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RESUMO

O presente trabalho objetivou avaliar a capacidade adsorvente do bagaco de uva (Vitis Labrusca)
proveniente de fermentagao vinicola artesanal na remocgédo do corante cationico azul de metileno (AM) em
solucdo aquosa, por conta do alto potencial residual do processamento vinicola no estado e pela
representatividade do setor téxtil na economia do pais. Os experimentos de adsorcao foram realizados
variando-se massas adsorventes de 0,1, 0,3 e 0,5 g em 100 mL de solucdo de corante, na concentracao
inicial de estudo de 20 mg.L-1. Verificou-se que as melhores condigoes para o processo de adsorcdo, quanto
ao menor tempo de equilibrio e a maior eficiéncia de remoc¢do empregando o bagac¢o de uva in natura
(BUIN) e modificado (BUM), foram obtidas com a maior massa testada. Os resultados demonstraram que o
bagaco de uva possui elevado potencial de adsorgcao, removendo com a massa de 0,5 g, 87,96 e 97,36% de
AM, utilizando BUIN e BUM, com capacidades adsortivas de 3,72 e 3,69 mg.g-1, respectivamente, no
tempo de equilibrio de 90 min. O modelo cinético de PSO apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais. Por fim, a andlise conjunta dos resultados permitiu concluir que o bagaco de uva pode ser
empregado como um adsorvente efetivo na remocdo do corante AM presente em efluentes da industria
téxtil.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the adsorbent capacity of grape marc (Vitis Labrusca) from
artisan wine fermentation in the removal of the methylene blue (AM) cationic dye in aqueous solution, due
to the high residual potential of the wine processing in the state and by the representativeness of the
textile sector in the country's economy. The adsorption experiments were carried out by varying the
adsorbent masses of 0,1, 0,3 and 0,5 g in 100 mL dye solution at the initial study concentration of 20
mg.L-1. It was verified that the best conditions for the adsorption process, for the lower equilibration time
and the higher removal efficiency using the in natura (BUIN) and modified grape marc (BUM) were
obtained with the largest mass tested. The results showed that grape marc has high adsorption potential,
removing from the mass of 0,5 g, 87,96 and 97,36% of AM, using BUIN and BUM, with adsorption
capacities of 3,72 and 3,69 mg.g-1, respectively, at equilibrium time of 90 min. The kinetic model of PSO
presented a better fit to the experimental data. Finally, a joint analysis of the results allowed to conclude
that grape marc can be used as an effective adsorbent in the removal of AM dye present in effluents from
the textile industry.
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RESUMO

O presente trabalho objetivou avaliar a capacidade adsorvente do bagaco de uva (Vitis
Labrusca) proveniente de fermentacdo vinicola artesanal na remoc¢do do corante catidnico
azul de metileno (AM) em solucdo aquosa, por conta do alto potencial residual do
processamento vinicola no estado e pela representatividade do setor téxtil na economia do
pais. Os experimentos de adsorcdo foram realizados variando-se massas adsorventes de 0,1,
0,3 e 0,5 g em 100 mL de solucéo de corante, na concentracio inicial de estudo de 20 mg.L™.
Verificou-se que as melhores condic¢des para o processo de adsor¢do, quanto a0 menor tempo
de equilibrio e a maior eficiéncia de remo¢do empregando o bagaco de uva in natura (BUIN)
e modificado (BUM), foram obtidas com a maior massa testada. Os resultados demonstraram
gue o bagaco de uva possui elevado potencial de adsor¢do, removendo com a massa de 0,5 g,
87,96 e 97,36% de AM, utilizando BUIN e BUM, com capacidades adsortivas de 3,72 e
3,69 mg.g™?, respectivamente, no tempo de equilibrio de 90 min. O modelo cinético de PSO
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. Por fim, a andlise conjunta dos resultados
permitiu concluir que o bagaco de uva pode ser empregado como um adsorvente efetivo na
remocdo do corante AM presente em efluentes da inddstria téxtil.

Palavras-chave: adsor¢do, bagaco de uva, azul de metileno, PSO.
ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the adsorbent capacity of grape marc (Vitis
Labrusca) from artisan wine fermentation in the removal of the methylene blue (AM) cationic
dye in aqueous solution, due to the high residual potential of the wine processing in the state
and by the representativeness of the textile sector in the country's economy. The adsorption
experiments were carried out by varying the adsorbent masses of 0,1, 0,3 and 0,5 g in 100 mL
dye solution at the initial study concentration of 20 mg.L™. It was verified that the best
conditions for the adsorption process, for the lower equilibration time and the higher removal
efficiency using the in natura (BUIN) and modified grape marc (BUM) were obtained with
the largest mass tested. The results showed that grape marc has high adsorption potential,
removing from the mass of 0,5 g, 87,96 and 97,36% of AM, using BUIN and BUM, with
adsorption capacities of 3,72 and 3,69 mg.g™, respectively, at equilibrium time of 90 min.
The kinetic model of PSO presented a better fit to the experimental data. Finally, a joint
analysis of the results allowed to conclude that grape marc can be used as an effective
adsorbent in the removal of AM dye present in effluents from the textile industry.

