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RESUMO

Neste estudo, a Casca da Uva Niagara Rosada in natura (Vitis Labrusca), aqui
denominada CUNRInN, foi preparada, caracterizada e, posteriormente, utilizada como
adsorvente alternativo para a remocéo dos corantes catibnicos, Azul de metileno
(AM) e Cristal violeta (CV) de solucdo aquosa. Os ensaios de adsorcado foram
realizados pelo processo em batelada a temperatura de 25,0 + 1,0 °C. Importantes
parametros que influenciam na capacidade de adsor¢cdo como pH inicial, massa de
adsorvente, tempo de contato e concentracdo inicial de corante foram investigados
neste trabalho. A capacidade maxima de adsor¢éo para o (AM) e (CV) foi obtida em
pH alcalino (8,0 - 10,0). A quantidade de massa adsorvente necessaria para maior
eficiéncia na remocao dos corantes (AM) e (CV) foi de 400,0 mg. O tempo minimo
para estabelecer a condi¢éo de equilibrio para o (AM) foi de 30,0 minutos, enquanto
para o (CV) foi de 60,0 minutos. As cinéticas de adsor¢céo dos corantes na CUNRIn
foram investigadas utilizando os modelos cinéticos nédo - lineares de Pseudo -
primeira ordem, Pseudo - segunda ordem e Elovich. O modelo de Pseudo-segunda
ordem é o que melhor descreve a cinética de adsor¢cdo para ambos corantes
estudados com valores R? préximos da unidade e baixos de valores x> . Estudos de
equilibrio entre adsorvente - adsorvato foram realizados através dos modelos
matematicos ndo - lineares de Langmuir, Freundlich e Sips. Dentre os modelos de
equilibrio estudados o modelo de Sips é o mais indicado para descrever a adsor¢ao
entre as moléculas do corante e adsorvente. Com base no modelo de Sips as
capacidades méaximas de adsorcdo obtidas foram de 110,80 + 3,92 mg g~ para (AM)
e 93,80 + 3,71 mg g para (CV). A viabilidade da CUNRIn foi investigada em
efluente téxtil sintético. Os resultados obtidos mostram que a CUNRIin pode ser
utilizada como adsorvente alternativo para a remocéao dos adsorventes (AM) e (CV)

de efluentes aquosos.

Palavras chaves: Casca de Uva Nidgara Rosada (Vitis Labrusca); Azul de Metileno;

Cristal Violeta; Adsorcéo e Efluente Liquido.



ABSTRACT

In this study, Niagara grape skin Pink in nature (Vitis Labrusca), herein called
CUNRINn, was prepared and characterized and then used as an alternative adsorbent
for the removal of the cationic dye, methylene blue (MB) and crystal violet (CV) from
aquous solution. The adsorption experiments were performed by batch process
temperature of 25.0 £ 1.0 °C. Important parameters that influence the adsorption
capacity as initial pH, adsorbent mass, contact time and initial concentration of dye
were investigated in this work. The maximum adsorption capacity for (AM) and (CV)
was obtained at alkaline pH between (8.0 - 10.0). The amount of adsorbent required
for efficient removal of dyes (AM) and (CV) was 400.0 mg. The minimum time to set
up the equilibrium condition for (AM) was 30.0 minutes, while for the (CV) was 60.0
minutes. The kinetics of adsorption of dyes in CUNRIn were investigated using non -
linear kinetic models of Pseudo - first order, Pseudo -second order and Elovich. The
Pseudo - second order model is what best describes the adsorption kinetics for both
dyes studied with R? values close to unity and downs of values x2. Balance studies
between adsorbent - adsorvate were performed through nonlinear mathematical
models of Langmuir, Freundlich and Sips. Among equilibrium models studied the
Sips model it is the most suitable to describe the adsorption of the dye molecules and
the adsorbent. Based on the model Sips maximum adsorption capacity obtained
were 110.80 mg g* + 3.92 mg g™ to (AM) and 93.80 mg g + 3.71 mg g™ to (VC).
The viability was investigated CUNRIn synthetic textile effluent. The results obtained
show that the CUNRIn can be used as an alternative adsorbent for the removal of the

adsorbents (AM) and (CV) of aqueous effluents.

Keywords: Grape Peel Pink Niadgara (Vitis Labrusca); Methylene Blue; Crystal
Violet; Adsorptio and Liquid effluent.
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1. INTRODUCAO

Efluentes contaminados com corantes oriundos de diferentes atividades
industriais vém sendo ainda hoje motivo de alerta e preocupacao tanto por parte da
comunidade cientifica quanto da sociedade como um todo. Essa preocupacao se da
principalmente devido a alta toxicidade e baixa degradabilidade dos corantes no
meio ambiente’. Os problemas da presenca de corantes em &guas vdo desde a
reducdo da penetracdo a luz, e, portanto inibicdo da fotossintese até problemas
graves de salde aos seres humanos quando ingerir essa 4gua contaminada®.

No Brasil as estimativas apontam uma producao anual de aproximadamente 20
toneladas de corantes, sendo que desse total, 20% sdo descartados como
efluentes®.

A industria téxtil é responsavel por gerar quantidades consideraveis de aguas
residuais coloridas contendo grande quantidade de compostos organicos®. A
conscientizacdo da sociedade e, principalmente, a rigidez dos 6rgaos ambientais
reguladores e fiscalizadores impulsionaram o0 desenvolvimento de métodos
eficientes no tratamento de 4guas coloridas.

O método mais eficiente para o tratamento de aguas coloridas € o método
fisico - quimico de adsorcdo®. Varios adsorventes tem sido utilizados na remocéo de
corantes de meio aquoso pelo método de adsorcéo. Entre eles, adsorventes naturais
oriundos da biomassa vegetal®. Esses adsorventes sdo uma alternativa bastante
atraente no tratamento de aguas coloridas devido a sua abundancia, baixo custo e
potencial de adsorcéo’. Varias pesquisas realizadas para o tratamento de efluentes
téxteis vem sendo realizadas a partir da utilizacao de diferentes adsorventes naturais
oriundos de residuos agroindustriais como: (bagaco de cana de acgucar, semente de
mamao, casca de frutas citricas, etc) para remocao da cor nos efluentes.

A Uva Niagara Rosada (Vitis Labrusca) é cultivada no Brasil, em varias regides
do sudeste, noroeste e, principalmente, no sul, especialmente, nas regides da Serra
Gaucha. Mais recentemente encontra-se no extremo sul do Rio Grande do Sul, na
regido da Campanha Gaulcha onde seu cultivo estd em constante crescimento
devido as condic¢des climaticas favoraveis ao seu plantio resultando em fruto com

Otima aceitacdo no mercado nacional.



Durante o processamento da uva, uma grande quantidade de residuos sélidos
denominados de bagaco (semente, casca e engaco) sdo gerados. Estima-se que
para cada 100 litros de vinho ou derivado processado sédo gerados 32,0 Kg de
residuos solidos. Os residuos solidos da industrializacdo da uva quando mal
dispostos podem causar sérios problemas ao meio ambiente, no entanto, quando
bem utilizados podem servir de matéria prima para varias finalidades.

Basicamente as cascas das uvas geradas apo0s processamento do vinho ou
pelo seu consumo in natura séo utilizadas em processos de compostagem e como
nutriente em racdo animal. Estudos demonstrando o uso de casca de Uva Niagara
Rosada como adsorvente no processo de tratamento de efluentes coloridos por
adsorcao ainda sao bastante escassos na literatura contemporanea.

Neste sentido, o presente estudo propde o uso da casca de Uva Niagara
Rosada (Vitis Labrusca), como adsorvente de baixo custo na remocao dos corantes
sintéticos comumente utilizados na industria téxtil, Cristal Violeta e Azul de Metileno
em efluente liquido pelo processo de adsorcdo em batelada a 25,0 + 1,0 °C. O
trabalho deseja caracterizar o adsorvente e estudar o processo de adsorcéo atraves
de estudos cinéticos e de isotermas, além de propor os mecanismos de interacdo

entre adsorvente e adsorvato.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar a viabilidade do uso
da casca de Uva Niagara Rosada in natura como adsorvente de baixo custo na
remocdo dos corantes, Cristal violeta e Azul de metileno de efluente liquido usando

o procedimento de adsor¢cado em batelada a 25,0 +1,0 °C.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos séo:

- Preparar e caracterizar o adsorvente a partir da casca da Uva Niagara Rosada;

- Investigar a influéncia dos parametros de pH, tempo de agitacdo, dosagem de
adsorvente e concentragdo inicial de corante no processo de adsor¢ao entre o
adsorvente e corante;

- Propor modelos para descrever a cinética e os dados de equilibrio;

- Propor mecanismo que justifique a interacdo adsorvente - adsorvato.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industrias téxteis

A indastria téxtil brasileira desempenha um papel fundamental para o
desenvolvimento econdmico mundial, posicionando-se em 6° lugar na producao de
fios, filamentos e tecidos planos, em 2° lugar no que se refere aos tecidos de malha
e em 5° lugar em confeccionados, considerando-se as informacdes fornecidas pelos
paises membros da International Textile Manufacturers Federation — ITMF®,

No que se refere ao consumo da industria, o setor téxtii consome
aproximadamente 15% da agua. O potencial contaminante da industria téxtil, em sua
totalidade, € considerado médio, sendo a tinturaria e o acabamento, as etapas do
processo produtivo téxteis mais contaminantes se comparadas com a fiacdo e a

tecelagem®.

3.2 Efluentes das industrias téxteis

Os efluentes corados, quando lancados nos rios, podem causar Sérios
problemas de contaminagdo ambiental diminuindo a transparéncia da agua e,
consequentemente, impedindo a penetracdo da radiagdo solar com diminuicdo da
atividade fotossintética™.

Na indastria téxtil o processo de tingimento € um dos fatores fundamentais no
sucesso comercial dos produtos. Além da padronagem e beleza da cor, o
consumidor normalmente exige algumas caracteristicas basicas do produto, tais
como elevado grau de fixacdo em relacdo a luz, lavagem e transpiragdo, tanto
inicialmente quanto apds o uso prolongado. Para garantir essas propriedades, as
substancias que conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do

desbotamento e ainda apresentar-se viaveis economicamente®.

3.3 Corantes

Os corantes séo definidos como sendo substancias organicas que possuem a
caracteristica de serem coloridas ou fluorescentes, podendo ser de origem natural
ou sintéticos, tendo a propriedade de alterar a cor de diversos materiais pela

adsorcao seletiva da luz.



3.4 Corantes téxteis

As cores sempre estiveram presentes em toda vida dos seres vivos. Quanto ao
momento em que 0s seres humanos mudaram a base de seu vestuario de pele de
animais para tecidos, a primeira evidéncia acredita-se que seja um ancestral de
feltro. A partir dai, os primeiros seres humanos desenvolveram a atividade de
tecelagem cerca de 27 mil anos atras, com base em impressfes de cestas e téxteis
no saibro. Ha cerca de 25 mil anos, surgiram as primeiras estatuas de mulheres
usando uma variedade de roupas diferentes — 0 que sugere que a tecnologia de
tecelagem ja estava a pleno vapor a esta altura. A partir dai, civilizagbes antigas
mais recentes descobriram muitos materiais que poderiam ser utilizados em roupas.
Os antigos egipcios, por exemplo, passaram a produzir o linho em torno de 5.500
a.C, enquanto os chineses provavelmente tenham comecado a produzir a seda por
volta de 4.000 aC** *2,

A maior parte dos corantes fabricados vai para a industria téxtil; mas as
industrias de artefatos de couro, papel, alimenticias, cosméticos, tintas e plasticos
também sdo usuérias importantes®. Deve-se destacar que 0s corantes S&0
compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de absorver luz visivel
seletivamente, razdo pela qual aparecem coloridos, devido a presenca de grupos
cromoforos tais como: nitro, azo e carbonila. Pelo fato dos corantes serem altamente
visiveis a olho nu, mesmo em concentracdes baixas, uma pequena quantidade
lancada em efluentes pode facilmente acentuar a coloragdo da agua, podendo ser
detectada pela populacdo e autoridades ambientais responsaveis por estes
assuntos™®. H4 uma estimativa que existem aproximadamente 2.000 tipos de
corantes disponiveis para a industria téxtil, porém, muitos corantes a base de
benzidinas, representam um problema ambiental, sendo catalogados como
cancerigeno, e ndo tem sido mais produzidos por fabricantes responsaveis.

