157

REBOGHE

Revista Brasileira de Ciéncia , Tecnologia e Inovacao

Utilizagao da biomassa de uva como biossorvente na remogao de
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Resumo: Em 2018, na regiao da Serra Gaucha foram produzidos cerca de 132,6 milhdes de
quilos de residuos solidos provenientes das atividades da viticultura e que poderiam ser
utilizados como matéria prima para o processo de biossorcdo de metais. O objetivo do
presente trabalho foi avaliar o potencial da biomassa de uva como biossorvente na remocao
de metais bem como as melhores condi¢cdes de operacdes dos parametros estudados. A
primeira etapa foi o pré-tratamento na qual o engaco e bagaco foram lavados separadamente,
secos e triturados. A segunda etapa foi a determinagdo da melhor composi¢ao entre bagaco e
engaco foram testados diferentes composi¢cbes para a remogédo de cobre pela técnica de
espectrofometria, dentre os melhores resultados optou-se por trabalhar com a proporcao
50/50. A determinagdo do ponto de carga zero foi realizada utilizando solugdes de acido
cloridrico e hidroxido de sédio e o resultado foi de 5,9. Nos ensaios de otimizacdo da
biossorgao utilizou-se solugdo de CuSO4 e analisou-se o tempo de agitagdo e pH ideal. Os
tempos de agitagdo analisados foram 30 a 90 minutos e para pH ideial foram testados no
intervalo 2 a 12. Os dados de equilibrio surgerem que a adsorgao seja em monocamadas,
melhor representado pelo modelo de Langmuir,sendo a capacidade maxima de biossorgéo de
10.000 mg g'1. Tais resultados demonstram que a aplicacdo da biomassa da uva como
biosservente é uma um técnica de 72% de grau de eficiéncia para a remogao de cobre.
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ABSTRACT: In 2018, in the region of Serra Gaucha, about 132.6 million kilograms of solid
waste from viticulture activities were produced and could be used as raw material for the
biosorption process of metals. The objective of the present work was to evaluate the potential
of grape biomass as biosorbent in the removal of metals as well as to optimize the process.
The first step was the pretreatment in which the stalks and bagasse were washed separately,
dried and ground. The second step was the determination of the best composition between
bagasse and stalks were tested different compositions for the removal of copper by the
spectrophotometric technique, among the best results we chose to work with the ratio 50/50.
The determination of the zero loading point was carried out using solutions of hydrochloric acid
and sodium hydroxide and the result was 5.9. In the biosorption optimization assays CuSOQOy
solution was used and the agitation time and ideal pH were analyzed. The agitation times
analyzed were 30 to 90 minutes and for ideal pH were tested in the interval 2 to 12.The
equilibrium data show that the adsorption is in monolayers, better represented by the
Langmuir model, with a maximum biosorption capacity of 10,000 mg g ~'. These results
demonstrate that the application of grape biomass as a bioserver is a high efficiency technique
for the removal of copper.
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INTRODUGAO

A preocupagdo com a presenga de poluentes em meios hidricos vem crescendo,

justificando a busca por técnicas alternativas ou adicionais as aplicadas nos processos
convencionais de tratamento de agua.
A fim de satisfazer os padrées de qualidade da agua e atender a normas legislativas
emergentes (YOUNG et al., 2006), a concentracao de metais toxicos em aguas residuais
deve ser controlada (KIM et al., 2005), uma vez que estes elementos quimicos possuem
densidade elevada e sdo toxicos mesmo em baixas concentragdes (BHARGAVA et al.,
2012). Segundo Guijarro-Aldaco et al. (2011), as aguas residuais de varias atividades
industriais sdo uma importante fonte de poluigdo ambiental, devido a elevada
concentragédo de metais toxicos em sua constituigao.

O estudo de tecnologias para remover metais se faz cada vez mais presente, pelo
fato dos metais ndo se decomporem como a matéria organica, e sim acumularem-se nos
niveis troficos das cadeias alimentares (SEOLATTO, 2005).