Keywords: adsorption, grape marc, methylene blue, PSO.



1 REVISAO DA LITERATURA

Atualmente, segundo Mouni et al. (2018), entre os mais variados meios de
contaminagdo ambiental por fonte industrial destacam-se os corantes, substancias de
coloracdo persistente e que apresentam baixa biodegradabilidade, portanto dificeis de serem
eliminadas naturalmente e incompativeis com alguns processos convencionais de tratamentos
de efluentes existentes. A poluicdo ambiental por corantes é decorrente de diversas atividades
industriais, e Islam et al. (2017) estimam que sejam produzidas anualmente mais de 700 mil
toneladas de corantes, dos quais, segundo Narvekar, Fernandes e Tilve (2018),
aproximadamente 15% sdo despejados em aguas superficiais.

De acordo com Castro et al. (2018), a industria téxtil é considerada uma das industrias
gue mais consome agua no mundo e consequentemente, que produz grandes volumes de
aguas residuais, apresentando-se, em conformidade com Barcellos et al. (2009), como uma
potencial fonte geradora de efluentes contendo corantes. Segundo Pawar et al. (2018), dentre
0s corantes residuais desta operacdo, o azul de metileno (AM) é considerado um dos
principais poluentes que contribuem aos efluentes coloridos.

A representatividade econémica deste setor no pais é bastante significativa. Segundo a
Associacao Brasileira da Inddstria Téxtil e de Confeccdo — ABIT (2017), o setor téxtil é o
segundo maior empregador da industria de transformacéo no Brasil e o pais é o0 quinto maior
produtor téxtil do mundo, tendo produzido em média aproximadamente 1,7 milhdo de
toneladas de tecidos no ano de 2017.

Existem diversos métodos convencionais de tratamento disponiveis para a remocgéo de
corantes dissolvidos em efluentes liquidos. Dentre eles, destaca-se a adsorcao, por oferecer
eficiéncia na separacdo de uma ampla gama de compostos quimicos em solucGes diluidas,
além de ser economicamente vidvel pelo baixo custo de operacdo, simplicidade de projeto e
elevada eficiéncia (PATHANIA, SHARMA, SINGH, 2017).

Conforme apresentado por McCabe, Smith e Harriott (2005), a adsor¢éo é classificada
como uma operacdo unitaria de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, na qual
componentes de uma fase fluida sdo removidos e transferidos para a superficie de uma fase
solida, onde se acumulam. Segundo Matos (2015), o material soélido que adsorve é
denominado como adsorvente, enquanto a substancia que é adsorvida é conhecida como
adsorvato, e o solvente no qual o adsorvato se encontra dissolvido € o adsortivo. Segundo
Portinho (2016), o principal sélido adsorvente utilizado comercialmente é o carvdo ativado,
devido a sua eficiéncia na remocdo de poluentes e facilidade de regeneracdo. Em
contrapartida, o custo associado a aquisicdo e aplicacdo desse material no processo pode ser
limitante, levando a necessidade de empregar adsorventes alternativos.

De acordo com uma pesquisa realizada pela Embrapa Uva e Vinho, coordenada por
Mello (2016), a producdo de uvas no Brasil, no ano de 2015, foi de 1.499.353 toneladas,
sendo 781.412 toneladas (aproximadamente 52%) destinadas ao processamento de vinhos,
sucos e derivados, e o restante para o consumo in natura. O Rio Grande do Sul respondeu por
90% deste total, destinando 702.900 toneladas de sua producédo para o processamento. De
acordo com Oliveira Filho (2017), a tendéncia é um crescimento continuo na area vitivinicola,
aumentando assim o volume de residuos gerados durante o0 processamento, e
consequentemente ocasionando o acimulo de subprodutos, o que pode vir a se tornar um
grave problema ambiental. O reaproveitamento destes residuos é extremamente importante
para minimizar os impactos ambientais.

Correlacionando-se o potencial do Rio Grande do Sul na producédo vinicola brasileira
com a quantidade gerada de subprodutos de processamento, obtém-se um total de
aproximadamente 140 mil toneladas de bagago por ano. Desta forma, torna-se auspiciosa a



busca por alternativas promissoras para reaproveitamento dos subprodutos da vinificacao.
2 OBJETIVO

O presente trabalho objetivou avaliar o potencial adsortivo de bagaco de uva
proveniente de producgdo vinicola artesanal na sua forma in natura (BUIN) e modificada
(BUM) na remocao do corante azul de metileno (AM).

3 METODOLOGIA
3.1 PREPARO DA BIOMASSA

A matéria-prima utilizada foi o bagaco de uva (pertencente a variedade Vitis Labrusca,
cultivar Isabel), proveniente de fermentacédo vinicola artesanal de producéo prépria, realizada
no municipio de Santo Cristo, Rio Grande do Sul, referente a safra 2017/2018.

