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RESUMO

O vinho é um produto consumido em larga escala no mundo todo, e sua produgao comega
com o plantio das uvas. No Brasil, o principal produtor de uva é o Rio Grande do Sul, sendo
responsavel por 46% da produgdo da fruta no ano de 2019. Nesse contexto, um dos principais
residuos da industria vitivinicola é o engaco da uva. O engaco é um composto de natureza
lignoceluldsica (tendo celulose, hemicelulose e lignina como componentes estruturais) carac-
teristica que Ihe confere um alto potencial de uso como adsorvente. Devido a ineficiéncia de
processos de tratamento de efluentes tradicionais em remover totalmente determinados
compostos, o uso da adsor¢do tem apresentado grande potencial, especialmente com a apli-
cacdo de biossorventes, que estdo disponiveis em grande quantidade. Assim, o presente tra-
balho analisou os parametros que influenciam no processo de adsorgdao de metais, farmacos,
pesticidas e corantes quando se utiliza o engaco da uva como adsorvente. A pesquisa consistiu
em buscas de artigos em plataformas de referéncia e avaliagdo dos parametros experimentais
e resultados apresentados pelos autores. Os resultados demonstram que o engago apresenta
capacidade de adsorgdao comparavel com outros biossorventes e com carvao ativado comer-
cial. Além disso, demonstrou que o pH interfere significativamente nos mecanismos de sorc¢ao
e que a faixa de pH influencia na capacidade de adsorcdo, sendo que para metais o pH mais
acido demonstrou ser satisfatorio, ja para outros compostos, é preciso avaliar a estrutura qui-
mica para entender os mecanismos. Além disso, a cinética de pseudo-segunda ordem ade-
guou-se aos dados experimentais na maioria dos casos. A técnica de remocao de contaminan-
tes com engaco se mostrou satisfatoria e passivel de aplicacdo em diversas situacoes.

Palavras-chave: adsorventes, biossorventes, engaco de uva, residuos vitivinicolas, tratamento
de efluentes.
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ABSTRACT

Wine is a beverage consumed on a large scale worldwide, and its production begins with
the plantation of grapes. In Brazil, the main grape producer is the state of Rio Grande do Sul,
being responsible for 46% of the fruit production in 2019. In this context, one of the main
residues of the wine industry is the grape stalk. Stalk is a compound of lignocellulosic nature
(with cellulose, hemicelluloses and lignin as components) that gives it a high potential for use
as an adsorbent. Due to the inefficiency of traditional effluent treatment processes in com-
pletely removing certain compounds, the use of adsorption has great potential, especially with
the application of biosorbents, which are available in large quantities. Thus, the present work
analyzed the parameters that influence the process of adsorption of metals, drugs, pesticides
and dyes when using grape stalk as an adsorbent. The research consisted of searching for ar-
ticles on reference platforms and evaluating the experimental parameters and results obtai-
ned by the authors. The results show that the stalk has adsorption capacity comparable with
other biosorbents and with commercial activated carbon. In addition, showed that the pH in-
terferes in the sorption mechanisms and that a pH range influences the adsorption capacity,
whereas for metals the more acidic pH proved to be satisfactory, for other compounds, it is
necessary to evaluate the chemical structure to understand the mechanisms. A pseudo-
second order kinetics was adapted for experimental data in most cases. The technique of re-
moving contaminants with stalks proved to be satisfactory and amenable to application in
several situations.

Keywords: adsorbents, biosorbents, grape stalk, wine residues, wastewater treatment
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1 Introdugao

Em decorréncia do crescente desenvolvimento da sociedade e da evolugdo de processos
industriais, a busca por processos alternativos para tratamento de efluentes tem se intensifi-
cado nos ultimos anos, visto que é necessario garantir condicdes minimas de tratamento de
agua para consumo ou para descarte apds as etapas de fabricacdo industrial. Uma série de
fatores também podem acarretar a aplicagao de tratamento de efluentes, sejam elas questdes
ambientais, legislacGes e escassez da dgua em localidades com dificil acesso.

As tecnologias disponiveis para o tratamento de aguas abrangem muitas opgdes, e dentro
desse contexto, o uso de adsorventes surge como uma opgao viavel e eficiente para o trata-
mento em suas etapas finais. A adsorg¢do consiste em transferéncia de um ou mais constituin-
tes de uma fase fluida para uma superficie sélida. No processo de adsorg¢ao diversos materiais
podem ser usados como adsorventes e a sua caracterizagdo é necessaria para a aplicacdo ade-
guada e otimizada.

Existem diversas etapas dentro da producao agricola e industrial que geram residuos, e
dentro desse cenario, é possivel adicionar mais uma etapa no ciclo de vida de subprodutos da
industria vitivinicola: utilizar como biossorvente. Da uva destinada a vinificacao, aproximada-
mente 30% do peso corresponde a residuo sélido, de modo a resultar em quase 20 milhdes
de toneladas desse residuo descartadas a cada ano no mundo (MELO et al., 2015). Assim, o
estudo do aproveitamento dos residuos vitivinicolas para diferentes finalidades, inclusive bi-
ossorventes, é de grande interesse ambiental, uma vez que adsorventes convencionais costu-
mam ser mais caros e de dificil regeneracao.

Metais pesados no meio ambiente podem ser prejudiciais para uma variedade de espécies
vivas. Os metais podem ser diferenciados de outros poluentes tdxicos, uma vez que ndo sao
biodegraddveis e podem se acumular em tecidos vivos, causando varias doengas e disturbios.
(VILLAESCUSA et al., 2004). Outro tipo de contaminante que pode ser encontrado em aguas
residuais sdo os farmacos, que ndo podem ser removidos totalmente por processos de trata-
mentos comuns, e precisam de um tratamento especifico, uma vez que suas propriedades
guimicas sdo persistentes e eles possuem baixa biodegradabilidade.

Dentro desse contexto, o objetivo do trabalho consiste em analisar as contribuicbes de
pesquisas sobre a adsorcao de contaminantes de 4dgua a partir do engaco da uva, especial-
mente metais e fdrmacos, devido aos riscos que esses contaminantes apresentam para a vida.
Os parametros que influenciam no processo também foram pontos importantes de avaliacao,
a fim de encontrar dados que possam otimizar processos de adsorc¢do futuros.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Panorama mundial e brasileiro da industria vitivinicola

A produgdo de uvas engloba um complexo processo que requer conhecimento e aten¢ao
do agricultor ao longo do cultivo. Desde a escolha da regido até o processo de colheita sao
fatores que interferem no produto. As videiras compreendem inimeras espécies e, comerci-
almente, sdo classificadas basicamente em dois grupos: as finas (Vitis vinifera L.), sendo as
mais cultivadas no mundo, e as rusticas ou comuns (cultivares americanas V. labrusca e V.
bourquina, além dos hibridos). O vinhedo deve ser localizado preferencialmente em regides
de temperatura elevada, com alta incidéncia solar e com baixa umidade relativa (SEBRAE,
2016).

