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Resumo

Sendo um dos principais causadores de problemas ambientais, os corantes sao
compostos estaveis que apresentam dificil remocdo dos efluentes gerados por
industrias de tingimento, na qual o setor téxtil se destaca devido ao grande volume de
producdo. Deste modo, ha uma crescente necessidade de novos compostos
adsorventes alternativos para o tratamento desses efluentes de forma barata,
acessivel e sustentavel. Nesse contexto, foi utilizado neste estudo um residuo
proveniente da agroindustria: o bagaco de uva. Sendo o residuo uma fonte barata e
facilmente disponivel no estado do Rio Grande do Sul, foram realizados estudos de
adsorcdo empregando-o como adsorvente do corante téxtil catibnico azul basico
(Basic Blue 41). Dos ensaios de adsor¢cédo, observou-se que 0 bagagco apresentou
maior adsorcdo do corante quando em solucdo de pH 5. Para a determinacdo da
porcentagem de remocéao do corante, os dados foram analisados de forma estatistica
com o objetivo de otimizar o uso do bagaco mantendo uma alta adsorcéo, obtendo
uma maior eficiéncia. Do estudo da dosagem de adsorvente, foi verificada uma
remocado superior a 70% de corante a partir do uso de 2 g.L'! de adsorvente. Além
disso, a cinética de adsor¢éo pode ser representada pelo modelo de pseudo segunda
ordem para as duas concentracdes analisadas, sendo o equilibrio atingido em torno
de 300 minutos de ensaio. No estudo da isoterma foi possivel evidenciar que o modelo
de Freundlich se ajustou aos dados experimentais, além de indicar uma sorcao
favoravel do corante no bagaco. Desta maneira, pode-se afirmar que, a partir dos
parametros estudados, o bagaco de uva apresentou boa capacidade de adsorcéo do
corante téxtil, aumentando o seu ciclo de vida e auxiliando na remocéo de cor de

efluentes de tingimento.

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

Varios corantes sdo usados nas industrias alimenticias, de papel, cosméticas,
de couros e téxteis. Sendo compostos de dificil degradacao, os corantes apresentam
alta toxicidade, podendo interferir nas atividades biolégicas dos corpos d’agua, além
de causar graves danos a saude humana (PICCIN et al., 2017).

Dentre as industrias que utilizam corantes, o setor téxtil se destaca pelos altos
niveis de poluicdo. Estima-se que 17% a 20% da poluicdo de dguas que advém das
industrias, tenha como origem o tingimento e o tratamento de téxtil (COLERATO,
2017). Uma vez que esses compostos organicos nao se fixam as fibras, permanecem
nos efluentes do processo, afetando a coloracéo além de prejudicar a solubilidade de
gases como 0 oxigénio, necessario para a respiracdo de espécies aquaticas (ODY,
2014).

Numerosos processos sao utilizados para a remocéao de corantes de efluentes
liquidos industriais, como tratamentos com o0zdnio (KUNZ et al., 1999), fotocatéalise
heterogénea (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005), sistemas de lodo ativado
(BITTON, 2005), adsor¢cao (KUNZ et al., 2002). Entre os processos citados, a
adsorcao € uma técnica simples e eficaz, na qual pode-se utilizar adsorventes de baixo
custo com alta capacidade de adsorcédo. Além disso, o material utilizado pode ser
regenerado e aplicado em subsequentes ciclos de adsorcéao.

Como forma de utilizar residuos provenientes de inddstrias, optou-se pela
reutilizacdo do bagaco de uva como adsorvente de corante da industria téxtil. Por ser
uma alternativa sustentavel, barata e facilmente disponivel no estado do Rio Grande
do Sul, ainda é pouco utilizada com esta finalidade, conforme consta na Figura 1.1

sobre o levantamento de artigos que tratam desse material como adsorvente.
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Figura 1.1 - Publicac®es referentes as palavras-chave adsorption versus grape bagasse / grape
pomace / grape marc. Fonte: SCOPUS, 2018 (www.scopus.com).
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Desta maneira, este trabalho tem como objetivo estudar o fenbmeno de
adsorcdo de um corante téxtil azul basico, utilizado no tingimento de fibras acrilicas,
em bagaco de uva in natura resultante da producdo de sucos e vinhos da serra
gaucha. Foram realizados ensaios para teste de pH, dosagem de adsorvente, assim
como o estudo do tempo de adsorcdo e da concentracdo de equilibrio, a fim de

determinar as condi¢cfes 6timas para a adsorgao.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo desse capitulo € contextualizar o tema abordado neste trabalho de
conclusdo de curso que envolve a remocao de corante oriundo da industria téxtil a
partir do uso do bagaco de uva, um residuo soélido da agroindustria vitivinicola, como

material adsorvente alternativo.
2.1 CORANTES TEXTEIS E IMPACTO AMBIENTAL

Corantes fazem parte do grupo de materiais colorantes, assim como 0S
pigmentos, sendo que os corantes séo substancias soluveis em agua e que conferem
cor quando aplicada a um material, diferenciando-se dos pigmentos que s&o
insoliveis em agua (ODY, 2014). Acredita-se que a pratica de tingimento tenha
surgido na Antiguidade, a partir do uso de corantes naturais extraidos de plantas.
Atividade que se manteve até a metade do século XIX, devido ao inicio da producdo
de corantes sintéticos. Podendo ser produzidos em diversas cores e tonalidades, os

corantes passaram a ter sua principal aplicacdo na industria téxtil (ECYCLE, 2014).

Com quase 200 anos no Brasil, a industria téxtil tem um alto valor sécio
econdmico, sendo a segunda maior empregadora no segmento da industria de
transformacdo. Ademais, o pais é o quinto maior produtor téxtil, e compde o quarto
maior parque produtivo de confeccdo do mundo (ABIT, 2017). Mas apesar de todos
os beneficios econdémicos, esse segmento industrial € um dos que mais utilizam agua
no processo de producdo, principalmente nas etapas de tingimento e acabamento
(ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016; CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2008). Devido
a variedade e a complexidade de produtos quimicos empregados no tingimento, essa
etapa é a de maior impacto do ponto de vista ambiental, uma vez que entre os
compostos quimicos utilizados, os corantes apresentam o maior potencial poluidor
(ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016).0s corantes que nao sao fixados as fibras
permanecem nos efluentes do processo (UEDA, 2006). Assim, as aguas residuarias
sao de dificil tratamento, pois 0s corantes sao moléculas organicas recalcitrantes, ou
seja, sdo compostos organicos de dificil degradacéo, resistentes a digestao aerobica
e estaveis a luz, ao calor e a agente oxidantes (KYZAS; FU; MATIS, 2013;

UNESP/REDEFOR, 2002). Além disso, os corantes podem sofrer degradacgéo parcial,
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levando a possivel formacédo de substancias mais toxicas que os compostos dos
corantes originais (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2008).

Os efluentes oriundos dessa industria caracterizam-se por serem altamente
coloridos devido a presenca dos corantes usados durante o processo de tingimento
(UEDA, 2006), apresentando uma carga organica moderada na qual a concentracao
de DBO pode variar de 200 a 1500 mg.L*, dependendo do tipo de tecido a ser tingido
(NETO, 2014). Estima-se que de 10% a 60% das 4guas residuarias da industria téxtil
apresentam corantes devido a perda durante o processo de tingimento (BOUMAZA et
al., 2015). Os corantes interferem nas atividades biolégicas dos corpos d’agua
receptores, uma vez que causam mudancas na sua coloracéo, bloqueando a entrada
de luz solar e dificultando a fotossintese. Além disso, podem causar graves danos a
saude humana, como disfuncéo renal, reprodutiva, hepética e cerebral (PICCIN et al.,
2017).

