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Resumo: Em 2018, na região da Serra Gaucha foram produzidos cerca de 132,6 milhões de 
quilos de resíduos sólidos provenientes das atividades da viticultura e que poderiam ser 
utilizados como matéria prima para o processo de biossorção de metais. O objetivo do 
presente trabalho foi avaliar o potencial da biomassa de uva como biossorvente na remoção 
de metais bem como as melhores condições de operações dos parâmetros estudados. A 
primeira etapa foi o pré-tratamento na qual o engaço e bagaço foram lavados separadamente, 
secos e triturados. A segunda etapa foi a determinação da melhor composição entre bagaço e 
engaço foram testados diferentes composições para a remoção de cobre pela técnica de 
espectrofometria, dentre os melhores resultados optou-se por trabalhar com a proporção 
50/50. A determinação do ponto de carga zero foi realizada utilizando soluções de ácido 
clorídrico e hidróxido de sódio e o resultado foi de 5,9. Nos ensaios de otimização da 
biossorção utilizou-se solução de CuSO4 e analisou-se o tempo de agitação e pH ideal. Os 
tempos de agitação analisados foram 30 a 90 minutos e para pH ideial foram testados no 
intervalo 2 a 12. Os dados de equilibrio surgerem que a adsorção seja em monocamadas, 
melhor representado pelo modelo de Langmuir,sendo a capacidade máxima de biossorção de 
10.000 mg g-1. Tais resultados demonstram que a aplicação da biomassa da uva como 
biosservente é uma um técnica de 72% de grau de eficiência para a remoção 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 CuSO4 
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 -1. 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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INTRODUÇÃO 
 
A preocupação com a presença de poluentes em meios hídricos vem crescendo, 

justificando a busca por técnicas alternativas ou adicionais às aplicadas nos processos 
convencionais de tratamento de água. 
A fim de satisfazer os padrões de qualidade da água e atender a normas legislativas 
emergentes (YOUNG et al., 2006), a concentração de metais tóxicos em águas residuais 
deve ser controlada (KIM et al., 2005), uma vez que estes elementos químicos possuem 
densidade elevada e são tóxicos mesmo em baixas concentrações (BHARGAVA  et al., 
2012). Segundo Guijarro-Aldaco et al. (2011), as águas residuais de várias atividades 
industriais são uma importante fonte de poluição ambiental, devido a elevada 
concentração de metais tóxicos em sua constituição. 

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

Dentre os diversos métodos de tratamento de efluentes contaminados com metais 
tóxicos as técnicas mais utilizadas são de coagulação/precipitação, troca iônica, extração 
por solventes, osmose reversa e adsorção. Os processos que envolvem troca iônica e 
adsorção com carvão ativado, são relativamente caros, pois envolvem alto custo 
operacional e com equipamentos. E, processos como coagulação/precipitação demandam 
o consumo de muitos produtos químicos 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 já utilizados. Uma boa proposta de tratamento 
para esses resíduos é o processo de biossorção (OLIVEIRA; SILVA, 2011). 

A biossorção ou bioadsorção ocorre devido a presença de diversos grupos 
funcionais que constituem a biomassa, tais como celulose, proteínas e lignina. A 
bioadsorção de metais não é baseada num único mecanismo. Ela é composta por vários 
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 biossorção de metais tóxicos em ambientes 
aquáticos são: pH, tipo de cátion metálico, natureza e concentração do material 
adsorvente, salinidade, carbono orgânico dissolvido, alcalinidade e competição entre 
cátions (THOMÉ, 2008). 

Um dos resíduos ricos em tais compostos é a biomassa da uva, durante a 
elaboração do vinho, os compostos como celulose e lignina são retidos no mosto durante 
a etapa de maceração isso ocorre porque tais substâncias são provenientes das partes 
sólidas da uva, uma grande proporção desses compostos ainda permanece retida nos 
tecidos vegetais remanescentes. Estima-se que, para cada seis litros de vinho produzido, 
um quilograma de bagaço seja descartado (TOURNOUR et al., 2015).  