Dentre os diversos métodos de tratamento de efluentes contaminados com metais
toxicos as técnicas mais utilizadas sao de coagulagao/precipitagao, troca idnica, extracéo
por solventes, osmose reversa e adsorgdo. Os processos que envolvem troca ibnica e
adsorgdo com carvao ativado, séo relativamente caros, pois envolvem alto custo
operacional e com equipamentos. E, processos como coagulagao/precipitagdo demandam
o consumo de muitos produtos quimicos e consequentemente geram muito lodo Por
esses motivos tem-se buscado novas alternativas de tratamento, as quais sejam
eficientes e mais baratas que os processos ja utilizados. Uma boa proposta de tratamento
para esses residuos € o processo de biossorgédo (OLIVEIRA; SILVA, 2011).

A biossor¢gdo ou bioadsorgdo ocorre devido a presenca de diversos grupos
funcionais que constituem a biomassa, tais como celulose, proteinas e lignina. A
bioadsor¢cao de metais ndo € baseada num unico mecanismo. Ela é composta por varios
mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com a biomassa
utilizada, sua origem e forma de processamento. Os principais fatores que podem
interferir diretamente no processo de biossor¢do de metais téxicos em ambientes
aquaticos sao: pH, tipo de cation metalico, natureza e concentracdo do material
adsorvente, salinidade, carbono orgéanico dissolvido, alcalinidade e competicdo entre
cations (THOME, 2008).

Um dos residuos ricos em tais compostos € a biomassa da uva, durante a
elaboragao do vinho, os compostos como celulose e lignina sao retidos no mosto durante
a etapa de maceracdo isso ocorre porque tais substancias sdo provenientes das partes
sélidas da uva, uma grande proporgdo desses compostos ainda permanece retida nos
tecidos vegetais remanescentes. Estima-se que, para cada seis litros de vinho produzido,
um quilograma de bagaco seja descartado (TOURNOUR et al., 2015).

Estes residuos sdo geralmente subexplorados sendo utilizados na alimentagao
animal (com baixo valor nutricional) ou como adubo, e também s&o descartados
representando um problema ambiental. No entanto, eles podem tornar-se produtos com
retorno econémico potencial por serem fontes de compostos bioativos que podem ser
aproveitados. E sao pouco exploarados no processo de remogao de metais pesados em
aguas residuais.
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METODO

A Figura 1 apresenta o fluxograma das etapas do trabalho desenvolvido.

Figura 1: Fluxograma do proceso desenvolvido

Sintese do biossorvente

As amostras de engaco e bagago foram cedidas por um produtor da cidade de
Bento Gongalves e posteriormente passaram por um pré-tratamento. O pré-tratamento é
composto pelas seguintes etapas: lavagem das amostras com agua destilada; secagem
em estufa, sendo que o engago foi seco a 80 °C por 24 horas e o bagago 70 °C por 48
horas; trituragdo da amostras em moinhos de facas e; peneiramento.

Determinacgao da proporgao de engago e bagago

Com as amostras de engago e bagaco peneiradas, testou-se as proporgdes
apresentadas na Tabela 1 para determinar qual delas seria a melhor para trabalhar no
projeto. Para isso se fez uso de uma solugéo de cobre 0,1 mol/L adicionadas a 1,0 g de
biomassa, as mesmas foram agitadas por um horas e as concentragbes foram
determinadas através do espectrofotdmetro

Tabela 1: Propor¢des das amostras

Amostra Bagago Engago
1 0 100%
2 25% 75%
3 50% 50%
4 75% 25%
5 100% 0

Rev. Bras. Cien., Tec. e Inov. | Uberaba, MG | v.4 | n.2 | p.157-168 | jul./set/2019 | ISSN 2359-4748




» ",,/: : “‘—E 160

Revista Brasileira de Ciéncia , Tecnologia e Inovagao

Determinacgao do ponto zero (PCZ2)

A determinacéo do ponto zero é realizada para descobrir o pH em que a superficie
do material apresenta carga neutra. Esse experimento consistiu em adicionar 1 g do
biossorvente em 100 mL em agua destilada, em cada um dos dez béquers onde foram
ajustados o pH no intervalo de 2 a 12 com o auxilio de solu¢gées de 0,1 M de acido
cloridrico e hidroxido de sodio, essa solugdes ficaram sob agitagdo por 24 horas. Ao final
do procedimento sera medido o pH final da solucdo e com esses dados monta-se um
grafico do pH final versus o pH inicial. O ponto de carga zero corresponde a média
aritmética entre os pontos que tendem a um mesmo valor.