Uma das classes de corantes que representam maior risco a saiude e ao meio
ambiente, sdo os corantes azbicos, caracterizados pela ligacdo -N=N- associada a
grupos aromaticos. Grupo amplamente empregado, estima-se que a producéo global
seja de 1 milhdo de toneladas ao ano (ELBANNA; MOHAMED; KHIDER, 2017).
Dentre os diferentes tipos, 0s corantes azo sao 0s mais comuns, mais de 3000
variedades existem atualmente, devido a sua estabilidade quimica e a diversidade de

cores disponiveis quando comparado aos corantes naturais (SINGH; SINGH, 2017).

Métodos convencionais de tratamento de efluentes tais como precipitacao,
coagulacédo e oxidacdo quimica, além de técnicas bioldgicas, podem ser utilizados
para remoc¢ao de corantes. Porém, todo processo deve ser avaliado, além de poder

estar associado a geracao de residuos secundarios (HUSSAIN, 2016).

As técnicas de tratamento baseadas em processos de coagulacéo, seguida por
sedimentacdo, mostram-se ineficientes para a remocdo de compostos organicos
dissolvidos (KUNZ et al., 2002). Os processos oxidativos, como o tratamento com
oz6nio, em alguns casos, pode conduzir a formacédo de residuos secundarios que
apresentam maior grau de toxicidade (KUNZ et al., 1999). A fotocatalise heterogénea
também consiste de um processo oxidativo que apresenta limitagcbes em relacdo as
fontes artificiais de radiacdo (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005). Os
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processos de adsor¢cdo em carvao ativado comercial apresentam uma eficiéncia
maior, contudo, ainda € um material de custo elevado (KUNZ et al., 2002). No caso
de tratamentos de efluentes que buscam a degradacéo das espécies de interesse, 0s
processos biolégicos representados pelos sistemas de lodo ativado ganham
destaque. Procedimento que consiste na agitacdo dos efluentes na presenca de
microrganismos e ar (BITTON, 2005), resulta em um grande volume de lodo com um

grande teor de corante, o que impossibilita o reaproveitamento(MOREIRA, 2010).

Neste contexto, a adsor¢cdo € uma técnica que pode ser aplicada devido a sua
simplicidade, eficacia e possibilidade de uso de um adsorvente de baixo custo, além
da capacidade de tratar efluentes mais concentrados (RODRIGUES; DEMARCHI,;
CAMPOS, 2013). Trata-se de um processo que transfere a espécie de interesse para
uma fase sélida, o que reduz a biodisponibilidade do contaminante (RIBAS et al.,
2014). Os adsorventes podem ser regenerados apdés o processo de adsorcao,
podendo ser reutilizados (AREND, 2008).

2.2 SORCAO

O processo de separacdo por sor¢cao se trata de um fenémeno fisico-quimico no
qgual uma substancia se incorpora na superficie ou no interior de outra substancia de
estado distinto. O componente que esta presente no fluido e que se acumula na
superficie do material € chamado de sorbato; enquanto que a substancia que recebe

as moléculas do fluido é conhecida como sorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsor¢ao ocorre quando as moléculas do fluido séo retidas pelas forcas que
emanam da superficie de um sélido adsorvente. A superficie representa uma
descontinuidade grosseira na estrutura do solido, e os a&tomos na superficie tém forcas
intermoleculares que ndo séo satisfeitas pelos atomos circundantes, como aqueles no
corpo da estrutura. Estas forcas responsaveis pela adsor¢céao séo do tipo Liga¢cdes de
Hidrogénio e de Van der Walls (RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).

Quando as moléculas do sorbato incorporam no sorvente por interacdes de Van
der Wallls, trata-se de uma adsorcéo de natureza fisica, sendo chamada também de
fisissorcdo. Por se tratar de forcas fracas, o processo de separacdo pode ser
facilmente revertido. A fisissorcdo é um fendbmeno rapido, onde o adsorbato se

deposita em camadas (MELLA et al., 2017). J& quando a separacgéo ocorre a partir de
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Ligacbes de Hidrogénio, o processo € conhecido como quimissor¢cao, ou seja, a
adsorcao se da por natureza quimica na qual ocorre o compartilhamento de elétrons.
Isso acarreta em um processo muitas vezes irreversivel. A quimissorcao é restrita a
apenas uma camada de moléculas da superficie (RICHARDSON; HARKER,;
BACKHURST, 2002).

O motivo pelo qual determinados sdlidos sejam caracterizados como adsorventes
se d& pelo fato de poderem ser fabricados de forma que obtenham poros em sua
estrutura, dando origem uma grande area de contato. Materiais adsorventes séo
utilizados principalmente com o objetivo de remover poluentes encontrados em
residuos liquidos e gasosos, que apresentam resisténcia aos métodos de degradacao
biol6gica ou que ndo sdo removidos por métodos de tratamento fisico-quimicos
(NASCIMENTO et al., 2014).

Apesar de ser um método difundido para o uso no tratamento de efluentes, a
adsorcdo ainda é um procedimento de custo elevado e, em geral, os adsorventes
utilizados sao de dificil regeneracdo (FOO; HAMEED, 2014). Desta forma, é
necessaria a busca por materiais adsorventes alternativos eficazes e de baixo custo,
utilizando, por exemplo, residuos provenientes de industrias ou de operacao agricola
para melhorar a competitividade da técnica (COELHO et al., 2014). Visto que o
processo de adsorcdo ndo depende de fontes de energia, a sua aplicacédo pode reduzir
0s custos operacionais do tratamento de efluentes, além de trazer beneficios
ambientais pela sua eficiéncia na remocao de cor de efluentes industriais (NOURI et
al., 2007).

2.3 PARAMETROS DE ADSORCAO

Os parametros a serem avaliados no grau de adesé&o do fluido em um sélido sao
o tempo de contato entre adsorvente e adsorbato (cinética de adsorcao), a dosagem
de adsorvente, a concentracdo inicial de adsorbato (isoterma de adsorgédo), a
temperatura durante a adsorcdo e o pH da solu¢do. Outro fator importante € a
superficie do solido: quanto mais finamente estiver dividido o sélido, maior sera a

eficiéncia em adsorver as moléculas presentes no fluido.
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2.3.1 Cinética de adsorcéao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocédo do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e sistema
experimental (FERNANDES, 2005). O processo de adsorgao consiste nas seguintes

etapas:

e O transporte do adsorbato do seio do fluido para a superficie do sélido;

e Ainteracdo das moléculas do fluido com os sitios superficiais vazios;

¢ A migracdo das moléculas do fluido nos poros do solido adsorvente;

e A interacdo do adsorbato com os sitios vazios na superficie interna do
solido.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo e pela agitacdo das
moléculas do fluido. Portanto, um aumento na concentracdo de adsorbato pode

aumentar a difusdo da solucao na superficie do solido (SOARES, 1998).