No Brasil, as principais cultivares da espécie V. labrusca sao Isabel, Bordd e Concord. Ja da
espécie V. bourquina sao os tipos Jacquez, Herbemont e Cynthiana. As duas supracitadas sdo
espécies geralmente utilizadas para producao de sucos, mas tem aptidao para vinhos. Ja den-
tre as uvas finas, as principais espécies sao Cabernet Sauvignon, Merlot, Cabernet Franc, Tan-
nat e Pinot Noir, mais expressivamente cultivadas no sul do pais. No Nordeste, a principal
espécie é a Syrah. No caso de uvas finas brancas, no Sul, destacam-se Moscato branco, Riesling
Itdlico, Chardonnay, Prosecco e na regido nordeste Chenin Blanc, Moscato Canelli e Itdlia (EM-
BRAPA).

A produg¢dao mundial de uva vem demonstrando crescimento na ultima década, como
visto na evolucdo de producdo apresentada na Figura 1. Ademanda com consumo do produto
e uso para processamento demonstra a importancia dessa fruta na economia mundial. No ano
de 2019, foram produzidas 77,1 milhdes de toneladas de uva, sendo a 52 fruta mais produzida
a nivel mundial, conforme apresentado na Tabela 1.

Figura 1: Producao mundial de uvas, em toneladas, de 2009 a 2019
Producdo de Uvas - Mundo
8,5E+07
8,0E+07
7,5E+07

7,0E+07

Producado (t)

6,5E+07
6,0E+07
5,5E+07

5,0E+07
2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Fonte: FAO (2021).
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Tabela 1: Producdo de frutas, em ordem de maior produgdo, nos anos de 2017, 2018 e 2019

Produgdo (t)

Fruta 2017 2018 2019
Tomates 177.816.529 179.897.928 180.766.329
Bananas 112.236.373 115.766.423 116.781.658
Melancias 100.954.611 100.458.926 100.414.933

Macgas 83.135.970 85.823.680 87.236.221

Uvas 73.535.115 80.047.687 77.137.016

Fonte: Food and Agriculture Organization - (2021).

No mundo, o uso das uvas para producdo de vinho é de 57%, sendo que no ano de 2018 a
producdo de vinhos atingiu a marca de 292 milhdes de hectolitros (International Organisation
of Vine and Wine, ANO). O vinho é considerado a terceira bebida alcéolica mais consumida no
mundo e no Brasil, conforme dados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Consumo por tipo de bebida em porcentagem

Consumo por tipo de bebida (%) - 2016

Cerveja Destilados Vinho Outros
Mundo 42,9 29,7 16,3 11,1
Brasil 61,8 34,3 3,4 0,5

Fonte: World Health Organization — (2021)

No Brasil, um dos principais produtos dos cultivos de frutas é a uva, sendo ela a quinta
mais produzida no pais (SEBRAE, 2015). No ano de 2019, mais de 1,4 milhdo de toneladas foi
produzida no Brasil (EMPRAPA, 2019). Dentro desse mercado, aproximadamente 50 % da
fruta é utilizada para processamento (vinhos, sucos e derivados), sendo o restante para con-
sumo in natura, conforme observado na Tabela 3.

Tabela 2: Quantidade de uva consumida, em toneladas, de 2016 a 2019

Uso (t) 2016 2017 2018 2019
Processamento 345.623 818.783 818.287 698.045
Consumo in natura 641.436 861.237 773.955 747.660
Total 987.059 1.680.020 1.592.242  1.445.705

Fonte: Adaptado de EMBRAPA, 2019.
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Do total de uvas consumidas, seja na forma processada ou in natura, o Rio Grande do Sul
é o estado que mais fornece a fruta, com 46% do total produzido no pais. A distribuicdo da
producado por estados pode ser observada na Tabela 4.

Tabela 4: Distribuicdo da producdo de uvas, em toneladas, por estados no Brasil

Estados 2016 2017 2018 2019
Rio Grande do 413.640 956.913 822.689 666.423
Sul
Pernambuco 242.967 390.300 423.382 420.830
Sao Paulo 144.110 133.118 128.327 148.379
Bahia 62.740 51.090 75.378 74.142
Santa Catarina 33.849 65.800 61.256 59.525
Parana 66.000 56.295 54.000 48.000
Minas Gerais 11.224 13.070 15.763 17.307
Espirito Santo 2.469 3.608 3.090 3.207
Paraiba 2.636 2.620 2.600 2.600
Goias 2.566 1.974 2.121 1.565
Mato Grosso 1.351 1.247 1.297 1.304
Distrito Federal 1.300 1.700 1.425 1.235
Ceara 760 708 422 561
Rondobnia 197 69 187 219
Rio de Janeiro 101 287 170 206
Mato Grosso 981 981 72 72
do Sul
Piaui 168 240 51 24
Tocantins - - 12 12
Brasil 987.059 1.680.020 1.592.242 1.445.705

Fonte: Adaptado de EMBRAPA (2019)

No que se refere a producdo de vinhos, o maior produtor também é o Rio Grande do Sul.
No ano de 2019, a producdo de vinhos foi de 508,74 milhées de litros (EMBRAPA, 2019).

2.2 A industria do vinho e a geracao de residuos.

Cada espécie de uva é utilizada para determinado tipo de vinho, além de possiveis combi-
nacOes entre elas. As principais espécies pertencem a Vitis vinifera, comumente utilizada na
producdo de vinhos finos. Ja as espécies V.labrusca e V. bourquina sao insumos para vinhos
de mesa e sucos de uva (CAMARGO; MAIA; RITSCHEL, 2015). A diferenca das espécies de uvas
interfere no processo de producdo do vinho.

A primeira etapa da producdo do vinho a nivel industrial, apds o plantio e colheita, consiste
na confirmacdo da espécie e avaliagdo da uva, que deve apresentar bom estado de maturacao
(tanto em acgucar, como acidez, compostos fendlicos e outros aromaticos) (RIZZON;
DALL'AGNOL, 2007).
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Apds a etapa primdria de analise, a uva passa por maquinas conhecidas como desengaca-
deiras-esmagadeiras. Esse processo é responsavel pela separacao do engaco e esmagamento
da uva, para liberar o mosto. E uma etapa de elevada importancia e influéncia no resultado
do vinho. Nessa etapa é gerado o engaco, que pode representar até 30% do volume de resi-
duos no processo de vinificagdo (SCHUMACHER, 2007).

O mosto, agora separado do engaco, é acondicionado num recipiente de vinificacdo, onde
serd realizada a primeira etapa de fermentacdo em conjunto com a maceracao, conforme é
possivel observar na Figura 2 apds o desengace. A maceracado é o periodo que o mosto e os
solidos da uva mantém contato para obtencdo de aromas. Had uma pequena diferenca na pro-
ducdo de vinhos tintos e vinhos brancos, uma vez que para producao de vinhos brancos o
bagaco é retirado do processo antes da fermentacao.