Determinagao dos ions metalicos a serem testados

Devido a regido da Serra Gaucha utilizar muito cobre na viticultura escolheu-se
trabalhar o cobre Il. As analises foram realizadas com o espectrofotdbmetro onde foi lida a
absorbancia no comprimento de onda 288 nanémetros (nm).

Ensaios de biossorg¢ao

Todos os ensaios serao realizados em triplicatas para assim ser possivel calcular o
desvio padrao e analisar a dispersdao dos pontos experimentais. Foram analisados os
seguintes parametros: pH, tempo de residéncia, cinética da reacdo e a isoterma de
equilibrio de adsorcao. A técnica de determinagdo da concentracdo de cobre durante os
experimentos foram realizadas a partir de uma curva de calibragdo de uma solugao de
feita com a solucdo de 1M de CuSO4 no espectrofotometro LAMBDA™ 265 UV/Vis
(PerkinElmer) no comprimento de 280 nm (nanémetros).

Ensaio de pH

O experimento foi realizado testando os pH 2, 4, 6, 8, 10 e 12 em uma solugao
contendo biossorvente e solugédo de cobre sob agitagao por 24 horas. Para a corregao de
pH foram utilizadas as solugdes de hidroxido de sédio (NaOH) e de acido cloridrico (HCI).
Os ensaios foram finalizados com a filtracdo e analise das solugdes foram feitas no
espectrofotometro LAMBDA™ 265 UV/Vis (PerkinElmer) no comprimento de 280 nm
(nanometros).

Ensaio de tempo de residéncia

Com a determinagdo do pH ideal a partir dos dados anteriores foi ajustado os
valores de pH nos erlenmeyers. As amostras contendo 5 g de biomassa, 1 ml de solugéo
1,0 M de CuSO4 e 100 mL de agua destilada a 25 °C foram colocadas sob agitagao nos
tempos de 30, 60 e 90 minutos. Posteriormente as amostras foram filtradas e analisadas
no espectrofotometro LAMBDA™ 265 UV/Vis (PerkinElmer) no comprimento de 280 nm
(nanometros).

Determinagao das isotermas de biossorgao

O equilibrio do processo de adsorcdo dos fons Cu®" pela biomassa da uva foi
avaliado segundo os modelos de Langmuir e Freundlich, a 23 °C. A isoterma de
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Langmuir descreve um sistema de adsorgéo e dessorgdo em que a extengéo da cobertura
de adsorvato ¢é limitada pela formacdo de uma unica camada na superfice do adsorvente
(THOMAS; CRITTENDEN, 1998). A forma linearizada da equagédo de Langmuir esta
apresentada a seguir (FEBRIANTO et al., 2009):

Com 1 L Ce (1)

de qmK dm

onde C. é a concentragdo de metal no equilibrio (mg / L);

Je € a capacidade de adsorcdo no equilibrio, gn € a capacidade de adsorcao
maxima correspondente a cobertura total da superficie do material adsorvente pelo
adsorvato (ambas em mg/g); e K é a constante de Langmuir (L/ mg).

A isoterma de Freundlich assume que a superficie do adsorvente é heterogénea
em termos de distribuicdo da energia de adsorgao, entendida como a energia de interagcéo
entre o adsorbente e o absorvato. Além disso, os sitios que possuem a mesma energia de
adsorcao sédo agrupados entre si, formando sitios de adsorgdo que sao independentes
uns dos outros, ndo havendo interacdo entre eles. O modelo de Freundlich assume
adsor¢cao em multicamadas e supde que esse processo seja ilimitado, ou seja, ndo prevé
a saturacdo do adsorvente (CASTELLAN, 1986; DO, 1998; MONTANHER, 2009). A forma
linearizada da isoterma de Freundlich esta descrita abaixo:

log Ce

logg, = log Ky + (2)

onde Kr e n (adimensional) sdo constantes que dependem da temperatura e estao
relacionadas a capacidade de adsorgdo e a intensidade de adsor¢do (MONTANHER,
2009).