Com o objetivo de verificar o mecanismo controlador do processo de adsorcéo,
sdo empregados alguns modelos cinéticos. Entre eles destacam-se equacgdo de
Lagergren (1898), também chamada de pseudo primeira ordem, que foi a primeira
equacao utilizada para a adsorc¢éo de liquidos em sélidos baseada na capacidade de
adsorcao do sélido (PETRONI, 2004).

Esse modelo assume que a taxa de variacdo do soluto adsorvido com o tempo é
diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade de soluto adsorvida no
equilibrio, q,., € a quantidade g adsorvida em um tempo t qualquer, (SILVA, 2013). O
modelo de pseudo primeira ordem é expresso de acordo com a Equacéo 2.1.

dq,

E=k'(%—¢h~)

(2.1)
Onde k é a constante de velocidade em min™1, g, a concentracdo das moléculas
de adsorbato no adsorvente no equilibrio em mg-g~! e g, a concentracdo das

moléculas de adsorbato no adsorvente no tempo t em mg - g~ 1.

Integrando a equacao nos limitest=0at=t e de q. =0 a q; = q;, tem-se a

Equacao 2.2.
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In(qe —qr) =Ilng, — k-t (2.2)

Os valores de k podem ser determinados através da plotagem do gréfico de
In(q, — q;) versus t. Em muitos casos, a equacéo de Lagergren ndo se ajusta para
toda faixa de tempo de contato, pois é aplicavel apenas para o0s estagios iniciais de
adsorcao (SILVA, 2015).

As reacdes de pseudo segunda ordem assumem um processo de natureza
quimica, envolvendo forcas de valéncia ou troca de elétrons entre adsorvente e
adsorbato (HO; MCKAY, 1999). O modelo de segunda ordem é expresso pela
Equacéo 2.3.

dq, (2.3)

a ky - (qe — qr)?

Onde k, é a constante da taxa de adsor¢cdo de pseudo segunda ordem
(g mg~t-min™1).

Integrando a equacao nos limitest=0at=tedeq; =0 aq; = q;, tem-se a

Equacao 2.4.
‘ _2 +ky-t

(Ge—q) a¢ °

(2.4)
Linearizando a Equacéo 2.4, tem-se a Equacao 2.5.

t 1 t

qa  ka-qé¢ 4.
(2.5)

A taxa inicial de adsorcéo h (mg - g~ - min™1) pode ser dada pela Equacéo 2.6.

A plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relacdo linear proxima de

1 caso o modelo cinético de pseudo segunda ordem for aplicavel. Ainda nessa
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plotagem, é possivel definir os valores de g, e k, através do intercepto e da inclinagéo
da curva. Contrariamente ao modelo de pseudo primeira ordem, o modelo de pseudo
segunda ordem prediz o comportamento da adsorcdo durante todo o tempo de
processo (SILVA, 2015).

2.3.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao indicam a forma como o adsorvente efetivamente
adsorvera o soluto, ou seja, se a purificacéo requerida sera obtida (COELHO et al.,
2014). Além disso, fornecem uma estimativa da quantidade méaxima de soluto que o
adsorvente adsorvera. As curvas de equilibrio, como sdo conhecidas as isotermas,
sdo criticas para a otimizacdo do mecanismo de adsorcdo, para expressao das

propriedades e das capacidades superficiais dos adsorventes (FOO; HAMEED, 2009).

Os dados de equilibrio utilizados para a construcao das isotermas podem ser
obtidos por meio de experimentos realizados com o adsorbato em diferentes
concentracdes iniciais, em contato com uma quantidade fixa de adsorvente, em
temperatura constante e por periodo de tempo previamente estabelecido para que
seja assegurada a condicdo de equilibrio (PETRONI, 2004). Isto é, quando o
adsorbato é colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions migram do
meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracao de soluto na
fase liquida (C,) permaneca constante, ou seja, até que a concentracao atinja o estado
de equilibrio (NASCIMENTO et al.,, 2014). Quando o sistema atinge o estado de
equilibrio, é possivel determinar a capacidade de adsor¢édo do adsorvente (g.). Com
isso, a partir dos dados experimentais, € possivel definir uma relacdo da capacidade

de adsorcao (q,.) versus a concentracao de soluto (C,).

Como uma forma de determinar a melhor isoterma, pesquisadores
demonstraram que dependendo da maneira como as equacdes isotérmicas sao
linearizadas, a distribuicdo do erro muda tanto para melhor quanto para pior (EL-
KHAIARY, 2008). Com isso, métodos nao-lineares podem ser a melhor maneira de
obter o equilibrio dos parametros isotérmicos (KUMAR; SIVANESAN, 2005). Os
principais modelos utilizados para o presente estudo foram as Isotermas de Langmuir

e de Freudlich.
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Em 1916, Irving Langmuir apresentou um modelo de adsorcéo na qual assumiu
que a superficie de um adsorbato possui um certo nimero de sitios vazios para que
as moléculas do adsorvente possam se aderir. Assumiu também que as moléculas do
adsorvente ndo interagem entre si e nem com o meio. O modelo é restrito as seguintes
hipéteses (MOREIRA, 2008):

o Cada espécie adsorvida pode interagir unicamente com um sitio ativo na
superficie.

o N&o existe interacdo entre os ions adsorvidos.

o A adsorcéo é limitada a uma monocamada.

o Considera a superficie homogénea e composta por um unico tipo de sitio.

o A energia de adsorcédo é constante e igual em qualquer ponto da superficie, e

€ independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas nas vizinhancas.

O modelo matemético de Langmuir calcula a constante gq,,, que esta
relacionada com a capacidade de adsorcdo do material em estudo, sendo expresso
em massa (mg) do adsorbato por massa (g) de adsorvente, tendo relacao direta com
a monocamada adsorvida sobre a superficie; e a constante que mede a afinidade
adsorvente-adsorbato (b), relacionada com a energia livre de adsorcdo. Com isso,

pode-se expressar o0 modelo de Langmuir pela Equacédo 2.7 (COELHO et al., 2014):

T“T¥b-C
(2.7)
Onde g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™'); q,, € uma constante que representa o nimero total de sitios
disponiveis no material adsorvente; C € a concentracdo de equilibrio do soluto no
volume de solucdo (mg.L?); e b é uma constante que representa a razdo entre as
taxas de sorcdo e dessor¢cdo, sendo que valores elevados do parametro b indicam

afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente.

Em 1907 Herbert Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagao entre
a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo em um
modelo com caracteristicas empiricas (MOREIRA, 2008). Modelo empirico que pode

ser aplicado a sorcdo ndo ideal em superficies heterogéneas, ou seja, sem
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uniformidade na distribuicdo da energia de adsorcao, além de predizer que a adsorcao
ocorre em multicamadas (LIMA, 2009). Os parametros empiricos do modelo sdo
constantes que dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura,
area superficial do adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas
constantes se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente. O modelo € expresso na Equacdo 2.8 (COELHO et al.,
2014).

1
Qe = kf ) C;l
(2.8)

Onde Q. indica a quantidade de soluto adsorvido (mg.g?); C, representa a
concentracgéo de equilibrio em solugdo (mg.L™); a constante ky, também conhecida
como constante de Freundlich ((mg.g?).(L.mg?).1/n), é indicativa da extensdo da
adsorcao e a constante n do grau de heterogeneidade da superficie entre a solucao e
concentracdo. O expoente n também fornece uma indicacdo se a isoterma é favoravel

ou desfavoravel, sendo valores de n no intervalo de 2 a 10 representativos de

condicBes de adsorcao favoraveis (COELHO et al., 2014).