O preparo da biomassa adsorvente englobou a secagem, moagem e analise
granulométrica do bagago de uva. Realizou-se a secagem em estufa com recirculacdo de ar
(SP-100/216, SPIlabor) a 60° C por 24 h. A trituracdo por moagem foi realizada em moinho de
facas tipo Willey (Eco Educacional). A anélise granulométrica do material moido foi
executada no agitador de peneiras (Bertel IndUstria Metalurgica Ldta).

3.2 MODIFICACAO DA BIOMASSA

Visando-se melhorar o potencial adsorvente do bagaco de uva, submeteu-se a
biomassa previamente seca e moida a um ataque alcalino com hidroxido de sédio. Em um
béquer, aferiram-se 5 g do material in natura, adicionando-se 500 mL de NaOH 1 M. Agitou-
se a suspensdo formada por 1 h, com auxilio de um agitador recdnico (710, Fisatom). O
bagaco tratado foi entdo removido e lavado com agua destilada em agitacdo até atingir a
neutralizacdo do pH. Posteriormente, secou-se a biomassa modificada em estufa por 24 h a
60° C.

3.3 TESTE DO PONTO DE CARGA ZERO (PZC)

A biomassa foi submetida a medida do pH no ponto de carga zero (pHpzc),
empregando-se o “Método dos 11 pontos”, conforme proposto por Regalbulto e Robles
(2004). O procedimento consistiu na adi¢do de 0,02 g de material adsorvente e 20 mL de
solucéo aquosa de NaCl 0,1 mol.L™ em erlenmeyers de 125 mL, sob 11 diferentes condicdes
de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11), ajustados com soluces de HCI 0,1 e 1 M
(quando pH é&cido) ou de NaOH 0,1 e 1 M (quando pH basico), a temperatura ambiente.
Apontou-se o pH final das solucGes decorridas 24 h de equilibrio, & temperatura ambiente, sob
agitacdo de 120 rpm, em mesa agitadora orbital (CT-145, Cientec). Plotando-se um grafico
ApH versus pH inicial, pode-se encontrar o pHpcz, correspondendo a faixa na qual o pH final
se mantém constante, ou seja, quando a superficie se comporta como um tampao.

3.4 PREPARO DAS SOLUCOES
Para a realizacdo dos experimentos, foram preparadas solugdes a partir da dissolucéo
de AM em 4gua destilada, na concentraco inicial de 100 mg.L™, realizando-se diluicio da

solugdo para concentracdo de 20 mg.L™. A quantificacio foi realizada em espectrofotometro
(UV-2600, Shimadzu), no comprimento de onda de 664 nm, para obtencdo dos valores de
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concentracdo e absorbancia. Todas as solucfes foram ajustadas o valor de pHpzc determinado,
realizando-se a correcdo necessaria com solucdes de 0,1 mol.L™" de NaOH e HCI.

3.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

A Figura 1 representa as etapas do processo de adsorcdo realizado em escala
laboratorial.

Figura 1 - Representacdo esquematica do processo de adsor¢édo
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Fonte: adaptado de Santos et al. (2018)

Os experimentos de adsorcdo foram realizados variando-se massas adsorventes de 0,1,
0,3 e 0,5 g em 100 mL de solugdo de corante, na concentracdo de estudo de 20 mg.L™. As
amostras foram agitadas em temperatura ambiente, a 160 rpm, em mesa agitadora orbital (CT-
145, Cientec). Mediu-se a concentracdo da solucdo durante a adsorcéo em intervalos de tempo
regulares (a cada 10 min, até 60 min; ap6s a cada 30 min), até atingir-se o ponto de equilibrio
do adsorvato/adsorvente.

A capacidade de adsorcao do bagaco de uva foi determinada a partir da Equagéo 1.

V(G -6
=T @)

sendo Cy a concentracéo inicial de corante, em mg.L™; C; a concentracdo medida no intervalo
de tempo, em mg.L™; m a massa de adsorvente utilizada no processo de adsorcdo, em g; e V
volume de solucdo que contém o corante, em L.

Para a determinacdo de condicGes favoraveis a serem aplicadas na analise da cinética de
adsorcdo do azul de metileno pelas particulas de bagaco de uva, analisou-se a resposta da
eficiéncia de remocdo (7) do corante, empregando-se a Equacéo 2.