Apds a maceracgao, a parte sélida remanescente do mosto é retirada num processo conhe-
cido como descuba, processo de separacao do mosto e da parte sélida. Nessa etapa, ha gera-
¢do de residuos, como borras e mosto. As borras sdo sedimentos naturais formados no pro-
cesso de fermentacdo e nas etapas de filtracdo ou de centrifugacdo do vinho. (BENVENUTI,
2019). O mosto extraido sem auxilio de prensa origina um vinho conhecido como vinho gota.
Ja o bagaco que no processo de descuba é separado do vinho, passa por um processo de pren-
sagem e origina um vinho conhecido como vinho prensa, que possui uma qualidade inferior.
O mosto obtido da descuba, somado com o que foi obtido da primeira prensagem agora ird
novamente para o processo de fermentacdao. O restante do prensado origina um vinho de
qualidade inferior, que é destilado (RIZZON, 2006). Finalmente, apds a fermentacdo o vinho é
destinado ao processo de envelhecimento para ser envasado quando conveniente.
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Figura 2: Etapas do processo de producdo de vinho
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Fonte: adaptado de: (TONON et al., 2018)

2.3 Engaco da uva: residuo sélido com potencial adsorvente

O engaco é o esqueleto de sustentacdao do cacho, e é rico em fibras como lignina, ce-
lulose e hemicelulose. Essas substancias possuem em sua estrutura grupos quimico funcionais
como hidroxilas, metilas e carbonilas, que sdao responsaveis pela sor¢dao. A composi¢ao qui-
mica de uvas da espécie Vitis vinifera é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5: Composi¢ao quimica do engago da uva

Componente Teor (%)
Celulose 30,3

Hemicelulose 21,0
Lignina 17,4
Taninos 15,9
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Proteinas 6,1
Fonte: adaptado de (PROZIL, Sénia O.; EVTUGUIN; LOPES, 2012)

O engacgo da uva é o principal subproduto do processo de vinificagao e representa aproxi-
madamente 2,5% a 7,5% do peso da fruta (PUJOL et al., 2013). O mesmo ja foi estudado
quanto sua aplicagdo para compostagem, na industria de cosméticos e na industria de emba-
lagens (BERTRAN et al., 2004; LEAL et al., 2020; ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019). No en-
tanto, seu principal uso é pelos préprios agricultores como fertilizante, devido ao seu alto teor
de potdssio e outros minerais (BUSTAMANTE et al., 2007).

Apesar do engaco ndo ser um residuo perigoso, o alto teor de matéria organica e sua pro-
ducdo sazonal podem contribuir para problemas de polui¢ao, especialmente no que diz res-
peito a demanda quimica e bioquimica de oxigénio de aguas subterraneas (PROZIL, Sénia et
al., 2013). Os residuos da uva usada no processo de vinificacdo correspondem a aproximada-
mente 20% do peso da uva, sendo que cerca de 88% sdo bagaco de uva (cascas e sementes) e
12% engaco (MELLO; SILVA, 2014; GUARDIA et al., 2018).

2.4 Adsorgao

O processo de adsorgdo a partir de residuos sélidos tornou-se um método de grande inte-
resse em fungdo de seu potencial de aplicabilidade para remog¢do de varios compostos. Esse
processo vem sendo estudado na remoc¢ao de metais como cddmio, zinco e cobre de efluentes
a partir de biossorventes produzidos com residuos de cana de agucar, casca de maga, sabugo
de milho e serragem (ABDOLALI et al., 2014; GARG et al., 2008; SCIBAN et al., 2007), remog&o
de corantes em efluentes de tintura a partir de residuos da industria coureira (PICCIN, 2013;
MELLA, 2017), hormonios a partir de borra de café e serragem (ROVANI, 2015), efluentes de
galvanoplastia utilizando casca da nogueira-peca (MOREIRA, 2010), entre outros.

A adsorg¢do é o nome que se da ao fen6meno pelo qual resulta uma maior concentragao
na superficie de um liquido ou de um sdélido que no interior dele. A adsor¢ao pode ser descrita
como uma operacao de transferéncia de massa, que avalia qual a capacidade de certos sélidos
em concentrar na sua superficie determinadas substancias existem em fluidos liquidos ou ga-
s0sos, possibilitando assim a separacao destes compostos dos fluidos (NASCIMENTO et al.,
2014).

O composto retido na superficie do material sélido é conhecido por adsorvato. Em contra-
partida, o composto que fard o papel de capturar esse material de interesse sélido, é conhe-
cido como adsorvente. O estudo dos diferentes mecanismos de adsor¢do é um critério impor-
tante no momento de definicdo se o processo € viavel.

A adsorcdo pode acontecer essencialmente de duas maneiras: adsorcdo fisica e adsor¢ao
guimica. A primeira, de natureza fisica, € denominada fisiossorcao. Nesse caso, os atomos
aderem a superficie do adsorvente por meio de forcas de Van de Waals, de natureza fraca,
onde ndo é capaz de estabelecer ligacbes quimicas, por isso € um processo de especificidade
baixa, e a quantidade adsorvida depende mais do adsorvato do que do adsorvente. Esse tipo
de adsorcdo é acompanhado por uma diminuicdo da energia livre e da entropia do sistema,
ou seja, sempre de comportamento exotérmico e reversivel. (DABRAWSKI, 2001). O calor en-
volvido na fisiossor¢do geralmente é na ordem de 20 kJ/mol (PORTINHO et al., 2016).
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Ja a adsorg¢do quimica, chamada de quimiossorcao, consiste em fortes ligacdes quimicas
entre o adsorvente e o adsorvato. O tipo de ligacdo depende das substancias que estdo envol-
vidas no processo. E um processo especifico pois nem toda superficie sélida possuem sitios
ativos com capacidade de adsorver por meio de ligagcdes quimicas um adsorvato. Aqui, ambos
adsorvato e adsorvente influenciam na quantidade adsorvida. Do ponto de vista termodina-
mico, o calor de adsorcdo é da ordem do calor da reacdo, dessa forma, sera acima de 20
kcal/mol (NASCIMENTO et al., 2014). O estudo sobre a cinética de adsorg¢do de processos so-
lido/solugdo é feito através da construgdo das isotermas de adsorcdo, sendo as principais:
Langmuir, Freundlich e Sips.

2.4.1 Fatores que influenciam no processo de adsor¢do

Ha diversos fatores que influenciam na eficiéncia do processo de adsor¢ao. Podemos citar
a concentracdo inicial do adsorvato em solucdo, a area superficial do adsorvente, o tamanho
de particula adsorvente, condicdoes de operacdo como temperatura e o pH (YAGUB et al.,
2014), bem como as propriedades particulares do adsorvato e do adsorvente.

A adsorcao, de forma genérica, ocorre até que uma certa fracdo de sitios disponiveis sejam
ocupados, ou seja, até atingir o equilibrio. Quando se aumenta a concentracgao inicial da solu-
¢do, uma quantidade maior de sitios de adsorcdo é ocupada, deslocando o equilibrio e levando
o sistema para uma nova condicdo de equilibrio. Na Figura 3 é possivel observar como dife-
rentes concentragdes iniciais de adsorvato interferem na cinética de adsorgao.

Figura 3: Variacdo da isoterma de adsorcdo de corante azul utilizando diferentes
concentracdes iniciais de adsorvato
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Fonte: adaptado de: RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2007
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A adsorcdo é um fendmeno de natureza superficial. Dessa forma, a drea superficial do
adsorvente pode ser definida como a quantidade de drea total disponivel para adsorcdo. A
guantidade adsorvida é maior quanto mais finamente estiver dividido o adsorvente, e quanto
mais poroso for o material. E possivel avaliar a influéncia da area superficial utilizando tama-
nhos variados de particulas, mantendo a quantidade inicial igual de adsorvente. (MCKAY;
OTTERBURN; SWEENEY, 1980)

O tamanho das particulas também influencia no processo uma vez que particulas menores
obtém maior adsorcdo de ions metdlicos em um adsorvente sdélido por apresentarem maior
superficie de contato. No entanto, moléculas maiores do adsorvato podem encontrar dificul-
dades em acessar os poros do adsorvente, dificultando a adsor¢dao (ESPASANDIM et al., 2019).