A Equacéo 2.8 é frequentemente utilizada na sua forma linear, na qual se aplica
logaritmo em ambos os lados da equacdo. Sua forma linearizada é representada pela
Equacéo 2.9 (SODRE; LENZI; DA COSTA, 2001).

1
log Q. = log kr + o log C,
(2.9)

A partir do grafico de log Q. versus log C,, € possivel obter os valores de k¢ e n,

onde log ks € o coeficiente linear e 1/n é o coeficiente angular da reta. Esses valores

estdo ligados a capacidade de adsorcdo do adsorvente e sdo adquiridos de forma

empirica.
2.4 MATERIAIS ADSORVENTES

Somente quatro tipos de adsorventes tem dominado o mercado: carvao
ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada (YANG, 2003). O carvao ativado

comercial se destaca por apresentar uma elevada area superficial devido a sua alta
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porosidade, além de apresentar a possibilidade de regeneracdo (PEREIRA et al.,
2013). Ja as zedlitas possuem uma superficie interna extremamente grande devido a
seu arranjo (SOARES, 2010). A silica gel esta entre os adsorventes inorganicos mais
utilizados devido a sua estabilidade térmica e mecanica, insolubilidade e né&o
inchamento em meios organicos (MAGOSSI; DO CARMO, 2014). A alumina
apresenta elevada area superficial, uma grande quantidade de grupos funcionais e
adequado tamanho de poro (DE ARAUJO, 2016). Contudo, o0 uso dos adsorventes
comerciais passa a ser restrito devido ao custo. Para diminuir o valor do tratamento,

busca-se adsorventes alternativos de baixo custo (FERREIRA, 2013).

Muitos trabalhos séo realizados na busca por adsorventes alternativos como
uma forma de diminuir os custos do processo de adsorcdo no tratamento de aguas
residuarias. Muitos destes buscam a utilizacdo de materiais abundantes provenientes
de residuos industriais. Um dos principais segmentos da economia brasileira é
constituido pelos setores de producdo priméaria de alimentos, fibras, energia e
agroindustria, sendo importante tanto no abastecimento interno como no quesito de
exportacdo. Essas atividades geram residuos que podem vir a causar sérios danos
ambientais (SPADOTTO; RIBEIRO, 2006).

Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns estudos do grupo de pesquisa em

materiais sorventes alternativos e seus contaminantes alvo.

Tabela 2.1 - Sorventes alternativos para o processo de tratamentos de efluentes e seus respectivos
contaminantes alvo.

Sorventes alternativos Contaminante alvo Referéncia

Residuo de couro wet-blue Efluentes contendo GOMES; PICCIN;
corantes de curtumes GUTTERRES, 2015

Corantes acidos usados MELLA et al., 2017

Pelo de bovino
em curtumes

Carvao ativado de lodo Corantes acidos usados PUCHANA-ROSERO
bioldgico de curtumes em curtumes et al., 2016a
Biomassa fungica morta ou Corantes nos efluentes PUCHANA-ROSERO
metabolicamente inativa da industria do couro etal., 2016

Cepas fungicas de Corantes Azo utilizados ORTIZ-MONSALVE

fragmentos de madeira podre em curtumes et al., 2017
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No contexto de geracdo de residuos agroindustriais, o estado do Rio Grande
do Sul se destaca pelo cultivo de videiras que concentra 64,3% da area viticola
nacional, apresentando um aumento de 0,64% na area cultivada de videiras no ano
de 2016 (MELLO, 2017). No mesmo ano o estado apresentou a maior area cultivada,
com cerca de 50.019 hectares, responsavel por cerca de 90% da producao nacional
de vinhos, sucos e derivados (MELLO, 2017), resultando em uma producdo de
485,44 milhdes de litros (IBRAVIN; SEAPI-RS; MAPA, 2017).

Os residuos da industria vinicola representam de 10% a 15% do total vinificado
(HUBER; KOHN; MORSELLI, 2016), podendo ser estimado 20,07 a 30,11 milhdes de
toneladas de residuos produzidos apenas no estado do Rio Grade do Sul. Atualmente,
o bagaco de uva produzido pelas vinicolas é repassado para a alimentacéo de vacas
leiteiras, uma vez que apresenta qualidade nutritiva sendo uma alternativa na
producdo de leite. Porém, isso acarreta em um custo de transporte para o produtor
uma vez que o subproduto é perecivel e necessita ser retirado imediatamente ap0s o
processamento (GALLON et al., 2014). Compete salientar também que o residuo de
vinicolas, principalmente o bagaco de uva in natura, quando disposto no solo como
composto organico para as videiras, pode conter patdogenos (fungos que atingem o
sistema vascular de plantas) que poderéo infectar o vinhedo, sendo uma pratica nédo
recomendada (SANHUEZA; SONEGO, 1993).

Com o desenvolvimento de tecnologia, torna-se possivel a reutilizagdo do
bagaco de uva por ser uma fonte alternativa, barata e facilmente disponivel. O bagaco
de uva é o produto resultante da prensagem das massas vinicas, constituido pela
pelicula, sementes e restos de polpa de uva, representando de 12% a 15% em peso
total do grdo (PORTINHO, 2016; WENDLER, 2009). Esse material € composto de
agua, restos de acucar, proteinas, lipidios, sais minerais, celulose e outras
substancias (SCHAFFER, 2015).

Na literatura encontram-se diversos usos para bagacgo de uva. A partir dele é
possivel extrair compostos corantes, como as antocianinas, principalmente utilizados
na industria de alimentos (SCHAFFER, 2015); produzir bio-0leo a partir do processo
de pirdlise (DEMIRAL; AYAN, 2011); como adsorvente na remoc¢do de farmacos de
solugbes aquosas (ANTUNES et al.,, 2012), na remocéo de metais (FARINELLA;
MATOS; ARRUDA, 2007) e de corantes (GECIBESLER; TOPRAK, 2017).
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Neste trabalho de conclusdo de curso, bagaco de uva, residuo sélido da
agroindustria local, foi utilizado como material adsorvente alternativo para a remocao

de corantes téxteis de solu¢des aquosas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentadas as metodologias que foram aplicadas e os
materiais utilizados na parte experimental. Os ensaios foram realizados no Laboratorio
de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) no Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade do Rio Grande do Sul.
3.1 MATERIAL ADSORVENTE

O material utilizado como adsorvente foi o bagaco proveniente da espécie Vitis
Vinifera, incluindo as variedades Chardonnay, Riesling, e Pinnot Noir. Esse material
foi fornecido por uma vinicola da serra galcha, ndo tendo sofrido acdo quimica

durante a etapa de esmagamento.

Esse processo que é realizado a partir do uso de maquinas conhecidas como
desengacadeira-esmagadeira, sendo essa responsavel pelo esmagamento da uva,
gue consiste em romper a casca para a liberacdo da polpa (RIBEIRO, RODRIGUES,
2007). Nessa etapa ocorre a formacdo de residuo constituido de engacos
(ramificacdes do cacho de uva) e bagacos, sendo esse Ultimo composto pelas cascas,
sementes e restos de polpa que ficaram aderidos a casca. O residuo foi recolhido no

periodo de safra da uva (janeiro) e refrigerado para conservacédo das propriedades.

