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Resumo:

Os corantes descartados pelas industrias destacam-se como uma das principais fontes da poluicédo
hidrica, e sua acumulacéo na biota aquatica pode resultar em efeitos adversos a salide humana e ao meio
ambiente. Neste contexto, o0 presente trabalho objetivou avaliar a capacidade de remocgdo do corante azul
de metileno em solugdo aquosa por meio da operacdo unitéria de transferéncia de massa designada como
adsor¢do, na qual componentes de uma fase fluida s@o removidos e transferidos para a superficie de uma
fase sOlida, onde se acumulam, apresentando grande potencial no processo de tratamento de éguas
residuais, pelo custo relativamente baixo e pela elevada eficiéncia. No presente trabalho, empregou-se
como material adsorvente bagaco de uva proveniente de fermentacdo vinicola artesanal, devido ao
grande volume residual do processamento vinicola no estado do Rio Grande do Sul, variando-se
dosagens adsorventes nos patamares de 0,1, 0,3 e 0,5 g, em 100 mL de solugcdo de corante, na
concentracdo inicial de estudo de 60 mg/L. A partir das cinéticas de adsor¢do, considerando-se a maior
eficiéncia de remocdo e o menor tempo de equilibrio, verificou-se que as melhores condicbes
experimentais foram obtidas com a maior massa testada, removendo-se 93,33% de corante, no tempo de
equilibrio de 90 min. Estes resultados revelam que o bagaco de uva apresenta potencialidade para
utilizagdo como adsorvente.
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AVALIACAO DA CAPACIDADE DE REMOCAO DE AZUL DE METILENO
UTILIZANDO COMO ADSORVENTE BAGACO DE UVA (VITIS LABRUSCA) IN
NATURA E MODIFICADO

1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental por corantes € decorrente de diversas atividades industriais,
como da fabricacdo de téxteis, tintas, papel, pldsticos, borrachas, explosivos, produtos
farmacéuticos e cosméticos (MARRAKCHI et al., 2017). Islam et al. (2017) estimam que
estas industrias produzam anualmente mais de 700 mil toneladas de corantes, dos quais
aproximadamente 15% sdao despejados em dguas superficiais. Todavia, de acordo com
Vasconcelos (2015), esta producdo expressiva consome grandes quantidades de dgua e de
insumos quimicos, gerando consequentemente grandes volumes de efluentes ricos em matéria
organica e fortemente tingidos pelos corantes que ndo se fixaram as fibras dos tecidos.

Sendo assim, conforme afirmam Sham e Notley (2017), independentemente da
concentracdo, nivel de toxicidade e do volume de descartes, considerando-se que os corantes
organicos sdo geralmente resistentes a degradagdo, as industrias devem adotar estratégias que
minimizem esses residuos nos diferentes processos produtivos, utilizando tecnologias
adequadas de tratamento de 4gua para remog¢ao antes mesmo de serem descartados no meio
ambiente. Neste contexto, Portinho (2016) cita a adsor¢do empregando residuos agricolas
como adsorventes, por possuirem baixo custo de aquisi¢do e grande disponibilidade, além do
fato de se obter um destino adequado e agregar valor a um material muitas vezes sem valor
econdmico. O bagaco de uva, por exemplo, correspondente a um residuo de fermentacdo
vinicola, € gerado em grandes quantidades, principalmente no Rio Grande do Sul, onde a
vitivinicultura é uma atividade economicamente importante para o estado, e o residuo ndo
possui uma aplicagdo prética efetiva.

Correlacionando-se os dados apresentados, o presente trabalho tem por objetivo
avaliar o potencial adsortivo de bagago de uva proveniente de produgdo vinicola artesanal na
sua forma in natura (BUIN) e modificada (BUM), na remocao do corante azul de metileno
(AM), analisando-se os parametros cinéticos de operacdo, variando-se a massa de adsorvente
em patamares de 0,1, 0,3 e 0,5 g, na concentragao inicial de corante em solucio de 60 mg.L'l.