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo sao os
corantes reativos, diretos, azoicos, acidos, corantes a cuba, de enxofre, dispersivos,

pré - metalizados e branqueadores®.

3.5 Classificagéo dos corantes téxteis
Os corantes téxteis sao classificados, como: reativos, diretos, azoicos, acidos,

a cuba, de enxofre, dispersivos, pré - metalizados e branqueadores.



- Corantes reativos

Sao os mais utilizados em nivel mundial e assim chamados devido a sua
capacidade de formarem ligacdes covalentes com a fibra®>. Sdo corantes contendo
um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos
hidroxila das fibras celul6sicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras
proteicas e, também, com grupos amino das poliamidas. Existem numerosos tipos
de corantes reativos, porém o0s principais contém a funcao azo e antraquinona como
grupos cromoforos e 0s grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos
reativos. Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente através
da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose®.

- Corantes diretos

Os corantes podem ser aplicados, em solucdo aquosa, diretamente sobre as
fibras. Este processo é especialmente aplicavel a 1a e a seda. Estas fibras séo
constituidas por proteinas, que possuem tanto grupos acidos como basicos que
combinam com corantes basicos e acidos, respectivamente. S&o corantes soluveis

em &gua os quais se ligam as fibras a partir de interacées de Van der Walls*.

- Corantes azéicos

Sao corantes insollveis em agua, sintetizados sobre a fibra durante o processo
de tingimento. Nesse processo a fibra € impregnada com um composto soltvel em
agua, conhecido como agente de acoplamento (agente naftol) que apresenta alta
afinidade por celulose. A adicdo de um sal de diaz6nio (RN, +) provoca uma reacao
com o agente de acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insolivel em
agua. O fato de usar um sistema de producéo do corante diretamente sobre a fibra,
através da combinacdo de um corante precursor sem grupos sulfénicos e a
formacdo de um composto soluvel, permite um método de tingimento de fibras
celulésicas (especificamente alongadas) com alto padrdo de fixacdo e alta

resisténcia contra luz e umidade*,

- Corantes acidos
O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes anionicos

portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes grupos substituintes ionizaveis



tornam o corante soluvel em agua, e tém vital importancia no método de aplicacgéo.
S&o corantes apropriados para tingimentos em fibras de 1a, seda e as fibras do
grupo poliamida. Eles montam ao tecido por uma temperatura média de até 40 graus
e apresentam uma boa solidez e coloracdo mais viva. A fibra de poliamida ¢ um
nylon, de aspecto mais confortavel que o poliéster. De origem petroquimica é
utilizada em roupas para esporte, meias, roupas intimas, moda, e acessorios como

airbag entre outros™®.

- Corantes a cuba

E importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e
antraquindides. Eles sdo aplicados de modo insolliveis em agua, porém durante o
processo de tintura eles sédo reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina,
transformando-se em um composto soluvel. Posteriormente, a subseqlente
oxidacao pelo ar, peréxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante

sobre a fibra®.

- Corantes de enxofre

Os corantes de enxofre ou sulfurosos tém, desde h4d mais de um século, um
importante lugar na Industria Téxtil. S&o utilizados para a obtencdo de quase todas
as cores, tons escuros como preto e azul marinho em fibras celulésicas. Os corantes
sulfurosos comercializados apresentavam-se sob a forma de produtos solidos,
insollveis em agua e requerem, para a sua aplicagdo, a adicdo de um redutor

quimico (sulfureto ou hidrossulfito de sédio)*® *’.

- Corantes dispersivos

Os corantes dispersivos sdo corantes para fibras sintéticas, pouco sollveis em
agua e aplicados na forma de dispersdes. Esses corantes sdo nao ionicos. As
propriedades fisicas sdo tdo importantes como no caso dos corantes a cuba, por
também serem aplicados na forma de dispersfes. Além das propriedades fisicas
gue influenciam a estabilidade das dispersdes ha ainda a considerar as seguintes:
solubilidade em agua, cristalizagdo, grau de susceptibilidade ao pH, grau de

susceptibilidade a reducéao.



Os corantes dispersivos podem ser aplicados as fibras de acetato, acrilico,
poliamidas, poliéster e triacetato. Entretanto para o acetato, o poliéster e o triacetato,

os corantes dispersivos sdo a Ginica maneira pratica de tingimento™.

- Corantes pré - metalizados

Sdo uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida. Os
corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na
posicdo orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formacdo de complexos
com ions metélicos. Neste tipo de tintura explora-se a capacidade de interagéo entre
o0 metal e os agrupamentos funcional portadores de pares de elétrons, como aqueles
presentes nas fibras protéicas. A desvantagem ecoldgica deste tipo de corantes esta

associada ao alto contetido de metal nas aguas de rejeito°.

- Corantes branqueadores

S&ao0 corantes que apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada
por absorver luz particularmente na faixa de baixo comprimento de onda. Essa
tonalidade tem sido diminuida na industria ou na lavanderia pela oxidacdo da fibra
com alvejantes quimicos ou utilizando os corantes brancos também denominados de
branqueadores Opticos ou mesmo branqueadores fluorescentes. Estes corantes
apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-)
aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que
proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regiao de 430 nm a 440 nm quando

excitados por luz ultra - violeta®.

3.6 Toxicologia dos corantes

Sem duvida um dos grandes problemas ambientais da industria téxtil é a
guestdo dos efluentes gerados. A elevada quantidade de compostos organicos como
pigmentos, corantes e produtos auxiliares nesses efluentes gerados causam
intensificacdo da cor na agua e aumentam, significativamente, a Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) o que torna necessario o tratamento desse efluente. Além da
modificacdo na coloracdo das aguas e aumento na DQO, os corantes podem causar
Sérios riscos toxicologicos tanto para flora, fauna e para o ser humano. Um fato

importante e preocupante a se considerar € que no Brasil assim como em alguns



paises em desenvolvimento, muitos corantes de alto risco toxicoldgicos que foram
banidos em outros paises, continuam sendo comercializados e utilizados na
indUstria sem fiscalizacao™.

Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saude humana estédo
intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de exposi¢do, ingestao oral,
sensibilizacdo da pele, sensibilizacdo das vias respiratérias®. Quando em contato
com a pele e vias aéreas doencas como dermatite, asma e renite alérgica sao
comuns de acontecer. Por outro lado, quando a intoxicacdo se da por ingestao de
corante, visto que estes s80 em muitos casos carcinogénicos, e o problema de
salude pode se agravar ainda mais, onde, € comum pessoas desenvolverem
diferentes tipos de cancer'®. O potencial carcinogénico caracteristicos de muitos
corantes € devido ao seu processo de biotransformacao que ocorre apds a ingestao
do mesmo, resultando na producdo de aminas e benzidinas, que possuem potencial
carcinogénico.

Dessa forma podemos constatar que o maior risco de contaminagdo de

corantes para o ser humano é através da ingestao oral.

3.6.1 Corante azul de metileno (AM)

O azul de metileno (AM) ou Cloreto de tetrametiltionina € um composto
organico, aromatico heterociclico, sélido verde escuro, soliuvel em agua ou alcool,
produzindo solugdo azul, inodoro, com formula molecular: C;6H18CIN3S, massa
molar 319,85 g/mol, ponto de fusdo: 100 °C - 110,0 °C (com decomposi¢ao)

Segundo Schiavo et al®

, pertence a classe das fenotiazinas. Descoberto por
Heinrich Caro em 1876, inicialmente ganhou prestigio como corante citolégico e
como indicador de 6xido - reducdo. Devido as suas propriedades fotoquimicas, tém
sido desenvolvidos estudos visando sua aplicacdo na inativacdo de bactérias e
virus, em células fotogalvanicas e, mais recentemente, na preparacdo de eletrodos
guimicamente modificados. Usado na industria de tecidos para tingir 14, seda e
algodao®’. O aquecimento do (AM) pode gerar éxido de enxofre e 6xido nitrico; além
de causar efeitos toxicoldégicos em organismos aquaticos e na qualidade da agua.

19
|

Segundo Fabricio et al™*, o corante (AM) € comumente empregado na producdo de

papel e outros materiais como poliésteres e nylons.
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Os despejos e residuos gerados sao toxicos a biota aquética, diminuem a
qguantidade de oxigénio dissolvido, e modificam as propriedades e caracteristicas
dos cursos d’ agua®. Por todas as caracteristicas apresentadas, o azul de metileno
torna-se um residuo dificil de tratar e, sendo catibnico, tem alta reatividade e
capacidade de reagir com quase qualquer substrato.

A estrutura, bem como a férmula tridimensional otimizada, sao apresentadas

nas Figuras 1 e 2.

Figura 1 - Férmula estrutural plana corante (AM)
X
cr
NN
(CH)N s TN*(CH),

Fonte: Pavan, 2007"°

Figura 2 - Férmula tridimensional otimizada do corante (AM)

Fonte: MarvinSketch software, version 14.9.22.0

3.6.2 Corante cristal violeta (CV)

O corante (CV) é também conhecido como Violeta basico, pertencendo ao
grupo dos triariimetanos. O (CV) € usado como um indicador de pH. Na comunidade
meédica € ingrediente ativo na coloracdo de Gram e é empregado como um agente
bacteriostatico. O corante € usado externamente como desinfetante da pele em
seres humanos e animais. E amplamente usado como corante roxo para téxteis tais
como algodao e seda, e em tintas de impressdo?

O corante é responsavel por causar irritacdo moderada nos olhos. Pode ser

absorvido em quantidades nocivas através da pele, causando irritagdo ha mesma e
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também no trato digestivo. Em casos extremos, o corante pode levar a insuficiéncia
respiratéria, renal e cegueira  permanente?’. Na forma  pura,
a tetrametilada apresenta-se como lustrosos cristais azul esverdeado que fundem-se
a 137,0 °C (279,0 °F), e sua formula quimica é representada: CysH3zoN3Cl. A
estrutura, bem como a férmula tridimensional otimizada, sdo apresentadas nas
Figuras 3 e 4.

Figura 3 - Férmula estrutural do corante (CV)

Fonte: Kumar, 2011%

Figura 4 - Férmula tridimensional otimizada do corante (CV)

Fonte: MarvinSketch software, version 14.9.22.0
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3.7 Métodos de tratamento de efluentes

Os Efluentes da industria téxtil apresentam elevadas concentracbes de
poluentes, que associado a grandes vazfes, proporcionam ao efluente uma carga
consideravel de dificil tratamento. Geralmente os poluentes resultantes da inddstria
téxtil séo organicos e soliveis®.

Devido a complexidade e diversidade dos corantes, h4d uma preocupacao
constante em desenvolver formas de tratamento adequadas para os efluentes de
indUstrias téxteis®.

Ha varios métodos para a remocédo de poluentes do efluente, os quais podem
ser divididos em trés categorias: biolégica, quimica e fisica. Processos que néo
devem acarretar alteracdes indesejaveis na qualidade da agua®*.

A escolha de um método de tratamento para eliminar a coloracdo dos
efluentes depende do tipo de corante, composi¢do, concentracdo, custos, formacao
de rejeitos, a eficacia no processo, dentre outros fatores podem afetar no resultado
final.

Esses efluentes industriais devem ser apropriadamente tratados antes do
descarte, pois 0os poluentes ndo apenas conferem cor ao efluente, mas afetam
significativamente a atividade de fotossintese. As dguas que servem de habitat para
0S peixes e para o resto da vida aquatica, necessaria para conservagdo da vida
animal, devem se ajustar a certos padrdes relativos a cor. Isto porque 10% da luz
gue se choca com a superficie de uma corrente de agua deve chegar ao fundo de
qualguer zona fotossintética, na qual devem - se manter concentragdes adequadas

de oxigénio em dissolugéo®.