Apbs a separacdo do engaco do bagaco, o residuo foi seco em estufaa 60+5°C
durante 24 horas. Posteriormente passou pelo processo de moagem a fim de
transformar a amostra em um pd. Como forma de homogeneizar as particulas obtidas,
0 material foi peneirado e a faixa de 48-65 mesh foi escolhida para os ensaios

seguintes.
3.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O bagaco de uva foi caracterizado pelas técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Potencial Zeta, area superficial
especifica (método BET) e tamanho de poro (método BJH).

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas em um equipamento Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments Ltd) para a caracterizagéo do bagaco de uva. Para a

realizacdo da analise, as particulas de 50 mg de bagaco de uva foram suspensas em
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10 mL de agua ultrapura durante 20 minutos em um aparelho de ultrassom afim de
evitar a formacdo de aglomerados. Posteriormente, o sobrenadante foi filtrado e
analisado. O equipamento foi programado para realizar 100 corridas por leitura e em
triplicata e os resultados considerados a partir da média dos valores obtidos.

O Potencial Zeta é realizado para determinar a estabilidade da dispersao
coloidal. Esse ensaio indica o grau de repulsdo das particulas presente em uma
solugcdo que possuem cargas semelhantes (NGULUBE et al., 2017). De tal modo,
coléides que apresentam baixo valor de potencial Zeta, tanto positivo como negativo,
apresentam uma maior movimentacdo das particulas sob um dado campo elétrico,
inibindo a sedimentacdo do material, sendo classificado como um potencial instavel
(HANAOR et al., 2012). O ponto na qual o potencial é zero, conhecido como ponto
isoelétrico, ocorre quando ha compensacao de cargas positivas e negativas, sendo a
repulséo eletrostatica minimizada e as forcas de Van der Waals passam a facilitar a

aglomeracao.

O espectro de FT-IR de uma amostra do bagaco de uva foi adquirido utilizando
o espectrometro (PerkinElmer, Spectrum Two model). Para a analise foi preparada
uma pastilha de aproximadamente 1 mm de espessura € 5 mm de diametro. O
espectro foi obtido na faixa de 4000 cm™ a 650 cm™, em modo de transmitancia, com
32 varreduras e 4 cm?* de resolucdo. A diluicdo a cerca de 10% de amostra foi

efetuada em KBr.
3.3 ADSORBATO

O adsorbato utilizado neste trabalho foi um corante comercial téxtil, utilizado para
fibras acrilicas, conhecido como Basic Blue 41 (2-[[4-Ethyl(2-
hydroxyethyl)amino]pheny]azo]-6-methoxy-3-methylbenzothiazolium methyl sulfate),
massa molar de 482,57 g.mol* e formula molecular C,oH,4N,04S,. CAS 12270-13-2.
A estrutura molecular do corante se encontra na Figura 3.1 . Este corante apresenta
pH de 3,5, densidade de 1,2 g.cm™ e carga catibnica. A solucéo estoque utilizada nos

estudos de adsorcgéo foi preparada a partir da diluicdo do corante em agua destilada.
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Figura 3.1 - Estrutura Molecular do corante Basic Blue 41. Fonte: adaptado de BASIC BLUE 41
(PUBCHEM.NCBI.NLM.NIH.GOV).
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Como se observa na sua estrutura molecular, a ligacdo N=N caracteriza este

corante como pertencente a classe dos azo-corantes.
3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo do corante no bagaco foram realizados em tubos
conicos do tipo Falcon com capacidade de 15 mL. O material adsorvente permaneceu
em contato com o adsorbato sob agitacdo em incubadora shaker (SL-223, Solab) pelo
tempo e na temperatura estipulados para cada ensaio e, em seguida, a solucéo
sobrenadante foi filtrada para a separacdo do bagaco de uva e analisada por
espectroscopia molecular de absorcao no UV-visivel (Espectrofotometro UV-Visivel
T80, PG Instruments Ltd) na faixa de comprimento de onda de 190 nm a 800 nm em

de uma cubeta de quartzo.

A porcentagem de remocao de corante foi calculada conforme a Equacgéo 3.1.

R 50 (%) = Concentracao inicial — Concentracgao final 100 (3.1)
emogdo (%) = Concetragio final

Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Com isso, o calculo dos

fatores leva em consideragdo a média dos valores encontrados.
3.5 DETERMINACAO DA CURVA DE CALIBRACAO PARA SOLUCAO CORANTE

Para relacionar a absorbancia de um composto medida em espectrofotbmetro
com a sua concentragao é feita uma curva de calibragdo (PIMENTEL; NETO, 1996).
As curvas de calibracdo séo gréficos de absorbancia lida no maximo comprimento de
onda de cada composto no espectrofotdbmetro versus a concentragdo da solugéo de

corante.
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A curva de calibracéo foi preparada para o corante em estudo em uma faixa de
concentracdo que respeita a linearidade da Lei de Beer (entre 102 e 10 M), na qual
é possivel relacionar a absorbancia diretamente com a concentragdo. Para isso foram
preparadas solugcbes de corante nas concentragdes de 1, 2, 7, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e
20 mg.L™.

As leituras foram realizadas pelo método de espectrofotometria na regido do
visivel, a partir do uso de cubetas de quartzo. A remocao do corante foi avaliada a
partir da diferenca entre a concentracao inicial e a concentracao final apds a adsorcéo.
A equacéo da Lei de Beer-Lambert foi utilizada para relacionar a absorbancia medida
com a concentracdo de corante (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007). A curva de

calibracdo se encontra na Figura 3.2.

Figura 3.2- Curva de calibracdo do corante
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3.6 ANALISE DA INFLUENCIA DO pH

Para esse experimento a concentracéo inicial de corante foi 400 mg.L?, sendo
testado nos seguintes valores de pH: 1,8; 3,41; 4,30; 5,44; 7,06; 8,08; 9,74; 10,59 e
11,63. O pH foi ajustado a partir da adicéo de acido cloridrico 0,1 mol.L* e hidréxido
de sédio 0,1 mol.Lt. A medicdo do pH foi realizada com um medidor de pH de
bancada (DM-22, Digimed).

ApoOs o ajuste das solugdes acidas e basicas de corantes, foram adicionados

8 mg do bagaco seco a 8 mL de solucéo para cada valor de pH definido. Adsorvente
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e adsorbato permaneceram em contato sob agitacdo em incubadora shaker por
4 horas a 200 rpm e 30°C. A solucdo sobrenadante foi filtrada e analisada em

espectrofotometro para determinar a remocao de corante em cada valor de pH.
3.7 ANALISE DA INFLUENCIA DA DOSAGEM DO ADSORVENTE

Para a determinacdo da massa Otima de adsorvente a ser utilizada foram
avaliadas seis soluc¢des que continham diferentes quantidades de bagaco de uva para

0 mesmo volume adsorbato e concentracdo de corante de 400 mg.L™ no pH 6timo.

As guantidades utilizadas foram de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mgde adsorvente
para cada mL da solucdo de corante. As solu¢cdes permaneceram em contato com o
bagaco por 4 horas a 200 rpm e 30°C sob agitacdo em shaker. Posteriormente, as

amostras foram filtradas e foi analisada a remocao do corante em espectrofotdmetro.

3.7.1 Analise estatistica

A avaliacdo da significancia da diferenca entre as porcentagens de remocao
ocorreu a partir da aplicacdo teste de Tukey. Este foi realizado no software
STATISTICA 13 (Statsoft Inc., Tulsa, EUA), sendo as diferencas estatisticamente
significativas quando p < 0,05.