2 METODOLOGIA
2.1 PREPARO DA BIOMASSA

A matéria-prima utilizada foi o bagago de uva (pertencente a variedade Vitis Labrusca,
cultivar Isabel), proveniente de fermentagdo vinicola artesanal de producdo prépria, realizada
no municipio de Santo Cristo, referente a safra 2017/2018. O preparo da biomassa adsorvente
englobou a secagem em estufa com recirculacdo de ar a 60° C por 24 h, e a moagem em
moinho de facas tipo Willey.

A biomassa foi submetida a medida do pH no ponto de carga zero (pHpzc), empregan-

do-se 0 “M¢étodo dos 11 pontos”. O procedimento consistiu na adi¢cdo de 0,02 g de material
adsorvente e 20 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol.L™! em erlenmeyers de 125 mL, sob
11 diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11), ajustados com solucdes
de HCI ou de NaOH. Apontou-se o pH final das solu¢des decorridas 24 h de equilibrio, sob
agitacdo de 120 rpm, em mesa agitadora orbital (CT-145, Cientec).

Visando-se melhorar o potencial adsorvente do bagaco de uva, submeteu-se a
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biomassa previamente seca € moida a um ataque alcalino com NaOH 1 M, na proporcao de
5 g de biomassa para 500 mL de solugdo, agitando-se a suspensao formada por 1 h, com
auxilio de um agitador reconico. O bagaco tratado foi entdo removido e lavado com agua
destilada sob agitacdo até atingir a neutralizacdo do pH. Posteriormente, secou-se a biomassa
modificada em estufa por 24 h a 60° C.

2.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para a realizacdo dos experimentos, foram preparadas solucdes a partir da dissolucdo
de AM em dgua destilada, na concentracdo inicial de 100 mg.L". Todas as solu¢des foram
ajustadas o valor de pHpzc determinado, realizando-se a corre¢do necessdria com solugdes de
NaOH e HCI. Os experimentos de adsor¢ao foram realizados variando-se massas adsorventes
de 0,1, 0,3 ¢ 0,5 gem 100 mL de solucdo de corante, na concentragdo de estudo de 60 mg.L'l.
As amostras foram agitadas em temperatura ambiente, a 160 rpm, em mesa agitadora orbital.
Realizou-se a quantificagdo em espectrofotdmetro (UV-2600, Shimadzu), no comprimento de
onda de 664 nm, em intervalos de tempo regulares (a cada 10 min, até 60 min; apds a cada 30
min), até atingir-se o ponto de equilibrio do adsorvato/adsorvente.

O processo adsortivo foi analisado por meio das Equacdes 1 e 2, que representam a
capacidade de adsorcdo da biomassa (q;) e a eficiéncia de remocdo (1) do corante,
respectivamente.

V(G - G)

= ———— (1)
(Co — Cp)
Co
sendo Cy a concentracao inicial de corante, em mg.L'l; C, a concentragdo medida no intervalo
de tempo, em mg.L™'; m a massa de adsorvente utilizada no processo de adsorcdo, em g; V
volume de solugdo que contém o corante, em L; e C,y a concentracdo no tempo final do

processo, em mg.L'l.

n= x 100 2)

2.3 CINETICA DE ADSORCAO

Utilizou-se o pacote computacional MatLab® para a construcdo dos perfis cinéticos de
adsor¢do e determinacdo dos parametros cinéticos dos modelos testados pseudo-primeira
ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e quimissorcdo de Elovich, apresentados pelas
Equacdes 3, 4 e 5, respectivamente.

qe = qe(1—e™fat) 3)
7, = t

=t
g, = A+ B In(t) 5)

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

O coeficiente de correlacido linear (R» e o erro relativo médio (ERM) foram os
parametros analisados para verificagdo do melhor ajuste do modelo, considerando-se os
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. . 2
melhores ajustes aqueles que apresentaram os maiores valores para o R” e menores valores da
ERM.