3.7.1 Processo de adsor¢ao

O processo de adsorcdo consiste na retirada de moléculas do corante do
estado fluido para superficie do material adsorvente, na qual a substancia gasosa,
liquida ou sdlida fica presa a superficie de um sdlido. A substancia que sofre o
aumento de concentracdo sobre a superficie da fase condensada é chamada
de adsorvato. Ja a fase condensada, na superficie da qual ocorre o processo, €
chamada de adsorvente. Adsor¢cdo acontece na camada interfacial de acordo com
as interacfes que se unem, tanto na forma de fisissorcéo, de carater fisico, como na

de quimissorcao, de carater quimico?>.
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O método de tratamento utilizando adsorventes naturais consiste no processo
economicamente viavel e produz um produto de alta qualidade. A descolorizacdo € o
resultado da interac&o entre adsorvato e adsorvente, area superficial do adsorvente,
tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato.

A técnica de adsor¢cdo tem sido considerada superior a outras técnicas para
reuso de agua em termos de custo inicial, flexibilidade e simplicidade de projeto,
facilidade de operacdo, etc. Contudo, 0 primeiro passo para um processo de
adsorcdo eficiente € a escolha de um adsorvente com boa seletividade, boa
capacidade de remocdo, baixa degradabilidade e esta disponivel em grandes
quantidades a um baixo custo?.

Diversas publicacbes relatam o uso de varios materiais de baixo custo
utilizados como adsorventes, como: casca de arvore, cinza leve, p6 de casca de
nozes, lama vermelha, bauxita e outros, para remocao de corantes 4cidos, basicos,
dispersivos e diretos?’. O uso de substratos como: espiga de milho, argila, quitina,
residuos de agricultura, fibra de coco, p6 da folha de Neem, bagaco de cana-de-
acucar, betonita e betonita modificada, para remocao de cor, tem sido lucrativo,
principalmente devido & sua grande disponibilidade e baixo custo®. Estes materiais
Sao economicamente atrativos para remog¢ao de cor em comparagcado com 0 carvao
ativado, pois além de terem um baixo custo ndo tém necessidade de regeneragéo e

ao mesmo tempo tém um alto potencial de remocao de cor®.

3.7. 2 Adsorcao fisica

A adsorcdo fisica ocorre quando forgcas intermoleculares de atragdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do préprio fluido®. Este tipo de adsorcdo, também chamada de
Van der Walls, € um processo rapido e reversivel decorrente da acédo de forcas de
atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas>".

Além disso, como ndo ha formacéo ou quebra de ligacfes, a natureza quimica
do adsorvato ndo é alterada. Outro fato caracteristico deste tipo de adsorcéo € a

possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas®.
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3.7.3 Adsorcao quimica

Neste tipo de adsorcdo ocorrem ligagcdes quimicas entre o adsorvato e o
adsorvente, envolvendo o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sdlido.
O adsorvato sofre uma mudanca quimica e € geralmente dissociado em fragmentos
independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente®. Em muitos
casos a adsorcéo é irreversivel e é dificil separar o adsorvato do adsorvente®®. Ao
contrario da adsorcéo fisica, € um processo instantaneo, ocorre mesmo em altas
temperaturas e ha formacéo de apenas uma camada.

O processo de adsorcao € geralmente classificado de acordo com as fases que
constituem a interface. Dessa forma, os sistemas se distribuem nas categorias
liquido - gas, sélido - liquido e sélido - gas®*.

A capacidade de adsorcdo de um liquido sobre um sdlido depende de trés
fatores:

- Da natureza do adsorvente e seu modo de ativacao;

- Da natureza do adsorvato;

-Das condicbes do processo (temperatura, pH, agitacdo, relacdo adsorvato -
adsorvente)*>.

Uma das vantagens sobre outras operacdes de separacdo, € que a adsorcéo
apresenta um baixo consumo de energia, possibilidade de separagdo de misturas
com azeotropia, a ndo necessidade de uso de outros componentes para ajudar a
separacdo, entre outros®®. Outro fator que tem ajudado a desenvolver e tornar a
adsorcdo um processo melhor, segundo Basta et al*’, é a demanda por novas

tecnologias mais econdmicas para controle de impacto ambiental.

3.8 Fatores que afetam a adsorc¢ao
O processo de adsorcdo depende de vérios fatores dentre os quais podemos
destacar: morfologia do adsorvente, quantidade de adsorvente, tempo de contato e

pH da solucéo.

3.8.1 Morfologia do adsorvente
As caracteristicas do adsorvente sdo fundamentais tanto na eficiéncia da
adsorcdo como no aspecto econdmico. Caracteristicas como: disponibilidade

seletividade, custo de fabricacdo, impacto ambiental e capacidade de adsorcéo,
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devem ser consideradas na escolha do adsorvente. A adsorgdo por ser um
fenbmeno de superficie depende muito de algumas propriedades do adsorvente
como a area superficial especifica e a porosidade. E sabido que a eficiéncia de
interacdo entre adsorvente e adsorvato depende do tamanho da molécula do
adsorvato e das caracteristicas do adsorvente. De uma maneira geral podemos dizer
gue quanto maior for a area superficial especifica e a porosidade e, por outro lado,
quanto menor for o tamanho de particula do adsorvente, maior sera eficiéncia na
adsorcdo®. Geralmente adsorventes microporosos sdo preferencialmente usados
para adsor¢do de moléculas pequenas enquanto adsorvente mesoporosos Sao mais
indicados para adsorcdo de moléculas maiores como, por exemplo, moléculas de
corantes. A porosidade total do adsorvente € dada em funcdo do tamanho dos seus
poros. Segundo a classificacdo da IUPAC, material microporoso € aquele que possui
diametro inferior a 2 nm, os mesoporos diametro que varia entre 2 nm e 50 nm e 0s

macroporos apresentam poros acima dos 50 nm®,

3.8.2 Concentracdo de adsorvente e do adsorvato

A quantidade de massa de absorvente utilizada influencia na quantidade de
sitios ativos presentes, e, portanto na eficiéncia da adsorcdo. Assim, ao
aumentarmos a quantidade de adsorvente utilizada conseqiientemente estaremos
aumentando os numeros de sitios ativos disponiveis para interacdo entre adsorvente
e, por conseguinte a eficiéncia na adsorcéo, até um determinado limite®.

Ao aumentarmos a concentracdo do adsorvato, a quantidade adsorvida
também aumenta. Esse fato deve-se ao surgimento de uma forca motriz gerada
quando do aumento da concentracdo do adsorvato, sendo essa forca capaz de
superar a resisténcia de massa de corante entre a fase liquida e fase solida. Por
outro lado, quando ocorrer a saturacao dos sitios ativos disponiveis no adsorvente &

muito provavel que a quantidade removida diminui a eficiéncia de adsor¢ao.

3.8.3 Temperatura

Estudos tém demonstrado que a temperatura pode afetar a velocidade no
processo de adsor¢do. Com o aumento da temperatura, um aumento na mobilidade
e energia cinética é possivel bem como na taxa difusdo inter - particula do

adsorvato. A temperatura aumenta ou diminui®.
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3.8.4 Influéncia do pH na solugao

O pH da solucdo € um dos fatores mais importante a ser considerado no
processo de adsorcdo. Dependendo do adsorvente a variagdo no pH da solucao
pode aumentar ou diminuir significativamente a sua capacidade de adsorgcéo. Ao
variarmos o pH da solucgéo, os sitios ativos do adsorvente podem ser desativados ou
ativados, isso pode alterar as caracteristicas do adsorvente e por sua vez o
mecanismo de interacdo entre adsorvente e adsorvato bem como a sua capacidade
de adsorcao.

O estudo do pH pode ser relacionado com o ponto de carga zero do
adsorvente. O pH na qual a carga superficial total € nula, denomina-se ponto de
carga zero (pHpcz)*.

E possivel através da relagdo entre pH e pHpcz estimar a carga liquida
existente na superficie do adsorvente em determinado pH e assim favorecer a
interacdo entre as espécies carregadas. Um valor de pH maior que pHpcz, implica
que sua carga superficial total ou externa, estard carregada negativamente
favorecendo a adsorcdo de espécies catidnicas. Por outro lado, quando o valor de
pH for menor que o pHpcz, sua carga superficial total ou externa, estara carregada
positivamente e a adsorcdo de espécies anidnicas é mais favorecida®.

Cabe ressaltar ainda, que fatores relacionados as caracteristicas do adsorvato
como: polaridade, solubilidade, hidrofobicidade, tamanho e envergadura da
molécula, também podem influenciar no processo de adsor¢do. Em se tratando do
sistema de adsorc¢éo propriamente dito fatores como: velocidade de agitagéo, tempo
de contato, polaridade do solvente, concentracao inicial do adsorvato e presenca de
espécies competidoras no meio podem influenciar significativamente na eficiéncia da

adsorcao®.

3.9 Biossorventes

A biossorcdo é definida como a remocdo de espécies, compostos e
particulados metélicos de uma solucdo por meio da biomassa. Define-se biomassa
como sendo toda matéria organica de origem vegetal, animal ou microbiana

incluindo os materiais procedentes de suas transformacdes naturais ou artificiais. Os
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adsorventes naturais oriundos da biomassa s&o denominados biossorventes
estando inativos™.

Os biossorventes de origem vegetal sdo constituidos basicamente por
macromoléculas como substéncias humicas, lignina, celulose, hemicelulose e
proteinas, as quais possuem sitios adsortivos, tais como grupos carbonilas,
carboxilas, aminas e hidroxilas que sdo potencialmente habeis para interagirem
espécies organicas e inorganicas.

As vantagens dos biossorventes estdo no fato de serem materiais abundantes
na natureza, de baixo custo, apresentam boas capacidades de adsorcdo e podem

ser regenerados ap0s a sua utilizacgéo.

3.9.1 Adsorventes naturais: Uva Niagara Rosada (  Vitis Labrusca )

3.9.1.1 Origem e cadeia produtiva no Rio Grande do  Sul e meio ambiente

A uva é produzida pela videira (parreira) — botanicamente classificada como
Vitis Labrusca, e hoje mais de 10.000 variedades sé&o conhecidas no mundo todo.

A Uva Niagara Rosada (Figura 5) é considerada como sendo uma uva de mesa
comum, e tem como resultado de uma mutagdo somatica ocorrida na uva Niagara
branca (Vitis Labrusca L. x Vitis Vinifera L.). Caracteriza-se por ser uma variedade
rastica, tolerante as muitas doencas fungicas o0 que permite seu cultivo em
ambientes umidos. A uva americana de mesa, a Niagara Rosada tem presenca
marcante nos vinhedos de todas as regides produtoras.

A viticultura é uma atividade tradicional em nove regides brasileiras
abrangendo uma area de aproximadamente 90 mil hectares. O Estado do Rio
Grande do Sul é considerado um dos principais pélos da vitivinicultura brasileira
representando 95% da producdo nacional de uvas com mais de 47 mil hectares
plantados, dos quais 80% s&o de uvas de origem americana. Estima-se que
anualmente sdo produzidos no Estado em média 350 milhdes de litros de vinho e
mosto. A Serra Gaucha € a principal e a maior regido produtora de uvas com
aproximadamente 31.000 hectares de vinhedos cultivados. A maior parte da uva
colhida € destinada a producdo de vinhos, sucos e derivados. Outra pequena
porcentagem da producdo, especialmente de uvas americanas como a Niagara

rosada é destinada ao consumo in natura®?.
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Ainda no Rio Grande do Sul, outras regides néo tao tradicionais no cultivo de
uvas estao se tornando pdolos emergentes de vitivinicultura como é o caso da regiao
da Campanha Central que tem como principal pélo produtor o municipio de Santana
do Livramento. As uvas produzidas neste polo totalizam cerca de 15% da producéao
de uvas viniferas do estado®.

Recentemente um novo polo viticola voltado a implantacdo de vinhedos
vinifera surge na regido da Campanha Gaucha destacando os municipios de Bageé,
Candiota e Pinheiro Machado.