Estes resíduos são geralmente subexplorados sendo utilizados na alimentação 
animal (com baixo valor nutricional) ou como adubo, e também são descartados 
representando um problema ambiental. No entanto, eles podem tornar-se produtos com 
retorno econômico potencial por serem fontes de compostos bioativos que podem ser 
aproveitados. E são pouco exploarados no processo de remoção de metais pesados em 
águas residuais.
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MÉTODO  
 
A Figura 1 apresenta o fluxograma das etapas do trabalho desenvolvido.  
 

Figura 1: Fluxograma do proceso desenvolvido 

 
 

Síntese do biossorvente 
 

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

 
Determinação da proporção de engaço e bagaço 
 

Com as amostras de engaço e bagaço peneiradas, testou-se as proporções 
apresentadas na Tabela 1 para determinar qual delas seria a melhor para trabalhar no 
projeto. Para isso se fez uso de uma solução de cobre 0,1 mol/L  adicionadas a 1,0 g de 
biomassa, as mesmas foram agitadas por um horas e as concentrações foram 
determinadas através do espectrofotómetro 

 
Tabela 1: Proporções das amostras 

Amostra Bagaço Engaço 
1 0 100% 
2 25% 75% 
3 50% 50% 
4 75% 25% 
5 100% 0 

Síntese	do	biossorvente		

Determinação	da	proporção	
de	engaço	e	bagaço	

Determinação	do	ponto	zero			

Determinação	dos	íons	
metálicos	a	serem	testados	

Ensaios	de	biossorção	
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Determinação do ponto zero (PCZ) 
 

A determinação do ponto zero é realizada para descobrir o pH em que a superfície 
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 auxílio de soluções de 0,1 M de ácido 
cloridrico e hidróxido de sódio, essa soluções ficaram sob agitação por 24 horas. Ao final 
do procedimento será medido o pH final da solução e com esses dados monta-se um 
gráfico do pH final versus o pH inicial. O ponto de carga zero corresponde à média 
aritmética entre os pontos que tendem a um mesmo valor.  

 
Determinação dos íons metálicos a serem testados 
 

Devido a região da Serra Gaucha utilizar muito cobre na viticultura escolheu-se 
trabalhar o cobre II. As análises foram realizadas com o espectrofotômetro onde foi lida a 
absorbância no comprimento de onda 288 nanômetros (nm). 

  
Ensaios de biossorção 
 

Todos os ensaios serão realizados em triplicatas para assim ser possível calcular o 
desvio padrão e analisar a dispersão dos pontos experimentais. Foram analisados os 
seguintes parâmetros: pH, tempo de residência,  cinética da reação e  a isoterma de 
equilíbrio de adsorção. A técnica de determinação da concentração de cobre durante os 
experimentos foram realizadas a partir de uma curva de calibração de uma solução de 
feita com a solução de 1M de CuSO4 no espectrofotometro  LAMBDA™ 265 UV/Vis 
(PerkinElmer)  no comprimento de 280 nm (nanômetros). 
 
Ensaio de pH  

O experimento foi realizado testando os pH 2, 4, 6, 8, 10 e 12 em  uma solução 
contendo  biossorvente e solução de cobre sob agitação por 24 horas. Para a correção de 
pH foram utilizadas as soluções de hidróxido de sódio (NaOH) e de ácido clorídrico (HCl). 
Os ensaios foram finalizados com a filtração e análise das soluções foram feitas no  
espectrofotometro  LAMBDA™ 265 UV/Vis (PerkinElmer) no comprimento de 280 nm 
(nanómetros). 

 
Ensaio de tempo de residência 
 

Com a determinação 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 solução 
1,0 M de CuSO4 e 100 mL de água destilada a 25 °C foram colocadas sob agitação 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 
(nanómetros). 
 
Determinação das isotermas de biossorção 
 

 O equilíbrio do processo de adsorção dos íons Cu2+ 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 adsorção e dessorção em que a extenção da cobertura 
de adsorvato é limitada pela formação de uma única camada na superfíce do adsorvente 
(THOMAS; CRITTENDEN, 1998). A forma linearizada da equação de Langmuir está 
apresentada a seguir (FEBRIANTO et al., 2009):  

 
!! 
!!
=  !