3 RESULTADOS e DISCUSSAO

O pH da solu¢@o desempenha um papel importante no processo de adsor¢do, uma vez
que a variacdo pode aumentar ou diminuir significativamente a capacidade adsortiva dos ma-
teriais adsorventes, ativando ou desativando sitios ativos presentes. Graficamente, o pHpcz é
representado pelo ponto que intercepta o eixo X, tendo-se obtido valores equivalentes a apro-
ximadamente 5,3 e 8,0 para o BUIN. Considerando-se que o AM € uma molécula catidnica,
carregada positivamente, com pH natural da solugdo variando entre 6 e 7, definiu-se como
melhor faixa de trabalho o valor de 5,3, ajustando-se todas as solu¢des preparadas para os
ensaios de adsorc@o a este valor. A escolha para ajuste de pH a 5,3 se deve também em re-
lagdo a provdvel menor quantidade de solug¢do para a corre¢do do pH, o que pode significar
reducdo de custos de operagao.

Na Figura 1 constam os perfis cinéticos de adsor¢cdo com os dados experimentais
ajustados aos modelos para os ensaios de AM com 0,1, 0,3 ¢ 0,5 g de BUIN e BUM.

Figura 1 - Perfis cinéticos com modelos ajustados ao processo de adsor¢ao de AM em
diferentes dosagens adsorventes de (a) BUIN e (b) BUM.

Tempm [mmin] Temgn [mm]

Fonte: autores, 2018.

Por meio da Figura 1(a) verifica-se que, admitindo-se o tempo de 270 min, que foi o
maior tempo empregado nos testes, quando utilizou-se 0,1 g de BUIN a remocdo foi de
62,41%, sendo a capacidade adsortiva de 42,23 mg.g'l. Para a massa de 0,3 g, o tempo de
equilibrio foi de 180 min, enquanto o aumento da massa para 0,5 g reduziu o tempo de equili-
brio para 120 min. Para as massas de 0,3 e 0,5 g, a eficiéncia de remocdo foi de 74,98 e
87,51%, enquanto as capacidades adsortivas foram de 16,91 e 11,84 mg.g'l, respectivamente.
Os resultados apresentados na Figura 1(b) mostram que, para 0,1 g de BUM, a capacidade
adsortiva foi de 47,96 mg.g"', admitindo-se o maior tempo empregado nos testes, de 270 min,
com eficiéncia de remogao de 77,93%. Aumentando-se a massa de BUM para 0,3 g, a capaci-
dade adsortiva atingiu o valor de 18,27 mg.g” e remocdo de 89,08%, no tempo de 150 min.
Para a massa de 0,5 g, o tempo de equilibrio foi de 90 min, sendo que os resultados apontaram
para uma capacidade adsortiva de 11,49 mg.g”, com remogio de 93,33% do AM.

Para a menor quantidade adicionada de adsorvente (0,1 g), os resultados mostram que
a capacidade de adsorcdo continuou crescendo durante todo o tempo do ensaio, ndo sendo
possivel determinar o tempo necessario para o processo atingir o equilibrio. Resultados anélo-
gos foram apresentados por Reis ef al. (2017), que avaliaram a adsor¢do do corante violeta
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cristal variando biomassas de bagaco de malte nas dosagens de 0,2, 0,4 e 0,6 g, ndo conse-
guindo determinar o tempo de equilibrio no periodo de ensaio para a massa de 0,2 g. Segun-
do os autores, tais resultados podem ser explicados pelo fato de que, com maior quantidade de
biossorvente, o contato entre as fases sélida e liquida é mais efetivo, permitindo a transferén-
cia de massa entre as fases de modo mais rdpido, acelerando a adsorc¢do.