Apds o processo industrial para producdo de vinhos, sucos e derivados uma
grande quantidade de residuos sdlidos (cascas, engaco e sementes) € gerada.
Segundo a NBR n° 10.004 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
define como residuos “todo material nos estados solido e semi-sélido, que resultam
de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricio™,

Estima-se que para cada 100 litros de vinhos produzidos, geram-se 32,0 kg de
bagaco. As cascas sao consideradas um subproduto de baixo valor econémico
sendo utilizadas basicamente para adubacao e racdo animal. Sem davida alguma, a
grande quantidade de cascas geradas na industrializagdo, constitui um problema
logistico e ambiental. Logistico porque esse subproduto muitas vezes acaba
permanecendo nos estabelecimentos processadores da uva, ocupando espacgos
indevidos. O problema ambiental é devido ao fato de que as cascas de uvas
apresentam nas suas composi¢des varias substancias quimicas que ao entrarem em

contato com o meio ambiente podem altera-lo e, possivelmente, degrada - lo®.

Figura 5 - Variedade de Uva Niagara Rosada (Vitis Labrusca)

Fonte: Autor, 2015
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3.9.1.2 Composic¢éo da casca de Uva Niagara Rosada ( Vitis Labrusca)

O nome bagaco se refere a casca, o0 talo e as sementes da uva, que sobram
apos o processo industrial para a producéo de vinhos e sucos * .

A casca de Uva Niadgara Rosada apresenta na sua composicdo compostos
polifendlicos, como flavondides, catequina e anticianinas. Os flavondides, que
apresentam efeito antioxidante e agem sobre a formacédo de radicais livres e
diminuindo os niveis de LD - colesterol. A catequina apresenta acao relacionada
com a estimulacdo do sistema imunolégico, com a reducdo do risco de doencas
cardiovasculares e, também, com a diminuicdo da incidéncia de céancer do

intestino®’.

3.10 Estudos cinéticos de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remoc¢do do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e
sistema experimental. Os parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura,
concentracdo do adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e
velocidade de adsorcao®.

E reportado por diversos autores que, em geral, a cinética de adsorcdo é mais
rapida no inicio, em virtude de a adsor¢cdo ocorrer principalmente na superficie
externa, seguida por uma lenta etapa de adsorcdo na superficie interna do
adsorvente. Se o0 adsorvente tem baixa microporosidade, ndo acessivel as
moléculas de soluto, a cinética de adsor¢cédo € mais rapida quando comparada com
adsorventes com grande volume de microporos®.

Os modelos cinéticos sao utilizados para demonstrar matematicamente o
andamento do processo de adsorcdo. Contudo, os modelos empregados com maior

frequéncia sao, os de Pseudo - primeira ordem, Pseudo - segunda ordem e Elovich.

3.10.1 Modelo Cinético de Pseudo - Primeira Ordem

Uma andlise simples da cinética de adsorcédo € realizada pela equacédo de
LAGERGREN (1898). A equacdo (1) de Lagergren, € uma equacao de Pseudo -
primeira ordem baseada na capacidade dos sélidos, dada pela equacao®.
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dat_
% ®

Onde qt € a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de
adsorvente no instante t (mg g ), ki é a constante de velocidade de Pseudo -
primeira ordem ou de Langergren (min™), t é o tempo de contato em min, ge é a
guantidade adsorvida do adsorvato por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg g™).

Integrando para as condicdes limitet=0at=te g: =0 a g; = q; origina-se a

Equacéo 2:
In (qe- q,[):ln(qe)—kf 1 @)

ApoOs rearranjar a Equacdo 3, numa forma néo linear, podemos obter a

equacao cinética de Pseudo - primeira ordem:

0= qe{l—exp{— kf tﬂ 3)

3.10.2 Modelo Cinético de Pseudo - Segunda Ordem

O modelo de Pseudo - segunda ordem (HO & MCcKAY, 1998), baseia-se
também na capacidade de adsorcdo do adsorvente™.

A equacao de Pseudo - segunda ordem, descrita em sua forma nao linear, com

base no equilibrio de adsorcéo e € expressa na Equacéao 4 :

d
qt =k{(0,=0)* ()
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Onde ks é a constante de velocidade de Pseudo - segunda ordem (g mg™ min®
Y, ge e g: sdo as quantidades adsorvida do adsorvato (mg g*) no equilibrio e no
tempo t.

Ao integrarmos a Equacdo acima aplicando as condi¢cfes de contorno g; = 0,

em t=0,eq;=0q: emt=torigina-se a Equacéo 5:

_ kg2t
ATy g Kt (5)

Quando t se aproxima de zero obtemos a taxa inicial de adsorcéo, ho (mg g*

min™), descrita na Equac&o 6:

h, =K..q,’ 6)

O modelo de Pseudo - segunda ordem prediz o comportamento da adsorgéo

durante todo o tempo do processo.

3.10.3 Modelo Cinético de Elovich
A equacao de Elovich é uma equacao que envolve processo de quimiossorcao.
Essa equacdo é frequentemente validada para sistemas em que a superficie

adsorvente é heterogénea®”. Formulada na Equac&o 7:
1 1
qt=§|n(aﬁ)+gln(t) ™

Onde, g: é a quantidade de adsorvato adsorvida em um determinado tempo
(mgg?), a (mgg™*h?) é a velocidade inicial de adsorcéo e B (g mg™) é a constante
de dessorcado, também esta relacionado com a extenséo da cobertura da superficie

e a energia de ativacdo para quimissorcao®.
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3.11 Estudo de equilibrio

3.11.1 Isotermas de adsorcao

O tratamento matematico do processo de adsorcao é feito atraves de relacdes
chamadas isotermas de adsorcdo. A isoterma de adsorcdo caracteriza-se pela
relacdo de equilibrio existente entre a concentracdo de adsorvato na solugéo (Ce) e
sua concentracdo no adsorvente (ge), a uma determinada temperatura. Essa relacéo
€ apresentada tracando-se a curva (ge) em funcdo de (Ce). As isotermas sé&o
fundamentais na escolha do material jA que descrevem a forma como ocorre a
interacdo adsorvente - adsorvato. Através das isotermas de adsor¢cdo é possivel
calcular parametros que descrevem o comportamento de adsorcdo para diferentes
sistemas. Através dos parametros de equilibrio de isotermas é possivel obter
informagdes sobre mecanismos de adsorgdo, afinidade do adsorvente e as
propriedades da superficie do adsorvente.

As isotermas de adsorcdo podem ser representadas por modelos empiricos,
tedricos ou a combinacdo de ambos. Existem alguns tipos mais comuns de

isotermas de adsorcao dentre as quais podemos citar: Langmuir, Freundlich e Sips.

3.11.2 Isotermas de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida em 1918 por Irving Langmuir, para
explicar o comportamento adsortivo em sistema solido - gas. A teoria descreve o
fenbmeno que ocorre na interface em monocamadas em superficies homogéneas,
nas quais a adsorcéo ocorre em sitios especificos do adsorvente®. A expresséo da

isoterma de Langmuir € representada pela Equacéo 8:

_ QaxKL Ce

q l+ KLCe

(8)
Onde:
C. = é a concentracdo de corante no equilibrio (mg L™):;
ge = é a quantidade adsorvida do adsorvato no equilibrio (mg g*);
Qmax = capacidade maxima de adsorcéo (mg g™);

K_= constante de equilibrio de adsorc&o (L mg™) ou constante de Langmuir.
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3.11.3 Isotermas de Freundlich

A isoterma Herbert Max Finley Freundlich (1906), um fisico-quimico alemao, foi
uma das primeiras equacdes propostas para estabelecer uma relacdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucéo, é
aplicada em casos nao ideais, pois considera superficies heterogéneas e adsorcéo
em multicamadas, sugerindo que os sitios ligantes ndo sao iguais quanto a

capacidade de adsorcdo™. Esta isoterma é expressa pela Equacao 9:

e =K Ce'™ ©)

Onde:

C. = é a concentracdo de corante no equilibrio (mg L™):;

ge = é a quantidade adsorvida do adsorvato no equilibrio (mg g*);

Kr e ng = sdo constantes relacionadas a capacidade de adsorcao e intensidade de

adsorcao, respectivamente, e sdo caracteristicas para cada sistema ((g mg™* min™)

3.11.4 Isotermas de Sips

A combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich deu origem ao modelo
de Langmuir - Freundlich, também conhecido como modelo de Sips, preferidos
devido & simplicidade e & facilidade na interpretacdo dos dados>®. Representados

pela Equacéao 10:

_ QméXKsCe””
T 1+KsCH (10)

Onde:

Qmax = € a capacidade maxima de adsorgéo (mg g™);

Ce = € a concentrag&o de corante no equilibrio (mg L™);

Ks = é a constante de adsorcéo de Langmuir - Freundlich (L mg™);
ge = é a quantidade adsorvida do adsorvato no equilibrio (mg g™).
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3.12 Avaliagdo estatistica dos parametros de cinéti  ca e equilibrio

Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados utilizando um método néo
linear, com interacfes sucessivas calculadas pelo método de Levenberg - Marquardt
e também interacfes calculada pelo método Simplex, usando as facilidades de
ajuste ndo linear do software Microcal Origin 7.0%". Os graus de aptiddo dos modelos
com experimental pontos de dados foram determinados através de teste qui -

quadrado estatistico (x?) dada pela Equac&o 11:
L2 all {Qexp — Qmodel )2
=2

=] Qnodel

(11)
Onde,

Modelo q corresponde a cada valor de q predita pelo modelo ajustado, q exp
corresponde a cada valor de g medido experimentalmente, e m é o numero de
experiéncias realizadas. Quanto menor for o valor X*> mais adequado serad o modelo
matematico para descrever o comportamento experimental do adsorvato.

O coeficiente de determinacéo (R?) foi outro parametro estatistico utilizado para
analisar o ajuste do modelo. O R? foi obtido através do software Microcal Origin 7.0
conforme a Equacéo 12:

. _ 2 . , 2
Rz _ E?(qfexperimentat_Qexperimentar) - E;P(qfexperimental_qlmode!o) (12)

Pl = 2
EI- [QlexperimentaE‘%xperimentai)

Os modelos que apresentarem coeficientes de determinacdo mais proximos da

unidade sdo aqueles que melhor descrevem o comportamento experimental.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e Solucbes

Os corantes, (AM) e (CV), utilizados nos experimentos foram obtidos
comercialmente através da empresa Synth (USA) e utilizados sem prévia
purificacdo. O hidroxido de sédio, NaOH (98% pureza) e acido cloridrico, HCI (98%
pureza) fabricado pela (Merck), foram utilizados para ajustes de pH’s das solu¢cbes
aquosas.

As solucdes de trabalho foram preparadas a partir de uma solugdo de
concentracdo 1000,0 mg L™ do corante mediante sucessivas diluicdes. Os ajustes
de pH das solu¢des foram feitos com aliquotas de solu¢cdes de HCl e NaOH 1,0 mol
L™, utilizando um pHmétro portatil, marca (LT Lutron) e modelo (pH - 221 MG 65)
Taiwan, provido de um eletrodo combinado de vidro.

4.2 Escolha do adsorvente

Em estudos preliminares desenvolvidos em nosso Grupo de Pesquisa
estudamos a potencialidade de varios adsorventes naturais de baixo custo para
remover os corantes (AM) e (CV) de solugbes aquosas. Dentre os adsorventes
investigados, a CUNRIin mostrou ser o melhor para este propoésito apresentando
eficiéncia de adsorcdo muito superior aos demais adsorventes investigados. Cabe
ressaltar também que na literatura mundial contemporanea nao se observou relatos
no uso CUNRIn como adsorventes na remocao dos corantes (AM) e (CV). Outro
fator da escolha da CUNRIn é devido que anualmente sdo geradas toneladas de
cascas dessas uvas nos polos vitivinicolas situados no Rio Grande do Sul, em
particular na Regido da Campanha Gaucha. Essa grande quantidade de cascas
gerada acaba sendo um problema para a industria do vinho, estoca-lo requer muito
espaco fisico, lanca-lo ao meio ambiente ndo é forma mais correta e sensata, pois
esses residuos podem alterar e degradar o ecossistema. Assim, a CUNRIn trata-se
de um residuo em abundancia na Regido da Campanha Gaulcha, atoxico o que

viabiliza seu uso nos processos de remediacdo de dguas contaminadas.