3.8 ANALISE DA INFLUENCIA DO TEMPO

Para a verificacdo do comportamento da adsorcdo ao longo do tempo, foram
realizados testes com solucdes de concentracdes de corante constante de 400 mg.L- 1
e de 800 mg.L!, com a dosagem de adsorvente obtidos, e pH 6timo. Ocorreu a
variacdo do tempo de interacdo entre adsorvente e adsorbato até atingir o equilibrio
da adsorcdo. As amostras foram filtradas para a leitura em espectrofotémetro na

regiao do visivel.
3.9 ANALISE DA CONCENTRAC}AO DE CORANTE

A isoterma de adsorcao foi construida nas condicfes ideais de pH, da dosagem
de sodlido adsorvente e do tempo de contato do adsorvente com adsorbato. Sendo
assim, ocorreu apenas a variagao da concentragao do corante na solucédo, variando

de 25 mg.L* a 10.800 mg.L. A concentracédo do corante foi determinada a partir do
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espectrofotometro na regido do visivel, sendo o comprimento de onda maximo do

corante equivalente a 610 nm, obtido através de varredura.

A quantidade de soluto adsorvido por mg de adsorvente foi determinada através

do balango de massa representado na Equacgao 3.2.

=(Ci_Ce)‘V

- (3.2)

e

Onde, ¢, indica a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida no equilibrio
(mg.g1), C; é aconcentragdo de soluto na solugéo inicial (mg.L™?), C, é a concentragdo
de soluto na solucdo no equilibrio (mg.L), m; é a massa de adsorvente utilizado (g)

e V é o volume da solucédo de corante (L).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo seréo apresentados os resultados da caracterizacdo do bagaco

de uva e dos testes de adsor¢géo com o corante.

4.1 CARACTERIZAC}AO DO ADSORVENTE
4.1.1 Potencial Zeta

Através da medida do potencial Zeta do bagaco de uva em seu pH natural,

verificou-se que o0 mesmo apresentou um potencial Zeta de -28+2 mV. Assim, 0

bagaco de uva possui caracteristica anionica, facilitando a adsorcéo de substancias

catidnicas por atracao eletrostética.

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

Por meio da técnica de FT-IR foi obtido o espectro de absor¢éo do solido para

a identificacao e/ou determinacéo de caracteristicas estruturais presente no composto

analisado, principalmente quanto aos grupos funcionais presentes na amostra. A

Figura 4.1 apresenta o espectro de FT-IR do bagaco de uva.

Figura 4.1 - Espectro de FT-IR para o bagaco de uva.
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No espectro de FT-IR para o bagaco verifica-se a existéncia de uma banda em

3320,65 cm™ que pode ser associada a vibracdes de ligacGes de O-H, como as
existentes em grupos fendlicos (MONTEIRO, 2014). As bandas 2925,73 cm™ e
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2854,78 cm™ sugerem a presenca de compostos alifaticos, sendo atribuido as
vibracdes de alongamento (DENG,; LI; FU, 2010). O pico observado em 1746,55 cm™
indica a ligagcdo C=0 de &cidos carboxilicos e ésteres correspondentes (BOSKOVIC;
SCEPANOVIC; GRUDIC, 2015). A banda em 1649,17 cm™ pode ser atribuida as
ligacdes C-C de alongamento do anel aromatico da lignina, e alongamento do grupo
CO, correspondendo a carboxila de aldeidos e cetonas proveniente da lignina
(FARINELLA et al., 2008). Este pico também pode indicar a deformac¢do do OH da
molécula de &gua. O pico referente a 1455,62 cm™ indica a presenca de OH presente
em fendis (NAYAK et al., 2016). A estrutura da lignina pode ser confirmada pelo C-O
na faixa de 1098,08 cm™ (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007).

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.2.1 Determinacédo do pH ideal na adsorcgéo

O pH pode afetar o processo de adsor¢do uma vez que o ion hidrogénio e o
ion hidroxila sdo adsorvidos fortemente, prejudicando a adsorcdo de outros ions
presentes na solugdo. A mudancga de pH acarreta na dissociacéo de grupos funcionais
nos sitios de superficie ativa do adsorvente (MALL; SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006).

Experimentos preliminares da adsorgcéo do corante a partir do uso de bagaco
de uva foram realizados nos seguintes valores de pH: 1,8; 3,41; 4,3; 5,44, 7,06; 8,08;
9,74; 10,59 e 11,63. Porém, durante o preparo das solu¢cdes de corante nos diferentes
valores de pH, notou-se uma variagado na coloragdo conforme ocorria 0 aumento da

basicidade da solugéo, como pode ser observado na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Solu¢Bes do corante em diferentes valores de pH.
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A mudanca na cor da solucdo ocorreu para valores de pH acima de 8,08, sendo
que a partir da solucéo de pH 10,59, ocorreu o depdsito do corante e a mudanca na
coloracdo. Com esses indicativos, acredita-se que ocorra a degradacao do corante e
precipitagdo com o aumento do valor de pH.

Também foi observado que, o adsorvente quando em meio acido, apresenta

um sobrenadante com coloracéo rosada, como mostra a Figura 4.3.

Figura 4.3 - Coloracéo apresentada pelo bagaco de uva em solucao de pH 1,8.

De acordo com estudos encontrados na literatura, em meio acido, na faixa de
pH 1 a 3, ocorre a protonacdo da estrutura do cétion flavilium que comp&e a molécula
antocianina (BORDIGNON JR et al.,, 2009). Com isso, em solucdes acidas a
antocianina apresenta coloragao avermelhada (LOPES et al., 2007).

Desta maneira, optou-se pela realizacdo de novos testes de pH em uma faixa
mais estreita, variando de valores 4 a 7 para a realizacdo de testes de adsor¢cdo com
0 objetivo de evitar a degradacédo do corante e a interferéncia de componentes do
bagaco. Os resultados do experimento no qual foram testados quatro valores de pH:
3,74; 4,92; 6,06 e 705, estdo apresentados na Figura 4.4.

De acordo com a Figura 4.4, os sistemas de adsor¢géo apresentaram remogao
superior a 45%, sendo o menor valor no pH 3,74. Também se verifica que o ponto de
maior percentual de remoc¢éo do corante foi em pH 4,92, o que apresentou uma

remocao de 65%.
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Figura 4.4 - Percentual de remocéao do corante Azul Basico (Ci =400 mg.L™1) pelo bagaco de uva
(Cadsorvente:]. gL—l) em fun(;ao dO pH
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Desta maneira, pode-se estabelecer o valor de pH 4,92 como ponto 6timo para
adsorcao do corante a partir do uso do bagagco de uva. Em comparacdo a outros
trabalhos que analisaram a influéncia do pH na adsorcao deste corante a partir do uso
de outros adsorventes foi possivel avaliar uma variacdo do valor de pH definido como
otimo. Para a adsorcao do corante Azul Basico a partir do uso do caroco de azeitonas
(BOUMAZA et al., 2015), o valor considerado 6timo foi o pH 8, na qual o fraco
rendimento para solucdes acidas € explicado a partir do excesso de ions H* que
competem com os grupos funcionais dos corantes pelos sitios de adsorcdo. Nesse
trabalho também foi possivel observar que com o aumento do pH para valores acima
do considerado 6timo ocorre uma diminuicdo na porcentagem de adsor¢éo do corante.