O valor de log Kr € equivalente ao log ge quando C. € igual a um. No entanto, em
outros casos em que o valor de n seja diferente de um, a unidade de Kr depende das
unidades nas quais os parametros g. € C. estdo sendo expressos (FEBRIANTO et al.,
2009).

DISCUSSAO E RESULTADOS

Determinacgao da proporgao de engago e bagago

A Tabela 2 apresenta a quantidade de cobre removido para as diferentes
composicoes testadas onde a melhor composicéo a se trabalhar € 50% engacgo e bagago
(amostra 3), seguida pela composigcédo 25% bagago e 75% engaco (amostra 2). Com isso,
definiu-se que a composicao 50/50 seria utilizada nos ensaios posteriores.
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Tabela 2: Remogao de cobre por amostra

Amostra Bagaco Engagco % Remocao de cobre
1 0 100% 87,71 £0,52
2 25% 75% 92,52 +1,1
3 50% 50% 94,85 +0,20
4 75% 25% 83,77 £0,24
5 100% 0 87,45 +3,20

Caracterizacao do biossorvente

162

O ponto de carga zero corresponde que o pH se mantém constante, depois do
sistema ter atingindo o equilibrio.

A Figura 2 apresenta a relagdo entre o pH inicial e o final das solug¢des. A partir
desses dados foi possivel calcular o ponto de carga zero fazendo-se uma média
aritmética dos pontos que o pH final se mantém constante, nesse caso foi 5,9. Quando
um material sélido entrar em contato com uma solugao liquida com pH abaixo do PCZ, a
superficie € carregada positivamente e um grande numero de anions é adsorvido para
balancear as cargas positivas. Assim, os adsorventes s&do mais eficazes para a remogao,
por exemplo, de materiais aniénicos (RIBEIRO et al., 2011).

Figura 2: Determinagéo do ponto de carga zero.

Ensaios de biossorgao

Determinagao do pH

4 6

pH inicial

Para avaliar a capacidade de remocdo do cobre quando em contato com a
biomassa da uva foram realizados testes em seis diferentes tipos de pH: 2 a 12. Os
resultados obtidos no estudo de remogao do cobre pela biomassa tratadas com HCIl e
NaOH, em pH 2,4,6,8,10 e 12 sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Determinag&o do pH ideal
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Depois de realizada as trés repeticdes padronizadas para o experimento, a maxima
da capacidade de adsorgao para os metais em estudo (Cu) ocorreu no pH préximo de 10,
para valores de pH inferiores a 10 ocorreram um decréscimo na remocao de metal.

Caretta (2010) explica que devido a natureza dos grupos organicos presentes no
biossorvente o processo de adsor¢cao deve ocorrer por um processo de troca-ibnica entre
as espécies em solugao e o hidrogénio presente nos grupos -COOH do acido péctico e
dos acidos organicos pequenos e das proteina, como também pelos grupos OH fendlicos
da lignina.

Os mecanismos ocorridos durante a retengdo de ions metalicos em um
biossorventes de origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos funcionais
quimicos existentes no material. Esses grupos normalmente estdo presentes em
estruturas contidas na parede celular do biomaterial, que engloba macromoléculas de
celulose organizadas na forma de microfibras cercadas por hemiceluloses, lignina, pectina
e pequenas porgdes de proteinas vegetais (VAGHETTI, 2009).

O comportamento observado para capacidade de biossorcdo da biomassa pode
ser explicado pelo fato das espécies metalicas estarem competindo entre si por sitios
ativos da superficie da biomassa (NASCIMENTO et al., 2014).

A baixa remocdo em pH acidos e elevadas em pH basicos pode ser em
decorréncia da concorréncia entre OH e as espécies de metais pela superficie do
biossorvente (CONCEICAOQ, 2014 apud NUNES et al., 2014).

A alta remogdo em pH baixo se deve ao processo de precipitacdo e nado de
adsorcao.