26

4.3 Coleta dos frutos CUNRIn

Os frutos da Uva Niagara Rosada (Vitis Labrusca) foram coletados em
estabelecimentos comerciais situados na cidade de Bagé, RS. Para melhor
homogeneidade amostral teve - se o cuidado de selecionar frutos com similar grau
de maturagéo (cor) e tamanho de gréos. Apos o processo de colheita dos frutos as
amostras foram encaminhadas ao Laboratério Quimica Analitica e Ambiental da
Universidade Federal do Pampa, UNIPAMPA, Bagé para serem preparados e
usados como adsorvente.

4.4 Preparo do adsorvente

O preparo do adsorvente deu-se com base no seguinte procedimento: Do fruto
da uva Niagara rosada, retirou-se manualmente o Epicarpo (casca), secou-se em
estufa a 60,0 + 2,0 °C, durante 24 horas. Moeu-se em moinho analitico, lavou-se o
material particulado obtido varias vezes com agua destilada até que a solugédo de
lavagem permanecesse sem coloracao. Apés isso, secou-se em estufa de marca
(Sterilifer) e modelo (SX450A) Brasil, a 60,0 + 2,0 °C durante 24 horas. O material
obtido, um p6 de coloragdo marrom, foi denominado de casca de Uva Nidgara
Rosada in natura (CUNRIn) e usado posteriormente como adsorvente nos estudos

de adsorcéo, descrita na figura 6 abaixo:

Figura 6 - Adsorvente CUNRIn utilizado no processo de adsor¢céo dos corantes (AM) e (CV)

Fonte: Autor, 2015
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4.5 Resumo das Atividades Envolvidas no Trabalho

Na Figura 7, é evidenciado de forma sucinta as etapas envolvidas neste
trabalho, que consiste na colheita, preparacdo e caracterizacdo do adsorvente in
natura, estudos de adsorc¢éo e aplicacdo do adsorvente em efluente sintético.

Figura 7 - Fluxograma sucinto das atividades desenvolvidas no presente estudo

| COLHEITA daUVA ‘

}

PREPARO Epicamao (casca);
ADSORVENTE > Lavadern;
in natura Moagem

}

Chaimica: CARACTERIZAGAO

- oHnEz, Do
- Grupos funcionais b ADSORVENTE —
In natura

|

ESTUDOS DE ADSORGAD

. Fisica:
- Area Superficial;
- Porosidade

- Morfolonia

Cinético Equilibrio:

- Pseudo - Primeira ordern; | +—— {Batelada) —» | - Isoterma de Langml_.lir;_
- Pseudo - Segunda ordern; - Isoterma de Eygundlich;
- Elnvich l - lsoterma de Sing

ADSORVENTE EM
EFLUENTE SINTETICO

APLICACAQ DO ‘

Fonte: Autor, 2015

4.6 Caracterizacdo Fisica e Quimica do Adsorvente

4.6.1 Isotermas de Adsorcéao - dessorcao de Nitrogén io (B.E.T)

E uma teoria mateméatica com o objetivo de descrever a adsorgéo fisica de
moléculas de gas sobre uma superficie sélida. O método de B.E.T foi desenvolvido
por StephenBrunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller-Brunauer, Emmett, Teller,
em 1938. E considerada uma extens&o a teoria de Langmuir, desenvolvida por Irving
Langmuir em 1918. Este método B.E.T consiste na medida de fisissorcdo (adsorgcao

fisica) de um gas inerte, como N, e pode ser feita por um Unico ponto ou por Varios
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pontos da amostra. Através da analise B.E.T pode-se obter os valores de area
superficial especifica e a porosidade do material.

As andlises de area superficial e porosidade do adsorvente foram realizadas no
Laboratério de Superficie solida, Instituto de Quimica da UFRGS utilizando um
analisador volumétrico de adsor¢cdo Analizador de superficie (Micrometrics
Instrument Tristar Il Kr 3020 USA), a —196,0 °C. As amostras foram pré-aquecidas a
120,0 + 1,0 °C por 24 horas sob atmosfera de nitrogénio para eliminar a umidade
presente no material. Em seguida, as amostras foram submetidas a 100,0 = 1,0 °C
sob vacuo. Os resultados de area superficial, volume de poros e diametro médio de
poros foram obtidos através dos modelos matematicos de B.E.T (Brunauer, Emmet e
Teller) e B.JH ( Barret, Joyner e Halenda) respectivamente. Para maior

confiabilidade nos resultados, as analises foram realizadas em triplicatas.

4.6.2 Andlise granulométrica

A andlise granulométrica baseia-se na passagem da particula do material
através de malhas progressivamente menores. Neste caso, o tamanho da particula
sera a média aritmética entre a malha que reteve e a imediatamente anterior o valor
encontrado serd o tamanho fisico da particula obtido pela Equacdo de Sauter (13)
abaixo:

D, +D,, (13)
2

D=

Em que:

D = corresponde ao diametro médio de Sauter;
Di = diametro da peneira i;

Di.1 = didmetro da peneira anterior superior a peneira i.

As peneiras (marca Bertel) foram ordenadas, uma sobre as outras, em ordem
progressiva de menor tamanho. Para este experimento foram escolhidas seis

peneiras com diferentes aberturas de malhas (entre Tyler 20 e 150). O adsorvente
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foi colocado em uma peneira de Tyler 20 e agitado mecanicamente como propdésito

de separar as diferentes granulometrias.

Com base na Equacdo 13 (acima) o Diametro de Sauter (5) da CUNRIn
encontrado foi de 0,165 nm, ou seja, esse € o diametro da CUNRIin empregada nos

estudos de adsorcéo.

4.6.3 Ponto de carga zero (pH pcz)

O ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente foi determinado através do
seguinte procedimento: Em cada frasco de Erlnmeyer foram pesados 20,0 mg de
adsorvente e a cada um deles foi adicionado 25,0 mL de solucdo NaCl 0,05 mol L™
em pH's distintos. Os valores iniciais de pH's das solu¢des de NaCl foram ajustados
de 2,0 a 10,0 com solucdes 0,1 mol L™ de NaOH e HCI, sob agitacdo magnética. Os
Erlenmeyers foram tampados mantidos sob constante agitacdo e 100 rpm a 25,0 +
1,0 °C por 48 horas para o devido estabelecimento do equilibrio. Apds esse tempo,
as suspensoes foram centrifugadas a 3000 rpm durante 20 minutos e os valores de
pHf (solucdo apos contato com adsorvente) foram medidos. O valor do pHpzc é o
ponto em que a curva de ApH (pHf - pHi) em func&do do pHi cruza a linha do zero™.
As anadlises foram realizadas em triplicatas para garantir a confiabilidade nos

resultados.

4.6.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura consiste em utilizar um feixe
de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra. Conforme o
feixe de elétrons primérios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo
modificacdes de acordo com as variacbes da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem da topografia da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis
pela obtencdo das imagens de alta resolugdo, ja os retroespalhados fornecem
imagens caracteristicas de variacdo da composicdo®’.

As analises morfologicas do adsorvente foram analisadas no Centro de
Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul em um
Microscopio JEOL, Modelo JSM - 6060, utilizando uma voltagem de 10 kV
(magnificagdo 400x). As amostras foram previamente preparadas ao se fixarem, com
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fita dupla face, amostras do biossorvente antes e apds a fixacdo do corante, sendo

essas metalizadas com ouro.

4.6.5 Espectroscopia de reflexao total atenuada no  infravermelho com
transformada de Fourier (ATR - FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica muito utilizada na
caracterizacdo de adsorventes pois permite investigar a presenca e natureza de
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e estudar os mecanismos
de interacao entre adsorvente - adsorvato.

Para as analises de infravermelho foi utilizado o espectrbmetro de
infravermelho ATR-FT-IR Spectrum Two Perkin EImer com acessorio de refletancia
total atenuada horizontal empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os
espectros do adsorvente antes e apds adsorcdo dos corantes foram obtidos da
seguinte forma: primeiramente a amostra foi espalhada sobre a superficie do cristal
de ATR, em seguida, foi realizada a obtencdo dos espectros. Todos 0s espectros
foram obtidos em duplicata, na faixa de 500 cm™ a 4000 cm™, com resolugéo de 4,0

cm™ e 16 varreduras a temperatura de 25,0 + 1,0 °C.

4.7 Estudos de adsorgao

Os estudos de adsor¢ao dos corantes (AM) do (CV) no adsorvente CUNRIn
foram realizados em triplicata a temperatura de 25,0 + 1,0 °C. Utilizando o processo
de adsorcdo em batelada. Para tal, investigaram-se os efeitos dos seguintes
parametros: pH, tempo de contato, quantidade de biomassa e concentracdo inicial
do corante na adsorcéo.

Para os estudos de adsorcao, diferentes quantidades das biomassas in natura
variando entre 10,0 mg e 800,0 mg foram suspensas em 50,0 mL de solucbes
aquosas contendo 0s corantes nas concentracdes variando entre 1,0 mg L* e
1000,0 mg L™ em Erlenmeyers de vidro com volume de 125,0 mL. As misturas foram
entdo agitadas com o auxilio de uma mesa agitadora QUIMIS operando na
frequéncia de 150 rpm por um periodo de tempo variando entre 5,0 minutos e 360,0
minutos a 25,0 + 1,0 °C.

Estudos de equilibrio foram conduzidos nas condi¢cfes ideais de adsor¢cao com

30,0 e 60,0 minutos de tempos de contato para (AM) e (CV), respectivamente,
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temperatura fixada de 25,0 £ 1,0 °C, e com pH inicial das solu¢cées dos corantes
variando entre (2,0 e 12,0). Apos a adsorcgdo, a biomassa sélida foi separada da fase
liquida através de centrifugacédo a 3000 rpm por 20,0 minutos. As concentracdes dos
corantes remanescentes em fase aquosa foram determinadas por espectrometria
visivel, utilizando um espectrofotdmetro Shimatzu, modelo TCC240 - A com célula e
com caminho éptico de 1,0 cm de comprimento. As medidas de absorbancia foram
obtidas no comprimento de onda maximo do (AM) em Am = 664 nm e do (CV) em
Am =589 nm. Foram realizados testes com branco analitico para fins comparativos.
As Equacbes (14) e (15) foram usadas para determinar a quantidade dos
corantes adsorvidos e a porcentagem de remocao dos corantes de solugdo aquosa

pelo adsorvente.

(Cy=Co) V

O = (14)

Onde:

ge = é a quantidade adsorvida do adsorvato no equilibrio (mg g*);

Co = € a concentracdao inicial de corante colocado em contato com a CUNRIn (mg L
l);

C. = sd0 as concentracdes do corante apds os tempos de contato (mg L™);

m = é a massa do adsorvente (Q);

V = é o volume da solucado de corante que entrou em contato com o adsorvente (L).

(Co _Cf )
R% =100—— (15)

Onde:
R% = Porcentagem de remocao;
C, (mg L™ = é a concentracao inicial de corante;

Ct(mg L™) = é a concentracéo final de corante.
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Para assegurar a confiabilidade dos resultados, todos os experimentos foram
realizados em triplicatas.

No propoésito de avaliar a confirmacao quantitativa da analise determinou-se o
Limite de quantificacéo (LQ) do método.

Limite de quantificacdo (LQ) de um método analitico consiste na menor
guantidade de um analito que pode ser detectada com exatidao e precisdo. O limite
de quantificacdo obtido com base na curva de calibragcéo foi determinado segundo a
Equacéao 16:

LQ = 3,33 . 3ob/b (16)

Onde, o corresponde ao desvio padrdo de 10 leituras da concentracdo do
branco analitico versus absorvancia e "b" a sensibilidade.
Os Limite de Deteccdo (LD) encontrados para os corantes estudados (AM) e (CV)
formam 0,10 mg L™ e 0,12 mg L™ respectivamente.
Na Figura 8 & demonstrado o sistema de adsor¢cdo em batelada a 25,0 = 1,0 °C
utiizado nos estudos de remocao dos corantes (AM) e (CV) no adsorvente
CUNRIn®,

Figura 8 - Representacéo do processo de batelada utilizado nos estudos de adsorcao neste trabalho.

