Os resultados obtidos
indicaram uma boa remoc¢édo do corante (>80%) para todos os valores de pH.
Considerando isto e o valor de pH no qual o corante € utilizado na industria (4,5 —

5,5), adotou-se como pH 6timo o valor de 4,9.

A melhor dosagem de adsorvente foi de 4 mg.mL™* que possui boa relagdo
entre porcentagem de remocdo e quantidade de adsorvente utilizado. Quanto a
cinética de adsorcédo, o tempo para atingir o equilibrio foi de 60 minutos para as duas
concentracfes estudadas. Sendo um tempo curto, diminui 0s custos energéticos
associados a agitacao do sistema.

No estudo da isoterma, observou-se que o modelo de Langmuir foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais, sendo que o parametro de Langmuir
indicou uma adsorcédo favoravel do corante pelo engaco de uva. A capacidade
maxima de adsorcdo atingida pelo engaco de uva foi em torno de 550 mg.L, o que
€ um valor extremamente alto, quando comparado a outros residuos.

Portanto, com este trabalho pode-se concluir que o engaco da uva é uma
alternativa boa para a adsorcédo deste corante téxtil Basic Blue 41. Para estudos
seguintes seria interessante:

e Avaliar a adsorcdo com engaco em efluentes contendo diversos corantes
téxteis;

e Estudar a dessorcéo do corante e regeneracdo do adsorvente, ou a forma de
descarte final do residuo;

e Utilizar o engaco para estudos de remocao de outros contaminantes.
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