Co — C
= % % 100 (2)
0
sendo Cis a concentragdo no tempo final do processo, em mg.L™.

qt

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

Utilizou-se o software Origin 8.0 para plotagem dos gréaficos e o pacote computacional
MatLab® para a construcdo dos perfis cinéticos de adsorcdo e determinacéo dos pardmetros
cinéticos de diferentes modelos. Os modelos testados foram pseudo-primeira ordem (PPO),



pseudo-segunda ordem (PSO) e quimissorcdo de Elovich, apresentados pelas Equacdes 3, 4 e
5, respectivamente.

qe = qe(1—e™ab) (3)
4 = t
EU(1 ), ot (4)
(kzqg) + (CIZ)
g: = A+ B In(t) (5)

sendo k; a constante adimensional da taxa de adsorcdo de PPO; k, a constante adimensional
da taxa de adsorgéo de PSO; t o tempo de adsorcdo, em min; g a capacidade de adsor¢do no
equilibrio (méxima capacidade adsortiva), em mg.g™; A a taxa inicial de adsorcéo; e B uma
constante relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativagdo envolvida no processo.

O coeficiente de correlagéo linear (R?) e a soma quadratica dos erros (SQE) foram os
parametros analisados para verificagdo do melhor ajuste do modelo. Foram considerados os
melhores ajustes aqueles que apresentaram os maiores valores para o R? e menor valor da
SQE.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Por meio da andlise granulométrica da biomassa, determinou-se o didmetro de Sauter
da amostra, o qual fornece informacGes sobre o didmetro médio das particulas do bagaco de
uva utilizado no processo de adsorcdo. Este € um pardmetro de grande importancia,
considerando-se que quanto menor for o diametro das particulas, maior é a area superficial de
contato entre adsorvente e adsorvato, otimizando o processo adsortivo quanto a transferéncia
de massa. O valor determinado para este parametro foi de 0,460 mm.

O pH da solucédo desempenha um papel importante no processo de adsorcdo, uma vez
que a variacdo pode aumentar ou diminuir significativamente a capacidade adsortiva dos
materiais adsorventes, ativando ou desativando sitios ativos presentes, por estabelecer as
interacOes eletrostaticas que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato quando entram em
contato. De acordo com Deolin et al. (2013), o estudo do pH pode ser relacionado com o
ponto de carga zero do adsorvente, parametro que indica o valor do pH no qual um sélido
apresenta carga superficial nula. Graficamente, o pHpcz € representado pelo ponto que
intercepta o eixo X.

A Figura 2 aponta para valores de pHpzc equivalentes a aproximadamente 5,3 e 8,0
para 0 BUIN. Considerando-se que o azul de metileno € uma molécula catibnica, carregada
positivamente, com pH natural da solucdo variando entre 6 e 7, definiu-se como melhor faixa
de trabalho o valor de 5,3, ajustando-se todas as solucbes preparadas para 0s ensaios de
adsorcdo a este valor. A escolha para ajuste de pH a 5,3 se deve também em relagdo a
provavel menor quantidade de solucdo para a correcdo do pH, o que pode significar reducédo
de custos de operagéo.



Figura 2 - Curva para obten¢do do pHpzc de BUIN
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Fonte: autores

A Figura 3 apresenta os resultados dos ensaios de adsor¢do e os modelos ajustados aos
dados experimentais na concentracio inicial de 20 mg.L™ de AM, para as massas de 0,1, 0,3 e
0,5 g de BUIN e BUM.

Figura 3 - Perfis cinéticos com modelos ajustados ao processo de adsor¢cdo de AM na
concentracdo de 20 mg.L™ com massas de 0,1, 0,3 e 0,5 g de (a) BUIN e (b) BUM.
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Fonte: autores

Os resultados apontados na Figura 3(a) para o BUIN, mostram que para a massa de
0,1 g, o tempo de equilibrio foi atingido aos 150 min, apresentando capacidade adsortiva de
8,84 mg.g™, com eficiéncia de remocéo de 41,77%. Ja para a massa de 0,3 g, a eficiéncia de
remocdo elevou-se a 78,92%, resultando em uma capacidade adsortiva de 5,57 mg.g™,
atingindo-se o equilibrio aos 120 min. Aumentando-se a massa para 0,5 g, verificou-se uma
capacidade adsortiva de 3,72 mg.g*, sendo necessarios 90 min para atingir o equilibrio,
apresentando uma remocédo de 87,96%. Com base nos dados apresentados pela Figura 3(b),
tratando-se do BUM, pode-se analisar que quando empregou-se 0,1 g, alcancou-se uma
capacidade de adsorcdo igual a 15,50 mg.g™, no tempo de equilibrio de 270 min, o que remete
a uma eficiéncia de remocgdo de 81,89%. Para a massa de 0,3 g, atingiu-se o tempo de
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equilibrio passados 120 min, com uma capacidade adsortiva de 6,10 mg.g*, o que
compreende uma remocdo de 96,69% de AM. Ja quando utilizados 0,5 g, foi possivel
verificar que o tempo de equilibrio foi de 90 min, em que se obteve uma capacidade adsortiva
de 3,69 mg.g™* e uma remocéo de 97,36%.

Contextualizando-se os resultados apresentados, pode-se observar que nas condigdes
estudadas de 20 mg.L™ para o BUIN e BUM, o aumento da massa de adsorvente resultou na
diminuicdo do tempo de equilibrio, juntamente com a reducdo nos valores de capacidade
adsortiva e 0 aumento da eficiéncia de remocao.