Fonte: Autor, 2015
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4.8 Aplicagdo da CUNRIn na remocao dos corantes (AM) e (CV) de efluente

sintético

A habilidade em remover os corantes (AM) e (CV) foi investigada usando-se
efluente téxtil sintético contendo vérias espécies quimicas que podem interferir
negativamente na eficiéncia de adsorcdo do adsorvente. O efluente sintético
preparado neste estudo contém a seguinte composi¢ao quimica: Na,SO,4 (80,1 mg),
NaCl (80,2 mg), NaCO3 ( 50,0 mg), CH3COONa (50,1 mg) , (NH4).HPO, (7,3 mg),
CaCl,  2H,0 (294,2 mg), corante amarelo (5,0 mg) e corante preto (5,3 mg).

Em diferentes Erlenmeyeres com capacidade de 125,0 mL foi adicionado 50,0
mL de efluente sintético e uma quantidade de corante (AM) e (CV) para que as suas
concentracdes finais fossem de 20,0 mg L™ em solugéo. Apds, a estas solucdes foi
adicionado 400,0 mg do adsorvente e o pH da solugcdo ajustado para 8,0. As
misturas foram mantidas sob agitacdo constante por um periodo de 60,0 minutos e
a quantidade de corante presente na solucdo determinada através da técnica de
espectroscopia no visivel com base nos comprimentos de onda de maxima absorcao
dos corantes. A eficiéncia de remocéo (%) foi obtida através da diferenca entre a
concentracgéo inicial e final do corante em solu¢do. Os ensaios foram realizados em

triplicatas para garantir a confiabilidade nos resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do adsorvente

5.1.1 Area superficial especifica e porosidade

As andlises obtidas através das curvas de adsorcado / dessorcdo de N
revelou que a CUNRIn apresenta area superficial especifica (B.E.T) de 11,32 m® g*
+ 2,07 m? g* e volume total de poro de 3,10.10° cm® g* + 0,013 cm® g™. A baixa
area superficial da CUNRIin esta em concordancia com os valores de areas
superficiais obtidas para materiais de origem vegetal®“*’. A Figura 9 mostra a

distribuicdo do tamanho de poro:

Figura 9 - Distribuicao do tamanho de poro do adsorvente CUNRIn, obtido pelo método B.J.H.
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Fonte: Autor, 2015

Analisando a Figura 9, vemos que a CUNRIn apresenta porosidade na regiao
caracteristica de mesoporosos (IUPAC) com tamanho de poros variando entre 2,12
nm a 21,41 nm. Em estudos de adsorcéo a porosidade do adsorvente é relevante
quando da escolha do mesmo. Materiais mesoporosos como é o caso da CUNRIn
sdo preferencialmente empregados na remocdo de espécies moleculares como
farmacos, pesticidas e corante. A presenca de mesoporos na CUNRIn auxiliard as

adsorcdes dos corantes (AM) e (CV) nos poros uma vez que os corantes (AM) e
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(CV) apresentam comprimentos longitudinais de 14,47 A (1,447 nm) e 13,37 A

(1,337 nm), respectivamente.

5.1.2 Ponto de carga zero (pH pzc)

O pH na qual a carga superficial total € nula, denominado ponto de carga zero
(pHpcz). Quando o pH da solugcdo é menor que o pHpcz, sua carga superficial total
ou externa esta carregada positivamente e quando o pH da solugéo for maior que o
pHpzc o adsorvente apresenta carga liquida negativa®®. Adsorcdo de corantes
aniénicos é mais favorecida quando o pH < pHpzc ja em se tratando de corantes
catidnicos, como € o caso do (AM) e (CV) objetos de estudos neste trabalho a
adsorcdo é mais facilitada quando o pH > pHpzc. O pHpzc da CUNRIn foi obtido
através do grafico pHi versus ApH (pHi — pHf), onde pHi e pHf correspondem,
respectivamente, ao pH inicial das solu¢ées de NaCl 0,05 mol L™ e o pH final das
solucdes de NaCl 0,05 mol L™* apds contato com o adsorvente. Os resultados
calculados do pHpzc sdo demonstrados na Figura 10. Conforme pode ser visto na
Figura 10, o valor de pHpzc para a CUNRIn é 2,80 £0,12.

Os resultados calculados indicam um valor de pHpzc igual a 2,80 + 0,12 para o
CUNRIn. Valores de pH’s abaixo desse valor tornam a superficie do adsorvente
carregada positivamente e, valores de pH acima desse valor, tornam a superficie do
adsorvente carregada negativamente o que favorece a adsorcdo de corantes

catidnicos através de interacdes eletrostaticas®® ®.
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Figura 10 - Curva para obtencédo do pHpzc em NaCl 0,05 mol L™ do adsorvente CUNRIn.
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5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise morfolégica do adsorvente CUNRIn foi verificada através da técnica
de MEV. A Figura 11 mostra a fotomicrografia eletrbnica do adsorvente com
magnificacdo de 400x e com energia de 10 kV. Ao analisarmos a imagem, podemos
observar que o adsorvente apresenta superficie heterogénea irregular e rugosa com

presenca de cavidades. Essas propriedades morfologicas sdo caracteristicas de
materiais ligno - celulésicos®.
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Figura 11- Fotomicrografia eletrénica do adsorvente CUNRIn (magnificacdo 400x).

Fonte: Autor, 2015

5.1.4 Espectroscopia no infravermelho (ATR- FTIR)

A presenca dos grupos funcionais no adsorvente responsaveis por interagirem
com as moléculas dos corantes (AM) e (CV) em solugcédo assim como a elucidacéo
do mecanismo de interacdo entre adsorvente - corante foi investigada atraves
técnica de ATR-FTIR. Os espectros caracteristicos do adsorvente in natura e do
adsorvente apos a adsorcdo dos corantes estdo demonstrados na Figura 12.

O espectro da CUNRIn mostra uma banda de adsor¢éo em 3315 cm™ atribuida
a presenca de grupos (O-H) na superficie do adsorvente. As bandas em 2918 cm™ e
2857 cm™* foram atribuidas as bandas de estiramento (C-H) do grupo metil®?. A
banda observada em 1745 cm™ é devido a presenca de grupos carbonil, (C=0)
referente ao acido carboxilico e éster®®. A banda 1687 cm™ deve-se a presenca de
grupos (C=0) do acido carboxilico com ligacdo de hidrogénio intermolecular. As
bandas de adsor¢do em 1460 cm™, 1273 cm™ e 1034 cm™ s&o atribuidas ao grupo
éter (C-0), éster (C=0) e fendis (O-H)**. Em resumo, a técnica de ATR-FTIR revelou
a presenca dos grupos (O-H), (C=0) e (C-O) na composi¢ao quimica da CUNRIn.

Ao compararmos 0s espectro do adsorvente in natura, ou seja, antes da
adsorcdo com 0s espectros e apos a adsorcao dos corantes (AM) e (CV), observa-
se uma diferenca nitida no perfis dos espectros. Essa mudanca da-se sobretudo nas
intensidades das bandas especterais ap0s interacdo adsorvente-corante em
solucédo. ApOs adsorcéo dos corantes (AM) e (CV) na CUNRIn as bandas em 3315
cm™, 2918 cm™, 1745 cm™, 1687 cm™, 1460 cm™, 1273 cm™ e 1034 cm™, tiveram
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suas intensidades significativamente reduzidas. Estes resultados sugerem que 0s
grupos funcionais (O-H), (C-O), (C=0) e (C-H), sdo responséaveis pela interacdo
entre adsorvente e as moléculas dos corantes*®. Outra modificacdo espectral foi
observada quando da adsorcdo do (CV) no adsorvente, o aparecimento de uma
nova banda de adsorcdo em 1590 cm™ devido ao grupo (C-N) da molécula do (CV)
demonstrando que a adsorgéo ocorreu de forma satisfatria®®.

Figura 12 - Espectroscopia no infravermelho do adsorvente CUNRIn antes e apds adsor¢do dos
corantes (AM) e (CV).
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5.2 Estudos de adsorgao

5.2.1 Efeito do pH da solucao

O pH da solucdo é um dos fatores mais importantes a ser considerado no
processo de adsor¢cdo. Dependo composicdo quimica do adsorvente a variagdo no
pH pode melhorar ou diminuir sua capacidade de adsorcdo em virtude da
protonacdo ou deprotonacado de grupos funcionais*.

O efeito do pH inicial da solugcdo na capacidade do adsorvente de remover 0s

corantes (AM) e (CV) foi estudado variando os valores de pH da solucao entre (2,0 -
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10,0), utilizando concentracdo de 50,0 mg L™ de (AM) e (CV), massa de adsorvente
de 400,0 mg e temperatura de 25,0 £ 1,0 °C para cada pH testado, tempo de contato
de 30,0 minutos para (AM) e 60,0 minutos para (CV).

Os resultados sdo demostrados na Figura 13. Ao analisar a Figura observa-se
que a adsorcao dos corantes catidnicos (AM) e (CV) na CUNRIn € influenciada pelo
pH do meio.

Para ambos os corantes (AM) e (CV) a remocao foi mais eficiente na regido de
pH alcalino (8,0 — 10,0). Quando o pH inicial da solu¢do aumenta de 2,0 para 8,0, a
porcentagem de remocdo do corante (AM) aumenta de 74,25 % + 3,10 % para
94,12 % + 2,10 %, ou seja um aumento em torno de 20 %. Similar comportamento
também é observado para o corante (CV) que teve um aumento aproximado de 22
% (70,4 % = 1,89 % para 92,22 % + 2,34 %) na porcentagem de remoc¢do quando o
pH variou de 2,0 para 8,0. Na faixa de pH entre (8,0 — 10,0), regido alcalina a taxa
de remogéo permaneceu praticamente constante (variagao inferior 3%) para ambos
0s corantes estudados. Para melhor compreendermos estes fatos faz-se necessario
analisarmos os resultados de pH com aqueles resultados obtidos nos ensaios do
pHpcz do CUNRIn. Como demostramos anteriormente a pHpcz encontrado para a
CUNRIn foi 2,80 £ 0,12. Para valores de pH’s acima de 2,80 + 0,12 ( pH > pHpcz) a
superficie do adsorvente estd com carga liquida negativa o que favorece a interacao
eletrostatica com o0s corantes catibnicos (AM) e (CV), consequentemente
aumentando a porcentagem de remocédo. Entretanto, para valores de inferiores a
2,80 £ 0,12 (pH < pHpcz) a superficie da adsorvente estard com carga liquida
positiva o que de fato ndo favorece em nada a interacdo de corantes catidnicos
devido a repulsao eletrbnica que acarretara num decréscimo de adsorcéo.

Ao analisarmos a Figura 13, vemos que em pH = 2,0 ha uma predominancia de
cargas liquidas positivas na superficie do adsorvente e mesmo assim, a taxa de
remocao para ambos corantes pode ser considerada alta. Este resultado sugere que
a adsorcao entre adsorvente-corante pode ser atraves de ligagdes do anel aromatico
e por ligacdo de hidrogénio que estdo presentes nos corantes com a superficie da
CUNRIn. Sendo assim, o pH da solucdo escolhido para posteriores estudos de

adsorcao foi 8,0.
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Figura 13 - Efeito do pH na capacidade de remocé&o de 50,0 mg L™ dos corante (AM) e (CV) em 400,0
mg de massa de adsorvente durante 30,0 minutos e 60,0 minutos.
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5.2.2 Efeito da quantidade de massa de adsorvente

A eficiéncia da massa (mg) de adsorvente na remocao dos corantes (AM) e
(CV) foi estudada utilizando variadas massas entre (10,0 mg e 800,0 mg) em 50,0
mL de solucdo de corante. O efeito da quantidade de massa na porcentagem
remocdo dos corantes (AM) e (CV) pela CUNRIn é demonstrada nas Figuras 14 A e
14 B, respectivamente.