O pH define a intensidade das interacdes eletrostdaticas entre adsorvente e adsorvato. Ele
afeta a carga dos sitios de adsorcao do adsorvente, seus graus de ioniza¢do e quantidade de
adsorvato na solu¢do. Uma caracterizagdo importante dentro das condi¢Ges de operagdo é a
definicdo do ponto de carga zero (pHecz). O ponto de carga zero é definido como o pH em que
a superficie do sélido possui carga neutra. Para valores de pH inferiores ao pHpcz, a carga su-
perficial é positiva e a adsor¢do de anions é favorecida. Ja para valores de pH superiores ao
pHecz, a carga superficial é negativa e a adsorc¢do de cations é favorecida (NASCIMENTO et al.,
2014).

A temperatura afeta essencialmente a constante de velocidade de adsorgao. Os principais
efeitos no processo de adsorg¢do sdo: o aumento que ela provoca na velocidade de difusdo das
moléculas de soluto como consequéncia da diminuicdo da viscosidade da solugao, e a altera-
¢do do estado de equilibrio da adsor¢ao para um determinado adsorvato.

Outro fato que pode ser observado com aumento da temperatura é que ela pode produzir
um efeito de aumento dos poros, de modo que particulas maiores de adsorvato consigam
penetrar com mais facilidade. E possivel observar esse efeito na Figura 4 (DEMIRBAS; ALKAN;
DOGAN, 2002).

Figura 4: Efeito da variacdo da temperatura no fendmeno de adsorc¢do de salvia-azul em
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O material adsorvente junto com os contaminantes adsorvidos é classificado como residuo
téxico de acordo com a ABNT NBR 10004, que trata sobre a classificagcdo de residuos sélidos.
Dessa forma, a disposicdo final mais comum para esse tipo de residuos é incineracdo contro-
lada ou em aterros de residuos industriais perigosos.

A partir dos dados previamente apresentados neste trabalho, como o volume de producgao
uvas tem apresentado crescimento, o interesse no entendimento dos usos desses residuos e
a disposicao final deles tem ganhado espaco nas industrias e comunidade académica, a fim de
se obter o melhor aproveitamento de todos os componentes dos processos de vinificacado.
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3 Materiais e Métodos

O trabalho foi realizado com base na pesquisa bibliografica a fim de analisar estudos que
contemplem uso do engaco de uva como potencial adsorvente de diferentes contaminantes.

O estudo adotou como metodologia a busca em bancos de dados como lume UFRGS, Sci-
entific Eletronic Library Online (SCIELO), Science Direct e Springer. A estratégia de busca foi
selecionar artigos com publicacdo no periodo de 2000 a 2020, utilizando a combinacdo entre
as palavras “engaco de uva” e “adsor¢ao” em inglés e portugués, quando cabivel.

As etapas para o desenvolvimento do estudo foram baseadas na seguinte sequéncia

1. Leitura exploratdria, onde verificou-se qual o potencial do artigo para o estudo a partir
de uma leitura de reconhecimento;

2. Leitura seletiva, a fim de determinar se o material interessava a pesquisa a partir dos
parametros escolhidos: capacidade de adsorgao, pH, contaminantes de efluentes;

3. Leiturainterpretativa, onde teve por objetivo relacionar os dados e resultados e buscar
significados dentro do contexto da pesquisa

Os artigos encontrados foram organizados no software Mendeley e as condi¢Ges operaci-
onais dos trabalhos foram registradas na Tabela 6, que se encontra na sessao 4 deste trabalho.
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4 Resultados e discussao

Os trabalhos avaliados para andlise do potencial de adsorc¢do do engaco estdo apresenta-
dos na Tabela 6. S3o apresentados quais contaminantes de efluentes foram tratados com en-
gaco, as variaveis do processo e o resultado da capacidade de adsorcao.
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Tabela 3: Resultados obtidos a partir de trabalhos utilizando o engac¢o de uva como adsorvente.

;),at:jaen:;; Concentragdao  Capacidade ma-
Contaminante Tempo pH adsor- do contami- xima de adsor- Resultados obtidos Referéncia
nante ¢ao
vente
A variagdo da concentragao do contami-
nante altera pouco a capacidade de ad-
: )2 x x . VALDERRAMA
Niquel (II) 0,233 6 1,7-1,8g 30 e 70 mg.L? 12 a 14 g Kgt sorcao, em funcao de que na maior con- (
0,33h . . et al., 2010)
centragdo de contaminante o adsorvente
saturou mais rapidamente.
O engaco da uva é um absorvente eficaz
Pb: 0,15-1,9 . ~ .
mmol L1 Pb: 0,241 mmol.g= na adsor¢do de ambos os metais em so- ]
Chumbo () oh 55 01 ' ! lucdo e pH quase neutros. Além disso, a (MARTINEZ et
Cadmio (ll) ’ -8 Cd: 0039245 Cd: 0,248 mmol g capacidade de sorcdo é fortemente de- al., 2006)
Y o ! pendente da concentracgdo inicial do me-
mmol.L ~
tal e do pH da solugao.
O engaco pode ser usado com sucesso
como adsorvente para remogao de Azure
Corante 420 la A de solucGes aquosas. A quantidade ad-  (GECIBESLER;
1,1a6,1mg.lL? 2 1 . ’
Azure A min 5,5 7,5 mg 1a6lmg 7,2mgg sorvida aumentou com o aumento da TOPRAK, 2017)
concentracdo inicial do corante e com
aumento do pH.
Cobre (ll) A adsorcdo dos metais foi realizada com
. Cu: 42.92 -1 N ESCUDERO et
Niquel () 24h 5,2 0,1g 5-300 mg.L? , mE 8 sucesso, mas demonstrou dependéncia ( €

Ni: 38.31 mgg?

essencialmente do pH.

al., 2008)
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:at:jaen:; Concentragdao  Capacidade ma-
Contaminante Tempo pH adsor- do contami- xima de adsor- Resultados obtidos Referéncia
nante ¢ao
vente
A quantidade maxima de cadmio que foi
removido de solugGes aquosas esta base- (ERDEM et al
Cadmio () 60min 6 10g.L?! 25-400 mg.L? 21,5 mg.g? ada nas condi¢des apresentadas, eviden- 2015) Y
ciando que é possivel utilizar o engaco
para remogao do metal.
No caso dos medicamentos, o pH mais
baixo demonstrou maior capacidade de
Ofloxacina 4,7 adsorcdo, no entanto, ndo se trata de
OF:0,5a0,7 1 x : :
(OF) e9; OF: 137,3mg.g uma adsor¢ao com mecanismo eletrosta-
mM L (NURCHI et al.,
e 2a3h de 0,5g D: CD: tico, jd que ambos adsorvato e adsor- 2019)
Crisoidina 7 : 48,8 mg.g? vente estdo positivamente carregados.
0,04a3,2mM g
(CD) Além disso, o estudo sugere que a me-
Ihor forma de avaliar casos de medica-
mentos é utilizando a base de mmol/g.
Mesmo com uma capacidade de adsor-
¢dao modesta quando comparada com
sorventes artificiais, o engaco mostrou-
se eficiente na adsorc¢do no paracetamol.
LLAE
Paracetamol 48h 6 0,05a0,5g 20 mg.L? 2,18 mg.g* Por ser um biossorvente que nao neces- SAERAIEEE