Para estas variacOes, resultados semelhantes foram obtidos por Chiquim et al. (2018),
que estudaram a adsor¢cdo de AM empregando bagaco de malte como adsorvente. Na
concentracdo inicial de 50 mg.L™, com 0,1 g de biomassa, os autores obtiveram uma
capacidade adsortiva de 39,94 mg.g™ e o tempo necessario para atingir o equilibrio foi de
90 min, com uma eficiéncia de remocdo de 84,9%. Ja para a massa de 0,3 g, obteve-se uma
capacidade adsortiva de 14,29 mg.g™, necessitando de 60 min até que o equilibrio fosse
atingido e apresentando uma eficiéncia de remocdo de 91,9%. Aumentando a massa para
0,5 g, a capacidade adsortiva observada foi de 8,56 mg.g™" e 0 tempo necessério para que 0
equilibrio fosse atingido foi de 30 min, com uma remocao de 92,7%.

Comparando estes resultados, utilizando-se as mesmas quantidades de biomassa (0,1,
0,3 e 0,5 g), mas em concentracdo superior a estudada no presente trabalho, Chiquim et al.
(2018) obtiveram capacidades adsortivas mais elevadas em relagdo ao adsorvente bagago de
uva in natura e modificado. Além disso, observa-se também que para a menor massa de
BUIN (0,1 g), a remocéo do presente trabalho (41,77%) foi muito inferior a determinada pelos
autores (84,9%), enquanto nas demais dosagens as variacGes nao foram téo significativas. Em
contrapartida, os resultados obtidos com a modificacdo do bagago de uva aproximaram-se
muito ou foram maiores aos valores obtidos pela remocao de AM com bagaco de malte.

Em se tratando do tempo de equilibrio, é de fundamental importancia nos processos de
tratamento de efluentes estimar o tempo necessario para que o adsorvente alcance sua
capacidade méxima de adsorcdo. Segundo Yagub et al. (2014), neste tempo ocorre a
saturacdo dos sitios de adsor¢do do material, situacdo na qual a massa de adsorvente utilizada
atinge uma condicdo onde ja ndo é mais possivel acumular moléculas de corante em sua
superficie de adsorcdo do material. De acordo com Silva et al. (2015), a remogdo rapida do
adsorvato e o alcance do equilibrio em um periodo curto de tempo, quando comparado com
outros processos que atingem o equilibrio em até 48h, sdo uma das indicacbes que o
adsorvente investigado é eficiente e podem vir a se constituir em alternativa promissora para o
tratamento de efluentes tornando o processo mais econdémico. Visto que, redugdo de tempo
(juntamente com a reducao da dosagem de adsorvente) corresponde a reducao de custos.

Tratando-se da velocidade com que o processo foi efetivado, Matos e Abud (2016)
estudaram a remocdo de AM com residuos de tangerina e maracuja empregando 1 g de
biomassa para uma solucéo de 100 mg.L™ de concentracdo inicial e, em apenas 10 min de
contato, obtiveram remocGes de 90 e 94%. Neste trabalho, o tempo estimado para estabelecer
as condicdes de equilibrio com BUIN e BUM apresenta-se superior. No entanto, comparando-
se 0s menores tempos de equilibrio do presente trabalho, que foram obtidos na dosagem de
0,5 g, com os dados de Matos e Abud (2016), os autores empregaram o dobro da massa.
Provavelmente, utilizando-se dosagens maiores de BUIN e BUM, como de 1 g, o tempo de
equilibrio também seria menor.

Em relagdo & dosagem de adsorvente, uma relacdo inversa é observada para a variavel
massa: enquanto ela exerce um efeito negativo sobre a capacidade adsortiva, seu efeito é
positivo sobre os resultados de remogéo. Cardoso et al. (2011) explicam que aumentando a
area superficial, existem mais sitios de adsorcéo disponiveis com uma maior disponibilidade
de material adsorvente, contribuindo para o aumento da remogéo. Entretanto, 0 aumento da



massa também faz com que a concentracao final de corante na solucéo seja menor, reduzindo
o0 gradiente de concentragdo do corante AM nas fases liquida e s6lida, reduzindo também a
forca motriz para a ocorréncia da transferéncia de massa, 0 que acarreta em uma reducéo de
capacidade. Esta observacdo é evidenciada pela maneira como a capacidade adsortiva é
calculada, sendo inversamente proporcional a massa de adsorvente empregada. Além disso,
conforme afirmam Oladoja e Akinlabi (2009), quantidades maiores de adsorvente em um
volume fixo de solucdo favorecem a aglomeracdo de particulas, podendo acarretar no
aumento do comprimento do caminho difusional, mantendo a porcentagem de remog&o
constante ou entdo ocasionando ser decréscimo.