Tempo de residéncia

A Figura 4 apresenta a influéncia do tempo de residéncia sobre o percentual de
remogao de cobre em solugéo.
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Figura 4: Determinagdo do tempo de residéncia
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Com base nos dados obtidos, definiu-se 30 min como o tempo de contato ideal
entre adsorvente e adsorvato. Nesse tempos o percentuais de remogao obtidos foram
de 72%, 75% e 30% para 30 minutos,60 minutos e 90 minutos, respectivamente. O
tempo escolhido foi de 30 minutos tal justificativa se da pelo fato de que tempos muito
grandes devem ser evitados visando diminuir custos energéticos referentes ao
processo de agitagdo da mistura.

O baixo valor de remocéao de cobre no tempo de 90 minutos, indica a saturagao
dos poros o que independem dos mesmos removerem os ions de cobre na solucéao.

Determinagao das isotermas de biossorcao

As isotermas de Langmuir e de Freundlich para a adsorgéo de ions Cu?* pelo
bagaco de uva, a 23 °C (FIGURA 5 e 6). As isotermas foram constituidas a partir de
uma curva de calibracdo construida com solugao de CuSQOg4,analisado o comprimento
de onda de 280 nm.

Figura 5: Isoterma de Langmuir
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Figura 6: Isoterma de Freundlich
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Os dados apresentados na Tabela 3 demonstram que o modelo de isoterma de
Langmuir foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de equilibrio.
Isso mostra que biossor¢do do cobre ocorreu em sitios homogéneos e especificos da
biomassa da uva e indica que a adsorg¢ao foi de natureza quimica. Deste modo, o
modelo de isoterma de Langmuir pode ser utilizado para representar os dados
experimentais de equilibrio da adsorgao de cobre. A maxima capacidade de adsorgao
na monocamada (qm) foi de 10.000 mg g™ obtidos & 298 K (Tabela 3).

Tabela 3: Par&dmetros das isotermas de Langmuir e Freundich

Langmuir Freundich
k. (L/mg) 5,0 Ke ((mg g")(L mg ")) | 1.000
am(mg g™ 10.000 N 1,25
R 0,995 R? 0,9456
R? 1

O parametro k. do modelo de Langmuir, que corresponde ao inverso da
concentracdo na fase liquida onde a capacidade de adsorcédo é 0,2 gm, mostrou que
maiores valores de saturagdo na monocamada (gm). O fator de separagcdo R. da
isoterma de Langmuir, indica que o processo é favoravel uma vez que 0<R <1.

CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, a utilizagdo da biomassa da uva como
adsorvente nas diferentes formas testadas mostrou-se uma alternativa possivel para a
remocao da cobre de efluentes.

Em relagdo aos ensaios de absorg¢do, pode-se concluir que a capacidade de
adsorcao depende do pH inicial da solugao e do tempo de contato, onde os valores mais
adequados para esses parametros foram pH 10 e 30 minutos de contato A isoterma de
Langmuir foi a que melhor descreveu o processo de adsorgao, indicando que o processo
estudado é favoravel. Os resultados apresentados nesse estudo demonstraram que a
biomassa da uva contendo (50% de engaco e 50% bagaco) pode ser utilizado para a
adsorcdo de ions cobre, porém outros estudos precisam ser realizados de modo a
promover um maior percentual de remocgao do adsorvato e também para analisar outros
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parametros como concentragdo do absorvato, granulometria, estudos sobre a cinética e a
competitividade de outros ions metalicos com ese biossorvente.

A simplicidade da aplicacdo da técnica, ou seja, deixar o efluente junto com o
biossorvente por 30 minutos de contato em pH 10 e posteriormente filtrar o mesmo
permite que a remogdo de cobre seja eficiente em 93,2%. Apesar do alto consumo
enérgético durante o processo de secagem da biomassa, a grande disponibiladade da
matéria prima usada como biossorvente, o baixo custo durante o processo de adsor¢ao a
rapida adsorcdo demonstram que a utlizagdo da biomassa da uva biossorvente é uma
alternativa de alternativa na remogao metais, como o cobre dos efluentes.
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