!!!
+ !!

!!
                                                                                                                 (1) 

 
onde Ce é a concentração de metal no equilíbrio (mg / L);  
qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio, qm é a capacidade de adsorção 

máxima correspondente à cobertura total da superfície 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 superfície do adsorvente é heterogênea 

em termos de distribuição da energia de adsorção, entendida como a energia de interação 
entre o adsorbente e o absorvato. Além disso, os sítios que possuem a mesma energía de 
adsorção são agrupados entre si, formando sítios de adsorção que são independentes 
uns dos outros, não havendo interação entre eles. O modelo de Freundlich assume 
adsorção em multicamadas e supõe que esse processo seja ilimitado, ou seja, não prevê 
a saturação do adsorvente (CASTELLAN, 1986; DO, 1998; MONTANHER, 2009). A forma 
linearizada da isoterma de Freundlich está descrita abaixo: 

 
log 𝑞! = log𝐾! +

!"#!!
!

                                                                                                       (2) 
 
onde KF e n (adimensional) são constantes que dependem da temperatura e estão 

relacionadas à capacidade de adsorção e à intensidade de adsorção (MONTANHER, 
2009).  

O valor de log KF é equivalente ao log qe quando Ce é igual a um. No entanto, em 
outros casos em que o valor de n seja diferente de um, a unidade de KF depende das 
unidades nas quais os parâmetros qe e Ce estão sendo expressos (FEBRIANTO et al., 
2009). 

 
DISCUSSÃO E RESULTADOS 
Determinação da proporção de engaço e bagaço 
 

A Tabela 2 apresenta a quantidade de cobre removido para as diferentes 
composições testadas  onde a melhor composição a se trabalhar é 50% engaço e bagaço 
(amostra 3), seguida pela composição 25% bagaço e 75% engaço (amostra 2). Com isso, 
definiu-se que a composição 50/50 seria utilizada nos ensaios posteriores. 
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Tabela 2: Remoção de cobre por amostra 

Amostra Bagaço Engaço % Remoção 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 
 
Caracterização do biossorvente  
 

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

A Figura 2 apresenta a relação entre o pH inicial e o final das soluções. A partir 
desses dados  foi possível calcular o ponto de carga zero fazendo-se uma média 
aritmética dos pontos que o pH final se mantêm constante, nesse caso foi 5,9. Quando 
um material sólido entrar em contato com uma solução líquida com pH abaixo do PCZ, a 
superfície é carregada positivamente e um grande número de ânions é adsorvido para 
balancear as cargas positivas. Assim, os adsorventes são mais eficazes para a remoção, 
por exemplo, de materiais aniônicos (RIBEIRO et al., 2011). 

 
Figura 2: Determinação do ponto de carga zero. 

 
 
Ensaios de biossorção 
 
Determinação do pH  

Para avaliar a capacidade de remoção 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 remoção do cobre pela biomassa tratadas com HCl e 
NaOH, em pH 2,4,6,8,10 e 12 são apresentados na Figura 3. 
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Figura 3: Determinação do pH ideal 

 
 
Depois de realizada as três repetições padronizadas para o experimento, a máxima 

da capacidade de adsorção para os metais em estudo (Cu) ocorreu no pH próximo de 10, 
para valores de pH inferiores a 10 ocorreram um decréscimo na remoção de metal. 

Caretta (2010) explica que devido à natureza dos grupos orgânicos presentes no 
biossorvente o processo de adsorção deve ocorrer por um processo de troca-iônica entre 
as espécies em solução e o hidrogênio presente nos grupos -COOH do ácido péctico e 
dos ácidos orgânicos pequenos e das proteína, como também pelos grupos OH fenólicos 
da lignina. 