Desta forma, é importante que a avaliacdo do processo seja feita também levando em
consideracdo a eficiéncia de remocdo promovida pelo adsorvente frente ao poluente. A
eficiéncia de remogdo é um pardmetro significativo para auxiliar na escolha de uma
configuracdo para o processo de adsorcdo, bem como sobre a determinacdo da eficacia do
adsorvente empregado.

No presente trabalho, o aumento da biomassa de 0,1 para 0,3 e 0,5 g de BUIN e BUM,
promoveu elevaces significativas da eficiéncia de remogdo. J& o aumento de 0,3 para 0,5 g
ndo foi tdo representativo. De acordo com o trabalho desenvolvido por Franco et al. (2012),
com o0 aumento da massa de sementes de mamao, 0s autores observaram que esta alteracao
ndo resultou em elevacdo na eficiéncia de remocdo do corante AM presente na solucdo.
Resultados estes que foram atribuidos a aglomeracdo das particulas, o que diminui a
superficie de contato do s6lido com o adsorvato. Conforme Hahn et al. (2017), uma vez que
houver aglomeragdo de particulas, uma possibilidade para a remogdo do adsorvato seria um
aumento na rotacdo do sistema, que causaria mais agitacdo e facilitaria o contato das
particulas com o adsorvato.

A Tabela 1 apresenta dados de eficiéncia de remogéo obtidos na adsor¢do de AM com
diferentes adsorventes encontrados na literatura.

Tabela 1 - Comparacdo das eficiéncias de remocao de AM para diferentes adsorventes citados
na literatura

Adsorvente e dosagem Remocao Referéncias
Residuo vitivinicola in natura 31% Argenta et al. (2013)
Fibra de piacava 45% Marques e Dotto (2018)
Torta de chia 71,1% Diel et al. (2017)
Carvdo ativado de cana de agucar 80% Silva et al. (2016)
BUIN 87,96% Neste estudo
Residuos de milho e fibra de casca de 95% Souza, Silva e Abud (2016)
coco
Bagaco de malte in natura 96,7% Lima et al. (2017)
BUM 97,36% Neste estudo
Bagaco de bergamota 98,7% Diettrich et al. (2016)

Fonte: autores

Na Tabela 1, as remocdes apontadas referentes ao BUIN e BUM tratam-se das
melhores condi¢6es verificadas, empregando a dosagem de 0,5 g. Frente aos dados apontados,
observa-se que os valores de remocéo promovidos pelo BUIN e BUM localizam-se dentro da
faixa de valores apresentados na literatura consultada para a construgdo deste trabalho (de 31
a 98,7%), e dentre as melhores eficiéncias promovidas. A partir destes resultados, pode-se
confirmar que o bagaco de uva apresenta-se como um adsorvente favoravel para remocao do
corante AM, apresentando remogdes acima de 80% para sua forma in natura e acima de 90%
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a partir da modificacdo alcalina promovida na estrutura do adsorvente, considerando suas
melhores condigdes.

Conforme apresentado por Franco et al. (2017), remogdes mais expressivas podem ser
obtidas com modifica¢des quimicas e fisicas promovidas na estrutura dos adsorventes. Neste
sentido, realizou-se a modificacdo do bagaco de uva empregado neste trabalho, que mostrou
bons indicadores da viabilidade do emprego in natura e ainda melhores com a modificagdo
alcalina.

A Figura 4 ilustra a eficiéncia de remogdo do processo adsortivo nas diferentes
condicdes de ensaio em funcdo do tempo de contato, permitindo realizar uma anélise
comparativa da evolugdo da remocéo em relagdo a modificagdo do bagaco de uva.

Figura 4 - Eficiéncia de remocao do corante AM em fungdo do tempo na concentragcdo de
20 mg.L™ utilizando (a) BUIN e (b) BUM, nas diferentes massas de estudo.
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Fonte: autores

Em conformidade com a Figura 4(a), observa-se que aos primeiros 10 min de contato
adsorvato/adsorvente, houve redugdo do percentual de cor de aproximadamente 30% para
0,1 g, 50% para 0,3 g e 64% para 0,5 g. Na Figura 4(b), com a modificacdo alcalina do
adsorvente, aos 10 min removeu-se cerca de 25% com 0,1 g, 47% com 0,3 g e 72% com 0,5 g.

Schodermayr et al. (2018) e Guo et al. (2018), utilizando carvao produzido a partir do
endocarpo de acai e semente de Camellia Oleifera para adsorcdo de AM, respectivamente,
também observaram rapido processo de adsorcdo nos primeiros minutos. Tais autores
afirmam que estes dados se atribuem a adsor¢do mais rapida do corante inicialmente na
superficie do adsorvente, e em seguida mais lentamente nas superficies internas do mesmo.
Segundo Silva et al. (2018) e Dotto, Lima e Pinto (2012), isto se deve a maior disponibilidade
de sitios ativos no biossorvente na etapa inicial do processo, uma vez que, a medida que a
adsorcéo vai acontecendo, ocorre um decréscimo no nimero de sitios ativos na superficie do
adsorvente, saturando-a, e assim, a quantidade adsorvida torna-se constante devido a
formacéo de uma camada monomolecular do corante sobre a superficie.