. et al., 2011)
sita de tratamentos, o mesmo pode ser

usado na adsor¢ao do paracetamol de
efluentes, e apds isso, incinerado em ca-
maras de combustado controladas.
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Quanti-

dade de Concentragdao  Capacidade ma-
Contaminante Tempo pH adsor- do contami- xima de adsor- Resultados obtidos Referéncia
nante ¢ao
vente
O engaco demonstrou capacidade de
~ VI < Fatori ol
sorcao ao U(VI) satis at?”?’ especn'a\ (ANAGNOSTOP
mente para remover uranio de meios OULOS:
Urénio (VI) 24h 45  00lg  25-800 mg.Ll 115 mg. gt 2dudticosacidos e efluentes ricos emni- - o 1oy 1 e
tratos e cloretos. Nesse caso, nenhum
~ . SYMEOPOULO
modelo de adsor¢ao comum (Langmuir e 5, 2015)
Frendlich) foram capazes de descrever ’
corretamente as isotermas de sorgao.
A adsorcdo dos metais demonstrou de-
Cu: pendéncia do pH e adsor¢cdao méxima
Cobre (ll) e Ni- 60min 6 10mg.mL" 2,4.;0'4a 3 1,593.10-'4 mol g* ocorre.u na faixa de pH 6.,A partir,disso, (VILLAESCUSA
quel (IN) 2,4.10° mol.L Ni: conclui-se que o engaco é um residuo et al., 2004)
1,818.10*mol g* que pode ser utilizado como descontami-
nante de efluentes.
A sorcdo do metal demonstrou ser ma-
xima no pH 3. Observou-se que a adsor-
¢do do Cromo hexavalente pode ser atri- (FIOL et al
Cromo (VI) 48h 3 0,1g 10-1000 mg.L? 59,8 mgg? buida a adsorcao fisica, especialmente 2003) v

em pHs baixos. O engaco apresentou ca-
pacidade de adsorcdo satisfatoria para o
metal.
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Quanti-

dade de Concentragdao  Capacidade ma-
Contaminante Tempo adsor- do contami- xima de adsor- Resultados obtidos Referéncia
nante ¢ao
vente
Pesticidas
Terbutilazina P O estudo demonstra que o engaco, por
. TBR: 53 L.kg . s
(TBR), Metri- o o tratar-se de um material lignoceluldsico, (KARANASIOS
. 16h 2g 2-10 pg.mL MTR: 15 L.kg . . .
buzin (MTR) e = pode substituir a palha em sistemas bio- et al., 2010)
. MTX: 16 L.kg ~ .
metalaxil bed para adsorgdo de pesticidas do solo.
(MTX)
O engac¢o mostrou-se viavel para adsor-
¢do de cafeina em meio aquoso. Para o
caso da cafeina, a isoterma de adsor¢do
50 2 5000 gue melhor se adequou aos dados foi a (PORTINHO;
Cafeina 40min 25g.Lt mg.Ll 89,19 mg gt de Sips. Em compara¢ao com engago a ZANELLA;

partir do carvao ativado, o engago é me-
nos eficiente na remogao, no

entanto, ndo necessita de nenhum trata-
mento prévio.

FERIS, 2017)




DEQUI / UFRGS - Juliano Carraro Casagranda

A partir dos estudos apresentados na Tabela 6, podemos compard-los e avaliar qual a in-
fluéncia de determinado parametro no processo de adsor¢cdao em relacdo aos contaminantes
e contaminantes da mesma familia.

4.1 Influéncia do pH

Ao avaliar o uso de engaco no processo de adsor¢ao, uma das principais variaveis foi o pH.
Isso ocorre porque o pH influencia na especificagdo quimica do contaminante em solucdo, e
na ionizagdo de sitios quimicamente ativos no adsorvente (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998).
Como visto no item 2.4.1, para pH abaixo do valor de pHpcz, a superficie sélida é carregada
positivamente e a adsorcao de anions é favorecida. Ja para valores de pH superiores ao pHecz,
a superficie do sorvente é carregada negativamente e pode interagir com espécies positivas.
O pHpcz do engaco da uva é 5,0 (FIOL; VILLAESCUSA, 2009). Assim, trabalhando com efluentes
com pH natural, removeria com eficiéncia farmacos de efluentes hospitalares (pH 7)(LIMA et
al., 2018) e metais de efluentes de galvanoplastia (pH 2 a 4)(KUMAR; BISHNOI, 2020).

A troca idnica é um dos mecanismos propostos envolvidos na biossorcdo de cations meta-
licos. No caso de solucdes metalicas, o pH foi identificado como a varidvel mais importante
gue rege a sorcao em soélidos hidratados. Isso se deve, em parte, ao fato de que os préprios
ions de hidrogénio sdo adsorvatos competidores fortes, e em parte, o pH da solucdo influencia
a especiacdo quimica dos ions metdlicos (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998). No caso dos metais,
o pH utilizado para as andlises foi superior ao pHpcz. A baixa capacidade de sor¢cdo em valores
de pH baixos para os metais avaliados na Tabela 6 pode ser explicada pelo fato supracitado:
em valores baixos de pH a concentracdo do H* é alta, podendo competir com cations dos me-
tais. No caso do chumbo e do cobre, pHs superiores a 6 ndo puderam ser avaliados, uma vez
gue nessa faixa ocorre a precipitacdo de hidroxido de cobre e hidréxido de chumbo
(ABDOLALI; NGO; et al., 2014).

No caso do Cr (VI), uma solucdo de pH acido e inferior ao pHpcz foi observada como melhor
meio para adsorgao, e isso ocorre devido a atracao eletrostatica entre grupos carregados po-
sitivamente na superficie do material e o anion HCrO4, que é espécie dominante em pHs aci-
dos. A diminuicdo da sor¢ao com o aumento do pH pode ocorrer devido a diminui¢ao da atra-
cdo eletrostatica e a competitividade entre as espécies anidnicas do cromo (HCrO4 e CrOs7) e
ions OH" nos sitios ativos do material adsorvente. A partir disso, sugere-se que a remo¢ao do
cromo ocorre por adsorcdo fisica (FIOL et al., 2003).

Para a remocdo do paracetamol, o pH do meio de adsorcdo observado foi de 6. O fato de
o paracetamol ser submetido a adsor¢do em pH neutro é porque, seja em meio basico ou em
meio acido ele hidrolisa, de modo a acarretar erro em medidas de adsor¢cdo. (CONNORS; AMI-
DON; STELLA, 1986). No que diz respeito ao mecanismo de adsorc¢do, observou-se que nao
sdo interacdes eletrostaticas as responsaveis pela sor¢do, uma vez que para os pHs avaliados
o paracetamol esta principalmente em sua forma molecular. Pode-se considerar nesse caso,
interacOes m-Tt entre 0 engaco da uva e o paracetamol, para explicar os mecanismos de sor¢ao.