4.2.2 Determinacdo da dosagem de adsorvente

Este tipo de andlise € fundamental para a otimiza¢do da quantidade de material
adsorvente, evitando gastos desnecessarios. Para a determinacdo da dosagem de
bagaco de uva mais adequada para o presente estudo foram analisadas diferentes
dosagens de adsorvente a fim de verificar o maior percentual de remocéao de corante,
com concentracgdo inicial de 400 mg.Lt. Também foi possivel analisar a capacidade
de adsorcdo (mg de soluto adsorvido por g de adsorvente). Os resultados da analise

encontram-se na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Porcentagem de remocao e capacidade de adsorcéo do corante
(Ci =400 mg.L) em bagaco de uva em pH 5.
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De acordo com a Figura 4.5 verifica-se a tendéncia geral de aumento do
percentual de remocdo com o aumento da dosagem do bagaco. O aumento na
porcentagem pode ser atribuido ao acréscimo do niumero de sitios ativos disponiveis
para adsorcdo. E possivel perceber que os pontos de maior remogdo do corante
ocorreram nos ensaios de dosagem de 3 g.L! e 5 g.L"! de adsorvente, que atingiram

83% de remocéo.

Como forma de analisar os resultados obtidos de forma estatistica foi aplicado
0 Teste de Tukey. O método consiste em comparar todos 0s possiveis pares de
médias na qual se baseia a minima diferenca significativa (COMPARACOES
MULTIPLAS - TESTE DE TUKEY, 2017). Os resultados adquiridos encontram-se na
Tabela 4.1.

A partir dos resultados estatisticos adquiridos pelo Teste de Tukey, é possivel
observar que ndo ha uma diferenca estatistica entre os valores de 2 g.L?, 3 g.L?,
49g.Lt e 5g.L1, uma vez que a letra a se repete ao longo das concentracdes
analisadas. Ou seja, € possivel constatar que ndo houve diferenca na porcentagem

de remocédo com o aumento da dosagem do bagaco a partir de 2 g.L™.
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Tabela 4.1 - Resultados da analise estatistica a partir do Teste de Tukey para a andlise da

concentracdo de adsorvente.

Concentracéo (g.L?) Remocéao (%)*

2 73 +16a
3 83 +tl1la
4 76 x12a
5 83 +2a

*Letras distintas na coluna indicam diferenca estatistica pelo Teste de Tukey (p<0,05).

Avaliando a Figura 4.5, é possivel observar a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo com o aumento da dosagem de bagaco, ja que sao grandezas inversamente
proporcionais. I1sso ocorre devido a proporcdo entre a quantidade de sitios ativos no
bagaco e o corante presente na solucdo ser elevada. Ja quando a dosagem de
adsorvente € baixa, a capacidade de adsorcao € maior, porém, ocorre rapidamente a
saturacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente, resultando em uma baixa
eficiéncia de remocdo (SEKHAR et al., 2003).

Desta maneira, a partir da analise estatistica de comparacéo das dosagens de
adsorvente em funcéo da porcentagem de remocao pode-se definir a dosagem de
2,0 g.L* de adsorvente como ponto 6timo para adsorcéo do corante a partir do uso do

bagaco de uva, resultando em uma economia na quantidade de material adsorvente.
4.2.3 Cinética de adsorcao

Este tipo de andlise é crucial para aplicacao eficiente do adsorvente. Os dados
obtidos experimentalmente da adsorcdo advieram das concentracdes de 400 mg.L?
e 800 mg.L* de corante em bagaco de uva a 2 g.L*. Os dados adquiridos encontram-

se na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Capacidade de remocao do corante em funcao do tempo na adsorcédo em bagaco de uva
para concentracdes de 400 mg.L1 e 800 mg.L1, com dosagem do adsorvente de 2 g.L1.
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A partir da Figura 4.6 dos dados experimentais realizados para duas
concentracbes de corante, € possivel observar que ambas apresentam o mesmo
comportamento, com um aumento na capacidade de adsor¢do nos tempos iniciais. O
equilibrio é atingido em 300 minutos para a concentracdo de 400 mg.L! e em
240 minutos para a concentracéo de 800 mg.L?, chegando a capacidade de adsorgédo
de 141,3 mg.g? e de 243,4 mg.g' respectivamente. A solucdo de 800 mg.L*
apresentou valores maiores de g, quando comparado com a solugdo de menor
concentracdo. Isso ocorre devido ao fato de ter sido empregada a dosagem 2 g.L* de
bagaco para ambas as concentracfes, uma vez que em concentracfes mais baixas
h& uma menor disponibilidade de corantes para as moléculas serem adsorvidas. Fato
que condiz com a equacdo, na qual a capacidade é diretamente proporcional a

concentracgéo inicial de corante e inversamente proporcional a massa de adsorvente.

Com o objetivo de caracterizar 0 mecanismo e a cinética de adsorcdo do
corante téxtil a partir do uso do bagaco de uva, foram empregados dois modelos
cinéticos: a cinética de pseudo primeira ordem (Equacao 2.2) e a de pseudo segunda
ordem (Equacédo 2.5). As equacgbes foram aplicadas nos resultados coletados nas
duas concentragdes. Os dados adquiridos experimentalmente, juntamente com as

curvas tedricas do ajuste para os dois modelos, encontram-se na Figura 4.7 para a
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solucdo de concentracdo de 400 mg.Ll. Os dados comparativos referentes a
concentragdo de 800 mg.L*, encontram-se na Figura 4.8.
Figura 4.7 - Capacidade de adsor¢do pelo tempo na adsor¢do de corante (pH 5) em bagaco de uva e

ajuste dos modelos cinéticos de Pseudo primeira ordem e de Pseudo segunda ordem, para a
concentracdo de 400 mg.L! e dosagem de 2g.L! de bagaco.
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Pela Figura 4.7, € possivel observar uma leve semelhanca entre os valores
experimentais e os modelos ajustados. Para uma melhor comparacéo, a Tabela 4.2
apresenta os parametros cinéticos e os coeficientes de determinacdo (R2?) dos
modelos aplicados.

Tabela 4.2 - Pardmetros dos ajustes dos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem aos
dados experimentais para a concentragédo de 400 mg.L™2.

Modelo de pseudo primeira ordem Modelo de pseudo segunda ordem
q:(mg.g™) kq (min) R? q:(mg.g™*) kq (min) R2
130,1 0,0257 0,9518 142,7 0,0002 0,9795

A partir da comparacao dos modelos com os dados experimentais, é possivel
observar que o modelo de pseudo segunda ordem representou melhor os dados
referentes a concentracdo de 400 mg.L* de corante. Além de expressar o coeficiente
de determinacdo mais proximo de 1, obteve também o valor mais proximo de
concentracdo de moléculas de adsorbato no adsorvente (142,7 mg.gt) do obtido
experimentalmente (141,3 mg.g?).
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Figura 4.8 - Capacidade de adsorcdo pelo tempo na adsor¢céo de corante (pH 5) em bagaco de uva e
ajuste dos modelos cinéticos de Pseudo primeira ordem e de Pseudo segunda ordem, para a
concentracao de 800 mg.L* e dosagem de 2 g.L* de bagaco.
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Pela Figura 4.8, é possivel observar uma maior semelhanca entre os valores
experimentais e os modelos ajustados do que os obtidos para as solucdes de
400 mg.Lt. Para uma melhor comparacdo, a Tabela 4.3 apresenta os parametros
cinéticos e os coeficientes de determinacao (R2) dos modelos aplicados.