No estudo desenvolvido por Franco et al. (2017), a modificagédo alcalina com NaOH
apresentou os melhores resultados de remocgédo, promovendo o aumento da eficiéncia em
29,6% em relacgéo a casca de arroz empregada in natura na adsor¢do de AM, mostrando assim
que um tratamento quimico ou fisico, como ja relatado, tende a melhorar os indicadores do
processo de adsorcdo. No presente trabalho, quantitativamente, na concentracéo de 20 mg.L™,
para a massa de 0,1 g, houve aumento de 75,4% na capacidade adsortiva e de 96,1% na
eficiéncia de remocdo. Para 0,3 g, a remogdo aumentou em 22,5% e a capacidade adsortiva
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em 9,61%. Ja para a dosagem de 0,5 g, houve reducdo da capacidade adsortiva em 0,99%,
porém aumento de eficiéncia de 10,69%. Considerando-se estes fatos, pode-se concluir que
para a massa de 0,1 g, a modificacdo alcalina foi extremamente favoravel, atingindo valor
bem maior em comparagéo ao obtido por Franco et al. (2017), para a menor concentragdo (em
20 mg.L™?, aumento de 96,1%). J4 para a massa de 0,3 g o aumento foi significativamente
bom, enquanto para 0,5 g houve pequeno acréscimo. Ou seja, em menores dosagens de
adsorvente a modificagdo com ataque alcalino apresenta resultados mais favoraveis do que em
maiores dosagens, em que a remocao de BUIN j& apresentou excelentes resultados.

As Tabelas 2 e 3 apresentam o0s parametros dos modelos cinéticos utilizados para
ajustar os dados experimentais obtidos na adsorcdo de AM na concentracdo de 20 mg.L™
empregando 0,1, 0,3 e 0,5 g de BUIN e BUM, respectivamente.

Tabela 2 - Dados cinéticos obtidos a partir dos modelos testados para a adsorcdo de AM na
concentracdo de 20 mg.L™, empregando diferentes massas de BUIN

Massa de adsorvente [g]

Modelos 01 03 05
Pseudo-Primeira Ordem (PPO)
g+ [mg.g™] 8,82 5,509 3,66
Kk, [min™] 0,1096 0,0931 0,1292
SQE 1,955 0,5792 0,1158
R? 0,9739 0,9804 0,9908
ERM [%] 0,4215 0,2295 0,1026
Pseudo-Segunda Ordem (PSO)
q, [mg.g™] 9,351 5,875 3,831
k, [g.mg.min™] 0,0215 0,02809 0,07036
SQE 0,6944 0,2315 0,04664
R? 0,9907* 0,9922* 0,9963*
ERM [%] 0,2513 0,1451 0,06512
Elovich
A 4,965 2,731 2,427
B 0,8265 0,5881 0,2647
SQE 1,346 0,6816 0,2063
R? 0,8489 0,8489 0,7899
ERM [%] 0,3669 0,2611 0,1436

*Modelo cinético de melhor ajuste.

Fonte: os autores

Para a determinacdo do modelo cinético de melhor ajuste aos dados experimentais do
processo adsortivo, analisaram-se conjuntamente os parametros R?> e ERM, levando em
consideracdo os maiores valores obtidos para R? e menores valores para ERM. Neste sentido,
com base nos dados apresentados nas Tabelas 2 e 3, verificou-se que o ajuste ao modelo de
PSO foi predominantemente favoravel.
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Tabela 3 - Dados cinéticos obtidos a partir dos modelos testados para a adsorcdo de AM na
concentracdo de 20 mg.L™*, empregando diferentes massas de BUM

Massa de adsorvente [g]

Modelos

0,1 0,3 0,5
Pseudo-Primeira Ordem (PPO)
g1 [mg.g™] 15,44 6,116 3,695
ky [min?] 0,01964 0,05479 0,1223
SQE 8,588 0,4304 0,1132
R? 0,9737 0,9895 0,9914
ERM [%] 0,8128 0,182 0,0933
Pseudo-Segunda Ordem (PSO)
q, [mg.g™] 18,3 6,593 3,845
k, [g.mg.min] 0,001244 0,01357 0,06833
SQE 3,77 0,1031 0,008079
R? 0,9885* 0,9975* 0,9994*
ERM [%] 0,5385 0,08906 0,02493
Elovich
A 6,825x10° 1,734 2,506
B 2,685 0,8614 0,2438
SQE 18,56 1,503 0,2177
R? 0,907 0,8779 0,799
ERM [%] 1,244 0,3539 0,1347

*Modelo cinético de melhor ajuste.