Ja para a ofloxacina, de acordo com Nurchi et al (2019), o pH baixo (inferior a 4) exclui
mecanismos eletrostaticos de sor¢do, uma vez que ambos adsorvato e adsorvente estdo car-
regados positivamente. Em pH 4 uma interagdo n-rt deve ser maxima entre os compostos aro-
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maticos da ofloxacina e da lignina. Ja em pHs 7 a ofloxacina é encontrada na forma zwitterio-
nica, ou seja, carregada negativamente no grupo carboxilico e positivamente no nitrogénio.
Essa conformacdo leva a uma drastica diminuicdo na sorcdo por razdes eletrostaticas. Em pH
9 ocorre um aumento da adsorcdo, que poder ser imaginada em funcado da interacdo do par
de atomos de nitrogénio com algum acido de Lewis na superficie do adsorvente, ou com gru-
pos fendlicos dando origem a ligacdes de hidrogénio. No caso da crisoidina, a mesma encon-
tra-se protonada em pH 4 e neutra em pH 7. Aqui, novamente citamos as intera¢des -1t entre
os grupos aromaticos (NURCHI et al., 2019).

Ao avaliar a influéncia do pH na adsorg¢do da cafeina, Portinho et al. (2015) observaram
gue a maior capacidade de adsorcdo correu em pH dacido 2. Ocorre que, no caso da cafeina,
guando o pH da solugdo é menor que o pHpcz, a cafeina tem atomos de nitrogénio com pares
de elétrons isolados, e como a superficie sélida do adsorvente fica predominantemente posi-
tiva, ocorre atracao das moléculas doadoras de elétrons. No entanto, a cafeina é um eletrdlito
fraco e possui pKa igual a 14,0, isso significa que em meio acido ela esta parcialmente proto-
nada e nao serd atraida pela superficie adsorvente. A melhor eficiéncia de adsor¢do em pHs
acidos é justificada pelo fato de ocorrer ligacdes de hidrogénio entre adsorvente e adsorvato.
(PORTINHO; ZANELLA; FERIS, 2017)

Segundo Gegibesler e Toprak (2017), o engago demostrou maior capacidade de adsorc¢ado
do corante Azure A em pHs elevados. O aumento da capacidade de adsor¢ao com o aumento
do valor de pH pode ser explicado como aumento na forca eletrostatica de atracao entre o
adsorvente (carregado negativamente) e as moléculas de Azure A carregadas positivamente.
Além disso, em solugdes acidas, os ions de H+ competem com as moléculas de Azure A carre-
gadas positivamente para os locais de adsor¢ao, resultando na diminuicao de adsor¢ao.

Ao avaliar a influéncia do pH na adsor¢do de Uranio (IV), Anagnostopoulos, Koutsoukos e
Symeopoulos (2015) demonstraram o aumento na capacidade de adsor¢do nos ensaios reali-
zados com valores de pH variando de 1,5 a 4,5. No entanto, acima de 4,5 ndo foi possivel
realizar ensaios em funcdo da precipitacdo de uranio que pode ocorrer. Ocorre que aumen-
tando o pH da solucdo, uma densidade de carga negativa pode se desenvolver, devido a des-
protonacdo dos grupos carboxilicos. Como resultado, a interacdo entre as espécies carregadas
positivamente e os locais carregados negativamente do engaco favorecem a adsorcao.
Mesmo assim, o enga¢o demostrou capacidade de adsor¢cdao com pHs extremamente acidos,
de modo a evidenciar que pode ser um importante adsorvente para remoc¢ao de uranio e ca-
tions semelhantes de efluente com pH mais acido (KARANASIOS et al., 2010).

4.2 Influéncia da temperatura

Apesar da temperatura ser importante no processo de adsor¢cao, conforme apresentado
no item 2.4.1, os estudos apresentados envolvendo engaco de uva como adsorvente ndo apre-
sentaram esse parametro para avaliagdo. Uma vez que o controle da temperatura exige con-
sumo energético e equipamentos especificos, esse processo nao é frequentemente viavel
dentro da industria, em funcdo de custos extras que podem apresentar. Dessa forma, os tra-
balhos construiram as isotermas de sorcdao em temperaturas ambientes, ndo sendo possivel
comparar a influéncia da temperatura nos diferentes contaminantes.

Apesar disso, Villaescusa et al. (2011) ndo observaram diferenca na capacidade de adsor¢ao
entre 5 e 20°C, e apenas um ligeiro acréscimo entre 25 e 30°C, de modo a apresentar uma



DEQUI / UFRGS - Juliano Carraro Casagranda 19

capacidade de sorc¢do similar. Anagnostopoulos et al. (2015) observaram um decréscimo na
capacidade maxima de adsorc¢do do uranio (VI) quando a temperatura variou de 15° para 33°C,
fato que pode ser observado na Figura 5.

Figura 5: Dados cinéticos para adsorcdo de uranio (VI) com engaco de uva
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Fonte: adaptado de: (ANAGNOSTOPOULOS; KOUTSOUKOS; SYMEOPOULOS, 2015).

A diminuicdo na capacidade de adsor¢cdo com o aumento da temperatura observado na
Figura 5 pode ser explicada pela natureza exotérmica do processo (ANAGNOSTOPOULOS;
KOUTSOUKQOS; SYMEOPOULQS, 2015). O mesmo comportamento ja foi observado por Horsfall
et al. (2005) ao avaliarem o efeito da temperatura na adsorcdo de cadmio e chumbo pelo
tinhordo. Ocorre que, com o aumento da temperatura, as forcas de atracdo entre a superficie
do biossorvente e os ions sdao enfraquecidos e a sor¢do diminui. Além disso, em altas tempe-
raturas a espessura da camada limite diminui, devido ao aumento da tendéncia do ion meta-
lico de escapar da superficie do biossorvente para a soluc¢do, o que resulta em uma diminuicdo
na adsorc¢do conforme a temperatura aumenta. Essa diminuicdo na capacidade de adsor¢ao
sugere que a natureza de adsorcao é fisica, ou seja, uma adsorcdo fraca. (HORSFALL; SPIFF,
2005).

4.3 Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato é um parametro importante porque este fator indica o comporta-
mento cinético da adsor¢do para um determinado adsorvente numa determinada concentra-
¢do inicial do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). Os parametros cinéticos podem fornecer
as condicOes 6timas para uma futura aplicacdo do processo de adsorcao em escala industrial.
Ao lidar com um biossorvente, os modelos previstos de primeira e segunda ordem ndo sdo
sempre capazes de descrever corretamente o comportamento cinético em toda faixa de ad-
sorcdo, portanto, equacdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem costumam
ser utilizadas (NURCHI et al., 2019).

A taxa em que ocorre o processo de sorgao é de extrema importancia ao projetar experi-
mentos em batelada, uma vez que é importante estabelecer a dependéncia do tempo de tais
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sistemas sob varias condi¢des de processo. Varios modelos cinéticos de sorcdo tém sido usa-
dos para descrever a adsorcdo de metais e a equacao da taxa de pseudo-segunda ordem pro-
posta por Ho e McKAY (1999) tem sido amplamente usada para descrever a sorcdo de ions
metalicos e compostos organicos em diferentes biossorventes.