Quanto a variagdo de dosagem adsorvente, o aumento da biomassa de 0,1 para 0,3 e
0,5 g de BUIN e BUM, em ambas as concentragdes, promoveu elevacOes significativas da
eficiéncia de remocao. J4 o aumento de 0,3 para 0,5 g ndo foi tao representativo. Resultados
estes que podem ser atribuidos a aglomeracdo das particulas, o que diminui a superficie de
contato do sélido com o adsorvato. Conforme Hahn ef al. (2017), uma vez que houver
aglomeracdo de particulas, uma possibilidade para a remog¢ao do adsorvato seria um aumento
na rotacdo do sistema, que causaria mais agitacao e facilitaria o contato das particulas com o
adsorvato.

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

A Tabela 1 apresenta os pardmetros dos modelos cinéticos utilizados para ajustar os
dados experimentais obtidos na adsorcdo de AM na concentra¢io de 60 mg.L™' empregando
0,1,0,3¢e 0,5 gde BUIN e BUM.

Tabela 1 - Dados cinéticos obtidos a partir dos modelos testados para a adsor¢ao de AM.
Massa de adsorvente BUIN [g] Massa de adsorvente BUM [g]

Modelos

0,1 0,3 0,5 0,1 0,3 0,5
Pseudo-Primeira Ordem (PPO)
g, [mg.g '] 35,99 16,44 11,54 44.29 17,84 11,46
ky [min™] 0,04087  0,07939  0,1122 0,0286 0,0531 0,1057
SQE 218,1 4,71 3,91 152 23,1 2,298
R’ 0,8495 0,9821 0,9688 0,9341 0,9305 0,9819
ERM [%] 4,263 0,6863 0,6253 3,559 1,387 0,4376
Pseudo-Segunda Ordem (PSO)
q, [mg.g'] 39,71 17,84 12,31 50,45 19,29 12,08
k, [g.mg.min’l] 0,001563 0,007216 0,01631 0,000752 0,004602 0,01671
SQE 105,4 1,055 0,5382 59,02 7,385 0,1079
R’ 09273  0,9960* 0,9957* 09744  0,9778*  0,9992*
ERM [%] 2,964 0,3248 0,232 2,218 0,7845  0,09481
Elovich
A 4,135 6,225 6,24 1,253x10° 4,726 6,682
B 6,277 2,192 1,171 8,341 2,619 0,991
SQE 33,7 5,338 0,4692 25,47 4,485 1,778
R’ 0,9374*  0,8938 0,9647 0,977* 0,9514 0,8777
ERM [%] 1,75 0,7701 0,2283 1,457 0,6386 0,402

*Modelo cinético de melhor ajuste.
Fonte: autores, 2018.

Com base nos dados apresentados pela Tabela 1, levando em consideragdo os maiores
valores obtidos para R? e menores valores para ERM, verificou-se que o modelo de PSO se
adequou melhor aos dados experimentais, garantindo a predominancia sobre o sistema no
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processo de adsor¢do do sistema em batelada, diferindo-se apenas nas condi¢des de 60 mg.L‘1
com 0,1 de BUIN e BUM, onde o modelo de Elovich foi mais satisfatério, porém com
discrepancias de valores praticamente insignificantes em relagdo ao modelo PSO (desvios de
+ 0,007 e 0,002%, respectivamente).

4 CONSIDERA COES FINAIS

Por fim, correlacionando-se todos os dados apresentados e discutidos no presente
trabalho, pode-se afirmar que o bagaco de uva é um adsorvente eficaz na remog¢do do corante
cationico azul de metileno, apresentando valores considerdveis de capacidade adsortiva e
ajustes favordveis aos dados cinéticos. Avaliando-se a eficiéncia de remocao, verifica-se que o
processo foi beneficiado com a ativagdo alcalina, bem como com o aumento da massa
adsorvente utilizada, o que justifica a modificacdo da biomassa e o emprego de maiores
dosagens.

Frente a estes dados, tratando-se de um residuo agroindustrial com elevada
disponibilidade no Rio Grande do Sul, este € um processo que deve ser explorado no
tratamento de efluentes, bem como na destinagdo adequada do residuo vitivinicola.
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