Tabela 4.3 - Parametros dos ajustes dos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem aos
dados experimentais para a concentragdo de 400 mg.L.

Modelo de pseudo primeira ordem Modelo de pseudo segunda ordem
q:(mg.g™) kq (min) R? q:(mg.g™?) kq (min) R?
231,0 0,03517  0,9535 249,1 0,0002 0,9802

A partir da comparacdo dos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda
ordem com os dados experimentais, é possivel observar que o melhor ajuste dos
dados referente a concentracdo de 800 mg.L? de corante ocorreu para segundo
modelo. Além de expressar um maior coeficiente de determinacéo, obteve-se também
o valor mais proximo de concentragcdo de moléculas de adsorbato no adsorvente
(249,154 mg.g*) do obtido experimentalmente (243,07 mg.g™).

Em um estudo utilizando bagaco de uva como adsorvente de metais pesados
(NAYAK et al., 2016), os autores constataram que o ambos 0s modelos cinéticos, de
pseudo primeira e pseudo segunda ordem, apresentaram o coeficiente de
determinacdo elevado. Porém, o modelo de pseudo primeira ordem apresenta uma

capacidade de adsor¢cdo mais proxima da obtida experimentalmente, evidenciando
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uma melhor aplicabilidade deste modelo para descrever a cinética de adsorcédo dos

metais estudados.

4.2.4 Estudo das isotermas de adsorcao

As isotermas sdo criticas para a otimizacdo do mecanismo de adsorcao,
fornecendo uma estimativa da quantidade de soluto que € adsorvido pelo adsorvente.
Os experimentos foram realizados em diferentes concentracdes de corante, utilizando
o valor de pH 5, que foi definido como um valor 6timo, e da dosagem do bagaco como
sendo de 2 g.L1. A temperatura definida foi de 30 °C, com um tempo de contato de
10 horas, superior ao tempo encontrado para atingir o equilibrio, de forma a garantir

gue este fosse atingido em concentracdes altas do corante.

Com o objetivo de caracterizar os dados obtidos experimentalmente, foram
utilizados dois métodos n&o-lineares: Langmuir e Freundlich. Para fins de
comparacao, as isotermas ajustadas usando os modelos mencionados estao
representadas na Figura 4.9, juntamente com a isoterma obtida experimentalmente.

Figura 4.9 - Isoterma de adsorcdo do corante em bagaco de uva e ajustes dos modelos de Langmuir
e Freundlich para a temperatura de 30 °C, pH 5, tempo de 10 horas e dosagem de adsorvente de
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Analisando as isotermas apresentadas na Figura 4.9, é possivel observar que
a quantidade adsorvida ndo apresentou um patamar e, com isso, a quantidade
adsorvida continua crescente com 0 aumento da concentracdo de equilibrio.

Caracteristica que pode ser associada a isoterma de Freundlich, uma vez que esta é
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utilizada para sistemas com superficie heterogénea, na qual ocorre adsorcdo em
multicamadas (DOTTO et al.,, 2011). Para uma melhor comparacao, a Tabela 4.4
apresenta os parametros obtidos e os coeficientes de determinacao (R?) dos modelos
aplicados.

Tabela 4.4 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcéo a 30 °C.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Gmsx(Mg.gt) b (L.min?Y) R2 n ke (L.mint) R2
1041,561 0,001 0,971 2,395 21,255 0,993

Pela andlise dos dados apresentados na Tabela 4.4, € possivel observar que o
modelo de Freundlich apresentou um maior coeficiente de determinacdo em
comparacao ao modelo de Langmuir. Além disso, € possivel observar que a constante
n tem como resultado um valor maior que 1, o que indica uma sor¢ao favoravel
(CHOWDHURY et al., 2011). E possivel verificar também que o coeficiente de
determinacdo apresentou um resultado superior quando comparado ao valor da
isoterma de Langmuir.

Em comparacao a outros trabalhos que analisaram a capacidade de adsorcéo
a partir do uso de diferentes residuos como adsorvente do corante azul basico, foi
possivel avaliar o grau de eficacia de adsorcao a partir do uso de bagaco de uva. Em
estudos realizados a partir do uso da pupa do bicho da seda como adsorvente do
corante sintético azul basico (NOROOZI et al., 2007), foi obtido uma capacidade de
adsorcdo maxima de 555 mg.gl. Com base no uso de residuos de milho, a
capacidade foi de 75 mg.g* (JIMENEZ; GONZALEZ; CID, 2005). Usando turfas como
adsorvente (LIVERSIDGE et al., 1997), a capacidade de adsor¢ao adquirida foi de 363
mg.gt. Sendo possivel observar a superioridade na adsorcdo do bagaco de uva uma

vez que este apresentou uma capacidade maxima de adsorcdo de 1041,547 mg.g.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram avaliadas as melhores condicbes do processo de
adsorcdo de um corante téxtil azul basico em bagaco de uva. Os resultados adquiridos
experimentalmente evidenciaram uma boa capacidade de adsor¢édo do corante,
tornando um processo viavel para a remocao de cor de efluentes de tingimento.

Os estudos para a otimiza¢do do processo iniciaram com os ensaios de pH. Os
resultados obtidos demonstraram que o melhor indice de remog&o ocorreu em faixa
acida no valor de pH 5, na qual ocorreu uma remocao de 65%. Na avaliacdo da
dosagem de material adsorvente, observou-se que as dosagens usadas
apresentaram porcentagens de remocdo semelhantes. Como forma de comparacao
dos resultados obtidos, foi aplicado o Teste de Tukey com o objetivo de verificar a
diferenca entre os valores. Com isso, concluiu-se que ndo ha uma diferenca estatistica
entre as quantidades usadas de adsorvente, optando-se pela dosagem de 2 g.L?
como forma de economizar no uso de material adsorvente.

No estudo da cinética de adsorcdo, verificou-se que o modelo de pseudo
segunda ordem se ajustou adequadamente aos dados experimentais, para as
concentracdes de corante de 400 mg.L* e 800 mg.Lt. O equilibrio foi atingido em 300
minutos para a solucdo de menor concentracdo, enquanto que para a solucdo de
maior concentracdo o equilibrio foi atingido em torno de 240 minutos.

Na analise das isoterma de adsorcao, foi possivel constatar que os dados
experimentais seguiram o modelo de Freundlich. Ainda, o parametro n do modelo
apresentou valor maior que 1, indicando o uma sor¢ao favoravel do corante a partir
do uso de bagaco de uva como adsorvente. Além disso, quando comparado com
outros materiais para a adsorcdo do corante téxtil, o bagaco de uva apresenta uma
capacidade maxima superior de adsor¢éo de 1041,547 mg.g™.

A partir deste trabalho, pode-se concluir que o bagaco de uva, um residuo da
agroindustria, se mostrou um possivel adsorvente alternativo para remoc¢éao do corante
téxtil em solu¢des aquosas. Desta maneira, foi possivel verificar os parametros de
adsorcao adequados para o uso de bagaco de uva, aumentando seu ciclo de vida e

auxiliando na remocao de cor de efluentes de tingimento.
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