Martines et al. (2006) utilizaram o modelo de pseudo-segunda ordem para descrever a
adsorcdo do cadmio e chumbo no engaco de modo a obter linhas retas quando plotando t/qt
contra o tempo. Isso corrobora ao fato de que a equacdo de pseudo-segunda ordem se ajusta
aos dados experimentais, o que sugere que o processo que controla a taxa de sorcao quimica
envolve forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o sorvente
e o sorvato (TATY-COSTODES et al., 2003) (MARTINEZ et al., 2006). Foi possivel observar o
equilibrio depois de 2 horas de contato.

Erdem et al (2015) obtiveram os melhores resultados ao modelo cinético proposto por Ho
e McKay na adsor¢dao do cadmio. Nesse caso, o equilibrio foi obtido apés uma hora de contato.
No caso do niquel e cobre avaliado por Escudero et al. (2008), novamente podemos citar a
adequacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais . No en-
tanto, os autores utilizaram de um tempo de analise maior (24h) para avaliar a influéncia de
outras variaveis do processo. A rdpida remoc¢ao de metal tem significativa importancia pratica,
pois facilitara o uso de pequenas quantidades de sorvente para garantir eficiéncia econ6mica
(VILLAESCUSA et al., 2004).

Os estudos de adsor¢ao de corante Azure A realizado por Gegibesler et al. (2017) também
encontraram maior correlagdo no modelo descrito por Ho e McKay. J4 no caso dos farmacos,
Nurchi et al (2019), assim como Portinho et al (2017) e Villaescusa et al. (2011) utilizaram o
modelo de primeira ordem, pois esse demonstrou se ajustar aos dados experimentais para
determinar a cinética de adsor¢dao. O tempo necessario para atingir o equilibrio foi de uma a
trés horas, e uma rapida adsorg¢do foi observada nos primeiros minutos. No entanto, os auto-
res utilizaram um periodo de 24 horas, de modo a representar um tempo infinito em termos
praticos e para a obtencdo das isotermas, uma vez que o tempo de contato deve ser maior
gue o tempo de equilibrio.

4.4 Influéncia da concentragao de adsorvente

A importancia de determinar a quantidade correta de adsorvente é garantir a eficiéncia
do processo de adsorcdo evitando desperdicio de adsorvente. Portinho et al. (2017) utilizaram
a eficiéncia da remoc¢ao ao invés da capacidade de adsorc¢ao, uma vez que assim é possivel a
identificacdo ideal da concentracao de adsorvente. Para o engaco da uva, um aumento da
capacidade é observado com o aumento da concentracao de adsorvente. Isso é explicado em
funcdo do ganho de area superficial disponivel para adsor¢cao, de modo a resultar numa maior
chance para o soluto aderir ao sélido. Dessa forma, 25 g L™* de engaco de uva foi utilizado para
a adsorgdo da cafeina, de modo a resultar numa remogdo de 75%. Nao foi testado o uso do
carvao ativado feito a partir do engaco, uma vez que bons resultados de adsorcado foram ob-
tidos mesmo com uma baixa concentracdo de adsorvente (1 g L?).

Erdem et al. (2015) avaliaram a quantidade de engaco para a adsor¢dao de Cadmio. Geral-
mente, o sélido adsorve rapidamente a molécula ou ions no filme liquido ao redor. Portanto,
a taxa de adsorg¢do é maior no momento do primeiro contato, mas uma diminuicdo é obser-
vada com o aumento do tempo de contato e a taxa de adsorcdo permanece constante apds
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as superficies adsorventes serem saturadas com o ion metadlico. Para a adsorgao do Cadmio,
observou-se que 10 g L' apresentou rendimento mais eficaz. O rendimento também aumen-
tou com o tempo de contato, e atingiu um maximo apds o periodo avaliado de 60 minutos, e
permaneceu constante.

Nao foi possivel realizar comparacdo com outros estudos, uma vez que os autores utiliza-
ram um valor fixado pré-determinado, sem avaliar qual a concentracdo teria o rendimento
melhor.

4.5 Capacidade de adsorcao do engaco de uva em compara¢ao com adsorventes
tradicionais ou outros biossorventes

Uma forma de avaliar a eficiéncia do engago de uva como adsorvente é compard-lo com
outros biossorventes, como casca de arvores ou frutas; ou com adsorventes tradicionais,
como carvao ativado, silica e zedlitas.

A capacidade de adsorcdo de Cd(ll) no engaco de uva foi avaliada a partir dos residuos da
producdo vinicola por Erdem et al. (2015) por meio de experimentos em batelada e utilizando
as isotermas de Langmuir e Freudenlich a partir dos dados coletados. O modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir, onde obteve-se uma capacidade de
adsorcdo (gmax = 21,5 mg g!) e demonstrou que forgas fisicas governam o processo de adsor-
¢do. Em comparacdo com outros estudos, o engaco demonstrou capacidade similar na adsor-
¢do, por exemplo, quando comparado com bagaco da cana de acucar (Qmax = 69,06 mg g1)
(GARG et al., 2008) ou com palha de arroz (qmax = 13,89 mg g1) (DING et al., 2012). Os estudos
supracitados demonstraram que o cddmio é adsorvido especialmente por fortes interacoes
com os sitios ativos do adsorvente. Outrossim, o engago demonstrou capacidade significativa
de adsorc¢do frente aos biossorventes comparados.

Dentro dos estudos avaliados na Tabela 6, podemos citar a comparacao da adsorc¢do do
Cromo (VI) em relacdo a outros biossorventes. O cromo (VI) é um metal hexavalente alta-
mente cancerigeno, utilizado em tratamentos anti-corrosivos de eletrénicos. Fiol et al (2003)
avaliaram a capacidade de adsorg¢dao do engaco de uva em comparag¢ao com cascas de ioim-
bina, caroco de azeitona e corti¢a. O engaco de uva demonstrou a maior capacidade de ad-
sorcao em relagdo aos outros biossorventes citados (gmax). Além disso, foi possivel comparar
a partir dos dados apresentados por Fiol et al (2003) com a casca de coco e com fibras de
palmas (TAN; OOI; LEE, 2008), e novamente o engaco demonstrou ter maior capacidade em
relagcdo a casca de coco ou fibras de palma.

Tabela 7: Comparativo da capacidade méaxima de adsorgao do Cr(VI) entre biossorventes

Biosorvente Qmax (Mg g %)
Engaco de uva 59,8
Cascas de ioimba 42,5
Cortica 17,0

Caroco de azeitona 9,0
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Casca de coco 29,0
Fibras de palmas 14,0
Fonte: adaptado de (FIOL et al., 2003)(TAN; OOI; LEE, 2008)

Conforme observado na Tabela 7, ao comparar o enga¢o com carvao ativado altamente
poroso (qgmax = 45,2 mg g*)(WANG et al., 2020), o engaco demonstrou capacidade superior
de adsorcdo. Wang et al. (2020) observam a formacdo de uma camada de Cr,0s sobre os
poros do carvao ativado, impedido melhor adsorc¢do do Cr(VI) de modo a necessitar uma quan-
tidade maior de sélido para tratar o efluente (WANG et al., 2020)..