Ao analisarmos a Figura 14 A, observamos um comportamento contrario com
relacdo aos valores de porcentagem de remocéo (R%) e a capacidade de adsorcao
(e, mg g™) da CUNRIn quando da quantidade de massa de adsorvente usada no
processo de adsorcao dos corantes (AM) e (CV). Ao diminuirmos a quantidade de
massa de adsorvente usada (800,0 mg para 10,0 mg), um aumento na capacidade
de adsorcao é observado. Por outro lado, ao aumentarmos a massa de adsorvente
utilizada, observamos uma maior taxa de remocdo para ambos 0s corantes
estudados. Embora obtendo uma maior capacidade de adsorgéo utilizando menores
quantidades de adsorvente, as condi¢cdes operacionais mais adequadas convergem
para situagbes em que ocorre maior porcentagem de remogao.

Na Figura 14 A verificou-se que a porcentagem de remocao do (AM) aumentou
de 35,45 % + 2,1 % para 93,12 % + 3,4 % quando a massa de CUNRIin aumentou de
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10,0 mg para 400,0 mg. Para o corante (CV) (Figura 14 B) a0 aumentarmos a massa
de CUNRIn de 10,0 mg para 400,0 mg, a porcentagem de remocdo aumentou de
28,08 % = 1,67 % para 95,10 % * 1,46 %. O aumento observado na porcentagem de
remocao entre 10,0 mg e 400,0 mg, € devido ao aumento da area superficial e do
namero de sitios ativos disponiveis para processo de interacdo entre adsorvente -
corante®’. Acima de 400,0 mg de adsorvente, a porcentagem de remocéo foi
constante. Este comportamento pode ser atribuido ao processo de agregacdo de
particulas em solucdo. Quando aumentamos a massa de adsorvente e mantemos o
volume fixo de solugdo propiciamos a formacdo de agregados de particulas o que
acarretard numa diminuicdo na &rea total da superficie do adsorvente e um aumento
no comprimento do caminho difusional por consequéncia, a porcentagem de
remocdo manter - se - a constante e em alguns casos podendo até diminuir®. A
maior quantidade de corante removido foi obtida com 400,0 mg de adsorvente. Essa
guantidade de adsorvente foi selecionada para ser utilizada em estudos posteriores
de adsorcdo pois representa a quantidade minima de adsorvente requerido para

uma remocao eficiente dos corantes (AM) e (CV).

Figura 14 - Efeito da massa de adsorvente sobre percentual e a quantidade adsorvida dos corantes A
(AM) e B (CV) na CUNRIn nas condic¢des: pH = 8,0, massa adsorvente de 400,0 mg, tempo de
contato de 30,0 minutos e temperatura 25,0 + 1,0 °C.
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5.2.3 Efeito do tempo de contato e concentracdo de  corante

O efeito do tempo de contato foi estudado em pH = 8, temperatura de 25,0 +
1,0 °C, massa de adsorvente de 400,0 mg e com diferentes concentrac¢des iniciais
de corantes variando entre 5,0 mg L? a 20,0 mg L*. A capacidade sortiva da
CUNRIn para remoc¢do dos corantes (AM) e (CV) em funcdo do tempo esta
apresentado nas Figuras 15 A e 15 B.

Analisando os perfis das curvas obtidas nas Figuras 15 A e 15 B verifica-se que
0 tempos necessarios para estabelecer a condicao de equilibrio foi de 30,0 minutos
para o (AM) e de 60,0 minutos para o (CV). Apds esses periodos de tempos as
capacidades de adsor¢cdo permaneceram constantes.

O fato da maior adsorgéo ocorrer em 30,0 minutos para o corante(AM) e 60,0
minutos para o corante (CV) deve-se ao fato de que no inicio do processo de
adsorcdo, a CUNRIn apresenta uma grande &rea superficial disponivel para
adsorcdo comparada a concentracdo das moléculas do corante em solucdo
favorecendo assim a alta taxa de adsorcdo®®. Entretanto, apés o estagio inicial de
adsorcao (30,0 minutos e 60,0 minutos), ocorre a competicdo entre as moléculas do
corante em solucao e os sitios ativos do adsorvente, resultando num decréscimo da

taxa de adsorcéo™.
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No que diz respeito ao efeito da concentracdo inicial de corante na
capacidade de adsorcgéo verifica-se que as quantidades dos corantes (AM) e (CV)
aumentaram de 17,46 mg g+ 3,56 para 31,37 mg g -+ 2,76 mg g™ e de 9,41 mg g~
14+ 1,20 mg gt para 19,77 mg gt + 1,11 mg g de adsorvente para o (AM) e (CV)
respectivamente, quando as concentracdes iniciais em solu¢des de ambos corantes
aumentaram de 5,0 mg L™ para 20, 0 mg L™. Este acontecimento ocorre porque nas
concentracdes iniciais mais elevadas, o gradiente de concentracao entre a solucao e
a superficie da massa adsorvente € mais elevado, o que facilita a transferéncia de
massa externa. Em paralelo, a transferéncia de massa interna é facilitada a valores

elevados de concentracdo inicial de corante®®.

Figura 15 - Efeito do tempo de contato e da concentracao inicial de corante na capacidade de
adsorcédo A (AM) e B (CV) utilizando CUNRIn. Condi¢des: pH = 8,0, massa de adsorvente 400,0 mg e
temperatura de 25,0 £ 1,0 °C.
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5.3 Estudo cinético

O processo de adsorcdo bem sucedida depende dos parametros cinéticos.
Sabendo a cinética de adsorcéo € possivel conceber e realizar o processo de forma
mais eficiente. Os estudos cinéticos foram realizados a pH = 8,0 temperatura de 25,0
+ 1,0 °C, a massa de adsorvente de 400,0 mg, em trés diferentes concentracdes
iniciais de corante (5,0 mg L™, 10,0 mg L™*e 20,0 mg L™). Os modelos, denominados
de Pseudo - primeira ordem, Pseudo - segunda ordem e Elovich foram ajustados
com os dados experimentais. No caso de equacOes de Pseudo - primeira ordem e
Pseudo - segunda ordem, Kr (mg g™ min™) é a constante de velocidade de Pseudo -
primeira ordem e Pseudo - segunda ordem, e g; € o valor da quantidade adsorvida
do adsorvato no determinado tempo para cada modelo. Na equacao Elovich, a (mg
g’ min™) é a taxa de adsorcao inicial e B (mg g) é constante dessorcéo. As curvas
cinéticas experimentais com 0s respectivos ajustes nos modelos sdo mostrados nas
Figuras 16 (a, b, c) para o corante (AM) e 17 (a, b, c) para o corante (CV). Os
parametros cinéticos e os valores de R? e x° obtidos através da construcdo dos
gréaficos gt vs ge sao mostrados nas Tabela 1 e Tabela 2, respectivamente.

Com base nos valores elevados de R? préximos da unidade e dos valores
baixos de x> apresentados nas Tabelas 1 e 2 obtidos a partir da comparacdo dos
valores das quantidades adsorvidas experimentalmente (gex) COM as quantidades
adsorvidas teoricas (Qesrico), NOta-se que o modelo de Pseudo - segunda ordem foi
modelo que melhor representa os processos de adsorcédo dos corantes (AM) e (CV)
na CUNRIn.

Figura 16 - Modelos cinéticos de Pseudo - primeira ordem, Pseudo - segunda ordem e Elovich para
adsorcao do corante (AM) com concetracao inicial de (A) 5,0; (B) 10,0 e (C) 20,0 mg L™ na CUNRin
nas condi¢cdes: pH = 8,0, massa de adsorvente de 400,0 mg e temperatura de 25,0 + 1,0 °C.
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Tabela 1 - Parametros cinéticos para adsor¢cdo do corante (AM) na CUNRIn nas condi¢des
adequadas (pH = 8,0, massa de adsorvente 400,0 mg, tempo de contato 30,0 minutos e temperatura

de 25,0 + 1,0 °C).

Co(mgL™)
Modelos
50+1,10 10,0 £1,02 20,0 +0,87
Pseudo-primeira-ordem
ki (Min™) 0,1163 + 0,05 0,2399 + 0,03 0,1536 + 0,07
de (Mg g ™) 17,30 £1,30 24,36 £1,59 31,08 £2,12
R® 0,9204 0,9030 0,9372
X 0,1561 0,1320 0,1892

Pseudo -segunda -ordem

ks (Mg g~ min™)

0,0099 +2,17 10™

0,0192 + 1,73 10°

0,0080 + 1,87 10™

qe (Mg g™ 18,57 + 1,44 25,38 + 1,10 32,92 +2,03
ho (Mg g min™) 12 12 20

R® 0,9405 0,9732 0,9576

X0 0,1232 0,1054 0,2047
Elovich

a (mg g_l min_l)

34,1220 £ 2,71

509,0529 + 12,98

155,3175 £ 6,87

B(mgg™) 0,41164 + 0,04 0,38701 + 0,08 0,26443 + 0,04
R? 0,82444 0,6161 0,7745

X2 0,2211 0,1985 0,2716

gexp (mg g ™) 17,84 + 1,23 24,87 +1,78 31,77+ 1,43

Fonte: Autor, 2015
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Figura 17 - Modelos cinéticos de Pseudo - primeira ordem, Pseudo - segunda ordem e Elovich para
adsorcao do corante (CV) com concetracao inicial de (A) 5,0, (B) 10,0 e (C) 20,0 mg L™ na CUNRIn
nas condi¢cBes: pH = 8,0, massa de adsorvente de 400,0 mg e temperatura 25,0 + 1,0 °C.
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Tabela 2 - Parametros cinéticos para adsor¢éo do corante (CV) na CUNRIn na condi¢cdes mais
adequadas (pH = 8,0, massa de adsorvente 400,0 mg, tempo de contato 60 minutos e temperatura de
25,0+1,0°C)

Co(mgL™)

Modelo

50+1,03

10,0+1,13

20,011

Pseudo-primeira ordem

ks (Min™) 0,2143 + 0,032 0,1820 + 0,012 0,1125 + 0,045
ge (Mg g ™) 9,24 +0,87 12,37 +1,09 19,36 + 1,11
R? 0,9401 0,7051 0,8776

X 0,1021 0,1357 0,1588

Pseudo —second -order

ks (Mg g™ min™)

0,0416 + 1,21 10°

0,0248 + 1,76 10

0,0085 + 1,06 10™

9. (Mg g™ 9.6910 + 1,11 13,0719+ 1,78 20,8109 + 1,33
ho (mg g~ min™) 4 6 12

R® 0,9898 0,9227 0,9527

¥ 0,087 0,101 0,120
Elovich

a (mg g min™)

560,4816 + 12,98

259,9740 £ 4,45

95,6371 £ 6,45

B(mgg™) 1,1779 + 0,87 0,7755 +0.11 0,4321 0,21
R’ 0,7943 0,9111 0,869

G 0,2123 0,2363 0,2653
qexp (Mg g ) 9,52 2,10 12,92+ 1,54 20,05 * 1,22

Fonte: Autor, 2015

5.4 Estudo de equilibrio

As curvas de equilibrios experimentais foram obtidas a pH = 8,0, temperatura
de 25,0 £ 1,0 °C, com tempo de contato de 30,0 minutos para o corante (AM) e de
60,0 minutos para o corante (CV) e adsorvente de massa de 400,0 mg. Verificou-se
na Figura 18, que as curvas isotérmicas de adsorcdo sdo caracterizadas pelo
aumento da capacidade de adsor¢cdo num primeiro estagio do processo, seguindo-
se posteriormente de uma taxa de adsorcéo constante. Na etapa inicial, indica uma
grande afinidade das moléculas de corantes no adsorvente devido a presenca de
inimeros sitios ativos disponiveis presentes na superficie do adsorvente. A medida
que a adsor¢cdo vai acontecendo, um decréscimo no numero de sitios ativos na
superficie do adsorvente ocorre, saturando - a, e assim, a quantidade adsorvida
torna-se constante devido a formacdo de uma camada monomolecular do corante
sobre a superficie®’. Este tipo de isoterma é denominada de tipo |. A evidéncia da
saturacdo da superficie do adsorvente é observada em 407,11 mg g+ 5,76 mg L™
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para (AM) e 347,10 mg g '+ 7,78 mg L™ para o corante (CV). As curvas de equilibrio
experimentais com 0s respectivos ajustes nos modelos sdo mostrado para o0s
corantes (AM) e (CV), na Figura 18 e na Figura 19 respectivamente. As Tabelas 3 e
4 sintetizam os valores das quantidades maximas adsorvidas, bem como os valores
de R? e x? para cada modelo estudado.