Fonte: os autores

Na literatura, diversos estudos cinéticos de adsor¢do comprovam que o modelo PSO se
adequa a adsorcdo de solucdes catidnicas por meio de adsorventes provenientes de residuos
naturais. Lima et al. (2018) adsorveram AM com casca de timbalva, e o melhor ajuste aos
dados cinéticos foi obtido com o modelo de PSO nas concentragdes iniciais de corante de 30,
40 e 50 mg.L™ utilizando 1 g de biomassa. Rampasi, Caetano e Dragunski (2016) obtiveram
resultados semelhantes empregando bagaco de cana de agucar in natura e modificado com
fungo na adsorgdo de AM em 30 mg.L™ com 0,01 g de adsorvente. Bem como determinaram
Santos et al. (2018), empregando 0,1 g de silica modificada na remocdo de AM, sendo o
modelo de PSO de mais satisfatorio ajuste.

Deste modo, os resultados encontrados no presente trabalho foram compativeis aos
apresentados pelos autores mencionados quanto aos ajustes cinéticos, onde o modelo de PSO
se adequou melhor aos dados experimentais, garantindo a predominancia sobre o sistema no
processo de adsorcdo do sistema em batelada.

Segundo Massocatto et al. (2013), o modelo PSO admite que a adsorcdo sofre
influéncia da quantidade de corante na superficie do adsorvente e da quantidade de ions
adsorvidos no equilibrio, o que indica que a taxa de reacdo € diretamente proporcional ao
namero de sitios de ligacdo da superficie do material adsorvente. Em conformidade com
Rampasi, Caetano e Dragunski (2016), este modelo também mostra que no processo de
adsorcdo ocorre uma forte interacdo entre o corante os residuos in natura e modificado.

Por fim, correlacionando-se todos os dados apresentados e discutidos no presente
trabalho, pode-se afirmar que o bagaco de uva é um adsorvente eficaz na remocao do corante
catibnico azul de metileno, apresentando valores consideraveis de capacidade adsortiva e
ajustes favoraveis aos dados cinéticos. Avaliando-se a eficiéncia de remogéo, verifica-se que 0
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processo foi beneficiado com a ativacdo alcalina, bem como com o aumento da massa
adsorvente utilizada, o que justifica a modificacdo da biomassa e o emprego de maiores
dosagens. Em comparacdo a demais adsorventes aplicados na adsor¢do de AM, as remocdes
com o BUIN e o BUM foram expressivas, atingindo 80 e 90% de descoloragdo em suas
melhores condicdes. Frente a estes dados, tratando-se de um residuo agroindustrial com
elevada disponibilidade no Rio Grande do Sul, este € um processo que deve ser explorado no
tratamento de efluentes, bem como na destinacdo adequada do residuo vitivinicola.

5 CONCLUSAO

Considerando-se os parametros investigados no processo de adsorcdo (dosagem de
adsorvente e modificacdo alcalina), 0 aumento da massa de adsorvente de 0,1 para 0,3 e 0,5 g,
resultou na diminuicdo do tempo de equilibrio, juntamente com o aumento da eficiéncia de
remogéo e reducdo nos valores de capacidade adsortiva. Em se tratando da modificagdo do
adsorvente, remocdes mais expressivas foram obtidas com a ativacdo alcalina promovida na
estrutura do bagaco de uva.

Para a massa de 0,1 g a modificacdo alcalina foi extremamente favoravel para o BUIN
e BUM, quase dobrando o valor de eficiéncia de remocao para 20 mg.L™ de AM. J4 para a
massa de 0,3 g o aumento foi significativamente bom, enquanto para 0,5 g houve pequeno
acréscimo. Ou seja, em menores dosagens de adsorvente a modificagdo com ataque alcalino
apresentou resultados mais favoraveis do que em maiores dosagens, em que a remoc¢édo de
BUIN ja apresentou excelentes resultados.

Quanto ao menor tempo de equilibrio e a maior eficiéncia de remo¢do empregando o
bagaco de uva in natura e modificado, verificou-se que as melhores condi¢fes para o
processo de adsorcdo foram obtidas com a maior massa testada. Os resultados demonstraram
que o bagaco de uva possui elevado potencial de adsor¢éo, removendo com a massa de 0,5 g,
87,96 e 97,36% de AM para BUIN e BUM, com capacidades adsortivas de respectivamente,
3,72 € 3,69 mg.g, no tempo de equilibrio de 90 min.

Em se tratando da cinética de adsorcdo do corante, 0 modelo de PSO se adequou
melhor aos dados experimentais, garantindo a predominancia sobre o sistema no processo de
adsorcéo do sistema em batelada.

Por fim, a analise conjunta dos resultados permite concluir que a reutilizacdo do
bagaco de uva como material adsorvente agrega valor ao residuo, devido ao seu baixo custo,
disponibilidade em abundancia e pelos indicadores de eficiéncia de remocéo apresentados,
reduzindo custos na sua eliminag&o e favorecendo a implementacéo desta operagao.
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