Os mecanismos ocorridos durante a retenção de íons metálicos em um 
biossorventes de origem vegetal estão diretamente relacionados aos grupos funcionais 
químicos existentes no material. Esses grupos normalmente estão 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 porções de proteínas vegetais (VAGHETTI, 2009). 

O comportamento observado para capacidade de biossorção da biomassa pode 
ser explicado pelo fato das espécies metálicas estarem competindo entre si por sítios 
ativos da superfície da biomassa (NASCIMENTO et al., 2014). 

A baixa remoção em pH ácidos e elevadas em pH básicos pode ser em 
decorrência da concorrência entre OH e as espécies de metais pela superfície do 
biossorvente (CONCEICÃO, 2014 apud NUNES et al., 2014). 

A alta remoção em pH baixo se deve ao processo de precipitação e não de 
adsorção.  
 
Tempo de residência 
 

A Figura 4 apresenta a influência do tempo de residência sobre o percentual de 
remoção de cobre em solução.  
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Figura 4: Determinação do tempo de residência 

 
 

Com base nos dados obtidos, definiu-se 30 min como o tempo de contato ideal 
entre adsorvente e adsorvato. Nesse tempos o percentuais de remoção 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 dá pelo fato de que tempos muito 
grandes devem ser evitados visando diminuir custos energéticos referentes ao 
processo de agitação da mistura.  

O baixo valor de remoção de cobre no tempo de 90 minutos, indica a saturação 
dos poros o que independem dos mesmos removerem os íons de cobre na solução. 

 
Determinação das isotermas de biossorção 
 

As isotermas de Langmuir e de Freundlich para a adsorção de íons Cu2+ pelo 
bagaço de uva, a 23 °C (FIGURA 5 e 6). As isotermas foram constituídas a partir de 
uma curva de calibração construída com solução de CuSO4,analisado o comprimento 
de onda de 280 nm.  

 
Figura 5: Isoterma de Langmuir 
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Figura 6: Isoterma de Freundlich 

 
 
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 equilíbrio. 
Isso mostra que biossorção do cobre ocorreu em sítios homogêneos e específicos da 
biomassa da uva e indica que a adsorção foi de natureza química. Deste modo, o 
modelo de isoterma de Langmuir pode ser utilizado para representar os dados 
experimentais de equilíbrio da adsorção de cobre. A máxima capacidade de adsorção 
na monocamada (qm) foi de 10.000 mg g-1 obtidos à 298 K (Tabela 3).  

 
Tabela 3: Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundich 

Langmuir Freundich 
kL (L/mg) 5,0 KF ((mg g-1)(L mg-1)1/n) 1.000 
qm (mg g-1) 10.000 N 1,25 
RL 0,995 R2 0,9456 
R2 1   

 
O parâmetro kL do modelo de Langmuir, que corresponde ao inverso da 

concentração na fase líquida onde a capacidade de adsorção é 0,2 qm, mostrou que 
maiores valores de saturação na monocamada (qm). O fator de separação RL da 
isoterma de Langmuir, indica que o processo é favorável uma vez que 0<RL<1.   

 
CONCLUSÃO 
 

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

Em relação aos ensaios de absorção, pode-se concluir que a capacidade de 
adsorção depende do pH inicial da solução e do tempo de contato, onde os valores mais 
adequados para esses parámetros foram pH 10 e 30 minutos de contato  A isoterma de 
Langmuir foi a que melhor descreveu o processo de adsorção, indicando que o processo 
estudado é favorável. Os resultados apresentados nesse estudo demonstraram que a 
biomassa da uva contendo (50% de engaço e 50% bagaço) pode ser utilizado para a 
adsorção de íons cobre, porém outros estudos precisam ser realizados de modo a 
promover um maior percentual de remoção do adsorvato e também para analisar outros 
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parametros como concentração do absorvato, granulometría, estudos sobre a cinética e a 
competitividade de outros íons metálicos com ese biossorvente. 

A simplicidade da aplicação 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 remoção 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 adsorção a 
rápida adsorção demonstram que a utlização da biomassa da uva biossorvente  é uma 
alternativa de alternativa na remoção metais, como o cobre dos efluentes. 
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