Considerando os valores de X* apresentados nas Tabelas 3 e 4, pode-se
verificar que o modelo de Sips mostrou-se mais adequado para descrever a
adsorcao dos corantes (AM) e (CV) na CUNRIn, ou seja, o ajuste q pelo modelo de
Sips esteve mais proximo dos valores de g obtidos em condi¢Bes experimentais. Os
valores de x? para o modelo de isoterma de Sips encontrados para os corantes (AM)
e (CV) foram 0,0201 e 0,0501 respectivamente, enquanto que os modelos de
isoterma de Langmuir os valores x? obtidos foram 0,0740 e 0,3454 e para 0 modelo
de Freundlich 2,0131 e 0,4471 para o corantes (AM) e (CV). Comparando esses
resultados, conclui-se que os valores de x® para o modelo de Sips sdo muito
inferiores aos modelos de Langmuir e Freundlich. Além dos baixos valores de x?, os
valores dos coeficientes de determinacdo (R?) ajustados para o modelo de Sips
foram maiores para ambos corantes (AM) e (CV) (0,9882-0,9859) quando
comparados aos valores de X? obtidos pelos modelos de Langmuir (0,9832-0,9845) e
para 0 modelo de Freundlich (0,9384 - 0,9474). Com base nos resultados de R? e x°
obtidos, a adsorcdo dos corantes (AM) e (CV) na CUNRIn obedece a seguinte
ordem decrescente: Sips > Langmuir > Freundlich.

A quantidade maxima de adsorcao (ge) na CUNRIn considerando o modelo de
isoterma de Sips foi de 110,80 mg g + 3,92 mg g™ para o (AM) e de 93,80 mg g™ +
3,71 mg g’ para o corante(CV).
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Figura 18 - Isotermas de equilibrio para o AM na CUNRIn utilizando processo de batelada nas
condicdes: pH = 8,0, massa adsorvente de 400,0 mg, tempo de contato de 30,0 minutos e
temperatura 25,0 £ 1,0 °C.
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Fonte: Autor, 2015

Tabela 3 - Parametros das isotermas de equilibrio do corante (AM) no CUNRIn em condi¢des mais
apropriadas (pH = 8,0; massa de adsorvente de 400,0 mg, tempo de contato 60,0
minutos e temperatura de 25,0 + 1,0 °C)

LANGMUIR
Qmax (Mg ™) 120,56 + 4,46
KL (L mg™) 0,0180 + 1,87 10°
R’ 0,9832
X 0,0740
FREUNDLICH
Ke(mg g™ (mgL™)™"™) 15,06 + 2,65
N 3,3168 + 0,22
R® 0,9384
X 2,0131
SIPS
Qmax (Mg g7) 110,80 + 3,92
Ks (@ L™™) 0,0355 + 1,27 10°
Ns 1,1721
R? 0,9882
X 0,0201
gexp (Mg g ) 98,67 1,07

Fonte: Autor, 2015
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Figura 19 - Isotermas de equilibrio para o corante (CV) na CUNRIn utilizando processo de batelada
nas condi¢cdes: pH = 8,0, massa de adsorvente de 400,0 mg, tempo de contato de 60,0 minutos e
temperatura 25,0 £ 1,0 °C.
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Fonte: Autor, 2015

Tabela 4 - Parametros de equilibrio do corante (CV) na CUNRIn em condi¢c6es mais apropriadas

LANGMUIR
Qmax (Mg g7) 87,70 £ 2,01
K. (L mg™) 0,0115+1,2310
R’ 0,9845
X 0,3454
FREUNDLICH
Ke(mg g™ (mgL™)™™) 7,33%0,89
N 2,6312 £ 0,72
R® 0,9474
NG 0,4471
SIPS
Qmax (Mg g ™) 93,80 % 3,71
Ks (g L") 0,0171 + 1,05 10°
Ns 1,1384
R’ 0,9859
X’ 0,0501
gexp (Mg g ) 84,18 + 1,32

Fonte: Autor, 2015
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5.5 Comparacdo do adsorvente CUNRIn para os corantes (AM) e (CV) para
diferentes adsorventes

Para mostrar a pontecialidade da CUNRIn na adsorcdo dos corantes (AM) e
(CV), foram realizados estudos comparativos com outros adsorventes citados na
literatura (Tabela 5). Ao analisarmos a tabela 5, verifica-se que a CUNRIn apresenta
capacidade de adsorcdo para o corante (AM), em aproximadamente, 8 vezes maior
que a adsorcao da casca da laranja, casca da banana e folha de neem e 14 vezes
maior que a casca de noz pecd. Com relacdo ao corante (CV) constata-se que a
adsorcao foi aproximadamente 4 vezes maior que carvao fibra de juta e carvao do
bagaco e 2 vezes maior que a semente de mamao e mamona. A partir desses
resultados, pode-se confirmar que a CUNRIn pode ser considerado um bom

adsorvente para a remogéao dos corantes (AM) e (CV) em solugao aquosa.

Tabela 5 - Comparacdo das capacidades de adsorcéo (mg g™*) para os corantes (AM) e (CV) para
diferentes adsorventes citados na literatura nas condicfes mais adequadas de adsorcéo

Adsorventes Corantes Capacidade max. adsorgdo (mg g'l) Referéncias
Casca de laranja AM 18,60 [68]
Casca da banana AM 15,90 [20]
Casca de noz peca AM 7,81 [69]
Casca de maracuja AM 44,70 [70]
Folha de neem AM 16,30 [19]
Estopa AM 24,00 [71]
CUNRIN AM 110,80 Neste estudo
Carvéo do bagaco Ccv 26,25 [72]
Carvéo fibra de juta Ccv 27,99 [73]
Fibra de coco Cv 2,56 [74]
Semente de mamao CcVv 54,33 [59]
Semente de mamona Cv 48,00 [75]
Residuos de gengibre Ccv 64,93 [76]
CUNRIN cv 93,80 Neste estudo

Fonte: Autor, 2015
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5.6 Aplicagédo da CUNRIn para adsor¢ao do (AM) e (CV) de efluente simulado.

A fim de verificar a aplicabilidade do CUNRIn para adsor¢ao dos corantes (AM)
e (CV) em condic¢@es reais foi simulado um efluente contendo varios compostos tais
como, sais inorganicos, e moléculas organicas (ver sec¢do 2.5) comumente
presentes na inddstria e 4guas ambientais’” *. A este efluente, foi adicionado 20,0
mg L™ dos corantes (AM) e (CV). Sabe-se que estes compostos quando presentes
nas aguas podem afetar, significativamente, a adsorcdo das moléculas de corante,
limitando as aplicacdes do adsorvente. A andlise quantitativa revelou que a
eficiéncia de remocgéo para ambos os corantes em estudos foi bastante satisfatorio.
As porcentagens de remocéao obtidas foram de 99,5+1,2 % e 92,10 +1,8 % para o
(AM) e para o (CV) respectivamente. A eficiéncia da remocao é demonstradas nas
Figuras 20 (A) e (B).

Figura 20 - Eficiéncia de remocao para os corantes (a) AM e (b) CV de efluente téxtil simulado
utilizando CUNRIn considerando as condi¢cBes mais ideais de adsorcéo

Fonte: Autor, 2015
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5.7 Mecanismo de interacao corante - adsorvente

Baseados nas andlises espectrais ATR-FTIR e outros resultados discutidos
anteriormente, o0 mecanismo de adsorcdo (AM) e (CV) é proposto abaixo
considerando que a superficie da CUNRIn contém grupos hidroxilas e carbonilas e a

adsorcao em meio alcalino.

1) Para grupos hidroxilas:

CUNRIin - OH = CUNRIn - O ----- " Corantes + H*

2) Para acidos carboxilicos:

CUNRIn - COO - CUNRIn - COQO" ----- " Corantes

O mecanismo de adsor¢cdo dos corantes na CUNRIn proposto neste estudo é
principalmente devido a interagdo eletrostatica entre as moléculas do corante
catidnicos e a carga negativa da superficie do material adsorvente em meio alcalino
(pH = 8,0). E importante ressaltar outros tipos interacdes como ligacdes de Van der
Walls e ligacdes covalentes também podem ser responsaveis pelo processo de

adsorcao.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a viabilidade da utilizacdo da casca da Uva Niagara
Rosada in natura (CUNRIn), um residuo agro-industrial como adsorvente alternativo
para remocao dos corantes cationicos (AM) e (CV) de solucdo aquosa.

Com relagéo ao trabalho realizado conclui-se que:

» Andlise adsor¢cdo-dessorcédo de N, (B.E.T) revelou que a CUNRIn apresenta uma
area superficial especifica de 11,32 +2,07 m? g™ e volume total de poro de 3,10.10°
+0,013 cm* g™

» A CUNRIn tem tamanhos de poros variando entre 2,12 nm a 21,41 nm, tratando-

se de um adsorvente mesoporoso.

» A CUNRIn apresenta um potencial de carga zero (pHp.c) de 2,80 +0,12.

» A andlise de ATR-FTIR mostrou que a superficie da CUNRIn apresenta grupos
funcionais como (O-H), (C=0), (C-0) e (C-H), estes sdo responsaveis pela interacdo

entre adsorvente e as moléculas dos corante em solugéo.

» MEV mostrou que a CUNRIn possui uma superficie rugosa, irregular e com

cavidades tipicas de materiais ligno - celulésicos.

» A adsorcdo dos corantes (AM) e (CV) na CUNRIn é mais favoravel em regido de
pH alcalino (8,0 - 10,0).

» A quantidade de massa de adsorvente necesséria para obtencdo das méaximas

capacidades de adsorcédo dos corantes (AM) e (CV) foi de 400,0 mg / 50,0 mL.

» O tempo requerido para estabelecer o equilibrio adsorvente-adsorvato foi de 30,0
minutos para (AM) e de 60,0 minutos para o (CV).
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» A cinética de adsorcdo dos corantes (AM) e (CV) na CUNRIn é melhor descrita

pela cinética de Pseudo - segunda ordem.

» Os estudos de equilibrio mostram que o modelo matematico de Sips € 0 que

melhor explica a adsorcao do (AM) e (CV) na CUNRIn.

» Considerando o modelo de Sips as capacidades maximas obtidas foram de 93,79
mg g para (CV) e 110,80 mg g para (AM) a 25,0 + 1,0°C.

» O mecanismo de interacdo entre CUNRIn - corante da-se principalmente atraves
de interacdes eletrostaticas podendo também ocorrer interacées do tipo Van der
Walls.

» Atraveés dos resultados obtidos neste trabalho pode-se confirmar que a CUNRIn é
uma boa opcédo para remocédo dos corantes (AM) e (CV) de meio aquoso por se
tratar de um residuo agro - industrial bastante disponivel, atéxico e apresentar boa

capacidade sortiva.
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7. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos, sugere-se para o desenvolvimento de

trabalhos futuros:

» Realizar modificacbes quimicas na CUNRIn a fim de potencializar a sua

capacidade sortiva na remocéao de corantes;

» Aplicar a CUNRIn em processo de adsorcdo pelo método continuo (coluna) na

remocao de corantes catidnicos, anidnicos e ions metalicos;

» Aplicar a CUNRiIn em processos combinados de tratamento adsorcdo e
coagulagcéao - floculagdo - sedimentagdo para remocao de corantes anidnicos e
catidnicos;

» Estudar o reuso da CUNRIn apés o processo de adsorcéo;

» Estudar parametros de qualidade (potabilidade) das aguas apds processo de

adsorcao de aguas contaminadas utilizando CUNRIn.
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