O engaco de uva pode ser utilizado como matéria-prima para producado de carvao ativado,
pois trata-se de um material lignoceluldsico que possui alto teor de carbono (DEIANA et al.,
2009). Portinho et al. (2015) avaliaram a capacidade de adsorc¢do de cafeina com engaco de
uva, e compararam os resultados obtidos com o carvao ativado obtido do engaco. A capaci-
dade de adsor¢do do engaco foi de 89,19 mg g%, e do carvdo ativado produzido a partir do
engaco foi de 916,67 mg g*. Pode-se realizar a comparac¢do com o carvio ativado comercial,
que obteve um gmax de 326 mg g* (SOTELO et al., 2012).

O valor obtido para a capacidade de adsor¢ao do engaco foi satisfatério, uma vez que nao
necessita de nenhum processo de sintese complexo e caro. Geralmente, A capacidade de ad-
sorcao do carvao ativado comercial é muito superior aos biossorventes e carvles ativados
produzidos a partir de residuos, o que pode ser explicado pelos elevados valores de area su-
perficial e volume microporoso.

Ao avaliar a capacidade de adsor¢ao do engaco em relagao ao carvao ativado para adsor-
¢do de farmacos da Tabela 6, como o paracetamol, observa-se uma capacidade consideravel-
mente inferior (aproximadamente 10 vezes) (BENINATI et al., 2009). Porém, isso ndo exclui o
engago como um candidato a adsorgao, uma vez que, novamente, o engago ndo exige nenhum
tratamento preliminar e esta disponivel em grandes volumes.

Nurchi et al (2019) também compararam a capacidade de adsorcao do engaco em relagdo
a da cortica para adsorc¢do de crisoidina e ndo foram encontradas diferencas técnicas entre os
adsorventes. No entanto, para a ofloxacino verificou-se um aumento significativo na capaci-
dade de adsorcdo do engaco, fato que pode ser explicado pelas influéncias do pH citadas na
sessdao 4.4.1.

Gecibesler et al. (2017) realizaram o estudo de adsorcdo de corante Azure A. utilizando o
engaco e a casca de roma. Os resultados demonstraram que a casca de roma possui UM Qmax
de 40,9 mg g1, superior ao obtido para o engaco, de 7,2 mg g'1. Ao comparar o resultado do
engaco com carvao ativado e carvao ativado obtido de residuos da agricultura, percebeu-se
gue o engaco apresentou uma capacidade muito inferior que o carvao ativado comercial (gmax
= 834 mg g!) e similar ao do carvio ativado produzido a partir da casca de caju (gmax = 21,8
mg g1) (SIVAKUMAR; MUTHIRULAN; SUNDARAM, 2019). Mesmo apresentando resultados in-
feriores da adsor¢ao, quando comparado ao carvao ativado comercial, talvez seja uma opc¢ao
interessante o uso de adsorventes de baixo custo disponiveis na regido, em substituicdo ao
carvao ativado comercial.
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Por fim, na comparacdo realizada por Villaescusa et al (2004), novamente a capacidade
de adsor¢do do engaco para metais, como cobre e niquel, é posto em comparag¢ao com estu-
dos utilizando biossorventes locais, como a casca de pinheiro (AL-ASHEH; DUVNJAK, 1998),
casca de ioimba e cortica, conforme observado nas Tabelas 8 e 9. Villaescusa et al (2004) ava-
liaram os residuos em condi¢des de batelada, variando a concentracdo e pH e depois compa-
raram, sob mesmas condic¢des, os resultados dos parametros obtidos a partir da isoterma de
Langmuir.

Tabela 8: Comparativo entre capacidade de adsorcao do engaco de uva para o cobre

Biossorvente Qmax (mol g %)
Engaco de uva 1.59.10%
Cascas de ioimba 1,50. 10
Cortica 4,70. 107
Cascas de pinheiro 1,49. 10*

Fonte: adaptado de (VILLAESCUSA et al., 2004)

Tabela 9: Comparativo entre a capacidade de adsorg¢do do engaco de uva para o niquel

Biosorvente Qmax (Mol g 1)
Engaco de uva 1.82.10*
Cascas de ioimba 1,50. 10
Cortica 7,00.10°
Cascas de pinheiro 1,07.10*

Fonte: adaptado de (VILLAESCUSA et al., 2004)

Mais uma vez, os autores do estudo supracitado concluem que o engaco é um residuo
adsorvente potencial para o tratamento de solu¢des contendo metais.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Com base nos artigos propostos e resultados obtidos pelos mesmos, o engaco de uva apli-
cado para remocao dos diferentes contaminantes se mostrou eficiente e passivel de aplicacdo
para diferentes efluentes. Assim, tendo conhecimento dos contaminantes, é possivel ajustar
as condi¢cdes numa estacdo de tratamento para que a etapa de adsorcdo seja maximizada a
partir dos dados propostos. Uma vez que grande parte dos estudos foi feito em processo de
batelada, que tem algumas desvantagens tecnolégicas e altos custos operacionais, entdo o
processo continuo pode ser avaliado.

A capacidade de adsorg¢do foi muito similar a outros biossorventes e ao carvao ativado
comercial para alguns contaminantes, de modo a evidenciar que o engag¢o é um forte poten-
cial biossorvente substituidor de adsorventes comuns. A influéncia do pH se mostrou extre-
mamente importante, visto que altera os mecanismos de adsor¢ao, de modo que a capaci-
dade adsorgdo se torne dependente do pH. Em pHs acidos, a adsor¢do de metais ocorreu com
mais afinidade. Ja na adsor¢do para medicamentos, uma faixa de pH deve ser avaliada, em
funcdo dos grupos funcionais presentes nos farmacos, que podem sofrer interagées distintas
com os grupos funcionais do engaco. A cinética de pseudo-segunda ordem se mostrou satis-
fatéria na descricao do modelo cinético, especialmente para adsor¢dao de metais. Nao foi pos-
sivel obter conclusdes satisfatdrias sobre faixas de temperaturas, visto que a maioria dos es-
tudos realizou os testes em temperatura ambiente.

Existem vantagens que podemos citar quando utilizamos biossorvetes, sendo elas: grande
guantidade disponivel, baixo custo de modo a agregar valor ao material, facilidade de obten-
¢do nas regioes onde ha producdo, além de possuir estruturas insolUveis em agua e estabili-
dade quimica. O engaco pode ser usado como biossorvente sem sofrer grandes modificacdes,
uma vez que nao é necessario alteracées em suas estruturas quimicas.

Como sugestdo de trabalhos futuros, pode-se propor:

1. Utilizar efluentes industriais com diversos contaminantes para avaliar a competicdo
pelos sitios ativos do adsorvente, bem como a os mecanismos de adsorc¢do do engaco
de uva para diferentes compostos;

2. Utilizar diferentes técnicas para producdo de carvao ativado do engaco e avaliar seu
potencial de adsorcdo;

3. Avaliar o potencial de adsorcdo do engaco com outros medicamentos de uso comum
e continuo;

4. Estudar as técnicas de adsorc¢do do engaco de uva em ciclo continuo e avaliar o rendi-
mento para diferentes contaminantes.
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